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Uvodni slovo $éfredaktora,
tentokrat zvlasté dulezité

Zacatkem brezna se v sidle vydavatele sesla na svém jednani
redakcéni rada tohoto ¢asopisu. Na programu bylo zhodnoceni
soucasneé situace casopisu a jednani, jak dal.

Prestoze v posledni dobé znacné poklesl zajem zde
publikovat (netyka se zrovna tohoto Cisla, ale hlavné druhého
pololeti roku minulého), panuje jednoznac¢na shoda ¢asopis
zachovat a naopak se snazit pozvednout dale jeho drover tak,
aby byla Sance na jeho zarazeni do databaze Scopus a pozdéji
i na ziskani impakt-faktoru.

Dobu mezi tim je nutné preklenout tim, Ze ¢lenové redakéni
rady budou cilené pusobit na své kolegy a studenty, aby
publikovali ve WF, i kdyz zatim za to Zadné body nemaji. Se stejnou Zadosti se timto obracim na
vSechny c¢tenare. Cil za to stoji. Rovnéz je treba ¢lanky dosud publikované ve WF (celkem jich za
roky 2008 — 2014 bylo 202) citovat v pracich publikovanych jinde. Za timto ucelem jsem vytvoFil
seznam vSech publikovanych ¢lanku s odkazy na konkrétni Cisla a také autorsky rejstrik. Tyto
budou verejnosti k dispozici na strankach ¢asopisu.

v vavzs

bude jedinym publikacnim jazykem anglic¢tina. Autorim, kteri by s tim méli pfipadné problém,
nabidne redakce za pfiplatek pfeklad nebo jazykovou revizi. Povinny souhrn v ¢eském nebo
slovenském jazyce na konci ziistava a muze byt rozsahlejsi.

Tato i dal$i novinky, které z nedostatku mista zde neuvadim, zvysSi pracnost pfi pfipravé
zainteresované organizace a firmy, aby financné podpo¥ily vydavani tohoto ¢asopisu, abychom
my nemuseli zvySovat publikaéni poplatek.

Ondfrej Prochazka

Pro autory

Ceské ekologické manazerské centrum (CEMC) na vydavani éasopisu WASTE FORUM nedostava
zadnou podporu z vefejnych zdroju. Proto je ¢asopis vydavan pouze v elektronické podobé a Cisla jsou
zverejhiovana na volné pfistupnych internetovych strankach www.WasteForum.cz.

Do redakce se prispévky zasilaji v kompletné zalomené podobé i se zabudovanymi obrazky
a tabulkami, tak zvané ,,printer-ready”. Pokyny k obsahovému c&lenéni a grafické upravé pfispévku
spolu s pfimo pouzitelnou Sablonou grafické upravy ve WORDu jsou uvedeny na www-strankach
Casopisu v sekci Pro autory. Ve snaze dale rozSifovat okruh moznych recenzentl zadame autory, aby
soucasné s prispévkem napsali tfi tipy na mozné recenzenty, samozfejmeé z jinych pracovist nez je autor
Ci spoluautofi. Je vzdy dobré mit rezervu.

Publika¢ni jazyk je zatim Cestina, slovenstina a angli¢tina. U ¢lankd v Ceském &i slovenském jazyce
je samoziejmou soucasti na konci nazev, kontakty a souhrn v anglickém jazyce. AvSak POZOR, od
letoSniho €isla 3 bude jedinym publikaénim jazykem angli¢tina. Je to kvili zvySeni Sance Casopisu
pro zafazeni do mezinarodnich védeckych databazi a ziskani impakt-faktoru. V tomto pfipadé je
nezbytnou soucasti Clanku na konci nazev, kontakty a abstrakt v Ceském Ci slovenském jazyce, pficemz
je doporuceno, aby byl obsahlejsi. U autorl z jiného jazykového okruhu tento souhrn doplni redakce.

Uverejnéni prispévkl v Casopisu WASTE FORUM je v zasadé bezplatné. Nicméné abychom
pfijmové pokryli alespofi nezbytné externi naklady spojené s vydavanim c&asopisu (poplatky za
webhosting, softwarova podpora atd.), vybirame symbolicky poplatek za uvefejnéni podékovani
grantové agentufe &i konstatovani, Ze ¢lanek vznikl v ramci feSeni urcitého projektu. Tento poplatek &ini
200 K¢ za kazdou stranku u pfispévku v anglickém jazyce, u ostatnich je 500 K¢ za stranku.

Uzavérka dalsiho Cisla ¢asopisu WASTE FORUM je 8. dubna 2015, dalsi pak 8. ¢ervence 2015.
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Stabilization/solidification of selenium-containing waste
Vratislav BEDNARIK, Stépdn VINTER, Dana NOHALOVA

Tomas Bata University in Zlin, Faculty of Technology, Department of Environment
Protection Engineering, 762 72 Zlin, Czech Republic, e-mail: bednarik@ft.utb.cz

Abstract

This paper deals with the stabilization/solidification of hazardous waste originating from the production
of magnesium alloys. The waste contained high amounts of selenium and soluble inorganic salts,
particularly chlorides. Stabilization/solidification of this waste using Portland cement alone was not
sufficient because of high selenium levels in the extracts. The leachability of selenium was reduced by
the addition of technical ferrous sulfate, known as green vitriol and originating as a by-product from
titanium dioxide production. The proposed composition of the mixture for the waste
stabilization/solidification comprised 50 % of the waste, 30 % of Portland cement and 20 % of green
vitriol. The stabilized/solidified waste met the criteria for non-hazardous waste in the leaching tests. The
cost estimation showed that the proposed treatment method was also effective in economic terms.

