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Uvodni slovo $éfredaktora

Vazeni étenari,

mate pred sebou prvni ¢islo jiz ¢tvrtého roéniku tohoto
c¢asopisu. V loriském roce se nam podarilo dosahnout prvniho
dilciho cile dostat se na Seznam neimpaktovanych
recenzovanych periodik vydavanych v Ceské republice. Na
doporuceni redakéni rady jsme poZadali o zafazeni do
védeckych databazi Web of Science a Scopus. Zda nam bude
vyhovéno, nevim, ale podporit nasi snahu mize kdokoli, kdo
o zarazeni ¢asopisu WASTE FORUM do téchto databazi
rovnéZz zazada a nemusi to byt nikdo z redakce, ale

AT

,obycejny“ Etenar. Toto je nutny pfedstupen k tomu, aby nekdy WASTE FORUM ziskalo
impakt-faktor. Dale je tfeba, aby jste sami nebo vasi kolegové v ¢lancich publikovanych
v impaktovanych zahrani¢nich ¢asopisech také citovali ¢lanky uverejnéné ve WASTE
FORUM. Aby si nas v zahranic¢i vsimli.

Pro letosni rok predpokladam zachovani stejnych dat uzavérek pro jednotliva ¢isla jako
v minulém roce, tj. 8. dubna, 8. ervence a 8. fijna. Znamena to, Ze redakc¢ni uzavérka
pristiho ¢isla je 8. dubna 2011.

Ondrej Prochazka

Pro autory

Ceské ekologické manaZerské centrum (CEMC) na vydavani &asopisu WASTE FORUM
nedostava Zadnou podporu z verejnych zdroji. Proto se snaZime minimalizovat naklady
spojené s vydavanim tohoto ¢asopisu. Proto je ¢asopis vydavan pouze v elektronické podobé
a Cisla jsou zverejriovana na volné pristupnych internetovych strankach www. WasteForum.cz.

Pro sniZeni pracnosti pfipravy jednotlivych ¢isel poZadujeme, aby autori prispévku je
posilali do redakce v kompletné zalomené podobé i se zabudovanymi obrazky a tabulkami,
tak zvané ,,printer-ready*“. Pokyny k obsahovému ¢lenéni a grafické upravé prispévki spolu
s primo pouZitelnou Sablonou grafické upravy ve WORDu jsou uvedeny na www-strankach
c¢asopisu v sekci Pro autory.

Uverejnéni prispévka v casopisu WASTE FORUM je vzasadeé bezplatné. Nicméné
abychom pfijmové pokryli alespori nezbytné externi naklady spojené s vydavanim ¢asopisu
(odmény recenzentum, poplatky za webhosting, softwarova podpora), vybirame symbolicky
poplatek za uverejnéni podékovani grantové agenture ¢i konstatovani, Ze c¢lanek vznikl
v ramci feseni urc¢itého projektu. Vice na www-strankach v sekci Inzerce.
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Sledovani vyznamnosti vybranych technologickych
podminek pfi enzymové hydrolyze odpadni ovéi viny

Ondrej Krejéi, Pavel Mokrejs )

Univerzita Tomase Bati ve Zliné, Fakulta technologicka, Ustav inzenyrstvi
polymert, Nam. T. G. Masaryka 275, 76272, Zlin, e-mail: o.krejci@centrum.cz

Souhrn

Celosvetové je kazdy rok produkovano velké mnoZstvi odpadni ovEi viny, ktera nema adekvatni
zpracovani. Vinu je mozZné hydrolyzou zpracovat na keratinové hydrolyzaty pouZitelné v mnoha
technickych, zemédélskych a kosmetickych odvétvich. Pri zpracovani odpadni viny na keratinové
hydrolyzaty je nutné sledovat radu technologickych podminek, které ovlivriuji u¢innost rozkladu. Tento
prispévek se zabyva zhodnocenim sesti dileZitych faktort (koncentrace alkalie, doba a teplota 1. stupné
hydrolyzy, pfidavek enzymu a doba a teplota 2. stupné hydrolyzy) a jejich vliivem na mnoZstvi rozloZzené
viny pri alkalicko-enzymovém zpracovani odpadni viny. Experimenty byly rozdéleny do dvou bloki a
naplanovany pomoci metody faktorovych pokust. Ziskana data byla vyhodnocena ve statistickém
programu; byly sledovany tfi ukazatele statistické vyznamnosti (Fisheriv test, p-hodnota, Paretuv
diagram). PFi rozkladu odpadni ovéi viny bylo dosazeno az 60% ucinnosti. Jako faktor, ktery ma nejvétsi
vliv na mnoZstvi rozloZené viny, byla vyhodnocena doba 2. stupné hydrolyzy.

Kli¢ova slova: ov¢i vina, enzymova hydrolyza, keratinovy hydrolyzat, faktorové pokusy.

Uvod

V roce 2009 bylo celosvétové vyprodukovano vice nez 1,1 milionu tun ov¢i viny uréené pfevazné pro
textiini pramysl . TéméF celou tuto produkci zajisti chovy v Australii, Novém Zélandu a v Ciné % Zna&na
gast z tohoto mnozstvi viny je vytfidéna jako odpad, ktery ma v souéasné dobé& malé vyuziti. V Ceské
republice je vykupovano jen velmi malé mnozstvi viny a zbytek je nakladné odstrafiovan. Tento
nevyuzity material obsahuje velké mnozstvi proteinu (keratinu), z kterého Ize ziskat keratinové
hydrolyzaty. Pro jejich ziskani se vyuziva nékolika zpusobl hydrolyzy.

Jednim z nejstarsich zpGsob je alkalicka hydrolyza, kterou pouzil napf. Coward-Kelly a kol. ®. Jinym
pouzivanym zpusobem ziskavani keratinovych hydrolyzatd je kyseld hydrolyza popsana a pouzivana
Kurbanoglu a kol. *. MoZnosti zpracovani keratinu na keratinové hydrolyzaty pomoci redukéniho $tépeni
Fetézch keratinu popsal ve své praci Schrooyen °. Nejéastgji popisovanym postupem pfipravy
keratinovych hydrolyzatd v dnedni dobé je enzymova hydrolyza s vyuzitim enzymud produkovanych
bakteriemi nebo houbami. MoZnosti takové hydrolyzy s vyuzitim bakterii popisuji napf. Correa a kol. °,
Chao a kol. ” nebo Lateef a kol. &. Vyuziti hub pro rozklad keratinu popisuje Kaul a kol. °. Pro zvyseni
aginnosti rozkladu je mozné vy$e popsané postupy vhodné& kombinovat '°. Pfipravené keratinové
hydrolyzaty mohou najit své uplatnéni v fadé priimyslovych odvétvi (sorbenty, nosice, povlaky, félie),
v zemédélstvi (hnojivo, pfidavek do krmnych smési) nebo v kosmetice.

Uginnost rozkladu a také vlastnosti pripravenych keratinovych hydrolyzatd ovliviiuje v pribéhu
hydrolyzy fada technologickych podminek a faktort. Pro snadnéjSi zjisténi vyznamnych faktori je mozné
pouzit statistické metody navrhovani a vyhodnocovani experimentll (DOE — Design Of Experiments),
kterou popisuje napf. Montgomery ''. Mezi &asto pouZivané statistické nastroje patfi také faktorové
pokusy "2, diky kterym Ize snadno zjistit, které ze zvolenych faktord ndm nejvice ovliviiuji sledovanou
veli¢inu, aniz bychom museli provadét velké mnozstvi experimenta.

Tento prispévek se zabyva sledovanim vlivu technologickych podminek na G¢innost rozkladu odpadni
ov¢i viny alkalicko-enzymovou hydrolyzou, kde v prvnim stupni byla vina zpracovana v roztoku Ca(OH),
a ve druhém stupni byla podrobena enzymové hydrolyze enzymem Esperase 6.0T. Experimenty byly
naplanovany pomoci faktorovych pokusi 2° a naméfené vysledky byly zpracovany ve statistickém
programu. Vliv vybranych technologickych podminek byl vyhodnocovan pomoci statistickych ukazateld.
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Experimentalni ¢ast

Vstupni material

Vstupnim materialem byla odpadni ov€i vina (z ovci Merino) dodana z jatek. Zakladni analytické
slozeni surové ov¢i viny je uvedeno vtabulce 1. Analyticka stanoveni suSiny, popela a tuku byla
provedena podle standardnich metod ™ a stanoveni obsahu dusiku '* a siry '® bylo provedeno podle
metodik AOAC.

Tabulka 1: Analytické sloZeni surové ovéi viny

Analytické stanoveni Obsah (%) Smérodatna odchylka (%)
Susina 91,56 0,13
Popel * 2,33 0,01
Tuk * 8,18 0,92
Dusik * 12,17 0,08
Sira * 2,51 0,28

* vztazeno na sus$inu viny

Pouzité chemikalie

Veskeré chemikélie pouzité pro analyticka stanoveni a hydrolyzu viny byly dodany firmou Luke$ (CR).

Enzym Esperase 6.0T (Novozymes, Dansko) je serinovy typ proteinazy pouzivany k rozkladu latek
bilkovinného charakteru. Tento enzym je produkovan submerzni fermentaci geneticky modifikovaného
mikroorganismu Bacillus a vyznacuje se vybornou u€innosti pfi mirné alkalickém pH.

Pouzité pristroje

PFi praci byly pouzity nasledujici pfistroje: vahy Kern 770 (Némecko); inkubatory WTB Binder
(Némecko); horkovzdusna susarna Memmert (Némecko); vodni lazné GFL, IKA, Schott (vSe Némecko);
michadla IKA, Hecht, Schott (v§e Némecko); pH metr WTW (Némecko); nozovy mlyn Fritsch
(Némecko); vakuova odparka Heidolph (Némecko).

Planovani a vyhodnoceni experimentu

Byly provedeny dva bloky experimentti naplanovanych pomoci faktorovych pokust 2° se dvéma
centralnimi body. V prvnim bloku byl sledovan vliv koncentrace alkalie, teploty 1. stupné hydrolyzy a
teploty 2. stupné hydrolyzy. Ve druhém bloku experimentl byly sledovany faktory doba 1. stupné
hydrolyzy, pfidavek enzymu a doba druhého stupné hydrolyzy. Vysledky byly vyhodnoceny v programu
Statgraphics 6.0 . Sledované faktory a jejich zvolené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 2, kde jsou déale
uvedeny konstantni hodnoty zbyvajicich faktoru.

Tabulka 2: Hodnoty sledovanych a konstantnich faktort pro enzymovou hydrolyzu ovéi viny

Sledovany faktor Minimalni hodnota Stfedni hodnota  Maximalni hodnota
Prvni blok experimentt
A1: Koncentrace Ca(OH),, % 0,2 0,4 0,6
B1: Teplota v 1. st. hydrolyzy, °C 40 60 80
C1: Teplota ve 2. st. hydrolyzy, °C 40 50 60

Konstantni faktory:
Doba 1. st. hydrolyzy = 24 h, Pfidavek enzymu ** = 5 %, Doba 2. st. hydrolyzy = 24 h
Pomér michani : inkubace =1 : 3

Druhy blok experiment

A2: Doba 1. st. hydrolyzy, h 6 15 24
B2: Pfidavek enzymu, % ** 1 3 5
C2: Doba 2. st. hydrolyzy, h 6 15 24

Konstantni faktory:
Koncentrace Ca(OH), = 0,5 %, Teplota v 1. st. hydrolyzy = 80 °C, Teplota ve 2. st. hydrolyzy = 60 °C
Pomér michani : inkubace =1 :3

** vztazeno na navazku suché viny
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Uprava surové viny

Surova ovéi vina byla pred hydrolyzou nejprve upravena podle nasledujiciho postupu. Nejprve byla
vina vyprana ve vlazné vodé a byla zbavena necistot. Poté byla vyprana ve vodé s pfidavkem malého
mnozstvi myciho prostfedku a nakonec propirana vodou az do odstranéni veSkerého myciho prostredku.
Nasledovalo odtu¢néni lipolytickym enzymem Lipex 100T (Novozymes, Dansko) podle nami navrzeného
a vyzkouseného postupu: pomér vina:voda = 1:50, teplota pfi odtu¢riovani 40+2 °C, doba odtu¢néni 24
h, 1 % pfidavek enzymu (vztazeno na hmotnost suché viny), pfed pfidanim enzymu byla hodnota pH
upravena na 80,1 pomoci NaOH o koncentraci 5 mol/dm?®. B&hem odtuériovani bylo se smési nékolikrat
michano. Po ukon&eni odtu¢néni byla vina vyprana vlaznou vodou a vysu$ena v horkovzdu$né susarné
pfi 103+2 °C. Poslednim krokem bylo pomleti viny na nozovém mlyné s velikosti ok sita 1 mm. Takto
upravena vina byla uchovavana pfi pokojové teploté v exsikatoru nad vysusenym silikagelem.

Enzymova hydrolyza ovéi viny

Hydrolyza odpadni ov¢i viny probihala ve dvou stupnich. V prvnim stupni hydrolyzy, kdy probihalo
alkalické rozruSeni struktury keratinu, bylo k 10 g pfedupravené viny pfidano zvolené mnozstvi Ca(OH),
(viz tabulka 2) a 150 ml vody. Tato smés byla za stalého michani zahfivana pfi dané teploté po zvolenou
dobu na vodni lazni a ihned po uplynuti této doby byla smés prfemisténa do inkubatoru vyhfatého na
stejnou teplotu, kde byla zahfivana bez michani zbylou dobu. Po uplynuti stanovené doby byla hodnota
pH smési upravena na 9+0,1 roztokem NaOH o koncentraci 1 mol/dm?®.

Ve druhém stupni, kdy probiha enzymova hydrolyza, byla nejprve upravena teplota na zvolenou
hodnotu (viz tabulka 2) a poté bylo ke smési pfidano sledované mnozstvi enzymu. Smés byla za stalého
michani zahfivana na vodni lazni pfi sledované teplot¢ po danou dobu a ihned poté byla smés
pfemisténa do inkubatoru se stejnou teplotou a zahfivana zbylou dobu bez michani. Po uplynuti
stanovené doby byla smés prefiltrovana pres 20 vrstev polyamidové tkaniny s prmérem p6ra 150 um a
zbyly nerozpustény podil byl od keratinového hydrolyzatu oddélen odstfedénim 15 minut pfi 4000 ot/min.
Kapalny keratinovy hydrolyzat byl zahfivan 15 minut pfi 852 °C kvuli inaktivaci enzymu a poté zahustén
na vakuové odparce pfi 602 °C. Nakonec byl v tfeci misce vysu$en pfi 60+2 °C a rozetfen na prasek.
Tuha nerozloZzena faze byla suSena 24 hodin pfi 103+2 °C v inkubatoru a po vysu$eni a vychlazeni
v exsikatoru byl nerozlozeny zbytek zvazen a gravimetricky bylo zji§téno mnozstvi rozlozeného keratinu.

Analyza keratinového hydrolyzatu

Pred analytickym stanovenim byl vzorek susen pfi 103+2 °C po dobu 8 hodin. Analytické stanoveni
popela bylo provedeno podle standardnich metod . Stanoveni obsahu dusiku '* a siry ™ bylo
provedeno podle metodik AOAC.

Vysledky a diskuse

V tabulce 3 je uvedeno mnozstvi viny rozlozené v prvnim bloku experimentld pfi zvolenych
podminkach. V tomto bloku byly zbyvajici konstantni podminky zvoleny takto: Doba 1. st. hydrolyzy =
24 h, pfidavek enzymu = 5 % a doba 2. st. hydrolyzy = 24 h. Ze stanovené doby bylo vzdy "4 ¢asu
michano a % €asu inkubovano bez michani.
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Tabulka 3: MnozZstvi rozloZené viny pfi stanovenych podminkach v prvnim bloku experimentd

Faktor A1: Faktor B1: Teplota Faktor C1: Teplota Mnozstvi rozlozené
Béh Koncentrace v 1. st. hydrolyzy, ve 2. st. hydrolyzy, viny,
Ca(OH),, % °C °C %
1 0,2 40 40 8,44
2 0,2 40 60 15,30
3 0,2 80 40 9,75
4 0,2 80 60 22,44
5 0,4 60 50 19,66
6 0,4 60 50 19,18
7 0,6 40 40 14,87
8 0,6 40 60 24,17
9 0,6 80 40 42,87
10 0,6 80 60 59,15

Mnozstvi rozloZzené viny pfi alkalicko-enzymové hydrolyze v druhém bloku experimentd pfi zvolenych
podminkach je uvedeno v tabulce 4. Ve druhém bloku experimentl byly konstantni faktory zvoleny
nasledovné: Koncentrace Ca(OH), = 0,5 %, teplota v 1. st. hydrolyzy = 80 °C a teplota ve 2. st.
hydrolyzy = 60 °C. Ze stanovené doby bylo vzdy V4 ¢asu michano a %4 ¢asu inkubovano bez michani.

Tabulka 4: MnozZstvi rozloZené viny pfi stanovenych podminkach v druhém bloku experimentd

Faktor A2: Doba 1. Faktor B2: Faktor C2: Doba 2. Mnozstvi rozlozené
Béh st. hydrolyzy, Pridavek enzymu, st. hydrolyzy, viny,
h % *% h %
1 6 1 6 24,96
2 6 1 24 38,98
3 6 5 6 34,51
4 6 5 24 41,04
5 15 3 15 37,98
6 15 3 15 38,45
7 24 1 6 35,83
8 24 1 24 37,54
9 24 5 6 38,07
10 24 5 24 54,54

** vztazeno na navazku suché viny

Z vySe uvedenych vysledkl je patrné, ze s rostoucimi podminkami roste také mnozstvi rozlozené
viny. Pfi maximech sledovanych faktor( bylo rozlozeno témér 60 % odpadni ovéi viny.

Statisticka vyznamnost faktoru

Pro vyhodnoceni statistické vyznamnosti zvolenych faktort byla vybrana néasleduijici kritéria: Fisherav
test, p-hodnota a Paretlv diagram. V tabulce 5 jsou uvedeny vysledky Fisherova testu a p-hodnoty pro
zvolené experimentalni faktory a jejich interakce.

Z vysledkl Fisherova testu mizeme odvodit, ze vSechny faktory a interakce, které dosahly vyssi

hodnoty ne? je kriticka hodnota F,., ., =10,13, maji statistickou vyznamnost a tim i nezanedbatelny vliv
na ucinnost rozkladu. V prvnim bloku experimentl toto kritérium splfuji vSechny tfi faktory a vzajemna

hodnoty 41,71. Ve druhém bloku experimentl bylo zjisténo, ze vSechny faktory i interakce maji
statistickou vyznamnost. Hodnoty Fisherova testu jsou zde mnohem vy$Si nez pro faktory v prvnim bloku
experimentd a proto usuzujeme, ze faktory ze druhého bloku experimentd (doby hydrolyzy a pfidavek
enzymu) vice ovliviuji mnozstvi rozlozené viny nez faktory v prvnim bloku experimentd (teploty
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hydrolyzy a koncentrace alkdlie). Nejvyssi vliv ze vSech faktord ma poté doba 2. stupné hydrolyzy, jejiz
F-test dosahl hodnoty 3347,87.

Podobnym zpusobem byly vyhodnoceny také vysledky pro p-hodnoty, které nam fikaji, ze faktory s p-
p-hodnota, tim vétsi je vliv faktoru. Z vysledk( uvedenych v tabulce 5 mGzeme vidét, ze v prvnim bloku
experimenty jsou statisticky vyznamné faktory A1 a B1 tedy koncentrace alkalie a teplota v 1. stupni
hydrolyzy. Ve druhém bloku experimentl jsou vSechny faktory vyznamné a z interakci neni vyznamna
pouze interakce AC.