Key words: hazardous waste; stabilization/solidification; selenium; Portland cement; ferrous sulfate

1. Introduction

Although the selenium, in a small amount, is necessary for a number of biochemical processes, it is
significantly toxic in higher concentrations, and the difference between the beneficial and harmful dose is
relatively small*®. Lots of attention has been paid to the removal of selenium from the water on the basis
of adsorption*®, oxidation-reduction reactions’®, electrochemical processes'®, biochemical processes*™*?
or ion-exchange mechanisms*®. As the selenium is a metalloid, the soluble species of selenium found in
water are primarily oxoanions - selenate and selenite*. One of the most effective methods for removal
of selenium is the chemical reduction of these oxoanions by compounds of Fe(ll) to form elemental
selenium, which is almost insoluble in water, significantly less toxic and is bound to the formed
precipitate of iron hydroxides®®*°.

In hazardous waste streams, however, the selenium occurs relatively infrequently®’, and therefore
there are probably very few technologies for treatment of selenium contaminated waste. If such waste is
solidified by using Portland cement or similar binders, then the oxoanions of selenium, which are highly
soluble also in an alkaline environment, can be easily leached out from it*"?, in spite of the fact that the
selenium can be partially bound in the ettringite?®?*.

The aim of this study was to develop and verify a simple, effective and above all cost-effective method
for stabilization/solidification of hazardous waste with a high content of selenium. One of the options is to
use similar processes that are used for the removal of selenium from the water, i.e. reduction by Fe(ll)
compounds. As a source of Fe(ll), technical grade ferrous sulfate (so-called green vitriol), a byproduct of
production of titanium dioxide, was used in this study. The green vitriol itself was a hazardous waste in
the past and required appropriate treatment®?~?%, Although ferrous sulfate has a number of commercial
applications today (for example, utilization in waste water treatment, production of pigments, agricultural
applications, etc.)®*?, it is still a relatively inexpensive and widely available product?’. The basic
requirement for the method of stabilization/solidification developed in this study was a conversion of the
hazardous selenium-bearing waste to a non-hazardous material at a cost lower than the difference
between the fees for the disposal of hazardous and non-hazardous waste.

Patronem tohoto éisla je CEMC ETVCZ - jediny akreditacni organ v CR a SR pro ovéfovani inovativnosti environmentalnich technologii a dalich
technologii, vyrobku a inZzenyrskych reseni a sluzeb pfinosnych pro Zivotni prostredi

WASTE FORUM 2015, éislo 1, strana 4



Vratislav BEDNARIK, Stépan VINTER, Dana NOHALOVA: Stabilization/solidification of selenium-containing waste

2. Experimental
2.1. Materials

Waste used in this study originated from cleaning of gas emissions from the production of magnesium
alloys (the producer did not wish to be named). The gas cleaning technique used so-called semi-dry
washing employing an aqueous suspension of Ca(OH),. The waste was a fine powder of gray-white
color, with a bulk density of about 260 kg/m® and average particle size about 20 um. The main
components of the waste were CaCl,, CaSO, and Ca(OH),. This waste could not be disposed to any
landfill without appropriate treatment due to its high solubility. The obtained sample of the waste was
homogenized by intensive stirring and stored in an airtight container before using.

Portland cement CEM II/B-LL 32.5 R (classification according to EN 197-1) produced by Cement
Hranice company (Czech Republic) was used as a binder for solidification.

Technical grade ferrous sulfate (green vitriol) produced by Precheza Inc. (Czech Republic) as a by-
product from titanium dioxide production was used as an additive. It should contain at least 90 % of
FeS0O,.7H,0 and varying amounts of free sulfuric acid, water and other impurities.

2.2. Methods

Solidification procedure: The waste was mixed with a selected amount of binder, water and other
ingredients and homogenized using a laboratory kneader for about 5 minutes. The resulting mixture was
transferred into airtight sealable plastic containers of cylindrical shape (diameter of 25 mm, height of
50 mm), where was allowed to solidify and harden for 28 days. Then, the resulting solids were removed
from the molds and subjected to leaching tests.

Leaching tests: The water leaching test was derived from standard DIN 38414-S4. The sample of
waste or solidified waste was leached with deionized water, in liquid/solid ratio 10:1 mL/g, for 24 hours.
The acid leaching test was derived from the TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure, US EPA
Method 1311). The sample of waste or solidified waste was leached with an aqueous solution of acetic
acid with the initial pH of 2.88, in liquid/solid ratio 20:1 mL/g, for 18 hours.

Nitric Acid Digestion of the waste sample was carried out in accordance with ASTM D5198-09%,

Analytical methods: Qualitative X-ray fluorescence (XRF) analysis of solid samples was performed
using spectrometer ElvaX (Elvatech Ltd., Ukraine). The concentrations of chemical elements in liquid
samples (dissolved waste, leaching tests extracts) were determined by atomic absorption spectroscopy
(AAS) using spectrometer GBC 933AA (GBC Scientific Equipment Pty Ltd., Australia). The contents of
total dissolved solids in the extracts were determined by drying of 10 mL samples at 105 °C to the
constant weight. The chloride contents in the extracts were determined by the argentometric titration with
a 0.05 mol/L AgNO; volumetric solution using potassium chromate indicator, after previous neutralization
of the sample with a 1 mol/L HNO; solution to the phenolphthalein. Determination of fluorides was
performed using the zirconium-alizarin method®. Sulfates were determined gravimetrically by
precipitating with barium chloride. Dissolved organic carbon was determined using TOC 5000A Total
Organic Carbon Analyzer (Shimadzu Corporation, Japan).

3. Results and Discussion
3.1. Untreated Waste

A sample of the waste was subjected to XRF analysis, which revealed that it contains S, ClI, K, Ca,
Fe, Zn, Se, Rb, Sr and Pb. The contents of selected elements in the waste, which are presented in Table
1, were determined by chemical analysis of the digested sample of the waste. These results confirmed
that the major constituent of waste were calcium salts. The content of magnesium in the digested waste
sample was determined for the reason that the waste originated from the production of magnesium
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alloys and the presence of magnesium in the waste was expected, but XRF analysis was unable to
identify its presence with regard to the low sensitivity for light elements. However, the magnesium
content in the waste has proven to be almost negligible. The potentially toxic elements contained in the
waste were Pb, Zn and Se. The content of selenium could be probably even higher than 2.1 mg/g,
because hydride-forming elements, such as arsenic and selenium, may be partially lost during the
digestion procedure®.

Table 1: Contents of selected elements in the untreated waste

Element Content [mg/g]
Ca 300
Mg 0.5
Pb 0.3
Zn 0.1
Se 2.1

To assess the potential toxicity of the waste, leaching tests were carried out whose results are shown
in Table 2, in which the highlighted values exceed the permissible limit values. The limit values for the
water leaching are prescribed by Decree No. 294/2005 Coll.*°, which is a national transposition of the
European Council Decision 2003/33/EC* specifying waste acceptance criteria in landfills. The criteria for
the acceptance of waste at landfills are mostly identical, however, different physical units for
concentrations are used in both mentioned legislations. The limit values for the TCLP are adopted from
the USA Code of Federal Regulations, Title 40 - Protection of Environment, Subchapter |—SOLID
WASTES®.

Table 2: Results of leaching tests of the untreated waste

Parameter  Water leaching  Limit value® TCLP Limit value”
Pb (mg/L) 3.9 5 2.2 5
Zn (mg/L) 1.3 20 0.5 N/A
Se (mg/L) 52 0.7 18 1
CI' (mg/L) 4300 2500 - N/A
TDS (g/L)® 437 10.0 - N/A

pH 13.0 N/A 12.8 N/A

 Limit value for landfill disposal of hazardous waste accordin% Decree No. 294/2005 Coll.*
® US-EPA regulatory level for TCLP according 40 CFR 261.24 2
¢ Total Dissolved Solids

The results of both leaching tests showed that selenium was released from the untreated waste in
a significant extent. A higher concentration of selenium in the aqueous extract was probably caused
mainly by the lower solid/liquid ratio used in this leaching test, and possibly also by the higher pH value
of the extract, because the most common species of selenium are selenite and selenate®, which are
more soluble in an alkaline environment. Similarly, the concentrations of Pb and Zn in the TCLP extract
were lower than those in water extract, however, the limit values for these elements were not exceeded.
In the case of the leaching test using deionized water, the parameters of concern were also chlorides
and dissolved substances, which also exceeded the acceptable limit values. According to legislation
valid in the Czech Republic®, if any parameter of the water extract of the waste exceeds the mentioned
limit value of the third leachability class, the waste cannot be deposited in any landfill (i.e. neither
a hazardous waste landfill) without previous treatment.
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3.2. Stabilization/solidification of waste

The results of a preliminary attempt to solidify the waste with Portland cement alone without other
additives are summarized in Table 3. It is evident that the concentration of chlorides and the content of
dissolved solids in the extract were reduced below the permissible limit values at a dose of 30 % of
Portland cement. However, the concentration of selenium exceeded the limit value even if the dose of
Portland cement was 50 %.

Table 3: Results of leaching tests of waste solidified by Portland cement only

Cement Waste Selenium Chlorides TDS
content (%) ® content (%) ® (mg/L) (mg/L) (g/L)?
10 a0 14.2 3509 10.15

20 80 10.4 2216 6.99

30 70 5.6 1108 5.95

40 60 3.3 887 4.75

50 50 2.5 831 4.02

limit value ° 0.7 1500 8.00

% Contents of Portland cement and waste in dry mixture
® Limit value for landfill disposal of inorganic non-hazardous waste according
Decree No. 294/2005 Coll.*

In order to reduce the leachability of selenium, technical grade ferrous sulfate (green vitriol) was
added to the solidification mixture in the following experiments. An overview of the solidification mixtures
prepared with different contents of waste, cement and green vitriol, together with the results of the
leaching tests is shown in Table 4.

Table 4: Results of leaching tests of waste solidified by Portland cement and green vitriol

Cement Green vitriol Waste Selenium  Chloride TDS
content (%)  content (%)  content (%) (mg/L) s (mg/L) (L) ?

20 25 55 0.70 2308 9.00
20 30 50 0.02 1616 6.00
20 35 45 0.07 1523 5.04
20 40 40 0.01 1754 4.62
20 45 35 0.01 1200 4.16
20 50 30 0.08 1108 4.70
30 20 50 0.31 1154 4.80
30 25 45 0.13 1431 6.21
30 30 40 0.02 1015 452
30 35 35 0.10 1470 4.29
30 45 25 0.08 1200 4.67
30 50 20 0.20 1108 3.38
40 15 45 0.16 1062 5.70
40 20 40 0.14 831 5.13
40 25 35 0.01 1108 4.44
40 30 30 0.12 831 3.89
40 35 25 0.11 831 3.05
40 40 20 0.22 831 3.16
limit value ° 0.7 1500 8.00

% Total dissolved solids
® Limit value for landfill disposal of inorganic non-hazardous waste according Decree
No. 294/2005 Coll.*
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The results show that the limit value for the chloride concentration was exceeded in most cases at the
Portland cement dose of 20 %, except the mixture with doses of green vitriol of 45 or 50 %, in which
cases, however, it was rather caused by a dilution effect, because a high dose of green vitriol meant
a lower final amount of waste in the mixture. In the extract of the mixture with 25 % of green vitriol and
20 % of Portland cement, the concentration of selenium reached the limit value and the acceptable
content of dissolved solids was exceeded. In all other cases, these two parameters showed satisfactory
values. The mixture containing 50 % of waste, 30 % of Portland cement and 20% of green vitriol was
selected for more detailed testing. This mixture had the highest content of the waste while meeting limit
values of all above mentioned parameters of the extract. Five independent leaching experiments were
performed with the specimens prepared from this mixture and the least favorable result for each
parameter is shown in Table 5, together with the relevant limit value.