Tabulka 5: Vysledky Fisherova testu a p-hodnoty

Sledované faktory F-test p-hodnota
A1: Koncentrace Ca(OH), 41,71 0,0231
B1: Teplota v 1. st. hydrolyzy 29,36 0,0324
C1: Teplota ve 2. st. hydrolyzy 11,72 0,0758
Interakce AB 17,11 0,0538
Interakce AC 0,21 0,6966
Interakce BC 0,94 0,4429
Interakce ABC 0,01 0,9393
A2: Doba 1. st. hydrolyzy 1566,16 0,0006
B2: Pridavek enzymu 212414 0,0005
C2: Doba 2. st. hydrolyzy 3347,87 0,0003
Interakce AB 129,93 0,0076
Interakce AC 12,56 0,0713
Interakce BC 117,96 0,0084
Interakce ABC 1104,93 0,0009
Ftsy =10,13 o =0,05

Na obrazcich 1 a 2 jsou znazornény Paretovy diagramy pro prvni (obrazek 1) a druhy (obrazek 2)
blok experimentl. Podle obrazku jedna jsou statisticky vyznamné faktory A1: Koncentrace Ca(OH), a
B1: Teplota 1. st. hydrolyzy, které jako jediné presahuji zvyraznénou hranici statistické vyznamnosti.
Z téchto dvou faktord ma vyssSi vliv na ucinnost rozkladu koncentrace alkalie.

Al: Koncentrace Ca(OH)2 1 B .46
B1. Teplota 1.5t 5472

AB 4,14

C1: Teplota 2 st : 342

BCH 0,97

acH ; 0,46

ABC ] 5 0,08

Obrazek 1: Paretlv diagram pro 1. blok experimentt

Na obrazku 2 je viditelné, Ze kromé interakce AC, vSechny ostatni faktory pfesahuji hranici statistické
vyznamnosti, a proto mizeme usuzovat, Ze tyto faktory maji velky vliv na mnozstvi rozlozené odpadni
ov¢i viny. Z diagramu je dale patrné, ze nejvyssi vliv ma doba ve 2. stupni hydrolyzy.
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C2 Doba 2. st -{ 57 88

B2 Pfidavek enzymu 46,049
AZ: Doba 1. st £ e
;e 00

ACUEN - -4 1140

BC comeieea o 10,86

ALl st ra e o 1304

0 10 20 30 40 50 B0

Obrazek 2: Paretlv diagram pro 2. blok experimentt

Rovnice rozkladu

Z naméfenych hodnot byly sestaveny nasledujici rovnice kfivek popisujicich vliv experimentélnich
faktorll na mnozstvi rozlozené viny.

Pro prvni blok experimentu:

Y, =15,45-57,1A-0,56B + 0,02C +1,52AB + 0,16 AC +6,57.10° BC +3,59.10° ABC (1)

Korela&ni koeficient R® = 0,98

Pro druhy blok experimentu:

Y, =11,06+1,04A+4,24B +1,21C - 0,21AB - 0,06AC - 0,21BC + 0,02ABC (2)

Korela&ni koeficient R* = 0,99

Presnost méfeni a shodnost vysledku Ucinnosti rozkladu s matematickym modelem Ize zjistit z grafa
uvedenych na obrazku 3. V pfipadé rovnosti naméfenych a predpokladanych vysledkd Ucinnosti
rozkladu by vSechny body v grafu (naméfené hodnoty) leZzely na znazornéné pfimce. Jak je vidét na
obrazku 3, tak v obou blocich experimentd namérené hodnoty lezi na pfimce nebo v jeji blizkosti, z toho
mUzeme vyvodit, Ze nami naméfené hodnoty (tabulky 3 a 4) jsou velmi blizké hodnotdm matematického
modelu (rovnice (1) a (2)) vytvofeného statistickym programem Statgraphics.

1. blok experiment( 2. blok experiment
g4
= =
%': = E;‘
£ ST 54
I ot
2% =
s to
Yl T
w0 A0
£E E S 34
=9 =0
24
g d0 20 0 40 5 a0 2 34 44 M 64
Pfedpokladane hodnoty FPfedpokladane hodnoty
Ucinnost rozkladu, % Ucinnost rozkladu, %

Obrazek 3: Grafy nameérenych vs. predpokladanych hodnot G¢innosti rozkladu viny
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Analytické sloZeni keratinovych hydrolyzati

Slozeni keratinovych hydrolyzatl pfipravenych podle béhu 1 a béhu 10 u obou blokd experimentu je
uvedeno v tabulce 6. Z tabulky je patrné, Ze u vSech zkoumanych hydrolyzatl vzrostl obsah popelovin
oproti surové viné, coz je zplsobeno tim, ze roztok Ca(OH), nemohl byt oddélen od keratinového
hydrolyzatu. U analytického stanoveni dusiku a siry jsou obsahy v keratinovém hydrolyzatu podobné
obsahim v surové viné. Vyjimkou je hydrolyzat z béhu 1 v prvnim bloku experiment(, u kterého byl
zjistén Ubytek dusiku a naopak narlst obsahu siry.

Tabulka 6: SloZeni keratinovych hydrolyzatg '® '
_— 1. blok experimentt 2. blok experimentu
Slozeni Béh 1 B&h 10 Béh 1 B&h 10
Popel, % *** 34,65 2413 19,88 15,28
Dusik, % *** 6,85 11,10 10,14 11,00
Sira, % *** 6,07 2,98 1,81 3,24

* k%

vztazeno na susinu

Zaveéry

Hlavnim cilem této prace bylo zjistit a zhodnotit vliv jednotlivych experimentalnich faktord na G€innost
rozkladu odpadni ov¢i viny. Rozklad viny byl proveden ve dvou stupnich nejdfive roztokem Ca(OH), a ve
druhém stupni proteindzou Esperase 6.0T. Pfi maximech sledovanych faktor( bylo dosazeno témér 60%
rozkladu odpadni viny. Vysledky rozkladu byly poté statisticky vyhodnoceny v programu Statgraphics, ve
kterém byl proveden Fisher(Qv test, byla zji§t€éna p-hodnota a byl vykreslen Paretiv diagram. Podle
téchto tfi kritérii nejvice ovliviiuji mnozstvi rozlozené viny tyto faktory A1: Koncentrace Ca(OH), a B1:
Teplota v 1. st. hydrolyzy zprvniho bloku experimentd a vSechny tfi faktory z druhého bloku
experimentd. Celkové nejvétsi vliv na mnozstvi rozlozené viny mél faktor C2: Doba 2. st. hydrolyzy,
Stejné informace byly ziskany také z Paretovych diagrama. Zjisténé vysledky nam pomuGzou pfi dalSim
vyzkumu a optimalizaci technologického postupu pfipravy keratinovych hydrolyzatt, kieré mohou najit
své uplatnéni v zemédélstvi nebo priimyslu.
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Monitoring the significance of selected technological conditions at enzyme
hydrolysis of waste sheep wool

Ondrej Krejci, Pavel Mokrejs

Tomas Bata University in Zlin, Faculty of Technology, Department of Polymer Engineering,
Nam. T. G. Masaryka 275, 76272, Zlin, e-mail: o.krejci@centrum.cz

Summary

Every year a big amount of waste sheep wool is produced worldwide, which has not adequate
utilisation. Wool can be treated by hydrolysis to keratin hydrolysates, which can be used in many
technical, agricultural and cosmetic branches. During waste wool treatment it is necessary to monitor
many technological conditions affecting decomposition efficiency. This article deals with evaluation of six
important factors (concentration of alkali, time and temperature in 1% step of hydrolysis, addition of
enzyme and time and temperature in 2" step of hydrolysis) and their effect on the amount of
decomposed wool through alkali-enzymatic hydrolysis. Experiments were divided into two blocks and
planned by factorial-tests. Obtained data were analyzed in statistical software; three indicators of
statistical significance (Fisher test, p-value, Pareto chart) were monitored. After hydrolysis of waste
sheep wool almost 60 % of decomposition effectivity was achieved. Time in 2™ step of hydrolysis was
evaluated as the factor with greatest effect on the amount of hydrolysed wool.

Keywords: sheep wool, enzyme hydrolysis, keratin hydrolysate, factorial-tests.
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Alpha-Hemihydrate Made by Gypsum-Fibre-Board Waste

M. Hartmann, H.-B. Fischer”, W. Aschern”

¥ Bauhaus-Universitit Weimar, F.A. Finger-Institut fir Baustoffkunde, Weimar,
Germany

Y indner GFT GmbH, Dettelbach, Germany

Summary

Up to now the accrued waste material of gypsum-fibre-board production has been disposed liable for
costs. Recycling the material is increasingly becoming of ecological and economic relevance. The paper
introduces first results obtained by autoclaving gypsum-fibre-board waste in order to gain an appropriate
plaster for the GFB production.

Pure dehydrated gypsum dust has a high degree of fineness and a high nucleation rate in the
autoclave. Thus, the formed hemihydrate crystals are too small to use more than 20 % in production
cycle. On the basis of extensive experiments a high-quality a-hemihydrate could be produced, consisting
of 50 % recycled material. If succinic acid was used the plaster has well-developed hexagonal prisms
and a hemihydrate content of more than 92 %. The fifty-fifty recycled hemihydrate can be returned fo the
production cycle up to 100 %, quasi as the only binder-component.

Keywords: Alpha-Hemihydrate, gypsum-fibre-board, differential calorimetry, X-ray diffraction analysis

Introduction

Climate protection is one of the most fundamental and controversial subject matter of our present-day
society. Saving raw materials and recycling waste products have a major importance amongst the
environmental protection measures. The practical application of high-quality recycling products is of
economic interest for gypsum board (GB) and gypsum-fibre-board (GFB) industry and has therefore
economical and ecological significance'°.

The objective of this study is to convert accrued waste material of the GFB production into a settable
calcium sulphate. The conversion of gypsum into hemihydrate can proceed under wet conditions forming
a-hemihydrate (e.g. autoclaving) or dry conditions forming B-hemihydrate (e.g. calcining) '®. Up to now
there is no common understanding concerning the structural differences between the two forms.
According to "> '® © there are no crystallographic differences, the a- and B-forms differ only in size and
arrangement of the crystals. On the contrary * ' reference to X-ray diffraction studies, NMR
spectroscopic investigations and Raman spectra which suggest structural variations. However,
corresponding to the general current state of science, the two forms of hemihydrate differ in their
reactivity with water and the strength of the hydration products. Numerous scanning electron microscopic
studies show that a-hemihydrate consists of well-formed idiomorphic crystals with sharp crystal edges
whereas B-hemihydrate consists of flaky particles made up of small crystals '* % ' 7 a hemihydrate,
compared to the B-form, has several advantages for the purpose of converting waste gypsum.
Hemihydrate produced under dry conditions needs much more water to achieve equal consistency. It
can be assumed that a considerable degree of the water is consumed to fill the pores of the fissured B-
hemihydrate surface. Furthermore the greater surface area needs much more water to form an
adsorption layer'>. The lower water demand of a-hemihydrate consequentially leads to a higher
mechanical strength of the setting product and saves drying energy.

Besides the attempts to dispose gypsum waste, a number of publications deal with recycling of waste
gypsum board and returning it to the production cycle* . Significant improvements are shown in '
where sieved GB-waste is treated in a wet process using several nitrates, chlorides and sulphates.

Preliminary investigations and experiences of above-named literary sources recommend autoclav
method to obtain large plate-like crystals. The paper introduces first results obtained by autoclaving
GFB-waste in order to gain an appropriate plaster for the gypsum-fibre-board production.
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Experimental

The gypsum waste is composed of abrasive dust and trimming dust, consisting of fine particles (BET-
surface 6 m#q). In order to gain sufficiently large hemihydrate crystals, autoclaving GFB-waste is
advisable to produce plaster which generate high strength. Temperature and holding time of the
production process have a considerable influence on the size of the hemihydrate and consequently for
the setting product. The higher the dehydration temperature and the longer the dehydration time, the
larger the crystals of the setting product dihydrate'®. Depending on the source of raw material, a
hemihydrate precipitates in large and well-developed hexagonal prisms with a small aspect ratio or large
needle-like crystals with a high aspect ratio''. To avoid formation of acicular a hemihydrate crystals for
example succinic acid can be added to generate commercial quality'". In this present study iron sulphate
(1S), oxalic acid (OA) and succinic acid (SA) were used to influence the hemihydrate crystal size and
morphology. Therefore individual concentrations of 0.1 %, 0.3 % and 1.0% were added. The phase
composition was regulated by using different temperatures and holding periods. The aim was to produce
a maximized amount of a hemihydrate but using less as possible energy at the same time.

The gypsum waste was therefore treated by a discontinuously working pressure stirring-vessel
(stirred autoclave) in pilot plant scale (164 liter). Steam jacketing is heating up from 20 °C to 115 °C
within 15 minutes. The test series consist of four temperatures (105°C, 115°C, 120°C 130°C) and six
holding times, counting from the point of time when the target temperature is achieved (zero time,
10 min, 30 min, 1 h, 2 h, 5 h). The material was removed after the fixed points of time, quickly but gently
dried (= 40°C) and characterised with help of the ignition loss method. Selected samples were
extensively analyzed using scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction analysis (XRD) and
differential calorimetry (DCA). The most important results of these numerous samples are presented
below.

Attempts of segregating fibres from the waste-gypsum were successful, even if not all fibres could be
detached from the conglomerate. However, material treated by the air separator did not show any
significant advantages compared to the untreated waste. Neither crystal size and morphology nor
filterability exhibited noticeable improvements, thus untreated dust was used in the present research.
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Results

The SEM micrographs in figure 1 clearly show unusual crystal sizes and morphology compared to
commercial a hemihydrate® > ''. Despite the low temperature the crystals are very small, independent of
the respective additives.

R
dust + 0.1% OA - zero time 105°C 3pm

Figure 1: SEM micrographs of a-hemihydrate samples - sampling at zero time

The addition of iron sulphate and oxalic acid generate no significant differences in the crystal
appearance. When succinic acid was used, the morphology changed to small stubby crystals with a
small aspect ratio.

The low aspect ratio is desirable as it leads to a quick filterability in the production process of GFB.
However, the shown crystal size involves disadvantageous impact. To ensure quick filterability of slurry
the crystals possess too small sizes. Furthermore, undersized crystals accelerate the initial setting time
too much and decrease the mechanical properties of the final product. To avoid this problem ™ utilized
only about 10% of the small-sized recycle-plaster as raw material for gypsum board production and tried
to enlarge the crystal size. Accordingly the quantity of recycled hemihydrate, which can be added to the
process, depends on the crystal size. It is therefore preferable to produce larger crystals than shown in
figure 1.

To investigate the reactivity of the samples and to prove the phase composition, detected by ignition
loss, DCA analysis was performed. As can be seen in figure 2, at zero time, when the required
temperature was just reached, a highly reactive material is already formed. XRD analysis confirmed the
conversion into hemihydrate and detected a residual content of maximum 4.0 % dihydrate. Additional
application of energy led to increasing anhydrite contents and retarded the hydration reaction. After
10 minutes of dehydration the crystal size and morphology remained unchanged and no dihydrate could
be found.
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Figure 2: Heat and heat flow of waste material at zero ti

me as well as after 10 and 30 minutes of further

autoclaving (105 °C, without additives)

Using an autoclave temperature of 105 °C heat f

low and ignition loss refer to a quick phase

conversion, which can be further accelerated by use of succinic acid, figure 3.

Considering SEM micrographs of the SA accelerated
by an increased nucleation rate. An initial high amount
end of reaction. Critical nucleus size decreases with
supersaturation influences the crystal size® 7.

sample, the high reactivity of material is caused
of nucleus causes a lot of small crystals at the
increasing supersaturation and therefore the

Fast reaction and consequently short setting times are usually desirable. However, taking into
account the small crystal sizes in figure 1, additional downscale of the hemihydrate crystals can generate

disadvantages, as mentioned earlier.
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Figure 3: Heat and heat flow of waste material at zero time (reference 105°C and succinic acid 115°C)
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Furthermore a decrease of the maximum heat flow and the total amount of heat is displayed in figure
3. This behaviour is known from accelerating admixtures, whereat' differentiated between accelerating
agents which increase the hydration intensity and accelerating agents which leads to an earlier onset of
the reaction. It can be concluded, if succinic acid is used in the autoclave process, the plaster hydration
starts earlier and even smaller crystals precipitate. A shift to a lower rate of growth, which is typical for
low supersaturations, could not be realized by reduced temperatures or additives.

If a pure flue gas desulphurisation (FGD) gypsum was treated by autoclave, large a-hemihydrate
crystals with low reactivity precipitate. In order to realize medium growth rates, mixtures of 50 % waste
gypsum and 50 % FGD gypsum were investigated.

Figure 3 distinctly presents the increased a-hemihydrate crystal size due to the use of 50 % waste
gypsum and 50 % FGD gypsum, compared to the reference. The application of SA led to formation of
remarkably larger and well-developed hexagonal prisms, like common a-hemihydrate crystals
precipitated in autoclave process.

XRD analyses showed hemihydrate contents of more than 92 % and the reactivity was acceptable.
Experiments to accelerate the hydration of this hemihydrate are in process.

In further examinations filterability, influence on GFB setting time and GFB mechanical properties will
be tested. The first trials of practical tests, carried out in the gypsum-fibre-board production, shows
promising results.

50% dust + 50% FDG - 60 min 125°C 3pn 50% dust + 50% FDG + 0.1% SA - 60 min 125°C 3pm

Figure 4: SEM micrograph of a-hemihydrate samples dehydrated from 50% dust and 50% FDG
gypsum without any additives (left) and with 0.1% succinic acid (right)

Conclusion

Up to now the accrued waste material of gypsum-fibre-board production has been disposed liable for
costs. Therefore investigations were made to recycle the waste material by autoclaving. Pure gypsum-
fibre-board waste consists of very fine particles, which lead to extremely quick nucleation. The resulting
a hemihydrate crystals are too small for substitute more than 20 % of the raw material in the gypsum-
fibre-board production. Only the use of succinic acid has a significant impact on the aspect ratio.
Anyway, this change does not improve the hemihydrate quality, because of the small crystal size. The
dehydration of FGD gypsum requires higher temperatures and longer holding times, it results
furthermore in large a hemihydrate crystals with low reactivity. Blending of waste gypsum and FGD
gypsum verifiable connect the advantages of both materials.

On the basis of extensive experiments a high-quality a-hemihydrate could be produced, consisting of
50 % recycled material. If succinic acid was used the plaster has well-developed hexagonal prisms and a
hemihydrate content of more than 92 %. The fifty-fifty recycled hemihydrate can be returned to the
production cycle up to 100 %, quasi as the only binder-component.

We gratefully thank the Deutsche Bundesstiftung Umwelt (DBU) for financial support.
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Vyroba alfa hemihydratu z odpadu ze sadrovlaknitych desek

M. Hartmann, H.-B. Fische” W. Aschern®

4 Bauhaus-Universitat Weimar, F.A. Finger-Institut flr Baustoffkunde, Weimar, Germany
Y1 indner GFT GmbH, Dettelbach, Germany

Souhrn

Doposud bylo spojeno hromadéni odpadu ze sadroviaknitych desek predevsim s vydaji na jeho
likvidaci. Recyklace tohoto odpadi nabyva stale vétsi ekologické i ekonomické vyznamnosti. Tento
prispévek predstavuje prvni vysledky vyzkumu zaméreného na moZnosti autoklavovani odpadu ze
sadrovlaknitych desek (GFB) za ucelem zpétného ziskani vhodného pojiva pro jejich vyrobu.

Cisty dehydrovany sadrovy prasek ma vysoky stuperi jemnosti a vysokou rychlost nukleace v
autoklavu. Takto vytvorené krystaly hemihydratu jsou vsak velmi malé na znovupouZiti ve vyrobé ve
vétsim mnoZstvi jak 20 %. Na zakladé rozsahlych experimenti byl vytvoren postup pro produkci vysoce
kvalitniho hemihydratu s obsahem az 50 % recyklatu. Pri pouZiti kyseliny jantarové ma nové pojivo velmi
dobre vyvinuté krystaly v podobé hexagonalnich hranoli a obsah hemihydratu je vyssi nez 95 %. Pri
pomeéru 50:50 u pojiva z recyklovaného hemihydratu muze byt az 100 % GFB odpadu navraceno nazpét
do vyroby, jako ¢aste¢na nahrada za pojivo.

Kli¢ova slova: alfa sadra, sadroviaknité desky, diferenéni kalorimetrie, XRD analyza.
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Studium slozeni plynnych produkta zplynovani vybranych
druhd polymernich odpadt v laboratornich podminkach

Jifi FIEDOR, Katerina STEPKOVA, Barbora GRYCOVA, Karel OBROUCKA
VSB-Technickd univerzita Ostrava, Centrum environmentélnich technologii,

17. listopadu 15, 708 33 Ostrava-Poruba

E-mail: jiri.fiedor@vsb.cz, katerina.stepkova@vsb.cz, barbora.grycova@vsb.cz,
karel.obroucka@vsb.cz

Souhrn

Prispévek shrnuje dilci vysledky vyzkumu zplyriovani vybranych druhi polymernich materialt na
sestavené laboratorni zplyriovaci jednotce. Byl proveden jednak zkusebni provoz v inertnich reakcnich
podminkach a dale pak byla provedena série méreni pro pneumatiky, pryZova tésnéni oken autovrakd,
stribrné ¢asti svétel automobilti a smési pneumatik s vybranymi termoplasty,a to za riznych procesnich
podminek, pricemz zplyriovacim médiem byl zvolen vzduch.

Klicova slova: Zplyriovani polymeri, laboratorni jednotka, produkty zplyriovani, sloZeni plynné
frakce, procesni podminky.

Uvod

Zplyriovani je termochemicky proces, pfi kierém se organickd hmota rozklada na hoflavé plyny
pusobenim vysoké teploty, ktera presahuje mez jeji chemické stability. Hlavni rozdil mezi pfimym
spalovanim a zplyfiovanim paliv je, Ze spalovanim se energie obsazend v palivu vyuZije pfimo na energii
tepelnou, ale procesem zplynovani se energie obsazena v palivu transformuje na energii vazanou na
plynnou fazi. Oproti béZnému spalovani je plyn produkovany pfi zplyfiovani slozen pfevazné z H, a CO.
Zatimco pfi spalovani mohou vznikat komplexni slouceniny véetné nebezpecnych Skodlivych latek, jako
jsou naptiklad dioxiny a furany, pfi zplyfnovani dochazi k rozkladu téchto latek na zakladni slozky
produkovaného plynu.

Mnozstvi a sloZzeni produkované plynné faze je zavislé jednak na procesnich podminkach zplyfovani,
jako jsou rychlost ohfevu zplyhovaci komory, dosazena teplota zplyfiovani, mnozstvi oxida¢nich medii v
reakénim prostoru a jednak na slozeni vstupniho zplynovaného materialu. Slozeni plastovych odpadu
produkovanych jak v komunalni, tak i v rGznych pramyslovych odvétvich,pfipadné zemeédélstvi je v
soucCasné dobé velmi rozmanité a tato rozmanitost v poslednich letech stoupa s vyvojem novych
plastovych materiald. V nasledujicim textu budou uvedeny dil¢i vysledky vyzkumu moznosti zplyfiovani
vybranych druhl plastovych odpadnich materialG v laboratornich podminkach, u nichz byl proveden
vyzkum termochemickych vlastnosti.

Vlastnosti materialti pouzitych pro mérené experimenty

Pro Gcely vyzkumu termochemickych vlastnosti polymernich odpadu byly odebrany a analyzovany
Celkem bylo odebrano a analyzovano 42 vzorkl raznych druhl plastovych odpadu. Vzorky odebranych
odpadnich latek dodanych do laboratofe k analyzam bylo nutno upravit tak, aby vyhovovaly zejména z
hlediska pozadované zrnitosti a obsahu vlhkosti. Vzorky byly nejdfive upravovany drcenim na
laboratornim nozovém mlynu Testchem LMN, poté homogenizovany kvartaci a prosety na automatickém
prosévacim zafizeni Testchem PRP. Takto pfipravené vzorky byly ihned analyzovany na obsah vody,
popela, prchavé hoflaviny a pevného uhliku; pro provedeni elementarni analyzy (C, H, N, S, O),
stanoveni spalného tepla a obsahu chloru byly vzorky dodany v bezvodém stavu.

Parametry obsah vlhkosti, popela, prchavé hoflaviny a pevného uhliku byly stanoveny metodou
termogravimetrické analyzy na Termogravimetrickém analyzatoru LECO TGA 601. Metoda je zalozena
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na postupném zahfivani vzorku v definované atmosfére dle normovanych postupt a je sledovan ubytek
hmotnosti vzorkl v zavislosti na vzrustajici teploté.

Pro stanoveni elementarniho slozeni byly vzorky dodany v bezvodém stavu, tedy vysuSeny do
konstantni hmotnosti a upraveny prosevem na automatické prosévaci jednotce na zrnitost mensi nez 0,2
mm. Elementarni analyza, provedena na pfistroji EURO EA — 3000, pracujicim na principu plynové
chromatografie, stanovila hmotnostni procentualni obsah dusiku (N), uhliku (C), vodiku (H), siry (S) a
kysliku (O) v jednotlivych vzorcich. Takto ziskané hodnoty charakterizuji vzorek v bezvodém stavu;
hodnoty bylo nutno pfepoditat na puvodni stav vzorku.

Hodnota spalného tepla vzorkd v bezvodém stavu byla stanovena kalorimetricky na pfistroji LECO
AC — 350. Vyhievnost spalitelnych odpadu byla vypoctena dle vzorce pro vypocet vyhfevnosti pfi
konstantnim tlaku uvedeném v normé& CSN ISO 1928 a to na zakladé laboratorné stanovenych hodnot
spalnych tepel a obsahu vodiku, kysliku, dusiku a vlhkosti.

Obsah celkového chloru byl stanoven podle normovaného postupu, kdy byl vzorek odpadu spalen v
kalorimetrické bombé, pfeveden do roztoku a stanoven obsah celkového chloru metodou iontové
chromatografie jako CI" na iontovém chromatografu firmy WATERS. Vysledky analyz vzorkd v pdvodnim
stavu jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Vlastnosti sledovanych odpadnich materialQ

. Tésnéni oken Stiibrné casti
Pneumatiky automobild svétel HDPE PET
VIhkost [hm. %] 0,8 0,5 0,3 0 0,4
Popel [hm. %] 3,9 27,2 8,2 0,5 0,6
Prchava hoflavina
thm. %] 66,9 55,3 85,4 99,5 87,8
Pevny uhlik
[hn¥_ % 28,4 17,0 6,1 0 11,2
Spalné teplo [kJ/kg] 39368 28903 44394 31965
Vyhrevnost [kJ/kd] 37718 27822 34260 41383 29473
C [hm. % 87,1 63,5 75,3 85,0 73,3
H [hm. % 7,7 5,0 7,8 14,2 12
N [hm. % 0,5 0,2 3,4 0,2 0,1
S [hm. % 0,7 1,7 0,3 0,0 0,0
O [hm. % 0,7 22,0 4,8 0,1 13,6
Cl [hm. % 0,1 8,5 0,63 0,05 0,07

Laboratorni aparatura

Pro laboratorni pokusy zplyfiovani byla sestavena laboratorni zplyriovaci jednotka, ktera se sklada z
trubkové pece LT 50/300/13 firmy LAC, chladie a tlakovych lahvi na N, a technicky vzduch. Reakénim
prostorem je ve zmifiované peci keramicka trubka ohfivana elektricky zevnéjSku, v horni i dolni ¢asti
opatfena grafitovou zatkou s otvory pro pfivod a odvod zplyfiovacich médii.

Oba druhy technickych plynt byly pfivedeny hadi¢kou do spodni ¢asti reakéniho prostoru a utésnény
teplu odolnym silikonovym tmelem, pfi¢emz vedeni vzduchu prochazi pfes instalovany pradtokomér.

Na horni ¢asti keramické trubky je zavéSen vyrobeny kovovy kelimek s perforovanym dnem, do
kterého je vkladan zplyriovany vzorek odpadniho materidlu, ktery je upraven na nozovém mlyné a
prosévaci jednotce na zrnitost pod 5 mm. Z horni grafitové zatky je odvadén plynny produkt teplu
odolnou teflonovou hadiCkou do chladi¢e (opét utésnéno teplu odolnym silikonovym materidlem) a
nasledné do zdsobniku na kapalny produkt a nezkondenzovany podil mimo prostor laboratofe. Odvod
nezkondenzovaného podilu je uzpusoben tak, aby bylo mozno v kterémkoliv okamziku odebrat plyn do
vzorkovnice k analyze. Vzorek plynu je odebiran diskontinualné do sklenénych vzorkovnic.
Fotodokumentace laboratorni jednotky je uvedeny na obrazku 1.
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Obrazek 1: Laboratorni zplynovaci jednotka

Postup méreni

V ramci feSeni projektu byla provedena série pokusnych experimentd na vySe zminéné zplynovaci
jednotce. Byl sledovan vliv procesnich podminek (napf. pfebytek vzduchu, rychlost ohfevu) na vynos a
kvalitu produktt zplyriovani vybranych druhl polymernich odpadu a jejich smési.

V Gvodnich fazich byly pokusné experimenty provedeny se vstupnimi materialy, jako jsou
pneumatiky, pryzova tésnéni skel automobilu, stfibrné paraboly reflektord a v dalsi fazi pak smési
pneumatik a barevnych kryta svétel autovrakl, pneumatik a vysokohustotniho polyethylenu a pneumatik
a PET materialu v raznych pomérech a za riznych procesnich podminek, konkrétné zplyfiovaciho
poméru vzduchu n = 0,2 az 0,5 a rovnéz za rtiznych hodnot rychlosti ohfevu zplynovaci komory (5
°C/min, 20 °C/min, 40 °C/min). Pro vypocet mnozstvi zplyfiovaciho média byla pouzita termochemicka
data z databédze zplynitelnych odpad(® a na podkladé stechiometrickych vypoétl bylo vypoéteno
skute€né mnozstvi zplynovaciho vzduchu (Ls) potfebného pro zplynéni daného mnozstvi vzorku o
znamém slozeni. Na zékladé uvazované délky zplyrovaciho procesu (ovlivnéno rovnéz zvolenou
rychlosti ohfevu zplyfovaci retorty) byla tato hodnota ptepoétena na priitok v I.h™ (s ohledem na pouzity
typ pritokoméru). Pratok zplyniovaciho média (vzduch) pro jednotlivé analyzované vzorky plastovych a
pryzovych odpadu pro jednotlivé zplyfiovaci poméry vzduchu n a pro rychlost ohfevu 20°C/min. uvadi
tabulka 2.

Tabulka 2: Pritok zplyfiovaciho média pro jednotlivé hodnoty n

Pratok reakéniho vzduchu
Lmin n=0,2 n=03 n=04 n=0,5
[l.min™] [l.min™] [l.min™] [l.min™]
Pneumatiky 9,799 0,98 1,47 1,96 2,45
Tésnéni oken
automobili 6,584 0,66 0,99 1,32 1,65
Stfibrné Casti 8,623 0,86 1,29 1,73 2,16
svétel
HDPE 11,339 1,13 1,70 2,27 2,84
PET 9,262 0,93 1,39 1,85 2,32
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Pro pokus je pfesné odvazeno asi 30 g vzorku, které se vlozi do vzorkovnice v trubkové peci. Pred
samotnym pokusem je pec profouknuta inertnim plynem (N,), aby se vytésnil veskery kyslik z reakéniho
prostoru. Vzhledem ke skute¢nosti, Ze teplota vzniceni sledovanych materiald se pohybuje v hodnotach
od 250 °C, byl zplyfiovaci vzduch do reakéniho prostoru pece pfivadén ve zminéném prutoku od
okamziku dosazeni teploty 250 °C, ¢imz se zajistila okamzita reaktivita zplyriovaciho média.

Reakéni prostor pece byl zahfivan na teplotu 900 °C pfi rychlosti ohfevu 20 °C za minutu a
nasledném setrvani na této teploté po dobu 10 minut. Vzorek plynu je odebiran pfi teplot¢ 600 °C
v misté za chladici jednotkou (bod 6 na obrazku 1) do sklenéné odbérné nadoby na plynné vzorky (mys);
teplota 600 °C je teplota, kdy dochazi dle dostupnych literarnich pramen a zkuSenosti odbornych
pracovniki k maximalni mife odplyfiovani®. Abychom tuto skutednost ové&fili, dokazali &i vyvratili, byl
odbér plynné faze realizovan rovnéz pfi 450 °C a 750 °C. Odebrany vzorek plynu byl okamzité
analyzovan na plynovém chormatografu, kde byl sledovan obsah methanu, ethenu, propanu, CO, CO,,
H.. Vybér téchto slozek byl proveden s ohledem na zdroje ziskané studiem odborné literatury **° a
s ohledem na technické moznosti plynového chromatografu. Uvedeny vycet sledovanych slozek plynné
frakce nepokryva vesSkery soubor hoflavych slozek plynu, z &ehoz plyne, ze nelze zcela objektivné
vyjadfit absolutni energetickou hodnotu plynu vyjadfenou jako jeho vyhfevnost. AvSak cilem mérfenych
experimentd je porovnat zmény relativnich hodnot vyhfevnych slozek plynu za stejnych definovanych
laboratornich podminek a dale pfi stejnych (porovnatelnych) zménach vySe uvedenych procesnich
podminek.

Nékteré vysledky vyzkumu byly jiz publikovany , pficemz v nasledujicim textu budou zminény
pouze dosud nepublikované vysledky feSeni projektu. Na podkladé zhodnoceni pfedchozich vysledku
provedenych pokusnych experimentl byla pro naslednd méreni zvolena rychlost ohfevu zplyfiovaci
komory pouze 20°C/min, jelikoZ tato rychlost se jevila jako nejvhodnéjsi pro dané laboratorni podminky.

2,6,7,8

Zplyriovani pneumatik, pneumatik a HDPE (v poméru 9:1), pneumatik a HDPE (v poméru 7:3) a
pneumatik a PET (v poméru 9:1)

PFi zplynovani vySe uvedenych polymernich materialt a jejich smési byl do vzorkovnic zachycovan
vyvijejici se plyn, ve kterém byly metodou plynové chromatografie (v laboratofi CET) analyzovany jeho
vybrané slozky (methan, ethen, propan, vodik, oxid uhelnaty, oxid uhlicity). Plyn byl jiman do vzorkovnic
diskontinualné, tzn. vzdy v rozmezi urcitych procesnich teplot. BEhem jednoho pokusu byly odebrany
vzdy tfi vzorkovnice plynu a to dle nasledujiciho principu: 1. odbér byl proveden pfi teploté 450 °C, kdy se
zacal vyvijet plyn. 2. odbér byl proveden pfi teploté pfi teploté 600°C a 3. odbér byl proveden pfi teploté
okolo 750°C kdy skoncilo nejintenzivnéjsi vyvijeni plynu.

Koncentrace vybranych hoflavych sloZek vznikajiciho plynu (CH,, CO, H,) naméfenych dle vySe
uvedeného textu jsou prehledné uvedeny v grafu 1. Ze zminéného grafu vyplyva, ze pfFidavkem
termoplastd do zplyfiované smeési se vyznamné zvySuje obsah hoflavych slozek (zejména CO a H,)
v plynné frakci, pficemz v pfipadé pfidavku HDPE je nejvy$si obsah hoflavych slozek vykazovan pfi
n=0,4 a s pfidavkem PET pfi n=0,2.

Koncentrace horlavych slozek pri
teploté odbéru plynu 600°C

Koncentrace v ohj. %
=
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®,
@
)
“
a2, <
w

m CxHy CO mHZ

Graf 1: Koncentrace hoflavych slozek

Patronem tohoto ¢isla je 6. rocnik cesko-slovenského symposia Vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové hospodafstvi
ODPADOVE FORUM 2011 (13. - 15. 4. 2011, Kouty nad Desnou, Jeseniky)
WASTE FORUM 2011, éislo 1, strana 21



Jiti FIEDOR, Katefina STEPKOVA, Barbora GRYCOVA, Karel OBROUCKA: Studium sloZeni plynnych produkti
zplyriovani vybranych druht polymernich odpadi v laboratornich podminkach

Zplyriovani smési pneumatik a HDPE (v poméru 9:1)

Slozeni plynné frakce po zplynéni vzorki pneumatik s HDPE v poméru 9:1 je uvedeno
v tabulce 3. Koncentrace vybranych slozek plynné frakce pfi rlznych teplotach odbéru plynu je
znazornéna na grafu 2.

Tabulka 3: Slozeni plynnych produktl zplyhovani pneumatik s HDPE v poméru 9:1

Soucinitel prebytku vzduchu n

Slozka [02 |02 0,2 03 03 04 04 0.4 05 05 05
plynu | T=45 | T=600° | T=750° | T=450° | T=600° | T=450° | T=600° | T=750° | T=450° | T=600° | T=750°
0°C C C C C C C C C C (]

?ﬁﬁ‘jt'/f]" 2005 | 3294 | 0315 | 1,262 | 4057 | 0135 | 2833 | 0639 | 0336 | 2133 | 0429

EQ;Z] 1,510 1,386 0,152 0,921 1,514 0,067 1,221 0,050 0,117 0,998 0,064

E&E/E:]n 0,027 0,002 0,001 0,013 0,001 0,038 0,198 0,003 0,094 0,101 0,002

H, ] ] ]

[obj%] 4,465 3,787 4,255 9,897 3,700 6,116

ﬁ,%jo/] 5503 | 10,618 | 3472 | 2852 | 22,047 : 26517 | 1041 | 0389 | 4998 | 3672

(]
E,%?%] 0,246 0,048 11,876 6,752 6,087 0,047 0,793 5,663 0,123 0,408 6,564

Koncentrace horlavych slozek u smési
pneu a HDPE

Koncentrace v obj %

mCxHy = CO mH2

Graf 2: Koncentrace hoflavych slozek u smési pneu a HDPE (9:1)

Na sloZeni plynnych produktll ma stejné jako v pfipadé samotnych pneumatik znaény vliv mnozstvi
zplyfiovaciho média. Obsah hoflavych slozek syntézniho plynu, jako je zejména CH,, H. a CO,
s rostoucim prebytkem zplynovaciho média spiSe roste a je nejvySSi pro n = 0,4. NejvysSi obsah
vyhfevnych slozek je vykazovan pfi teploté odbéru syntézniho plynu 600°C, coz potvrzuje odbornou
literaturou uvadéné hodnoty '°. Jak vyplyva z grafu 2, nejvyssi obsah sledovanych slozek obsahuje plyn
odebrany pfi teploté 600 °C u prebytku zplyriovaciho média 0,3 a 0,4.

Zplyriovani pneumatik a HDPE (v poméru 7:3)
Slozeni syntézniho plynu po zplyfiovani pneumatik a HDPE v poméru 7:3 uvadi tabulka 4 a graf 3.

Patronem tohoto ¢isla je 6. rocnik cesko-slovenského symposia Vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové hospodafstvi
ODPADOVE FORUM 2011 (13. - 15. 4. 2011, Kouty nad Desnou, Jeseniky)
WASTE FORUM 2011, &islo 1, strana 22



Jiti FIEDOR, Katefina STEPKOVA, Barbora GRYCOVA, Karel OBROUCKA: Studium sloZeni plynnych produkti
zplyriovani vybranych druht polymernich odpadi v laboratornich podminkach

Tabulka 4: Slozeni plynnych produktl zplyhovani pneumatik a HDPE 7:3

Slozka Soucinitel prebytku vzduchu n
plynu 0,2 . 0,2 . 0,2 0,3 . 0,3 . 0,3 0,4 . 0,4 0,4 0,5 0,5 0,5
T=450°C | T=600°C | T=750°C | T=450°C | T=600°C | T=750°C | T=450°C | T=600°C | T=750°C | T=450°C | T=600°C | T=750°C
I\[Ile;ha? 0,436 4,047 4,029 0,590 2,819 0,043 0,473 1,979 0,049 0,443 1,081 0,017
obj%
Ethen 0,153 2,707 1,765 0,267 2,142 0,040 0,252 1,529 0,053 0,246 0,801 070209966
[obj%]
Propan 0,127 0,551 0,235 0,186 0,213 0,005 0,127 0,107 0,007 0,111 0,077 0,002
[obj%]
H. [obj%] 4,648 6,117 5,262 4,138 4,306
COJobj%] | 5,614 29,008 14,776 7,664 22,379 0,771 6,422 4,398 8,901
CO, 0,144 1,686 0,894 0,230 0,720 14,444 0,151 0,366 11,851 0,153 0,220 13,395
[obj%]

Koncentrace horlavych slozek u smési

pneu a HDPE (7:3)

.

s

UC’

O(’

GD

OC’

Ob

UC’

O({

e |1 _ — - — | —
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UQJ Oc’

Koncentrace v obj %
(8]

mCxHy WCO mH2

Graf 3: Koncentrace hoflavych slozek u smési pneu a HDPE (7:3)

Jednotlivé experimenty byly provedeny stejné jako v prfedeslém pripadé pfi srovnatelnych procesnich
podminkach, tedy pfi riznych hodnotach zplynovaciho poméru n, pfi€emz byly sledovany koncentrace
hoflavych sloZzek plynné frakce ve vzorcich odebranych dle vySe stanoveného postupu pfi raznych
teplotach odbéru. Z vysledkda uvedenych v tabulce 4 a prehlednéji znazornénych v grafu 3 je patrné, ze
nejvy$Si obsah hoflavych sloZzek vykazuje smés pneu a HDPE (7:3) pfi pfebytku zplyfiovaciho média n=
0,2 a 0,3 opét pri teploté odbéru 600°C.