Table 5: Detailed leaching test results of the selected solidified waste sample

Parameter Result Limit value *

TDS (g/L) ° 4.80 8.00

DOC (mg/L) © 2.4 80
pH 11.9 > 6.0
Chlorides (mg/L) 1154 1500

Fluorides (mg/L) 0.55 30
Sulphates (mg/L) 1370 3000
As (mg/L) 0.32 2.5
Cd (mg/L) 0.002 0.5

Cr (mg/L) 0.034 7

Cu (mg/L) <0.1 10
Hg (mg/L) 0.002 0.2

Ni (mg/L) 0.024 4

Pb (mg/L) <0.1 0.5

Sb (mg/L) <0.1 0.5
Se (mg/L) 0.31 0.7

Zn (mg/L) 0.034 20

# Limit value for landfill disposal of inorganic non-hazardous waste according Decree No.
294/2005 Coll.*

® Total dissolved solids

¢ Dissolved organic carbon

As can be seen from the table, the tested solidified waste met all parameters of the leachability class
lla, which prescribes the limit values for landfill disposal of inorganic non-hazardous waste valid in the
Czech Republic®. This means, that the described procedure transformed the originally hazardous waste,
which could not be disposed in any landfill, to a non-hazardous waste, which could be safely landfilled. For
comparison, the TCLP test of the solidified waste was also carried out. The specimens of the solidified
waste were crushed to particles less than 4 mm and then leached with acetic acid at pH 2.88. Results of
selected relevant parameters of these tests are shown in Table 6. These results indicated that this
solidified waste fulfilled the critical parameters also in the evaluation by TCPL test according to US-EPA.

Table 6: TCLP results results of the selected solidified waste sample

parameter TCLP extract of limit value #
solidified waste

Pb (mg/L) 0.08 0.69

Zn (mg/L) 0.1 2.61

Se (mg/L) 0.8 0.82

2US-EPA Universal Treatment Standards according 40 CFR 268. 48
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3.3. Cost estimation

A procedure for stabilization/solidification of a waste should also be reasonable from an economic
point of view in order to be feasible in a technical scale. Therefore, an estimation of material costs for the
proposed solidification procedure of the waste was carried out. The proposed formulation of 50 % of
waste, 30 % of Portland cement and 20 % of green vitriol in the dry mixture represents 1 tonne of the
waste, 0.6 tonnes of Portland cement, 0.4 tonnes of green vitriol and about 1 cubic meter of water. The
total mass of the solidified waste would therefore be 3 tonnes per 1 tonne of the original waste. When
the price of the Portland cement is about € 80 per tonne and the price of the green vitriol is about € 40
per tonne, the total price of the admixtures for solidification is around € 64 per 1 tonne of the original
waste (€ 80x0.6 + € 40x0.6). Current rate of regulatory fees for landfill disposal of non-hazardous waste
in the Czech Republic is the equivalent of about € 20 per tonne*, which would mean a fee of € 60 per
1 tonne of the original waste. The total price for processing and subsequent landfill disposal of 1 tonne of
the waste would therefore be approximately € 124 plus the costs for mixing, handling and transport.
Current rate of regulatory fees for landfill disposal of hazardous waste is the equivalent of about € 250
per tonne*. The original hazardous waste, on which this paper focuses, cannot be disposed even to
a landfill of hazardous waste. Nevertheless the price, which a company dealing in the processing of
hazardous waste accounts for receipt of hazardous waste from a waste producer, is usually based on
the hazardous waste regulatory fees. From this point of view, the proposed procedure for the waste
treatment is cost-effective, because the total cost for treatment and disposal of the treated waste is
approximately half compared to the case when the waste would be disposed of as a hazardous waste.

4. Conclusions

The results of this study indicated that the waste, which was hazardous due to the high contents
chlorides and soluble selenium compounds, was effectively stabilized/solidified using Portland cement
with the addition of technical grade ferrous sulfate. Satisfactory results were achieved at a dosage of
5 weight parts of the waste, 3 weight parts of the Portland cement, 2 weight parts of the ferrous sulfate
and 5 weight parts of water. The solidified waste met the criteria for non-hazardous waste in the water
leaching test and also the concentrations of relevant metals in the TCLP extract of the solidified waste
complied with the limit values. As the ferrous sulfate used in this study was a by-product of titanium
dioxide production, the estimated costs for stabilization/solidification of the waste and its subsequent
disposal in a landfill for non-hazardous waste are lower than the usual fee for a disposal of hazardous
waste, which means that the proposed waste treatment process should also be a profitable from an
economical point of view.
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Stabilizace/solidifikace odpadu obsahujiciho selen
Vratislav BEDNARIK, Stépan VINTER, Dana NOHALOVA

Univerzita Tomase Bati ve Zliné, Fakulta technologicka, Ustav inZenyrstvi ochrany
Zivotniho prostredi, 762 72 Zlin, e-mail: bednarik@ft.utb.cz