Zplyriovani pneumatik a PET (v poméru 9:1)

SloZeni syntézniho plynu po zplynéni vzorkd pneumatik a PET v poméru 9:1 je uvedeno v tabulce 5 a
prehlednéji pak v grafu 4.

Tabulka 5: SloZeni plynnych produktd zplyhovani pneumatik a PET v poméru 9:1

Slozka Soucinitel prebytku vzduchu n
blynu 0,2 0,2 0,2 0,3 0,3 0,3 0,4 0,4 0,4 05 05 05
T=450°C | T=600°C | T=750°C | T=450°C | T=600°C | T=750°C | T=450°C | T=600°C | T=750°C | T=450°C | T=600°C | T=750°C
"["oe;jhoz‘ 0,460 4,060 0,433 0,446 4,403 0,402 0,411 1,084 0,017 0,316 0,442 0,012
[EJL"].EA“] 0,693 - 0,079 1,094 1,182 0,109 0,913 0,268 0,008 0,851 0,143 0,005
';;gf;;‘ 0,111 - 0,006 0,109 0,336 0,014 0,094 0,050 0,001 0,071 0,011 0,001
H. [obj%] - 9,396 4,541 - 4,232 4,563 - 4,206 - 4,574
CO[obj%] | 5,858 24,053 6,099 1,283 16,744 5,079 0,813 3,641 1,678 1,305
[o%%i] 0,164 16,247 9,886 0,189 1,374 10,586 0,158 0,158 14,009 0,113 8,860 14,828
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Koncentrace horlavych slozek u smési
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Graf 4: Koncentrace hoflavych sloZzek u smési pneu a PET

Na slozeni plynnych produkill ma stejné jako v pfipadé predchozich materiald prokazatelny vliv
mnozstvi oxida¢niho media v reakénim prostoru. Obsah hoflavych slozek syntézniho plynu se jevi
nejvyssi pfi souciniteli prebytku zplyhovaciho media 0,2 a opét pfi teploté odbéru syntézniho plynu
600°C.

Diskuse a vysledky

Diskuse vysledkli provedenych méfenych experimentll je provedena v jednotlivych ¢&astech
prispévku, popisujicich pribéh téchto méfeni. Vzhledem ke skute¢nosti, Zze smyslem zplyriovani a tudiz i
feSeni projekiu je ziskat plynnou frakci maximalné bohatou na hoflavé slozky a tedy maximalné
vyhfevnou, jevi se na podkladé doposud ziskanych vysledkl laboratornich experimentt pro zplyfiovani
Cistych termosetll vhodny zvoleny zplynovaci pomér n = 0,4 pfipadné 0,5. Naopak pro zplynovani
termosetu s pfidavkem termoplastll se jevi jako vhodny spiSe zplyfiovaci pomér v hodnoté n = 0,2
pfipadné 0,3. Pro dané laboratorni podminky (zvoleny typ pratokoméru) a procesni podminky (n) bylo
mozno pracovat s maximalni rychlosti ohfevu zplynovaci komory 20 °C/min., pfiemz nizsi rychlosti
vykazovaly nizkou vyhfevnost plynné frakce v jakémkoliv okamziku odbéru. DalSim sledovanym
parametrem procesu byla teplota, pfi niz dochazelo k odbéru plynné frakce do vzorkovnice a k okamzité
analyze na vybrané vyhfevné slozky prostfednictvim plynového chromatografu. Na podkladé ziskanych
vysledku mérfeni Ize zcela jednoznaéné konstatovat, ze plynna frakce nejvice bohata na hoflavé slozky
byla odebirana pfi teploté 600 °C, ¢imz potvrzujeme Udaje o vhodnosti této teploty pro odbér vzorku
plynné faze uvadéné v odborné literature.

Zaveér

Prispévek shrnuje dil¢i etapu FfeSeni vyzkumného grantového projektu, zaméfeného na vyzkum
zplyhovani znecisténych odpadli s vysokym obsahem smésnych plastd a pryze. V ramci dosavadnich
fazi feSeni projektu byl proveden vyzkum termochemickych vlastnosti polymernich odpadnich
materialt’®, byla sestavena databaze vlastnosti polymernich odpadd?, byla sestavena aparatura slouzici
k provadéni méfenych experimentl redukéniho termického rozkladu vybranych druhl plastovych a
pryzovych materiall a byla provedena série méfeni pro vybrané vzorky za rlznych reakénich podminek,
pficemz je sledovano zejména sloZeni vznikajici plynné faze®”®. Cilem prispévku bylo odbornou
vefejnost informovat o vlivu zmén rdznych procesnich parametrd na slozeni plynné faze. PFispévek
neobsahuje absolutni hodnoty vyhfevnosti jednotlivych odebiranych plynd, jelikoz vznikajici plyn byl
analyzovan pouze na minoritni pocet slozek, ze kterych absolutni hodnotu vyhfevnosti ur€it nelze.
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The Study of Gaseous Products Composition of Gasification of Selected

Kinds of Polymeric Wastes in Laboratory Conditions, §
Jifi FIEDOR, Katefina STEPKOVA, Barbora GRYCOVA, Karel OBROUCKA
VSB — Technical University of Ostrava, 17. listopadu 15, 708 33 Ostrava-Poruba

Summary

This paper summarizes the results of the research sub-gasification of selected polymeric materials on
the established laboratory gasification unit. It was performed first trial operation in inert reaction
conditions and then a series of measurements were made with materials like tires, rubber window seals
of crashed cars, silver parts of driving lights and the mixture of tires with a selected thermoplastics under
various process conditions, whereas the air was elected as a gasification medium. It was monitored
particularly the composition of gaseous processing products, which is energy usable.

Keywords: polymers gasification, laboratory unit, products of gasification, composition of gaseous
phase, processing condition
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Souhrn

Smésny komunalni odpad (SKO) je heterogenni material, ktery se sklada predevsim z organickych
a mineralnich latek, kovi a vody. Po termickém Zzpracovani se tento odpad rozdéli do jednotlivych
produktu spalovani. To plati také pro kovy obsaZené v odpadu.

Tento ¢lanek se zabyva chovanim téZkych kova (TK) a jejich sloucenin v prabéhu spalovaciho
procesu. Hlavnim cilem prace je stanoveni mnoZstvi vybranych tézkych kovi v SKO Zz produkti
spalovani.

Ve spalovné komunalnich odpadli SAKO, a. s. se uskutecnilo ¢tyfrdenni méfeni. Byly provedeny
odbéry jednotlivych produktl spalovani a po laboratorni analyze byly zpracovany vysledky pro vybrané
t6Zké kovy.

Klicova slova: tezké kovy, emise, redistribuce, spalovani odpadt, smésny komunalni odpad, produkty
spalovani

1. Uvod

Termické zpracovani odpadd ma mnoho vyhod, pfedev§im vyznamné snizeni objemu odpadu,
sterilnost zbytkl po spalovani, rychlost procesu zpracovani oproti jinym metodam a v neposledni fadé
moznost vyuziti jeho energetického obsahu. K nevyhoddm patfi mozné emise Skodlivin v plynnych
produktech a z toho plynouci stale se zvySujici investiéni naklady na realizaci U¢innych systému cisténi
spalin [7].

Pro projektovani a provoz spaloven je nutné znat slozeni odpadu, zejména koncentraci
problematickych prvkl (S, Cl) a TK, napf. pro navrh postupu cisténi spalin, odstranovani strusky aj.
PFfima analyza odpadu je nevhodny a drahy nastroj k méreni latkového slozeni odpadu. Jako podstatné
efektivnéj§i a cenové vyhodnéjSi se ukézaly nepfimé analytické metody, tj. ur€eni sloZeni odpadu
z produktd jeho spalovani. Produkty spalovani odpadu jsou v podstaté homogenni a analyticky Iépe
dostupné materialy nez netfidény odpad [13].

Z dostupnych studii, které byly vypracovany na zakladé dlouhodobého vyzkumu, je zfejmé, ze kazdy
kov, resp. skupina kovl, vykazuje schopnost koncentrovat se ve frakcich spalovaciho procesu odliSnym
zplsobem. Ke zjisStovani transferu tézkych kovl bylo vyuzito nékolikadenniho méfeni a Fady
dlouhodobych méreni.

2. Slozeni odpadu a jeho spalovani

SloZeni odpadu neni jednotné a méni se ve velmi Sirokém intervalu. Faktord, které ovliviuji jeho
sloZeni, je cela fada, tudiz i obsah TK v ném znaéné kolisa. Cinitelé ovliviiuijici sloZzeni odpadu jsou ro&ni
doba vzniku odpadu, typ zastavby, Zivotni Urover a vékové sloZeni obyvatelstva, zplsob vytapéni aj.

SKO je mozno termicky zhodnotit technologii, kterd je nejvhodnéjsi z hlediska sloZeni a vlastnosti
odpadu. Evropska zafizeni na energetické vyuzivani komunalniho odpadu jsou veskrze vybavena
osvédcenymi rostovymi ohnisti s vysokym stupném procesni inovace (asi 90 % spaloven). Nejcasté;si
roStova ohnisté spalovenskych kotli maji systémy kontinualniho pfivodu odpadu — valcové a fetézové
roSty nebo prerusovaného pfivodu odpadu — posuvné rosty [4]. Spravné navrzeni spalovaciho zafizeni
ma za nasledek minimalni tvorbu emisi.
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3. Tézké kovy v zivotnim prostredi

Tézkymi kovy se rozumi kovy, pfipadné metaloidy, které jsou stabilni a jejich specificka hmotnost
je v&tsi nez 4 500 kg.m™ [18]. Tato definice neplati pro kovy, jako je hlinik nebo selen, proto je vhodnéjsi
oznaceni toxické kovy [5], [11]. MlZeme je oznacit za persistentni, nedegradabilni prvky s vysokym
bioakumulacnim potencialem [11].

TK jsou soucasti ZP a jsou nedilnou soucasti plady, tudiz i vody, nasledné se dostavaji
do potravinového fetézce a tedy do celého Zivotniho cyklu. Nejvyssi podil emisi toxickych TK (As, Hg,
Cd, Pb, Tl) predstavuje spalovani fosilnich paliv, odpadul, biomasy, vyznamny podil je také z metalurgie
a sklarstvi [15].

Véts§ina TK a jejich slouc€enin, s vyjimkou elementarni rtuti, je emitovdna v podobé ¢&astic,
nebo adsorbovana na povrchu tuhych &astic prachu [15].

4. Urcovani tézkych kovu v odpadu
4.1 MozZnosti stanoveni TK v odpadu

Pfima analyza SKO je nevhodny a drahy nastroj k méreni latkového slozeni odpadd v dusledku
nemoznosti odebrani primérného vzorku. Jako podstatné efektivnéjSi a cenové vyhodnéjsi se ukazaly
nepfimé analytické metody, tj. ur€eni slozeni odpadu z produktl jeho spalovani a nasledné dopocitani
jejich koncentraci v puvodnim odpadu. Produkty spalovani odpadu jsou v podstaté homogenni
a analyticky Iépe dostupné nez netfidény odpad [13]. Dal§i moznosti ur€ovani TK jsou termodynamické
rovnovazné vypocty, které umoznuji alespon ¢aste¢né identifikovat i kvantifikovat slozeni emisi [16].
Termodynamické modely maji fadu vyhod a nevyhod. Hlavni nevyhodou je, ze vysledek silné zavisi
na vybéru vstupnich a vystupnich slou¢enin zahrnutych do vypoctu [16].

4.2 Podobnosti se v chovani TK béhem spalovani

U TK Ize pozorovat podobnosti v chovani, jak ukazuji studie zabyvajici se problematikou redistribuce
TK béhem spalovaciho procesu. Jednim z vyznamnych faktorl je bezesporu bod varu jednotlivych kovu.
TK mizeme rozdélit do 3 hlavnich skupin [1], [2], [3], [9], [14], [16], [17]:

skupina 1:

Prvky, které se vyparfuji béhem spalovani (koncentruji se ve spalinach). Jedna se napf. o Hg, Se.
skupina 2:

Prvky, které jsou Caste¢né tékavé, ale koncentruji se prevazné ve skvare. Jedna se napr. o Fe, Mn, Zn,
Cu, Co, Ni.

skupina 3:

Prvky, které se nachazi v popilku a v mensim podilu ve Skvare. Jedna se napf. o Cd, As.

4.3 Faktory ovliviiujici redistribuci téZkych kovi
Mezi faktory, které ovliviiuji redistribuci TK patfi zejména:

druh ohnisté [6],

vykon kotle [6],

primérny obsah chloru v odpadu [1], [10], [16],
primérny obsah siry v odpadu [1], [16],

vihkost odpadu [1], [16],

soucinitel pfebytku vzduchu [1], [15], [16],

doba pobytu ¢astic ve spalovaci komore [16],
teplota v ohnisti [6], [10], [15],

rychlost proudéni spalovaciho vzduchu a spalin [15],
zpusob a teplota filtrace spalin [15], aj.
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5. Experimentalni méreni produktu spalovani
Jak je uvedeno vyse, pro experimentalni ¢ast byla zvolena brnénska spalovna komunalnich odpadu
(SAKO, a. s.). Experimentalni ¢ast sestava ze ¢tyfdenniho méfeni s naslednym vyhodnocenim dat.

5.1 Popis zafizeni, procesu spalovani a ¢isténi spalin

Kotelna je osazena tfemi kotli s valcovymi rodty s parnim vykonem 40 t.hod”" s parametry pary
1,47 MPa/230 °C (stav pred rekonstrukci spalovny). V roce 2004 byla do stavajiciho zafizeni instalovana
metoda selektivni nekatalytické redukce oxidl dusiku (SNCR). Spaliny odchazejici z kotle jsou vedeny
do dvoustupriového systému cisténi spalin. V I. stupni ¢isténi spalin dochazi k odlu¢ovani popilku
ze spalin pomoci elektrostatickych odluc¢ovacu. Do objektu druhého stupné cisténi jsou spaliny z kotll
privedeny koufovody a Cisténi probiha ve dvou paralelnich na sobé& nezavislych linkach polosuchou
vapennou metodou. Principem metody je fada chemickych reakci probihajicich mezi souproudem
plynnych horkych kyselych slozek spalin (210-260 °C) a alkalickym sorbentem, kterym je aerosol
vapenného mléka. K poslednim chemickym reakcim dochazi v nahromadénych vrstvach, ulpélych
na tkaninovych filtrech. Do koufovodu mezi absorbéry a tkaninové filtry se tlakové vhani aktivni uhli,
nanémz se adsorbuji dalSi nezadouci slozky ze spalin, které nemohly byt pfedchozimi reakcemi
odstranény [12].

Produkty spalovani jsou Skvara — pevny produkt ze spalovaciho procesu, ktery tvofi 22-24 %
puavodni hmotnosti spalovanych odpadul [8], dale popilek z I. stupné ¢isténi spalin a odpadni produkt
z Il. stupné c¢isténi spalin, nazyvany jako ,End-produkt”. Poslednim produktem spalovani jsou spaliny,
které prosly procesem cisténi.

5.2 Vybér sledovanych prvku
Hlavnim vybérovym kritériem pro volbu zkoumanych prvku je legislativni pfedpis (nafizeni vlady
€. 354/2002 Sb.), ktery nam urcuje emisni limity danych prvka. DalSim méfitkem muaze byt volba latek,
které vykazuji vyrazné vySSi koncentrace v odpadu nez primérné v zemské kufe. Pro Uvodni méfeni
bylo vybrano 15 téZkych kovu, z nichz je v tomto ¢lanku prezentovano 6 prvku: Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Zn.
Cilem méfeni bylo stanoveni koncentraci TK v SKO v odebranych vzorcich — produktech spalovani
SKO. Pro vyhodnoceni koncentrace TK je nutné znat produkci jednotlivych odpadnich slozek.

Na 1 tunu spaleného odpadu vznikne [8]:
204,6 kg Skvary
14,1 kg popilku
30,6 kg End-produktu
78353kg  spalin

5.3 Odbér vzork( a mérici mista

Reprezentativni vzorky byly odebirany za ustaleného provozu pfi spalovani cca 9,1 t.h” odpadu
z odbérového mista pod vynaSeCem Skvary kotle pred separaci zelezné frakce (vzorek Skvary),
pod elektrostatickym odluc¢ovacem (vzorek popilku), ze Snekového dopravniku End-produktu
pod textilnim filtrem (vzorek End-produkiu) a na vystupu Il. stupné ¢isténi spalin (odbér spalin).
Po Upravé tuhych vzorkl byly tyto odeslany na chemické analyzy.

5.4 Vysledky méreni a jejich vyhodnoceni
V tabulce 1 je prehled vysledka méreni, tj. primérné koncentrace sledovanych prvkd. Koncentrace
byly vypocteny jako aritmeticky pramér z jednotlivych méreni. Hodnoty jsou uvedeny v mg/kg susiny,
koncentrace TK ve spalindch vznikla prepo&tem naméfenych hodnot v mg/m® na mg/kg spalin.
Priimérné koncentrace jsou doplnény intervalovym odhadem stfedni hodnoty (a=0,05). Druhy fadek u
kazdého prvku predstavuje procentualni vyjadreni (% hm.).
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Tabulka 1: Prehled vysledkl méfeni — koncentrace TK

Skvara popilek End-produkt spaliny

or Lmg/kg susiny | 135,6413,7% | 162420,1% 6,02+16,5% | 11,8.10™
% hm. 44,66 53,36 1,98 3,9.10*
og[mokg susiny | 11,441039% | 159,64274% | 328+37,2% 0,8.10*
% hm. 5,58 78,32 16,09 0,4.10*

oyl mokg susiny | 41524582% | 529,67,1% | 684,2+20,0% 66,6.10™
% hm. 77,38 9,87 12,75 1,2.10*

pp | M9/kg susiny | 1 938,6463,3% | 1423,2423,0% | 314,2+18,2 33,4.10"
% hm. 52,74 38,72 8,55 0,9.10"

Hg mg/kg susiny | 0,58+152,4% | 1,08474,4% | 19,91+38,2% [182,7.10™*
% hm. 2,63 5,00 92,29 847,0.10™

- mg/kg susiny | 6 442,4+34,9% |10 502,6+13,7% |1 629,4+20,1% (300,0.10™
% hm. 34,68 56,54 8,77 1,6.10™

Primérné koncentrace prvku v produktech spalovani prepoctené na 1t SKO jsou uvedeny
v tabulce 2. Hodnoty vznikly vynasobenim priimérnych koncentraci a mnozstvi produkovanych zbytk(
spalovani uvedenych v kap. 5.2. Vysledné hodnoty jsou uvedeny v mg.t" spaleného odpadu.

Tabulka 2: Redistribuce tézkych kova v produktech spalovani [mg/t odpadul], [g/t odpadu]

Prvek Skvara popilek [ End-produkt [spaliny| celkem celkem
[9/todpadu]

Chrom 27 743,76 2 284,20 184,21 9,28 | 30221,45 30,22
Kadmium 2332,44| 2250,36 1003,68| 0,63| 5587,11 5,59
Méd 849 499,20| 7 467,36 20936,52( 52,15(877 955,23 | 877,96
Olovo 396 637,56 | 20 067,12 961452 26,2(426 345,40| 426,35
Rtut 116,21 15,2 609,18 143,17 883,76 0,88
Zinek 1318 115,04(148 086,66| 49 859,64|226,41| 1516287| 1516,3

Procentualni vyjadfeni TK v produktech spalovani nazorné prezentuje obrazek 1. Jak je vidét,
vezmeme-li v ivahu hmotnostni produkci jednotlivych odpadnich frakci (mnozstvi produkované Skvary,
popilku, End-produktu a emisi), ma vétSina TK tendenci se koncentrovat ve Skvare. Tvrzeni neplati jen
pro prvky Hg a Cd. Kadmium vykazuje tendenci koncentrovat se ve stejné mife ve Skvare a popilku (cca
40 % v kazdé z téchto frakci). Naopak rtut ma nejvétsi zastoupeni v End-produktu (cca 69 %). Soucasti
vyhodnoceni vysledku je i statisticka analyza dat, ktera vSak pfesahuje ramec tohoto ¢lanku, proto zde
neni uvedena.