Souhrn

Prace se zabyva stabilizaci/solidifikaci nebezpeéného odpadu pochazejiciho z vyroby horc¢ikovych
slitin. Tento odpad obsahuje vysoké mnoZzstvi rozpustnych sloucenin selenu a dalSich anorganickych
soli, zejména chloridi a nelze jej ukladat ani na skladku nebezpeéného odpadu. Stabilizace/solidifikace
tohoto odpadu pomoci samotného portlandského cementu neni dostacujici z duvodu vysoké
koncentrace selenu ve vyluhu. Vyluhovatelnost selenu je v této studii snizovana pfidavkem technického
siranu Zeleznatého, znamého jako zelena skalice, vznikajiciho jako vedlejSi produkt vyroby titanove
béloby. Prijatelnych vysledki bylo dosaZeno v pfipadé solidifikacni smési sestavajici z 50 % odpadu,
30 % cementu a 20 % zelené skalice. Takto stabilizovany a solidifikovany odpad splfiuje kritéria
vyluhovatelnosti pro ostatni odpady, prficemz odhad nakladi ukazuje také ekonomickou vyhodnost
navrZzeného postupu.

Klicova slova: nebezpeény odpad, stabilizace/solidifikace; selen; portlandsky cement; siran
Zeleznaty
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Optimalizace podminek vodné extrakce antokyan

z révovych vyliska pro ucely ekologického barveni textilii.
Hana KRIZOVA

Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborovych studii, Technicka univerzita
v Liberci, Studentska 1402/2, 461 17 Liberec

e-mail: hana.krizova@tul.cz

Souhrn

Cilem této prace bylo nalézt optimalni podminky vodné extrakce antokyant z vyliskG z modré révy,
které mohou byt dale pouZity jako pfirodni barvivo pro barveni textilii. Byla testovana metoda kontinualni
i lazriové extrakce a dale ruzna teplota, doba extrakce a poméry hmotnosti extrahovaného materialu
a objemu vody, s cilem maximalizovat obsah extrahovanych antokyant v ziskané vodni lazni, ktera by
nasledné slouZila jako lazen barvici.

Klicova slova: vylisky, modra réva, antokyany, vodna extrakce, prirodni barviva.

1. Uvod

Od doby, kdy cisar Karel IV. svymi nafizenimi inicioval zakladani vinic v eskych zemich, proslo ¢eské
a moravské vinarstvi znaCnym vyvojem. Tradice péstovani vinné révy a produkce vina v8ak v naSich
zemich zlstala za ta staleti velmi silna a produkce vina v nasich zemich ma stale rostouci trend, prestoze
usili vinaf( komplikuji ¢asté vykyvy pocasi, révové choroby a skudci i ekonomické problémy. V roce 2012
ginila plocha osazena vinicemi cca 17 tisic hektarl, z nichz zhruba tietina pfipadala na modré odrady’.
Z modrych odrid vinné révy se u nas tradicné péstuje predevSim Svatovaviinecké, Frankovka,
Zweigeltrebe, Rulandské Modré nebo Modry Portugal®, objevuji se v&ak i nové vyslechténé odrady, jako je
napk. Fratava, Jakubské, Acolon nebo Kofranka®. Tradiénimi producenty &ervenych vin jsou hlavné vinafi z
Mélnicka, Litoméficka, Znojemska a Velkopavlovické oblasti.

Odpadem z produkce Cerveného vina jsou vylisky v objemech tisicu tun, které i poté, co prosly
kvasenim a maceraci, obsahuji vysoky podil barevnych antokyanu, které mohou byt dale vyuzity napf.
pro barveni textilii pfed tim, nez jsou opét vraceny do pudy jako hnojivo.

Antokyany jsou fenolické flavonoidni latky, které se v rostlinach vyskytuji v podobé glykosidu
a acylglykosidi (ve vazbé na jednoduché cukry a organické kyseliny). Modra réva obsahuje nej¢astégji
glukosidy antokyanidinu malvidinu, pfedev§im antokyan oenin (malvidin-3-o-glukosid)®, (obrazek 1).
Antokyany jsou ve vodé rozpustné pigmenty a jejich barevnost se vlivem substituentd a zmén pH
prostiedi méni od oranzové, pfes ¢ervenou, rizovou, modrou az po fialovou. Akumuluji se v bunéénych
vakuolach, u vétsiny odrdd modré révy predevsSim ve slupce bobuli (obrazek 2), kde tvofi komplexy
spolu s taniny, organickymi kyselinami a proteiny®. Jejich obsah kolisa nejen podle odriidy, ale je zavisly
i na teploté, mnozstvi slune€niho svitu a Zivinach. Bobule b&éhem dozravani méni barvu ze zelené na
&ervenou a vlivem metylace antokyanti az na modrofialovou®.

OH

Obrézek 1: Antokyan oenin (malvidin-3-o-glukosid)*
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Z koloristického hlediska jsou antokyany barviva bazicka, z pohledu chemické struktury barviva
pyranova a z barvifského hlediska s nimi nakladame jako s barvivy pfimymi, ktera se vazi na textilni
vlakna slabymi vazebnymi interakcemi v podobé vodikovych mustka, pfipadné i iontovou vazbou v silné
kyselém prostfedi, kdy dochazi ke vzniku flavyliového kationtu.

Obrazek 2: Buriky pokozky révové bobule s vakuolami obsahujicimi antokyany
(mikroskop Bresser Biolux NV, zvéts. 600x)

Extrakce je proces, pfi kterém prechazeji extrahované latky do jediné faze, nej¢astéji do kapalného
rozpoustédla. Antokyany jsou polyfenolické polarni latky, které lze kromé polarnich organickych
rozpoustédel (napf. okyseleny metanol, etanol nebo aceton) dobfe extrahovat i organickymi kyselinami’.
Podle evropskych smérnic pro pouzivani barviv pro potravinaiské ucely (antokyany se pouZzivaji
k pfibarvovani potravin jako pfisada s oznaCenim E163) mohou byt antokyany extrahovany vodou
s oxidem sifiCitym, etanolem, metanolem, okyselenou vodou nebo oxidem uhliéityms. Pouziti
organickych rozpoustédel a extrakce za vysokého tlaku a teploty (2 — 24 bar(i, 100 — 180 °C?) pfinasi
sice vysokou vytéznost polyfenolickych latek v€etné antokyanu z rostlinného materialu, nicméné

Pfechodem antokyan( do vodného prostfedi vznika extrakt - rozpoustédlo obohacené o extrahované
(vylouzené) antokyany. Vy3&Si teplota proces znacné urychluje, proto se provadi tzv. digesce- vyluhovani
za horka. Extrakci Ize provadét pod zpétnym chladi¢em nebo v tzv. Soxhletové extrakénim pfistroji.

ZjednoduSené lIze pro tzv. kontinualni extrakci uplatnit vzorec pro nékolikanasobnou extrakci latky
v soustavé se dvéma nemisitelnymi kapalinami a vytfepavanim latky z jedné kapaliny do druhé (1), kde
m, je zbytkové mnozstvi extrahované latky v materialu, my je puvodni mnozstvi latky v materialu, K je
Nernstiv rozdélovaci koeficient, V,; teoreticky objem kapaliny, v némz se extrahovana latka nachazi
v rostlinném materialu, V, jsou stejné objemy Cisté kapaliny, kterymi opakované latku extrahujeme, i je
pocet téchto extrakci. Je zfejmé, Ze kfivka této funkce ma klesajici prabéh a limitné se pfiblizuje k nule
a ze s poctem extrakénich krokl sice roste vytéznost extrakce, ale 100% extrakce nelze dosahnout.
V realu jsou efektivni vytézky ziskavany maximalné 3 — 5stupfiovou extrakci.

_ Vi )
Mz=mMmo. [VﬁKVJ W

Antokyany je mozné extrahovat z rostlinnych materiald Cerstvych, mrazenych, lyofilizovanych nebo
Setrné ususenych, aby nedochazelo vlivem vySsi teploty k rozkladnym procesim. Pfed samotnou
extrakci se provadi homogenizace rostlinného materialu, protoZze je nutné rozrusit rostlinna pletiva
a pojivovou hmotu, ktera by mohla branit difuzi extrahovanych latek. Provadi se homogenizace fyzikalni,
kam kromé riizného mechanického rozdrobeni a drceni spada i mrazeni, protoze v teplotach pod bodem
mrazu vznikaji v burikach krystalky ledu, které narusi celistvost bunék a po rozmrazeni usnadni extrakci.
Uginnost extrakce by téZ zvysila chemickd homogenizace pomoci enzymi (pektindzy a celulazy)
k rozrudeni bunécnych stén a mezibunéénych pojiv, ktera jsou tvofena hlavné celulézou.
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2. Material a metody

Jako zdroj extrahovanych antokyanu byly pouzity vylisky z révy odridy Svatovavfinecké z lokality
Mélnicko. Pouzity byly vylisky, které byly po sklizni a maceraci Cerstvé zamrazeny a pfed pouzitim Setrné
vysu$eny do konstantni hmotnosti (pfi teploté 70 °C po dobu 6 hodin). Bylo zjisténo hmotnostni
zastoupeni jednotlivych slozek vyliskl (slupky, jadérka, tfapiny) a také sesychaci pomér.

2.1. Kontinualni extrakce

2 g susenych separovanych slupek z révovych vylisk(l bylo davkovano na plastové sito. Pritokova
extrakce byla simulovana kavovarem, v némz byla pribézné doplfiovana destilovana voda ohfivana k
varu (celkem 500 ml). Nasledné byl proveden odbér vzorku z kazdych prote€enych 25 ml. Ke 3 ml
kazdého odebrané vzorku byla pfidana kapka KCI/HCI pufru (pH 1.0) a po 15 minutach inkubace byla

mérena absorbance v 515 nm.

2.2. Extrakce do jedné lazné

Lazrova extrakce byla provadéna v nerezovych patronach barviciho aparatu Ahiba Nuance Eco
(Datacolor) s regulaci ohfevu, ¢asu a otacek, kam byly davkovany susené vylisky a destilovana voda.
K odebranym vzorkim byla opét pfidana kapka KCI/HCI pufru pro zvyraznéni barevnosti antokyand,
které jsou po krat3i inkubaci v silné kyselém prostfedi vlivem protonizace flavanového skeletu pfevedeny
na jasné Cervené flavyliové soli s absorpénim maximem kolem 515 nm. U téchto vzorku byla stanovena
absorbance pfi 515 nm jednokanalovym absorpénim VIS spektrofotometrem Helios Epsilon (Fisher
Scientific). U nékterych vzorkl(l byla proméfovana absorbance extraktl s neupravenym pH pfi 528 nm.
U extrakce do jedné lazné byl testovan vliv teploty, doby extrakce a optimalni pomér vyliskG a vody na
vytéznost extrakce a dale tepelna degradace antokyand.

2.2.1. Vliv teploty na vytéznost extrakce

Nerezové patrony barviciho aparatu Ahiba byly naplnény 2 g suSenych slupek z révovych vyliskl
a 200 ml destilované vody. Po dobu 1 hodiny byla kazda z patron v samostatném cyklu vystavena
ohfevu s rotacemi 20 otacek/min., a to pfi teplotach 20, 40, 60, 80, 100 a 120 °C (patrona s extrakci pfi
20 °C byla vystavena pouze rotaci). Ke vzorkim, které byly na konci extrakénich cyklt odebrany z kazdé
patrony, byla opét pfidana kapka KCI/HCI pufru a proméFfena absorbance pfi 515 nm.