Patronem tohoto Cisla je 6. rocnik ¢esko-slovenského symposia Vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové hospodarstvi
ODPADOVE FORUM 2011 (13. - 15. 4. 2011, Kouty nad Desnou, Jeseniky)
WASTE FORUM 2011, éislo 1, strana 29



René KARASEK, Zdenék SKALA: Transfer téZkych kovii pri spalovani odpadli

100% -

90% - .
80% -
70% -

60% - W spaliny
50% - B End-produkt
as
40% H popilek
30% -+ o
mskvara

20% -

B
0% -

Chrom Kadmium Med' Olovo Rtut Zinek

Obrazek 1: Redistribuce TK v produktech spalovani — procentualni vyjadfeni [% hm.]

6. Zavér

Hlavnim cilem prace bylo uréeni zastoupeni tézkych kovd v komunalnim odpadu z produktl
spalovani. Tohoto bylo dosazeno experimentalnim méfenim na spalovné komunalnich odpadt v Brné.
K hlavnim zavérim prace patfi:

v' kazdy kov se redistribuuje odliSnym zpUsobem, avSak na zakladé méreni lze vypozorovat
podobnosti v chovani TK, i kdyz samotné roz€lenéni do skupin s podobnym chovanim neni
jednoznacné, tj. neexistuji mezi nimi zadné hranice,

v’ transfer téZkych kovu ovliviiuje fada faktor(, napf. obsah Cl, S, teplota v ohnisti aj.,

v" uréeni koncentrace TK v odpadu, ktery vstupuje do spalovny, z vystupnich slozek je pomérné
dobre realizovatelné. Vysledky mohou poskytovat v budoucnu cenné informace o koncentracich
TK, na které je mozno pruzné reagovat, napr. legislativni Upravou.
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Summary

The municipal solid waste (MSW) is a heterogeneous material that consists mainly of organic and
mineral substances, metals and water. After thermal treatment this waste redistributes into individual
incineration products. This also holds for the metals contained in the waste.

This article deals with the behaviour of heavy metals and their compounds during the incineration
process. The principal aim is to determine the amount of each heavy metal in the MSW from the
incineration products.

At the MSW incineration plant SAKO, Inc. was conducted a four-day measuring process. The
samples of the individual products of incineration were taken and after the laboratory analysis the results
for the selected heavy metals were processed.

Keywords: heavy metals, emissions, redistribution, waste incineration, municipal solid waste,
incineration products
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Suhrn

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU), polychlérované uhlovodiky (PCB) a organochlorové
pesticidy (OCP) su pre svoju schopnost dlhodobo pretrvavat v Zivotnom prostredi a zdravotnu
zavaznost' (toxické, karcinogénne a mutagénne vlastnosti) povaZované za typickych predstavitelov
perzistentnych organickych polutantov (POPs). Maju vyraznu schopnost viazat sa na pevnych
sorbentoch alebo cCasticiach (popolcek, prach, ale aj jemné ciastoCky a koloidy dnovych sedimentov)
a v Zivych organizmoch (vysoka schopnost bioakumulacie). Aj preto napriklad Environmental Protecton
Agency (EPA) uvadza viaceré z nich ako prioritné polutanty, ktoré musia byt monitorované v pozemnych
a vodnych ekosystémoch. QOdstranenie POPs z prostredia nie je jednoduché anie je vZdy
uskutocCnitelné. Slubnym rieSenim sa zdaju byt metdédy biodegradacie. Vyhodou takéhoto postupu je
jeho jednoduchost, nizka cena, maly dopad na Zivotné prostredie, a hlavne moZnost prevadzat
dekontaminaciu ex-situ aj in-situ. K uspesnym metédam odstrariovania POPs zo Zivotného prostredia
mozno zaradit aj progresivne metdédy, medzi ktoré mozZno zaradit pouZitie ozénu a inych oxidacnych
c¢inidiel, supekriticku fluidnu extrakciu, extrakciu cyklodextrinmi, rastlinnymi olejmi a tiez fytoremediacie.

V prispevku sa venujeme zhodnoteniu kontaminacie dnovych sedimentov  organickymi
kontaminantmi v troch vodnych dielach na Slovensku ako aj opisu vybranych remediaénych technoldgii,
ktoré by pre tieto specifické vodné diela mohli byt pouZzité.

Krucove slova: dnové sedimenty, remediacia, VD Zemplinska Sirava, VD Velké Kozmalovce, VD
Ruzin, polycyklické aromatické uhlovodiky, polychldérované bifenyly, organochlérové pesticidy

Uvod

Minuloro€né povodne na Slovensku znova poukazali na problematiku zanasania vodnych nadrzi ako
aj potreby ,protipovodriového” odstranovania tychto nanosov. V pripade vysokych zrazkovych uhrnov
dochadza k zvySenej erdzii pdd, organické kontaminanty su vyplavované / splavované s CiastoCkami
pody, ktoré nasledne zanaSaju vodné nadrze. Tieto sa naopak pri zvySenych prietokoch sa mézu
mobilizovat' a tak aj kontaminujice, najma hydrofébne organické latky viazané na transportované jemné
CiastoCky sedimentu nasledne kontaminuju zaplaveni pddu a mb6zu ohrozit aj ostatné prvky
ekosystému.

Znizovanie retenCnej kapacity vyvolava potrebu tazby a naslednej manipulacie s dnovymi
sedimentmi. V predkladanom prispevku sa venujeme zhodnoteniu kontaminacie dnovych sedimentov
organickymi kontaminantmi troch vodnych nadrzi na Slovensku so Specifickym znecistenim — VD
Zemplinska Sirava (kontaminécia najma polychlérovanymi bifenylmi - PCB), VD Ruzin (kontamin&cia
najma organochlérovymi pesticidmi - OCP) a VD Velké Kozmalovce (kontaminacia najma polycyklickymi
aromatickymi uhlovodikmi - PAU) ako aj vybranym ex-situ remediaénym technolégiam, ktoré by po
tazbe nanosov z tychto vodnych diel umoznili dalSie vyuzitie dnovych sedimentov.

1. Material a metody

34 vzoriek dnového sedimentu z troch vodnych diel bolo odobranych v rokoch 2003-2004 v vyuzitim
odberového zariadenia UWITEC, Rakusko, resp. nerezovou jadrovnicou vyvinutou v CGS, pobocka
Brno. Obidve pouzité zariadenia su kompatibilné a umoziuju odber vertikdlneho profilu dnového
sedimentu. Vzorky boli po odbere transportované a upravené Standardnym spdsobom, ktory je v zhode
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s normou ISO/DIS 11 464 (1992) pre zakladnu Upravu pbédnych vzoriek pre chemické analyzy. Vo
vzorkach sa stanovilo 41 ukazovatelov organickych znedistujucich latok, pouzité analytické metddy su
blizsie opisané v BOHAGEK et al.'. Pre identifikaciu ich potencialnych zdrojov sme pouzili diagnostické
pomery, ktoré blizsie opisali SIROTIAK et al.? Pre posutdenie moznych vplyvov kontaminovaného
sedimentu na zivotné prostredie sme pouzili Metodicky pokynu MZP SR z 27. 8. 1998 ¢&. 549/98-2 na
hodnotenie rizik zo znecistenych sedimentov tokov a vodnych nadrzi, Kanadski normu ,Canadian
Sediment Quality Guideline for the protection of Aquatic Life a zakon €. 203/2009 Z. z. z 29. aprila 2009
ktorym sa meni a dopifia zakon &. 188/2003 Z. z. o aplikécii &istiarenského kalu a dnovych sedimentov
do pddy, ktoré su detailnejsie opisané v VALUCHOVA et al.®.

2. Vysledky a diskusia

Vo vSetkych vodnych dielach sa potvrdilo zatazenie dnovych sedimentov viacerymi hydrofébnymi
organickymi polutantmi. Ako naznacuje Tabulka 1, v pripade VD Zemplinska Sirava su problematické
hlavne polychlérované bifenyly, vo VD Velké Kozmdlovce polycyklické aromatické uhfovodiky
a v pripade VD Ruzin (na pritoku Hornadu aj Hinilca) organochlérové pesticidy.

Tabulka 1: Vybrané ukazovatele organického znecistenia v sledovanych vodnych dielach

Ukazovatel I I min I max I priem. I med.
Vodné dielo Zemplinska Sirava
AOX-S mg.kg! 7,00 23,00 15,67 14,96
Suma PAU ng.g"! 90,00 637,00 439,33 551,00
Suma PCB ng.g"! 24,90 2530,0 806,94 613,40
Suma OCP ng.g"! 7,14 529,91 76,03 19,63
Vodné dielo Velké Kozmalovce
AOX-S mg.kg! 44,00 53,00 47,83 47,00
Suma PAU ng.g"! 7910,00 29538,000 19034,17 17611,50
Suma PCB ng.g"! 27,31 51,58 43,20 44,49
Suma OCP ng.g"! 18,82 29,32 23,40 23,44
Vodné dielo Ruzin - sedimenta¢na nadrz narieke Hnilec
AOX-S mg.kg! 24,00 36,67 32,97 34,00
Suma PAU ng.g"! 2697,00 6554,00 449867 4260,00
Suma PCB ng.g"! 21,24 88,59 49,95 47,97
Suma OCP ng.g"! 9,01 19,60 13,13 13,84
Vodné dielo Ruzin - sedimenta¢na nadrz na rieke Hornad
AOX-S mg.kg! 19,00 24,00 21,29 21,00
Suma PAU ng.g"! 3909,00 7561,0 5224,86 4955,00
Suma PCB ng.g"! 24,80 48,00 33,05 32,56
Suma OCP ng.g"! 10,10 33,69 20,89 20,43

2.1. VD Zemplinska Sirava

Vodné dielo Zemplinska Sirava sa vybudovalo v ramci vodohospodarskych Uprav Vychodoslovenske;j
niziny vrokoch 1961 — 1965 ako boc¢na nadrz na rieke Laborec. Rozdelovaci objekt sa nachadza
v Petrovciach nad Laborcom vrkm 112,2. Odpadovy kanal VD Zemplinska Sirava uUsti do pévodného
koryta Ciernej vody. VD mé& dve sypané hradze — vychodnd (ma dizku 1973 m, Sirku v korune 5,0 m
a vysku 12 m) a juhozapadni (ma dizku 5430 m, Sirku v korune 5,0 m). Celkovy objem vodného diela je
185,0 mil. m®, ztoho je 146,0 mil. m® zasobny objem. U&elom vodného diela je vyrovnavanie
povodnovych prietokov a zabezpeCenie vody pre priemysel a na zavlahy rozsiahlych
polnohospodarskych pozemkov *. Podla vysledkov merani vroku 1987 objem nanosov v nadrZi
predstavoval 4 mil. m®, o zodpoveda priemernému narastu o 181 818 m® za rok. Rieka Laborec sa na
tomto objeme podiela 90 %, zbytok usadenin pochadza z povodia malych pritokov. Vysledky merania
vykonané v roku 1998 ukazali, Ze do tohto obdobia objem sedimentov vo vodnej nadrzi vzrastol na 6,9
mil. m®, o znamena, Ze zanadanie nadrze je menej intenzivne, ako to vyplynulo z merani v roku 1987 °.
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6 Kilometers

Obrazok 1: Mapka odberovych miest a pohlad na VD Zemplinska Sirava

Ukazovatel £ PAU sa pohyboval v rozsahu 90 — 637 ng.g™' (priemer 439,33; median 551). Spomedzi
jednotlivych  PAU maju najvyznamnejSie zastupenie fluorantén, fenantrén apyrén (41,50 %).
NajvyznamnejSie su zastipené uhlovodiky so Styrmi aromatickymi jadrami (38,50 %), nasleduju uhlovodiky
s piatimi (23,46 %) a troma jadrami (38,50 %). Diagnostické pomery koncentracii vybranych PAU naznacuju
zmieSany petrogénny aj pyrogénny zdroj PAU. Petrogénnym zdrojom mézu byt jednak uniky pohonnych
hmét a prevadzkovych tekutin z vyhliadkovej lodi, ktora v letnej sezone pravidelne premava z lodenice
Horka, jednak uniky ropnych latok z autocampov a Sportovych lodenic, ktoré su situované na severnej strane
vodného diela (Biela Hora, Hoérka, Medvedia hora, Kaluza, Kamenec, KlokoCov, Palkov). VyznamnejSim
zdrojom znecistenia pyrogénnymi PAU v povodi mézu byt podniky Lepidla, s.r.o. StraZzske a strojarne
Vihorlat, a.s. Snina, ale aj cca 30 km vzdialena tepelna elektrareri vo Vojanoch.

Ukazovatel £ PCB sa pohyboval od 24,9 ng.g” do 2530 ng.g”. Priemerna hodnota bola 806,94 ng.g”
amedian 624,98 ng.g”. Najvyssie koncentracie dosahuju PCB 28 a PCB 31 (tieto dva trichlorobifenyly
predstavuju 28,92 % zcelkového mnozstva PCB), nasleduju hexa-, tetra-, penta-, hepta-, di-
a oktachloérobifenyly. VyznamnejSie zastlpenie viacchlérovanych hepta- a oktachlérobifenylov naznaduje, ze
nejde o kongenéry, ktoré vznikaju pri spalovani latok s obsahom chléru, ale o blizky zdroj znecistenia
komunalnymi  alebo  priemyselnymi  odpadovymi  vodami.  Najvyznamnej§im  znecistovatelom
polychlérovanymi bifenylmi v povodi je Chemko, a.s. Strazske. Podnik sa zaobera chemickym priemyslom,
odpadové vody su odvadzané po nariedeni v Strazskom potoku do toku Laborec v rkm 53,9. V rokoch 1959
— 1984 bolo podla KOCGAN ET AL. ¢ v podniku vyrobenych cca 21 500 ton PCB, ¢omu zodpoveda priblizne 1
600 ton odpadu vacsinou uskladneného v areali podniku (najma destilaéné rezidua ako vysoko chlérované
bifenyly a terfenyly, PCDF a.i.).

Z pohladu kontaminacie dnovych sedimentov organochlérovymi polutantmi najvyznamnejSi polutant
predstavuje DDT a jeho metabolity. Ukazovatel ZDDT sa pohyboval v rozsahu 5,47 — 525,87 ng.g™ (priemer
73,53; median 17,22). Vo vSetkych pripadoch s vynimkou odberového miesta ZS4-S prevlada obsah DDE,
¢o naznacuje aerdbnu degradaciu DDT. Odberové miesto ZS4-S je v blizkosti obce Jovsa, odkial sa
v minulosti pouzivané DDT mohlo kratko po aplikacii na rastliny prostrednictvom Porubského potoka dostat
do sedimentu blizkej vodnej nadrze. Tu dochadza kjeho anaerdbnej biodegradacii. Koncentracia
hexachlérbenzénu sa pohybovala v rozsahu 0,27 — 2,64 ng.g” (priemer 1,09; median 1,01). Koncentracia
heptachléru a lindanu bola vo vSetkych odberovych miestach nizsia ako 0,50 ng.g™.

2.2. VD Ruzin

Sustava vodnych diel Ruzin sa nachadza na rieke Hornad a vzdutie zasahuje az do rieky Hnilec.
Sustavu tvoria dva stupne: stupen Ruzin | v rkm 78,35, ktory vytvara akumulaénu €ast a Ruzin Il v rkm
68,24, ktory vytvara vyrovnavaciu C€ast. Hlavnym uUcelom VD Ruzin |je zabezpecovat vodu pre
priemysel mesta Kosice, nadlepsSovat prietoky koryta a vyroba elektrickej energie. Hradza je rockfillova.
Sirka v korune je 6,0 m adizka 330,0 m. Vyska nad dnom udolia je 57,0 m. Celkovy objem vodného
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diela je 59,0 mil.m* ztoho zasobny 48,5m* Vodné dielo bolo vybudované v rokoch 1963 — 1970
a celkova zatopena plocha je 390 ha *. Podla HOLUBOVA ET AL. ’ bol vypoéitany objem nadrze pri
maximalnej retenénej hladine 52 mil. m*. Oproti roku 1969 (za 27 rokov) je to o 7 mil. m®> menej ¢o
zodpoveda mnozstvu 260 tis. m® roéne.

Pri takejto intenzite zanaSania m6ézeme zivotnost nadrze pri 80 % zaneseni nanosmi odhadom a
vypodtami stanovit na 140 rokov. Podla BOBRO ET AL. ¢ je v Belianskom 120 tis. m® a Opéatskom ramene
60 tis. m® jednoducho tazitelnych nanosov. Pre zniZzenie zana$ania vodného diela boli vo viokovych
Castiach vybudované sedimentacné nadrze — na rieke Hnilec a na rieke Hornad. V ramene Hnilca od
sutoku s Hornddom sa nachadzaju nanosy v mnozstve 460 tis. m®. V tychto &astiach momentalne
intenzivne prebiehaju sukcesné procesy, ktoré vyrazne ovplyviiuju intenzitu sedimentacie a technické
moznosti odstrafiovania ¢asti neziaducich nanosov. Naposledy sa prace na Hnilickom ramene realizovali
v rokoch 1989 — 1991, kedy boli odstranené nanosy v objeme 110 tis. m°. V doterajsom obdobi bolo
z nadrze celkovo odstranenych cca 300 tis. m*®.

Legenda

4 Odbery

1 Kilometers

Obrazok 2: Mapka odberovych miest a pohlad na VD RuZin — sedimentacna nadrz na pritoku Hnilec

V sedimentaénej nadrzi na rieke Hnilec sa ukazovatel £ PAU pohyboval v rozsahu 2697 — 6554 ng.g™
(priemer 4498,67; median 4260). Spomedzi jednotlivych PAU maju najvyznamnejSie zastlUpenie
fluorantén, pyrén a benzo(a)pyrén, ktoré predstavuju az 58,96 % zo vSetkych PAU. NajcastejSie su
zastUpené uhlovodiky so Styrmi aromatickymi jadrami (50,28 %), menej ¢asto su zastupené uhlovodiky
s piatimi (23,42 %) a troma jadrami (14,06 %). Pouzité diagnostické pomery naznacuju pyrogénny zdroj
tychto uhlovodikov, ktory vznika spalovanim biomasy alebo uhlia. Zdrojom znedistenia pyrogénnymi
polycyklickymi aromatickymi uhlovodikmi méze byt Prakovska oceliarska spolo¢nost, s.r.o., ktora
nadviazala na dlhodobd metalurgicku vyrobu (v Prakovciach sa datuje od roku 1760).

Ukazovatel £ PCB sa pohyboval od 21,24 ng.g"' do 88,59 ng.g”'. Priememna hodnota bola 49,95
a median 47,97 ng.g”'. Najvyssie koncentracie zo sledovanych kongenérov vykazuju PCB 28 a PCB,
pricom zastupuju 29,33 % zo vSetkych PCB. Podobne ako v pripade VD Zemplinska Sirava prevladaju
trichlérbifenyly, menej si zastipené hexa-, tetra-, penta-, hepta- a najmenej di — a oktachlérobifenyly.
Pomer jednotlivych PCB naznacuje ich nepyrogénny pévod, podla izomérového zloZenia
pravdepodobne ide o Delor 106 a 103. Ich zdrojom znecistenia su pravdepodobne podniky s dlhodobou
metalurgickou a strojnickou tradiciou - ZB Slovinky a byvalé Zavody Tazkého strojarstva v Prakovciach.
Takato vyroba obvykle byva spojena s pouzivanim procesnych kvapalin a odmastriovacich prostriedkov,
ktoré sa v minulosti vyrabali na baze alebo s primesou chlérovanych uhlovodikov.