2.2.2. Vliv doby extrakce na vytéznost

Nerezova patrona barviciho aparatu Ahiba byla naplnéna 2 g suSenych slupek z révovych vyliska
a 200 ml destilované vody. Byl nastaven extrakéni cyklus pfi 80 °C, s rychlosti rotace patron 30 otacek
/min. V ¢asech 5, 10, 20, 30, 40, 60 a 100 minut od dosaZeni teploty 80 °C byly z patrony odebirany
vzorky ke spektrofotometrii. U téchto vzorkd byla méfena absorbance v maximu 528 nm.

2.2.3. Vliv poméru vylisku a vody na vytéznost extrakce

Do nerezovych patron barviciho aparatu Ahiba bylo davkovano 0.5, 1.5, 2.5 a 4 gramy suSenych
vyliskli do objemd 100 ml destilované vody, coz odpovida koncentraci 5, 15, 25, a 40 g/litr extrakéni
lazné. Extrakce probihala pfi 90 °C a rotaci 30 otac¢ek /min. po dobu 50 minut. Poté byl odebran vzorek
z kazdé patrony, proméfena VIS spektra a dale vzorky nafedéné v poméru 1:1 destilovanou vodou
(nejvySsi koncentrace byly jiZz mimo meéfici rozsah spektrofotometru) byly proméfeny na
spektrofotometru. Byla zaznamenana absorbance v maximu 528 nm.
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2.2.4. Tepelna degradace révovych antokyant

Kratkym varem (15 min.) bylo vyextrahovano 18 g révovych vyliskd ve 100 ml destilované vody, tento
extrakt byl v hermeticky uzaviené sklenéné nadobé podroben nékolikahodinovému varu na vodni lazni
a v pravidelnych intervalech (0, 1, 2 a 4 hodiny) byly odebirany vzorky. V téchto vzorcich byl stanovovan
degradaéni index antokyand'®. Pomoci degradaéniho indexu (DI) se stanovuje stupefi odbourani
antokyan(. Lze tak posoudit stuperi rozloZzeni antokyant béhem zpracovani a skladovani rGznych
rostlinnych produktud, napf. extrakt, dzusl, kompotl apod. V potravinarstvi je tento index pouzivan ke
sledovani a hodnoceni kvality t&chto vyrobkd. Cerstvé §tavy, které obsahuji antokyany, maji degradacéni
index okolo 1.0, pfi hodnotach 6 — 7 jsou uz $tavy vyrazné hnédé.

Do dvou 10 ml odmérnych banék bylo pipetovano po 2 ml filtrovaného extraktu z vyliskl, objem byl
doplnén do 10 ml pufrem a tyto roztoky byly ponechany urcity ¢as ve tmé, aby se pfrevedly jednotlivé
formy antokyanu: na flavyliové (pH 1.0), respektive na karbinolové soli (pH 4.5). Nasledné byly
proméfeny absorbance v absorpénim maximu pro vzorek pfevedeny do flavyliové formy s maximalni
barevnosti (A, ) a do ,bezbarvé* karbinolove formy (A45). Degradacni index (DI) se pocita podle vzorce (2).

[ Ao
DI = [A—AJ @

3. Vysledky a diskuse

Slozka Podil v hm. % Sesycha na ... % plv. hmotnosti
Slupky 60.0 26:1
Jadérka 36.5 19:1
Trapiny 3.5 23:1
Celkem 100.0 25:1

Tabulka 1: Slozeni suchych révovych vyliski

Celkovy sesychaci pomér (Cerstvé mokré vylisky:vylisky ususené do konstantni hmotnosti) byl 2.5 : 1,
pfiemz nadpoloviéni mnozstvi (60 hm. %, viz tabulka 1) tvofily slupky s obsahem pigmentu, ktery byl
extrahovan.
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Obrazek 3: Prubéh kontinualni extrakce antokyant
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Jak je patrné z obrazku 3, prabéh kontinualni extrakce antokyanu odpovidal pfedpokladu limitniho
pfiblizeni k nulové zbytkové hodnoté pigmentu v extrahovaném materialu. Zhruba od 6. extrakéniho
cyklu bylo mnozstvi ziskaného barviva jiz velmi malé.
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Obradzek 4: Nardast absorbance pri lazriové extrakci antokyanu v zavislosti na teploté
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Obrazek 5: Narust absorbance pri laziové extrakci antokyanu v zavislosti na dobé extrakce
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Obrazek 6: Narust absorbance pri lazriové extrakci antokyanu v zavislosti na koncentraci
extrahovaného materialu (zde: suSené slupky z révy, které byly ze smési vylisku separovany)
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Byla zjisténa optimalni teplota vodné extrakéni lazné asi 80 °C (obrazek 4). Optimalni doba lazriové
extrakce Cinila pfi teploté 80 °C asi 40 minut (obrazek 5), béhem kterych bylo vyextrahovano nejvice
antokyanu. Po této dobé jiz zhruba do 1 hodiny mnozstvi barviva rostlo minimalné a dalSi prodluzovani
doby extrakce byla jiz neefektivni. K podobnému vysledku (45 minut) dospéli napf. i autofi Karaboyaci
a Ugur™, ktefi optimalni vytéZek barviva z &ervenych hrozn experimentovali na hodnoté jasu L* vinéné
tkaniny obarvené extrakty s riznymi ¢asy extrakce za varu (95 °C). V jiné studii (Bechtold, Mahmud-Ali
a Mussak'?), kde byla také provadé&na extrakce barviva z vylisk modré révy za varu do 1 hodiny, dospéli
autofi k obdobnému vysledku na vzorcich odebiranych po 10 minutach extrakce. Mé&feni narustu
absorbance téchto extraktl potvrdilo rychly narist absorbance extraktu béhem prvnich 10-30 minut,
s naslednym pozvolnym ruastem az do 1 hodiny. Obrazek 5 potvrzuje, Ze i po této dobé skutecné
dochazi k extrakci dalSich antokyanu z materidlu a k nartstu absorbance extraktu, ten uz ale neni tak
vyrazny vzhledem k dalSi spotfebé energie.