Ukazovatel ZDDT sa pohyboval v rozsahu 7,09 — 13,50 ng.g" (priemer 10,00; median 10,34).
Z pomeru metabolitov DDT mozno predpokladat jeho pdvod v erézii pdbdy spojenej s aerébnou
degradaciou. Koncentracia hexachlérbenzénu sa pohybovala v rozsahu 0,53 — 9,00 ng.g™” (priemer
1,73; mediém1 1,00). Koncentracia heptachloru a lindanu bola vo v§etkych odberovych miestach nizSia
ako 0,5ng.g".
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Obrazok 3: Mapka odberovych miest a pohlad na VD RuZin — sedimentacna nadrz na pritoku Hornad

V sedimentacénej nadrzi na rieke Hornad sa ukazovatel £ PAU sa pohyboval v rozsahu 3909 — 7561
ng.g”" (priemer 5224,85; median 4955). Spomedzi jednotlivych PAU maji najvyznamnejSie zastipenie
fluorantén, pyrén abenzo(a)pyrén, ktoré predstavuju 44,47 % zo vSetkych PAU. NajCastejSie su
zastUpené uhlovodiky so Styrmi aromatickymi jadrami (50,50 %), menej su zastUpené uhlovodiky
s piatimi (23,02 %) a tromi jadrami (14,50 %). Pouzité diagnostické pomery naznacuju pyrogénny zdroj
tychto uhlovodikov, ktory vznika spalovanim biomasy alebo uhlia. V sedimentacnej nadrzi sa ako
v jedinej nami sledovanej priehrade preukazala vyznamna korelacia nielen medzi jednotlivymi PAU, ale
aj medzi PAU a obsahom sedimentarnej organickej hmoty. Je to pravdepodobne zapriCinené jednak
odliSnym charakterom sedimentarnej organickej hmoty, jednak pravdepodobne dlhodobym prisunom
kontaminantov. Ich najva¢Sim zdrojom méze byt podnik Kovohuty a.s., ktory sa v su€asnosti zaobera
najma spracovaniu medi (v prvom kroku v Sachtovej peci prebieha redukéné tavenie Cu materialov,
pricom ako palivo sa pouziva koks).

Ukazovatel £ PCB sa pohyboval od 24,8 ng.g' do 48 ng.g”'. Priemema hodnota bola 33,05
a median 32,56 ng.g™'. Najvy$sie koncentracie vykazuje PCB 153 a PCB 138, ktoré predstavuji 32,59 %
vo vSetkych polychlérovanych bifenylov. Najviac su zastupené hexa -, tri- a pentachlérobifenyly.
Izomérové zlozenie je najviac pribuzné Deloru 106.

Ukazovatel ZDDT sa pohyboval v rozsahu 7,80 — 29,78 ng.g" (priemer 17,20; median 16,84).
Analogicky ako v predchadzajucich pripadoch je jeho pdvod verdzii pbébd. Koncentracia
hexachlérbenzénu sa pohybovala vrozsahu 0,90 — 2,80 ng.g' (priemer 2,29; median 2,51).
Koncentracia heptachléru a lindanu bola vo vietkych odberovych miestach nizia ako 0,5 ng.g™.

2.3. VD Velké Kozmalovce

Vodné zdrz Velké Kozmalovce sa nachadza na Hrone v rkm 68,6 nad obcou Stary Tekov. VD bolo
vybudované v roku 1988 a sluzi na kratkodobé vyrovnanie prietokov Hrona, umozriuje odbery vody pre
zavlahy a najma odbery vody pre JE Mochovce. Hat je tvorena troma polami (so Sirkou 18,0 m), priom
dve polia su hradené segmentami s hradiacou vySkou 6,2 m a jednou s hradiacou vySkou 7,7 m so
znizenou priepadovou hranou na preplachovanie zdrze. Celkovy objem vodného diela je 2,7 mil.m®,
z toho zasobny 2,1 mil. m®. Maximéalna zatopena plocha je 62 ha *.

Hodnoteniu zana$ania VD sa venuji HOLUBOVA ET AL. °. Autori stanovili 38 %-né zmensenie
pdvodného objemu nadrze oproti roku 1990. V blizkosti objektov vodného diela si az 5 metrové nanosy,
v strednej €asti sa hribka nanosov pohybuje od dvoch do Styroch metrov a dokonca i vo vyustnej Casti
Hrona dosahuje hribka nanosov az dva metre. Zo zamerania aktualnej topografie realizovanej koncom
oktébra 2006 vyplynul 39%-ny Ubytok objemu nadrze oproti roku 1990 (priblizne 78 200 m®), &o je
hodnota velmi vysoka aj v porovnani s ostatnymi slovenskymi nadrzami a zdrzami '".
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Obrazok 4: Mapka odberovych miest a pohlad na VD Velké Kozmalovce

Ukazovatel £ PAU sa pohyboval v rozsahu 7910 — 29538 ng.g™" (priemer 19034,17; median
17611). Spomedzi jednotlivych PAU maju najvyznamnejSie zastUpenie fluorantén, pyrén
a benzo(a)pyrén, ktoré predstavuju az 70,99 % zo vSetkych PAU. NajCastejSie su zastupené uhlovodiky
so Styrmi aromatickymi jadrami (76,94 %), menej Casto su zastUpené uhlovodiky s troma (13,65 %)
a piatimi jadrami (6,83 %). Pouzité diagnostické pomery naznacuju pyrogénny zdroj tychto uhlfovodikov,
vznikaju spalovanim biomasy alebo uhlia. V povodi VD sa nachadza viacero zdrojov PAU, ako priklad
mozno uviest napr. SHP Harmanec, a.s. (podnik sa zaobera vyrobou tovaru z papiera a lepenky),
Zeleziarne Podbrezova, a.s. (vyroba ocefovych bezsvikovych rir valcovanych za tepla a tahanych za
studena), Fuchs — Petrochema, s.r.o. Dubova (vyroba vyrobkov z ropy a jej derivatov, predovsetkym
vyroba motorovej nafty a vykurovacich olejov), Biotika, a.s. Slovenska Lupca (farmaceuticky komplex),
Bucina, a.s. Zvolen (najvacsi spracovatel drevnej hmoty na Slovensku), A.N.B., a.s. Zarnovica (vyroba
preglejok, dyh a lepeného dreva) a.i.

Ukazovatel £ PCB sa pohyboval v rozsahu od 27,31 ng.g” do 51,58 ng.g”'. Priemerna hodnota
bola 43,20 a median 44,49 ng.g”'. Najvyssie koncentracie dosahuju kongenéry PCB 153, PCB 138 a
PCB 149. Tieto tri hexachlorobifenyly zastupuju 41,78 % zo vSetkych pritomnych PCB. Menej su
zastUpené trichlérobifenyly a pentachlérobifenyly. |zomérové zloZenie najlepSie koreluje s pripravkom
Delor 106, ktory sa pouzival ako primes do farbiv a ako plastifikator.

Ukazovatel ZDDT sa pohyboval v rozsahu 14,08 — 25,68 ng.g™" (priemer 18,55; median 17,39).
Jeho pévod mozno predpokladat v erézii pddy, €o je spojené s aerébnou degradaciou tohto insekticidu.
Koncentracia hexachlérbenzénu sa pohybovala v rozsahu 0,66 — 9,24 ng.g” (priemer 3,44; median
2,59). Ko1ncentrécia heptachloru alindanu bola vo vSetkych odberovych miestach nizSia ako
0,50 ng.g™.

2.4. Zhodnotenie rizika a moznosti vyuzitia dnového sedimentu

Dnovy sediment vznika ako dbsledok erdzie pbéd, v mensej miere aj ako dbsledok chemickych
reakcii vo vodnom toku. Nekontaminovany sediment mozno vyuZit:

e v stavebnictve - pouzitie na stavbu podloZia pri vystavbe ciest, na budovanie sypanych hradzi
vodnych diel, ako tehliarsky material, vynimo&ne keramicky. Mézu sa pouzit' tiez pri zahumusovani
Casti cestnych telies, na takych miestach, kde nemézu ovplyvnit polnohospodarske pody,

e Kk zUrodneniu polnohospodarskych pdd - priama aplikacia dnovych sedimentov pri tvorbe novych
polnohospodarskych pédd na nepolnohospodarskych (sekoch terénu, na opustenych alebo
nepouzivanych pédach, ale aj k rekultivacii skladok, tuhych priemyselnych, energetickych a
komunalnych odpadov, tiez k rekultivacii kontaminovanych az devastovanych péd, alebo defektnych
polnohospodarskych péd (kyslé, plytké, skeletovité, ilovité, silne piescité) a pod.).

Ako vSak vyplynulo z nasho prieskumu:
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e vsedimente VD Zemplinska Sirava sa potvrdil predpoklad zatazenia prostredia najméa
polychlérovanymi bifenylmi. Sediment podla ,Metodického pokynu MZP SR z 27.8.1998 ¢.549/98-2
na hodnotenie rizik zo znecistenych sedimentov tokov a vodnych nadrZ" predstavuje zavazné riziko
pre okolité prostredie, priom nepriaznivy vplyv mozno o€akavat ¢asto (Canadian Sediment Quality
Guideline for the protection of Aquatic Life). Sediment nemozno aplikovat na podu (zakon ¢. 203 /
2009 Z.z. v zneni neskorsich predpisov).

e vo VD Ruzin | — boli zaznamenané zvySené obsahy chlérovanych uhlovodikov a PAU. Sediment v
sedimentacnej nadrzi na rieke Hnilec predstavuje potencialne riziko ohrozenia okolitého prostredia,
(Metodicky pokyn MZP SR z 27.8.1998 ¢.549/98-2) pricom nepriaznivy vplyv na ekosystém je mozné
oCakavat Casto (Canadian Sediment Quality Guideline for the protection of Aquatic Life). Aj napriek
tomu ho je mozné aplikovat na pbdu (zakon &. 203 / 2009 Z.z. v zneni neskorsich predpisov).
Sediment v sedimentacnej nadrzi na rieke Hornad dosahuje analogické hodnotenie kontaminacie
ako sediment v sedimentacnej nadrzi na rieke Hnilec.

e sediment z VD Velké Kozmalovce obsahuje vysoké obsahy polycyklickych aromatickych
uhfovodikov. Sediment predstavuje potencialne riziko ohrozenia okolitého prostredia (Metodicky
pokyn MZP SR z 27.8.1998 ¢.549/98-2), pricom negativny vplyv na ekosystém je mozné oCakavat
Casto (Canadian Sediment Quality Guideline for the protection of Aquatic Life) a nemozno ho
aplikovat na podu (zakon ¢. 203 /2009 Z.z. v zneni neskorsich predpisov).

Parameter organického znecistenia mg{kg
susiny
Suma PAU 6,8
acenaftén, fenantrén, fluorén, fluorantén, pyrén,
benzo(b+j+k)fluorantén, benzo(a)pyrén,
benzo(ghi)perylén, indeno(1,2,3-c,d)pyrén
Suma kongenérov PCB 0,8
PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180
Adsorbovatelné organicky viazané 500
I mozna aplikacia kalov a dnovych sedimentov halogény
Obrazok 5: Moznost aplikacie nekontaminovanych Taburka 2: Limitné hodnoty rizikovych
sedimentov na Slovensku . latok v dnovom sedimente podla Zakona C.

203 /2009 Z.z. v zneni neskorsich predpisov

2.5. Moznosti aplikacie ex-situ remediaénych technoldgii

Rozhodujucim faktorom pri posudzovani moznosti zapracovania sedimentu do pbddy je rozsah
kontaminacie sedimentu. Ako je zrejmé z predchadzajiucej podkapitoly, sedimenty sledovanych vodnych
diel su najcastejSie kontaminované polycyklickymi aromatickymi uhlovodikmi a polychlérovanymi
bifenylmi v obsahoch, ktoré po vytazeni budl predstavovat riziko ohrozenia okolitého zivotného
prostredia. Pri ich dekontaminacii, aj vzhfadom na obrovské mnozstva tohto materialu mozno vyuzit
nasledovné remediacné techniky:
¢ Rozpustacia extrakcia (chemicka extrakcia, vymyvanie p6dy) — ide o naj¢astejSie vyuzivanu

metddu ex-situ dekontaminacie. Pri rozpustacej extrakcii su kontaminanty zpdd resp.

kontaminovaného sedimentu odstrafiované pouzitim jedného alebo viacerych rozpustadiel.

NajCastejSie sa na extrakciu alebo vymyvanie PAU, PCB z péd pouzivaju zmesi vody a rozpustadiel.

Pokrok v tejto oblasti zahffia pouzivanie netoxickych a biologicky odburatelnych cCinidiel ako je

cyklodextrin a rastlinny olej, ako aj pouzitie superkritickych a subkritickych kvapalin '#'3*,

e Aplikacia ozénu (03;) mo6ze iniciovat nepriamo oxidacnu reakciu rozkladom na OH radikaly. Pri
oxidacii PAU ozénom, PAU podliehaju degradacii priamou reakciou alebo za pomoci radikalov, ako
ukazuje nasledovna schéma:

PAU + O; — produkty
PAU + OH" — produkty
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Tato oxidacia je podmienend najma teplotou, vlhkostou pddy, zrnitostnym zlozenim pddy resp.
dnového sedimentu (dok&zany vaési tbytok PAU z pieso&natych pdd ako z ilovitych) a pod. ™.
¢ Fentonova reakcia - Fentonovo c¢inidlo (objavené v roku 1980 H.J. Horstmanom Fentonom) méze
byt tiez pouZité na remediaciu pdd znedistenych PAU a PCB ™. Hlavnym principom je oxidéacia
Zeleznatych katidbnov peroxidom vodika za vzniku zelezitych katiénov, radikalu OH" a hydroxylového
anionu:
Fe® +H,0, — Fe® +O0OH +OH
Nestabilny hydroxylovy radikal OH" mineralizuje organické polutanty (R):
R+ OH — 'ROH
RH+OH — R+ H)O

V suc¢asnosti sa vzhlfadom na finanénu naro¢nost a problematicku aplikaciu tejto metédy upusta od
pouzivania hydroxylovych radikalov (Fentonovho ¢inidla), hladaju sa ich nahrady ako su napr.
siranové a persiranové radikaly (aktivované &i neaktivované peroxodisirany S;Og”).

e Dehalogenacia - je proces, ktory odstrariuje halogény (najma chlér) z nebezpeénych polutantov a
meni ich tak na menej nebezpecéné latky. K dehalogenécii dochadza bud nahradenim halogénovych
funkénych skupin v molekule alebo Uplnému rozkladu kontaminantu . Medzi klasické procesy
dehalogenacie mozno zaradit sodikovy proces (technolégia vyuzivajuca dispergovany Na),
dehalogenéaciu glykolatmi alkalickych kovov (technolégia substiticie halogénov hydroxylom,
pouzivaju sa Na/K alebo ich hydroxidy + polyetylénglykol), katalyticky rozklad v alkalickom prostredi
(nahrada halogénu atémom vodika, je potrebné alkalické prostredie, donor vodika a katalyzator) i
technolégiu solvatovanych elektronov (kovovy Na v kvapalnom amoniaku). Pouzitelnost tychto
technoldgii je vzhfadom na obrovské mnozstva sedimentu, technologickl naro¢nost ako aj uroven
kontaminacie minimalna. Ako vhodnejSia sa javi dehalogenacia biotechnologickymi metodami.
Perspektivne sa ukazuju byt metédy tzv. sekvenénej anaerdbno — aerdbnej degradacie POPs
(striktne biologickej, alebo za pritomnosti nula mocného zeleza).

o Fytoremediacia — je relativne nenaro¢na bioremediaéna technoldgia ktora vyuziva rastliny na
extrakciu, izolaciu a detoxikaciu pdd a dnovych sedimentov. Aj ked sa v principe jedna o in — situ
metédu, mozno ju aplikovat aj na vytazenom sedimente rozprestretom na vhodnom izolaénom
podklade. Fytoremediacné technoldgie sa delia na: fytodegradaciu / fytotransformaciu (proces, pri
ktorom dochadza k absorpcii, premene a odburavaniu toxickych organickych latok vnutri rastliny),
rizodegradaciu (zvySenie mnozstva pddnych baktérii v pdde vdaka korefiovému systému vysadzania
rastlin. Korene vylu€uju do pbédy r6zne latky ako napr. cukry, alkoholy a.i, ktoré stimuluji mnoZzenie
mikroorganizmov) a fytovolatizaciu (prijem znecistujucich latok korefimi a transport do nadzemnych
Casti rastliny, kde prebieha biotransformacia znecistujlucej latky do prchavej formy. Prchava forma sa
vyparuje do atmosféry).

e Landfarming - technoldgia je postavenda na stimulacii aer6bnej mikrobialnej €innosti pomocou
prevzdusnovania a/alebo pridanim mineralov, zivin a vihkosti. Ak sU kontaminované pody, resp. na
nej rozhrnuté dnové sedimenty plytké (t.j. < 91,44 cm pod povrchom), je mozné ucinne stimulovat
mikrobialnu aktivitu in — situ, bez hibenia pédy. Tato metodika sa vyuziva v pripade nepriepustného
ilovitého podloZia a nizkeho mnozstva zrazok. Ak su pbdy alebo vrstva vytazeného sedimentu
kontaminované hlbsie ako 152,4 cm, mali by sa hibit a na povrchu ex - situ aplikovat remediaénu
technolégiu. P6dne podmienky su kontrolované monitorovanim vlhkosti a obsahu zivin, frekvencie
aeracie a pddneho pH na optimalizovanie rychlosti rozkladu kontaminantu 8.

e Kompostovanie - je prirodzeny, riadeny, prevazne aerébny biochemicky proces, pri ktorom z
pdvodnych organickych latok vplyvom Zzivych organizmov, obzvlast mikroorganizmov, vznika
organické hnojivo — kompost. Pridavok kontaminovanej zeminy k kompostovanému materialu resp.
vhodna aplikacia kompostov do kontaminovanej pédy / vrstvy sedimentu podporuje biodegradaciu
organickych kontaminantov v zeminach. Pridavok kompostu mo6ze urychlfovat biodegradaciu
zvySenim aerdbnej kapacity pody, zlepSenim pH, pufrovacej a vodnej kapacity, zlepSenim Struktary
pdd, pridavkom Zzivin a stopovych prvkov, interakcii humusovych latok kompostu a kontaminantov,
ochranou pred fytotoxickymi latkami pri fytoremediacii. Mnozstvo kompostu potrebného pre Uspesnu
biodegradacu velmi kolie podla druhu kontaminantu a podmienok prostredia '*°.

Patronem tohoto Cisla je 6. rocnik ¢esko-slovenského symposia Vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové hospodarstvi
ODPADOVE FORUM 2011 (13. - 15. 4. 2011, Kouty nad Desnou, Jeseniky)
WASTE FORUM 2011, éislo 1, strana 39



Maro$ SIROTIAK, Veronika KUPKOVA: Kontaminécia dnovych sedimentov vybranych vodnych diel a moznosti ich
ex-situ remedidcie

e Biopiles - je hybridna metéda landfarmingu a kompostovnia. Material uzatvoreny v podobe hromad
vysokych 2-3 metre v betdnovych nadrziach je obohateny o Ziviny a niekedy aj o mikroorganizmy,
pravidelne sa prevzdu$iuje a zavlazuje (vylihované kontaminaty v roztoku su odvadzané). Oproti
predoSlym metdédam je rozdiel v Setreni plochy a vznikajace plyny mézu byt efektivnejSie a lacnejSie
zachytavané 9%,

Zaver

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU), polychlérované uhlovodiky (PCB) a organochlérové
pesticidy (OCP) su typickymi predstavitelmi perzistentnych organickych polutantov pritomnych aj
v sedimentoch Studovanych vodnych diel na Slovensku. Potreba zabezpefenia akumulacnej
a protipovodnovej funkcie nadrzi vodnych diel vyzaduje pravidelné odstrafiovanie nanosov usadenin.
Obrovské mnozstva potencialne vyuzitelného materialu vytvaraju tlak na hfadanie dostato¢ne u&inného,
ale aj ekonomického rieSenia dekontaminacie sedimentu s naslednou utilizaciou v lesnom hospodarstve
a polnohospodarstve.
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Contamination of bottom sediments in selected water reservoirs and
possibilities of their ex — situ remediation
Maros Sirotiak, Veronika Kupkova®

&  Materialovotechnologicka fakulta STU, Paulinska 16, 917 24 Trnava, SR
e-mail: maros.sirotiak@stuba.sk

Summary

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), polychlorinated hydrocarbons (PCBs) and organochlorine
pesticides (OCPs) for their ability to persist in long-term environmental and health significance (foxic,
carcinogenic and mutagenic properties) considered as typical representatives of persistent organic
pollutants (POPs). They have a strong ability to bind to solid sorbents or particulate matter (dust, but fine
particles and colloids bottom sediments) and living organisms (bioaccumulate). Therefore also Protection
Environmental Agency (EPA) lists several of them as priority pollutants to be monitored in land and
aquatic ecosystems. Eliminate POPs from the environment is not easy and not always feasible.
Promising methods seem to be biodegradation. The advantage of this procedure is its simplicity, low
cost, low environmental impact, and particularly the possibility of assigning the decontamination of ex
situ and in situ. A successful method of removing POPs from the environment can also include the
progressive method, which may include the use of ozone and other oxidants supercritical fluid extraction,
the extraction of cyclodextrins, vegetable oils and also phytoremediation.

In this paper we evaluate contamination of bottom sediments of organic contaminants in three
waterworks in Slovakia as well as a description of selected remediation technologies, which for those
specific waterworks may be used.

Keywords: bottom sediments, remediation, VD Zemplinska Sirava, VD Velké Kozmalovce, VD Ruzin,
polycyclic aromatic hydrocarbons, polychlorinated hydrocarbons, organochlorine pesticides
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Souhrn

V predkladané studii jsou vyhodnoceny texturni a transportni charakteristiky dlouhodobé
znecisténého horninového prostredi ohroZujiciho zdroje pitné vody. Vedle geologickych a hydrologickych
poméri a popisu kontaminace lokality patfi vyhodnoceni texturnich a transportnich charakteristik
horninového prostfedi k dileZitym faktorGm primo ovlivriujicimh rychlost postupu znecisténi. V mérené
lokalité byly provedeny tfi vrty a v hloubkach od 0 do 9 metri bylo odebrano vZdy po 10 vzorcich.
Texturni vlastnosti byly vyhodnoceny z dat ziskanych ze rtutové porozimetrie a heliové pyknometrie a
transportni charakteristiky z vysledkd difuznich a permeacnich toki merenych v Grahamové difuzni a
v permeacni cele. Hodnoty skutecné (heliové) hustoty byly pro vSechny vzorky témér totoZné
s minimalnimi odchylkami, kdezZto porozita, zdanliva (rtutova) hustota i intruzni objem vykazovaly se
zvysujici se hloubkou odbérného vrtu klesajici trend. Vysledky transportnich charakteristik jsou v
souladu s vysledky texturnich analyz, kdy pomér porozity a tortuozity také vykazuje klesajici trend
s rostouci hloubkou vrtu a i vyhodnocené poloméry transportnich pori jsou nejvétsi u vzorkd
odebiranych z hloubek 0 a 1 m.

Kli¢ova slova: texturni charakteristiky, difuze v padnim prostredi, kontaminace zdroji pitné vody

Uvod

Areal byvalého vyrobniho podniku Deza Ostrava, a. s. (v sou€asnosti Lahos, s. r. 0.) Ize oznacit za
typickou lokalitu s dlouhodobé pretrvavajicim znecisténim horninového prostredi, v€etné nasledné
kontaminace podzemnich vod. Toto znecisténi kriticky ohrozuje zivotni prostfedi, zdroje pitné vody pro
ostravskou aglomeraci a zdravi obyvatelstva'. Negativni projevy znegisténi je mozné pozorovat i v
nejrozsahlejSi mirou znecisténi v celém Moravskoslezském kraji. V areédlu po desetileti sidlil podnik,
ktery zde v ramci svého Sirokého vyrobniho programu nakladal a manipuloval (z dnesniho pohledu
nesetrné k zivotnimu prostredi) s fadou chemickych latek. Z tohoto divodu je horninové prostredi lokality
kontaminovano polyaromaty, aromaty, amonnymi ionty, chlorovanymi uhlovodiky, fenoly a dalSimi
chemickymi latkami, které se postupné uvolfiuji do podzemnich vod*.

Metodika

V pfipadé podobnych lokalit jsou zpravidla pomérné dobfe znamy SirSi geologické a hydrologické
poméry a s nimi souvisejici rozsah a Sifeni kontaminace. Rovnéz popis samotné kontaminace byva
uspokojivy'. Podrobnéjsi zhodnoceni texturnich a transportnich charakteristik padnich vzork( véak byva
opomijeno, prestoze jde z hlediska zadrze a dalSiho Sifeni kontaminace o kliCové Udaje. V této studii
predkladame metodiku a diskusi vysledk( uréeni a zhodnoceni texturnich a transportnich vlastnosti
souboru pldnich vzork odebranych ve zminéné lokalité.

V arealu byvalého vyrobniho zavodu Deza Ostrava byly provedeny tfi vrty (Obrazek 1), ze kterych
bylo vzdy odebrano deset horninovych vzorkd v hloubkach od 0 do 9 m; celkem tedy 30 vzork(. Texturni
charakteristiky byly uréeny pomoci rtutové porozimetrie a heliové pyknometrie®. Transportni
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charakteristiky byly posouzeny s pomoci metody zalozené na pozorovani prenosu hmoty v Grahamoveé
difuzni cele a v tzv. permeacni cele®®.

s

Obrazek 1: Orientacni rozloZeni popisovanych vrtu

Experimentalni ¢ast

V ramci vrtnych praci byly na lokalité dne 1. — 2. 6. 2010 odvrtany nevystrojené sondy D1 az D3.
Sondy byly vrtany strojni vrtnou soupravou URB 2A do hloubky 9 m p. t. V pribéhu sondaznich praci
byly odebirany z vrtnych profill nevystrojenych sond vzorky zemin v intervalu 1 m dle standardnich
operacnich postupl pro odbér vzork(h zemin - SOP 01.0.5. Odebrany material, kazdy vzorek v objemu
0,5 litru, byl odebran do specializované vzorkovnice a uloZzen v pfenosném termoboxu. Celkem bylo
odebrano 30 vzorku ze 3 sond. Mista odbéru vzorku jsou zfejma z pfilozené mapy na obrazku 1.

Porozita

Rtutova porozimetrie

Metoda je zalozena na vysokém povrchovém napéti rtuti, kterd vétsinu poréznich latek nesmaci (tzn.
Uhel smaceni 0 je vys$si nez 90°). V dusledku toho tlak potfebny pro vtlaceni rtuti do péra zavisi pouze na
jejich poloméru a to tak, Ze €im je pdr uzsi, tim je potfebny tlak vy$3i. Porovnanim sily zpasobené
povrchovym napétim rtuti a pasobiciho tlaku se dospéje k rovnici*:

nr’p = —2nry - cos O

. —2y cos 0
P

kde y znaci povrchové napéti rtuti (pfi 20°C y = 0,485 N/m), 6 Uhel smaceni povrchu porézni latky rtuti
(obvykle se uvazuje 6 = 130°), r je polomér péru, do kterého rtut vstupuje prave pii tlaku p. Odebrané
vzorky byly pfed méfenim zbaveny vihkosti a tékavych latek pfi teploté 105 °C po dobu 10 hodin.
Samotna méfeni byla provedena na pfistroji AUTOPORE Il (Micromeritics).
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Heliova pyknometrie

Tato metoda se pouziva k uréeni tzv. skutec¢né (heliové) hustoty poréznich materiald. K méfeni je
uzivano helium, které je schopno vstoupit i do nejmensich p6ru o velikosti nékolika desetin nanometru.
Vzorky byly pfed méfenim zpracovany jako v pfedchozim prfipadé. Méfeni heliové (skute€¢né) hustoty
porézniho materialu bylo provadéno na pfistroji AccuPyc 1330 (Micromeritics).

Transportni vlastnosti

Transportni parametry testovanych vzorka zemin byly stanoveny z pozorovani difuzniho transportu
inertnich plynt zkoumanou zeminou, pfi¢emz plati, ze hybnou silou difuze je obecné gradient slozeni
plynné smési. Vlastni experimenty s jednotlivymi vzorky pad byly provedeny v Grahamové difuzni cele®.
Grahamova difuzni cela prfedstavuje modifikovanou verzi klasické Wickeho-Kallenbachovy cely, ktera
v souCasné dobé naléza frekventované vyuziti pfedevSim pfi studiu izobarické difuze v poréznich
latkach. V pribéhu méreni protékaji Cisté plyny (binarni difuze) pfipadné smési plyni (viceslozkova
difuze) oddélenymi komorami difuzni cely, dokud neni dosaZzeno ustaleného stavu (cca 25 min od
zahajeni experimentu). Poté se uzavre vstup a vystup plynného proudu do dolni komory difuzni cely a
pres Ctyfcestny ventil se pfipoji digitalni objemovy pritokomér (Optiflow, Agilent Technologies), kterym
se pfimo méfi celkovy molarni difuzni tok vzorky testovanych zemin.

Pro vyhodnoceni difuznich a permeacnich experimentl byl pouzit model primérného transportniho
péru (MTPM z anglického Mean Transport-Pore Model)®. Tento model porézniho prostiedi byl odvozen
za predpokladu, Ze rozhodujici ¢ast transportu plynu probiha v tzv. transportnich pérech, které jsou
znazornény jako svazek rovnobéznych neprotinajicich se kapilar s kruhovym prafezem s polomérem
rozloZzenym okolo stfedni hodnoty, <r> (prvni parametr modelu). Sifka intervalu této distribuce je
charakterizovana stfedni hodnotou &tverce polomérii, <r®> (druhy parametr). Koneéné tfeti parametr
modelu, Y, pfedstavuje pomér porozity, €, a tortuozity, q transportnich pérd, ¢ = & / q.
V matematickém vyjadreni je tato modelova predstava zaloZzena na konstitutivni Maxwellové-Stefanovée
rovnici pro prechod mezi Knudsenovou oblasti difuze a oblasti kontinua.

Vysledky a diskuse

Porozita

V néasledujicich tabulkach jsou sumarizovany texturni charakteristiky jednotlivych vzorkd z rlznych
hloubek pro vSechny ftfi vrty.

Tabulka 1: Vrt D1

vrt D1 Celkovy PHe PHg €
Hloubka intruzni objem (g/cm®) (g/cmd) ()
(m) (cm®g)

0 0,45 2,35 1,13 0,52
1 0,42 2,30 1,11 0,52
2 0,21 2,64 1,69 0,36
3 0,14 2,65 1,93 0,27
4 0,12 2,66 1,98 0,27
5 0,13 2,67 1,90 0,29
6 0,11 2,68 1,96 0,27
7 0,15 2,68 1,89 0,29
8 0,10 2,70 2,05 0,24
9 0,09 2,68 2,27 0,15

Patronem tohoto Cisla je 6. rocnik ¢esko-slovenského symposia Vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové hospodarstvi
ODPADOVE FORUM 2011 (13. - 15. 4. 2011, Kouty nad Desnou, Jeseniky)
WASTE FORUM 2011, &islo 1, strana 44



Olga SOLCOVA, Petr KLUSON, Karel SOUKUP, Pavel KRYSTYNIK, Lenka WIMMEROVA: Texturni a transportni
charakteristiky ptdnich vzorkt v arealu byvalého chemického vyrobniho zavodu Deza Ostrava

Tabulka 2: Vrt D2

vrt D2 Celkovy PHe PHg €
Hloubka intruzni objem (g/cmd) (g/cm®) )
(m) (cm’/g)

0 0,14 2,66 1,95 0,27
1 0,14 2,67 1,91 0,28
2 0,18 2,68 1,79 0,33
3 0,14 2,68 1,90 0,29
4 0,08 2,67 2,18 0,18
5 0,07 2,66 2,16 0,19
6 0,07 2,66 2,17 0,19
7 0,06 2,66 2,25 0,15
8 0,08 2,65 2,24 0,15
9 0,09 2,65 2,10 0,21

Tabulka 3: Vrt D3

vrt D3 Celkovy PHe PHg €
Hloubka intruzni objem (g/cm®) (g/cm®) ()
(m) (cm%g)

0 0,16 2,63 1,85 0,29
1 0,16 2,62 1,81 0,31
2 0,16 2,65 1,87 0,29
3 0,14 2,65 1,86 0,30
4 0,14 2,66 1,80 0,32
5 0,16 2,67 1,80 0,32
6 0,11 2,67 2,01 0,25
7 0,07 2,66 2,22 0,17
8 0,08 2,65 2,15 0,19
9 0,11 2,65 2,11 0,21

Heliova hustota (pxe) se ménila pro véechny vzorky pouze minimalné, a to v rozmezi 2,62-2,7 g/cm?.
Z téchto dat Ize usuzovat, ze ve vSech vrtech i hloubkach se nachazi material pfiblizné shodného
sloZeni. Je zfejmé, ze horninové podloZi se u vSech vrtl nachazi ve vétsi hloubce. Drobné odchylky
v heliové hustoté zjisténé pouze ve vrtu D1 vhloubce 0 a 1 metrd, a to 2,3 a 2,35 g/cm®, maji
neprikazny charakter a mohly byt zplsobeny jakoukoliv manipulaci s horni vrstvou zeminy v lokalité vrtu
D1 v minulosti.

Hodnoty celkového intruzniho objemu vykazaly u vSech vrtl jasny klesajici trend se zvySujici se
hloubkou, ¢emuz odpovidaji zvySujici se hodnoty rtutové hustoty (png). Vzhledem k minimalnim rozdilim
v hodnotach heliové hustoty, klesajici trend vykazala i porozita (¢) vypoctena pro jednotlivé vzorky.
S klesajici hloubkou dochazi k postupné sintraci zeminy a k zaniku pérd v mikro a mesoporézni oblasti i
k postupnému zuzovani makropo6rl pfi sou¢asném snizovani jejich objemu.

Na obrazcich 2 az 7 jsou zobrazeny zavislosti intruzniho objemu a porozity na hloubce pro vSechny tfi
vrty. Vzhledem k tomu, Ze se jedna o pfirodni material a ne homogenizovany vzorek je klesajici trend
obou veli€in velmi zfetelny.
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Obrazek 4: Zavislost intruzniho objemu na hloubce vrt D2
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Obrazek 6: Zavislost intruzniho objemu na hloubce vrt D3 Obrazek 7: Zavislost porozity na hloubce vrt D3

Dale byly vypocteny diferencialni distribuce p6ra. U vSech vrth byl ziejmy stejny trend, a to posun
maxim jednotlivych distribuci péri k mensim polomérliim s pfibyvajici hloubkou vrtu (hodnoty jsou
uvedeny v tabulkach 1-3). Tento trend je v souladu se zménou porozity i intruzniho objemu poru.

Transportni vlastnosti

Z difuznich experimentu byly vyhodnoceny dvojice transportnich parametri <r>y, y a z permeacnich
experimentl je pfistupna dvojice parametrd <r>y, <r’>y. Kombinaci difuznich vysledkd (<r>y, )
s permeaénimi vysledky (<r>y, <r’>y) tedy ziskdme vSechny transportni parametry modelu MTPM.
V nasledujici tabulce jsou uvedeny pfislusné transportni parametry ziskané pro vybrané vzorky zemin
z vrtu D1.

Tabulka 4: Transportni parametry - vrt D1

Hioubka <ty v
(m) (pm) (_) (pm)
0 11,2 0,22 51

1 2,04 0,20 10

2 0,15 0,14 1,1

3 0,077 0,11 0,70
4 0,023 0,09 0,25
5 0,021 0,12 0,18
6 0,011 0,10 0,11
7 0,068 0,08 0,85
8 0,27 0,07 3,9
9 0,092 0,04 2,3

Z dat uvedenych v tabulce 4 je patrny pokles hodnot parametru g (jenz v sobé zahrnuje porozitu
transportnich p6rud, €;) s rostouci hloubkou odbérového mista, coz je ve shodé s vysledky texturni
analyzy, které rovnéz prokazaly zfetelny pokles porozity v zavislosti na hloubce odbérového mista. Také
poloméry transportnich péri (<r>) vykazovaly nejvétSi hodnoty u povrchovych vzork( pid a vzorku
odebranych bezprostfedné u povrchu. O néco vyssi hodnoty <r> odpovidajici hloubce odbérového mista
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8 m, respektive 9 m byly zpusobeny velmi nizkym celkovym objemem péru (a tudiz i porozity). Vzhledem
ktomu se na difuznim transportu nejvétsi mérou podili prevazné Sirsi pory (makropoéry), pFicemz
souhrnny prispévek port s mensimi poloméry (mikro a mesopéry) k difuznimu transportu je vzhledem
k jejich zanedbatelnému objemu statisticky nevyznamny. Shodné trendy byly nalezeny i v pfipadé vrtu
D2 a D3.

Zaver

V pfipadé fady oblasti dlouhodobé znecisténych primyslovou ¢innosti dochazi k vaznému ohrozeni
spodnich vod. Obvykle jsou znamy geologické a hydrologické poméry lokality, stejné jako rozsah a typ
samotné kontaminace. Zhodnoceni texturnich a transportnich charakteristik pldnich vzorkd vSak byva
opomijeno. V tomto pfispévku byla diskutovana metodika pro hodnovémné zhodnoceni texturnich a
transportnich vlastnosti souboru pudnich vzorkll odebranych v nékolika pokusnych sondach v lokalité
byvalého vyrobniho zdvodu Deza Ostrava. Bylo zjisténo, ze pidni vrstvy se skladaji v méfenych
nezabranuje k prostupu Skodlivin horninovym prostfedim i ve vrstvach okolo 9m. Dale byla ovéfena
moznost vyuziti jednoduché texturni analyzy — méreni heliové hustoty, k detekci zmény slozeni pudnich
vzorku.

Seznam symbolu

MTPM model pramérného transportniho péru

p tlak [Pa]
q tortuozita

O tortuozita transportnich poérua

r polomér poru [um]
Y povrchové napéti [N/m]
€ porozita

&t porozita transportnich poru

] Uhel smaceni

PHe skeletélni (heliova) hustota

PHg zdanliva (rtutova) hustota

0] pomeér porozity a tortuozity
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Prace byly realizovany za financni podpory z prostfedkd statniho rozpoCtu prostfednictvim
Ministerstva primyslu a obchodu CR (projekt ev. €. FT-TI1/065)..
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Texture and Transport Characteristics of the Ground Samples from the
Former Chemical Factory Deza Ostrava Area
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Summary

The aim of this study was to evaluate textural and transport characteristics of the long-term polluted
ground environment directly threatening the fresh water sources. Beside the geological and hydrological
conditions and the local contamination description, the evaluation of textural and transport characteristics
belongs to the important factors immediately influence contamination. Three boreholes in depths from 0
to 9 meters were made in the surveyed location and 10 samples from each borehole were collected.
Those samples underwent mercury porosimetry and helium pycnometry tests to determine textural
characteristics. Transport characteristics were evaluated from diffusion and permeation fluxes measured
in the Graham’s diffusion cell and the permeation cell. True (helium) densities oscillated only slightly for
all measured samples, porosity, apparent (mercury) density as well intrusion volume showed decreasing
tendency with the increasing depth of boreholes. Textural properties are corroborated by transport
characteristics owing to that the porosity and tortuosity ratio also showed decreasing tendency with the
depth increase and the largest transport pore diameters were evaluated for samples which came from 0
and 1 meter depth.

Keywords: Textural characteristics, Diffusion in soil environment, Fresh water sources contamination
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Rekultivaéni vyznam bentonitu pri vytvareni novych pad na

vysypkach severoc¢eské hnédouhelné panve
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Souhrn

Jsou popsany ptdni viastnosti antropozemé prekryté, antropozemeé hlubokohumdzni a antropozemé
humadzni na vysypkach severo¢eské hnédouhelné panve rekultivované bentonitem a ovlivnéné 25letym
pldotvornym procesem. Vyznamnym ekologickym prinosem pfi rekultivaci texturalné lehkych
vysypkovych zemin a substratu jiz uhelné sloje bentonitem se stavaji kromé upravy chemickych a
ostatnich padnich viastnosti (zrnitostniho sloZeni, pudni reakce, sorpce, obsahu K, Mg, Ca) zejména
hydrofyzikalni padni viastnosti (vododrznost, protierozni odolnost). Takto rekultivované stanovisté rovnéz
umoZzriuje bezproblémové zalesnéni SirSim sortimentem stromu i kefti domaciho puvodu.

Klicova slova: vysypka, sorbent, bentonit, fyzikdlni a sorpéni viastnosti, zurodriovaci viastnosti
bentonitu, ekologické vyuZiti bentonitu

Uvod

Bentonit je hornina s vysokym obsahem jilového minerdlu montmorillonitu, s perspektivou jeho
pouziti v celé fadé prumyslovych odvétvi. K zemédeélskym a lesnickym Gcelim se vyuzival pfed rokem
1990 zejména pro ucely komplexni meliora¢ni Upravy deficitnich padnich viastnosti texturalné lehkych
pud — piskd (ptdni reakce, sorp€nich vlastnosti, obsahu hof€iku a vapniku, vododrznosti, ulehlosti).
Soucasné nevyuzivani tohoto vyznamného melioraéniho sorbentu v zemédélstvi i lesnictvi je
naopak prikladanému vétsimu vyznamu na zvySovani funkci ptd ekologickych. | v tomto sméru Ize vSak
povazovat pouziti bentonitu pfi Upravé a ochrané nové vytvarené krajiny po bariské innosti za velmi
vyznamne.

Tento pfispévek chce upozornit na vlastnosti bentonitu, které vedly k vyznamnému posileni
predevsim ekologickych (hydrickych, protieroznich, biologickych) funkci vytvafenych novych pid —
antropozemi na vysypkach severoceské hnédouhelné panve.

Experimentalni ¢ast

Bentonit je jilovita hornina, jejiz podstatu tvofi jilové mineraly ze skupiny montmorillonitu. To jsou
vhodné alumosilikaty, jejichz strukturni jednotkou jsou trojvrstvy sloZzené z vrstvy hlinikovych oktaedrd,
ulozenych mezi dvéma vrstvami kfemikovych tetraedrl. Hlinik a zvlasté kfemik byvaji izomorfné
zastoupeny kationty o niz§im mocenstvi, coz zplsobuje negativni naboj montmorillonitovych &astic. Ten
byva vyrovnavan kationty ulozenymi mezi trojvrstvami (nej¢astéji Na, Ca, K, Mg). Tyto kationty jsou
vzajemné snadno vyménitelné. Kromé vysoké vyménné sorpéni kapacity je pro montmorillonit
charakteristicky vysoky stupen disperzity, velky aktivni povrch a schopnost bobtnat, tj. pfijimat zna¢né
vody do mezivrstevnich prostorl za soucasného zvétSovani objemu [3, 4, 6]. Loziska bentonitu jsou
prfevazné vazana na vulkanické oblasti, kde vznikla zjilnaténim rlznych sopeénych produkt(. Méné
kvalitni montmorillonitické jily vSak mohou byt i sedimentarniho pavodu.

K rekultivaCnim Gcelum byl bentonit pouZit v severoCeské hnédouhelné panvi na vysypce Stfimice
DB [2,7,8], ktera se nachazi severovychodné od mésta Mostu smérem na Rudolice. Uzemi nalezi do
klimatického regionu teplého a suchého (T 1), s primérnou roc¢ni teplotou 8 — 9 °C a vegetacni 14 —
15 °C, s pramérnym ro¢nim srazkovym uhrnem 500 — 550 mm a vegeta¢nim 300 — 330 mm. Na vysypce
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jsou uloZzeny vysypkové substraty texturalné lehké a horniny jiz uhelné sloje s nepfiznivymi chemickymi i
fyzikalnimi ptdnimi vlastnostmi z lomu Maxim Gorkij. PGvodni zalesnéni svahu vysypky bylo provedeno
v roce 1967, naslednou vysadbu charakterizoval az 90% Uhyn sazenic a vlivem pfivalovych destl i velky
svahovy sesuv, kdy bylo nezbytné ¢ast obce Rudolice evakuovat.

V roce 1970 predlozily Banské projekty Teplice navrh na vyuziti vyklizovanych bentonitd z lomu
Cerny vrch pro Géely rekultivace a sanace svahu poskozeného svahovym sesuvem o celkové rozloze 52
ha. K rekultivaénim Gcelim pouzity pramyslovy bentonit z tohoto loZiska se liSil od bentonitu v té dobé
tézeného pro zemédélské ucely (lokalita Velké TrebuSice) mensi pfimési uhliitanu vapenatého, oxidl
Zeleza a organické hmoty, které bentonitu pro pramyslové Ucely vadily a zemédélskému pouzivanému
pfi Upravé piscitych pad spiSe prospivaly.

Realizace tohoto opatfeni byla uskute¢néna v roce 1974 navozem bentonitickych zemin o celkové
mocnosti cca 0,5 m, které byly nasledné dvoufazové zapraveny do pudniho profilu melioraéni orbou.
Takto technicky upraveny svah byl zatravnén a pozdéji Uspésné zalesnén SirSim sortimentem kefl a
stromu. Soucasné byl bentonit na této vysypce pouzit i pfi rekultivaci nahorni ploSiny k zemédélskym
Gcelim jako prekryv povrchu vysypky o celkové mocnosti 0,1 — 0,15 m, za ucelem oddéleni
vysypkového substratu s nepfiznivymi puadnimi  vilastnostmi a zvySeni vododrznosti prekryvu
vytvofeného z ornice.

Obdobny technologicky postup zemeédélské rekultivace byl v té dobé realizovan i na vysypce
Svoboda. Podle ,Taxonomického klasifikaéniho systému pad Ceské republiky“ [5] Ize klasifikovat
rekultivaéné vytvoreny padni profil na svahu vysypky DB pro lesnické Ucely jako antropozem prekrytou,
na nahorni ploSiné pro zemédélské ucely jako antropozem hlubokohumézni a na nahorni ploSiné
vysypky Svoboda pro zemédeélské ucely jako antropozem humézni [1].

Vysledky a diskuse
Pedolologicka charakteristika vytvorenych antropozemi ve stari 25 let

Antropozem prekryta: padni horizont o celkové mocnosti 0,6 m vytvoreny z bentonitu a vysypkové
zeminy, Ize zrnitostné (dle Novaka) hodnotit jako jilovitohlinity az jilovity, padni reakce vyménna je
neutralni, je vapnity, sorpéné nasyceny, kationova vyménna kapacita je velmi vysoka, ma velmi nizky az
nizky obsah humusu, nizky obsah fosforu, velmi vysoky obsah drasliku, hof¢iku a vapniku, je velmi silné
vododrzny, silné poérovity, podle charakteristiky ulehlosti je kypry a z hlediska infiltraénich vlastnosti ho
Ize charakterizovat soucinitelem nasycené hydraulické vodivosti 0,0135 cm.min™. Navazujici padni
horizont tvofeny puvodni vysypkovou zeminou lze zrnitostné hodnotit jako hlinitopis€ity, padni reakce
vyménna je silné kysela, je bezkarbonatovy, sorpéné nenasyceny, kationova vymeénna kapacita je nizka
az velmi nizka, ma velmi nizky obsah humusu, nizky obsah fosforu, drasliku, hof€iku a vapniku, je
stfedné vododrzny, slabé& az mirné pérovity a podle kritéria ulehlosti (objemové hmotnosti) je velmi
ulehly. Oproti vysypkové zeminé pfedstavuje pudni horizont upraveny bentonitem vyznamnou Upravu
zrnitostniho slozeni (narust ¢astic <0,01 mm), padni reakce, sorpénich vlastnosti, obsahu drasliku,
hof¢iku a vapniku, narist maximalni kapilarni vodni kapacity a snizeni ulehlosti.

Antropozem hlubokohumozni: pudni horizont o celkové mocnosti 0,5 m vytvofeny z ornice, Ize
zrnitostné hodnotit jako hlinity, pudni reakce vyménna je neutralni, je bezkarbonatovy, sorpéné
nasyceny, kationova vymeénna kapacita je vysoka, ma stfedni obsah humusu, nizky obsah fosforu, velmi
vysoky obsah drasliku a hof&iku, vysoky obsah vapniku, je silné vododrzny, mirné pérovity, podle kritéria
ulehlosti je velmi ulehly a z hlediska infiltranich vlastnosti ho Ize charakterizovat soucinitelem nasycené
hydraulické vodivosti 0,0312 cm.min™'. Navazujici padni horizont vytvofeny pouze z bentonitu a pavodni
vysypkovou zeminu lze pedologicky hodnotit obdobné jako vytvofeny pudni profil u antropozemé
prekryté, tj. padni horizont 0 — 0,6 m = 0,5 — 0,65 m a >0,7 m = >0,7 m. Oproti ornici pfedstavuje
aplikace bentonitu prakticky dal$i bezvyznamnou Upravu pudnich vlastnosti vytvofeného pudniho profilu
a oproti vysypkové zeminé ale opét vyznamnou Upravu puadnich vlastnosti, zcela porovnatelnou
s hodnocenym stavem u antropozemé prekryté. Zajimavym odbornym problémem je i stav pfirozeného
geogenniho zatizeni bentonitu a vysypkové zeminy nékterymi rizikovymi prvky a jeho porovnani se
stavem, ktery predstavuje povrch ornice dlouhodobéji zatézovany imisemi pochazejicimi ze spalovani
fosilnich paliv v tepelnych elektrarnach a dalSiho znecistujiciho pramyslu v tomto Gzemnim regionu.
Tento vyvoj Ize u této antropozemé charakterizovat takto (jako kritérium bylo pouzito limitni pozadi
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pozadované pro ostatni pudy naleZejici do zemédélskeho pudniho fondu dle vyhlasky MZP CR, &.
13/1994 Sb., pro lesni pady v CR limity obsahu téchto prvku nejsou stanoveny):

As — obsah u vysypkové zeminy a bentonitu vyrazné podlimitni, obsah u ornice se blizi limitu

Be — obsah u vysypkové zeminy i bentonitu vyrazné podlimitni, narast obsahu pfedstavuje ornice

Cd — obsah u vysypkové zeminy a bentonitu vyrazné podlimitni, vyznamnéjsi narust obsahu predstavuje
ornice

Co — obsah u vysypkové zeminy vyrazné podlimitni, narist obsahu pfedstavuje ornice, vyznamny nartst
obsahu az o cca 100 % oproti limitu pfedstavuje bentonit

Cr — obsah u ornice vyrazné podlimitni, narlist obsahu pfedstavuje vysypkova zemina, vyznamny nartst
obsahu az o cca 450 % oproti limitu pfedstavuje bentonit

Cu — obsah u vysypkové zemina vyrazné podlimitni, narast obsahu predstavuje ornice, vyznamny nartst
obsahu az o cca 250 % oproti limitu pfedstavuje bentonit

Mo — obsah u vysypkové zeminy i bentonitu vyrazné podlimitni, mirny narist obsahu predstavuje ornice
Ni — obsah u vysypkové zeminy vyrazné podlimitni, mirny narist obsahu predstavuje ornice, vyznamny
narlst obsahu az o cca 300 % oproti limitu prfedstavuje bentonit

Pb — obsah u bentonitu vyrazné podlimitni, mirny narist obsahu pfedstavuje vysypkova zemina a
vyznamnéjsi zvySeni obsahu ornice

V — obsah u vysypkové zeminy a ornice vyrazné podlimitni, narist obsahu o cca 20 % oproti limitu
pfedstavuje bentonit

Zn — obsah u vysypkové zeminy a ornice vyrazné podlimitni, narlist obsahu k hranici limitu pfedstavuje
bentonit

Hg — obsah u vysypkové zeminy a bentonitu vyrazné podlimitni, narist obsahu predstavuje ornice

Antropozem humozni: pudni horizont vytvofeny zornice Ize pedologicky hodnotit jako u
antropozemé hlubokohumézni vytvofené na vysypce Stfimice DB. Obdobny pldni stav predstavuje i
horizont upraveny bentonitem s tim rozdilem, Ze na této vysypce byla rekultivacné aplikovana podstatné
mensi vrstva bentonitickych zemin (5 — 7 cm, nékde i méné) a stanovené vlastnosti u jednotlivych
hodnocenych pudnich horizontl se v hodnoceném stafi vysypky jiz vyznamnéji prolinaji. DalSim
ovliviiujicim (rusicim) faktorem docilené Upravy pudnich vlastnosti pfi pouziti bentonitu na této lokalité je
ploSné i znacné heterogenni vyskyt zvySeného obsahu jilnatych ¢astic ve vysypkové zeminé.

Obsah rizikovych prvkl u antropozemé hlubokohumozni uvadi graf €. 1 — 2 a ostatni padni vlastnosti
u hodnocenych antropozemi tabulky 1 — 3.

Tabulka 1: Chemické a ostatni ptdni vlastnosti

Vysypka- Padni Pudni stav Padni Obsah Kationtova Obsah
antropozem horizont reakce organickych vyménna uhlicitant
(cm) vyménna latek (%) kapacita (%)
(cmol/kg)

0-20 ornice 6,9 1,7 24,2 0,3

Stiimice I. — 20-50 ornice 7,0 1,6 25,9 0,2
hlubokohumozni 50-65 bentonit 7,2 0,1 49,6 3,9
70-100 vysypka 3,3 1,7 8,5 <0,1

0-20 ornice 6,1 2,4 20,2 <0,1

Svoboda- 20-30 bentonit 6,9 0,5 30,2 1,9
humézni 40-70 vysypka 6,9 0,8 10,8 <0,1
0-10 bentonit+vysypka 7.1 1,5 48,2 4.5

Stiimice .- 10-60 bentonit+vysypka 7.1 0,1 52,0 5,6
prekryta 70-100 vysypka 3,7 0,5 3,6 <0,1
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Tabulka 2: Obsah pfijatelnych Zivin

Mehlich Il (mg/kg)
Vysypka - Padni Pudni stav
antropozem | horizont (cm) P K Mg Ca
0-20 onice 31 244 492 3372
Stfimice . 20-50 ornice 29 234 537 3756
hlubokohumozni 50-65 bentonit 1 271 2848 7620
70-100 vysypka 3 27 150 465
0-20 ornice 29 475 3820 7325
Svoboda - 20-30 bentonit 4 362 5170 6870
humozni 40-70 vysypka 17 42 59 191
0-10 bentonit+vysypka 29 475 3820 7325
Stfimice |. 10-60 bentonit+vysypka 4 362 5170 6870
prekryté 70-100 vysypka 17 42 59 191
Tabulka 3: Fyzikalni ptdni vlastnosti
Vysypka- Puadni Maximalni | Maximalni Minimalni | Objemova
antropozem horizont Puadni stav kapilarni | kapilarni | Porovitost | vzduSna | hmotnost
(cm) vodni nasaklivost (%) kapacita (g/em®)
kapacita (% obj.) (% obj.)
(% obj.)
0-20 ornice 37 49 45 8 1,46
Stfimice I.- 20-50 ornice 38 48 44 6 1,51
hlubokohumézni| 50-65 bentonit 52 58 56 4 1,31
70-100 vysypka 30 36 34 4 1,74
Svoboda- 0-20 ornice 35 44 43 8 1,49
humézni 20-30 bentonit 46 51 52 6 1,36
40-70 vysypka 37 47 46 9 1,45
Stfimice .- 0-10 bentonit+vysypka 55 63 64 9 0,92
prekryta 10-60 | bentonit+vysypka 49 55 56 7 1,15
70-100 vysypka 28 33 35 7 1,69
Graf ¢.1: Obsah rizikovych prvku v ptidnim profilu antropozemé
hlubokohumaézni (mg/kg)
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Graf ¢€.2: Obsah rizikovych prvka v antropozemi hlubokohumaézni
(mg/kg)
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Zaver

Za nejvyznamngjsi rekultivacni ucinek pouziti bentonitu (kromé Upravy zrnitostniho slozeni, ptudni
reakce, sorpcnich vlastnosti a obsahu K, Mg, Ca) pfi Upravé texturalné lehkych zemin a substratu jiz
uhelné sloje v podminkach srazkového deficitu a na svazich o vy$Si sklonitosti Ize povazovat docilenou
hydrofyzikalni Upravu stanovisté.

Dochazi k vyznamnému zvySeni maximalni kapilarni vodni kapacity (vododrznosti), kdy pfi
pouziti omezeného mnozstvi bentonitu (v koncentracich do 1 %) se vytvafi z ¢asti nekapilarnich po6ru
(>0,2 mm) podil pérd podmine¢né kapilarnich (vy$Si davky se pak projevi jiz pfimym poutéanim vody
bentonitem).

Docilena hydricka Uprava takto rekultivacné upraveného stanovisté po pouziti vysokych davek
bentonitu je zfejma i ze stanovenych retencnich kfivek u antropozemé prekryté (padniho horizontu 0 —
0,6 m), kde prabéh odvodnéni v oblasti vy§Sich tlakovych vySek se vyznamné pfiblizuje pudnimu stavu
optimalnimu, za ktery Ize povazovat z hlediska retenéni Gpravy krajiny pfekryv povrchu vysypky stfedné
téZkou ornici.

Vyznamnym rekultivaénim kritériem se stavaji téz protierozni padni vlastnosti po aplikaci
bentonitu, které potencialné upravuji hydraulickou vodivost stanovisté (infiltracni vlastnosti) oproti
texturalné lehké vysypkové zeminé az o 2 fady a na svahu o sklonu 14 — 16 % vyznamné eliminuji
erozni procesy.

Rovnéz z hlediska biologického Ize povazovat pouziti bentonitu za pfinosné. Velmi dobrou
ristovou vitalitou na antropozemi prekryté ve stafi 25 let se vyznacuje borovice lesni — Pinus sylvestris
L., borovice ¢erna — Pinus nigra Arn., modfin opadavy — Larix decidua Mill., bfiza bélokora - Betula
verrucosa Ehrh., dub letni — Quercus robur L., dub ¢erveny — Quercus rubra L., jasan ztepily — Fraxinus
excelsior L., javor klen — Acer pseudoplatanus L., javor jasanolisty — Acer negundo L., jilm vaz — Ulmus
laevis Pallas., lipa srdcita — Tilia cordata Mill., jefab ptaci — Sorbus aucuparia L., tfeSert mahalebka —
Prunus mahaleb L., liska obecna — Corylus avellana L., hloSina Uzkolistd — Elaeagnus angustifolia L.,
rakytnik feSetlakovy — Hippophae rhamnoides L., tamarySek drobnokvéty — Tamarix parviflora DC., Sefik
obecny — Syringa vulgarit L., zimolez tatarsky — Lonicera tataricum L., tavolnik vrbolisty — Spiraea
salicifolia L., zanovec méchyinik — Colutea arborescens L., ptaci zob obecny — Ligustrum vulgare L.,
pamelnik bily — Symphoricarpus albus Blacke.
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The reclamation importance of the bentonite in the new soil forming
processes on the dumps in the North-Bohemian brown coal region
Petr Cermak?, Pavel Kounovsky’
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Zbraslav, e-mail: cermak@vumop.cz

b itvinov brown-coal region a.s., Czech Coal Group, V. Rez4ée 315, 434 67 Most, e-mail:
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Summary

The soil characteristics of the anthrosol over-covered, the anthrosol deep-humic and the anthrosol
humic on the dumps of the North-Bohemian brown-coal basin reclaimed using bentonite and influenced
by the 25-years acting soil development process are described. The significant ecological benefit
resulting from the reclamation of sandy dump materials and substrates seems to be besides the
improvement of the chemical and mechanical soil properties (texture, pH, sorption, content of K, Mg, Ca)
mainly soil hydrophysical properties — water capacity and protection against water erosion. The sites
reclaimed with respect to the mentioned requirements also enable trouble-free forestation by wider
number of types of woods and shrubs domestic origin.

Keywords: spoil bank, sorbent, bentonite, physical and sorption properties, improvement properties of
bentonite, ecological utilisation of bentonite
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Na vSech trech akcich bude moznost doprovodné technické vystavky, firemnich prezentaci na CD ROM
a v tisténych materialech, pripadné prezentace logo v prostorach akce. UCastnik s plnou registraci
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The tradition of annually held conferences APROCHEM - Chemical Process Progress, Environment and Safety was created 1991.
Odpadové Férum - Waste Forum joined 2006 and OZE Conference - Renewable Energy Sources in 2010. The three conferences
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Moravian Mountains Jeseniky, Hotel Dlouhé Strané. Foreign participants are invited and welcomed. Paper presentation in Czech, Slovak or English.

Paper Applications are requested before 15. 1. 2011. Paper Full Texts before 15. 3. 2011. 2nd Circular - Invitation for Participation,
Registration and Program will be available in February on web. Applications for participation will be expected before 25. 3. 2011.
Paper full texts will be edited on CD ROM. Printed if ordered in advance.Exhibition booths and advertizing opportunities on request
available. Registration in one of the conferences authorize the Participant to join other events free. Usual attendance of events
210 - 150 - 60 participants and 120 - 60 - 30 papers. Standard Registration Fee 160 EUR. Other information and contacts see above.
We are looking forward to welcome you in Jeseniky.