Optimalni extrakéni pomér vylisky:objem lazné byl experimentovan na separovanych suSenych
révovych slupkach a jejich koncentrace 50 g v 1 litru extrakéni lazné (pfi teploté 90 °C po dobu 50 minut)
se dle grafu na obrazku 6 jevi jako optimalni — dalSi zvySovani mnozstvi extrahovaného materialu
v tomto objemu jiZz nebyl pfili§ efektivni. Je ale tfeba si uvédomit, Ze slupky tvofi 60 hm. % celkového
usuSeného materialu (vyliskd), tedy limitnich 50 g suchych slupek v litru odpovida pfiblizné 80 gramim
suchych vyliska. PFi pouziti Cerstvého ¢i zmrazeného materialu a pfi sesychacim poméru 2.5 : 1 je potom
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optimalni pomér 200 g vyliskl na 1 litr extrakéni lazné.

Obrazek 7: Vyvoj degradacniho indexu antokyani v prubéhu nékolikahodinového varu
extraktu z vyliski (vlievo). Pokles obsahu antokyant v roztoku béhem varu (vpravo).

Jak ukazuje obrazek 7, antokyany v révovych vyliscich jsou pomérné odolné vuci tepelné degradaci,
protoZze k poklesu mnozstvi antokyant v roztoku pod polovinu plvodni hodnoty dochazi az zhruba po
3 hodinach varu, proto Ize pouzit dvoufazovy proces (1. extrakce barviva, 2. barveni textilie za varu) bez
vétSich ztrat ucinné barvici slozky. | kdyz se pro barveni textilii (napf. vina, bavina, polyamid) pouziva
nejCastéji barveni za varu po dobu cca 1 hodiny, coz mirné pfekracuje zjisténé extrakéni optimum
antokyanUl, z grafll na obrazku 7 je patrné, Ze za téchto podminek dochazi jen k malému poklesu
obsahu antokyanu.
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4. Zaver

V této praci byly testovany optimalni podminky vodné extrakce barevnych antokyanud z vyliskd
z modré révy, s cilem ziskat jednoduchym, ekologickym a energeticky co nejuspornéjSim zplsobem
maximalni koncentraci antokyant do vodné lazné k barveni textilnich viaken.

PfestoZe absolutni koncentrace antokyanu v extraktech nebyla zjiStovana, je ziejmé, Ze kontinualni
(pratokova) extrakce je sice metoda efektivnéjSi, nicméné vyzaduje specialni pratokové extrakéni
zarizeni, vétsi spotfebu vody i energie, nasledné zkoncentrovani lazné a dvoufazovy proces pro barveni
textilii. Pro potfeby domaciho nebo manufakturniho barveni textilii je mozné pouzivat zjednoduSeny
jednofazovy proces, kdy probiha extrakce barviva z rostlin sou¢asné s barvenim textilie v téZe nadobé

vvvvvv

V soucCasnosti se nejriiznéj$i odpady stavaji vyznamnou komoditou a zarovern zazivame renezanci
zajmu spotrebitell o pfirodni a ekologické produkty. Barveni textilii antokyany z odpadl vznikajicich pfi
produkci ¢erveného vina nebo i z dalSich napf. konzervarenskych a mostarenskych barevnych odpadu
(tfeSné, viSné, rybiz), je jednou z moznosti, jak tyto suroviny dale vyuzit pfed tim, nez jsou opét
recyklovany a navraceny do pldy v podobé hnojiva.

Podékovani

Tato préce vznikla za pfispéni Ministerstva $kolstvi CR v rémci projektu SGS ¢.21066/115 na Technické
univerzité v Liberci.
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Optimizing conditions for aqueous extraction anthocyanins from blue grape
pomace for ecological textile dyeing.

Hana KRIZOVA

Faculty of Mechatronics and Interdisciplinary Engineering Studies, Technical University of
Liberec, Studentska 2, 461 17 Liberec

e-mail: hana.krizova@tul.cz

Summary

The aim of this study was to find optimal conditions for the aqueous extraction of anthocyanins, found in
blue grape pomace that can be further used as a natural dye in the textile dyeing industry. Continuous
and bath extractions methods were tested in controlled environments in order to maximize anthocyanins
extraction. Testing included various temperatures, extraction times, and the optimal ratio of pomace
mass to the volume of water. The resulting agueous extract could then be used as a dyeing bath in
ecological textile dyeing.

Keywords: pomace, blue grapes, anthocyanins, aqueous extraction, natural dyes.
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Moznosti vyuziti odpadu z vyroby bramborovych lupinkt

Kk vyrobé bioplynu

Katerina CHAMRADOVA, Jifi RUSIN

VSB-TU Ostrava, Institut environmentalnich technologii, 17. listopadu 15, 708 33
Ostrava Poruba

e-mail: katerina.chamradova@vsb.cz”, jiri.rusin@vsb.cz

Souhrn

Prispévek uvadi vysledky modelové anaerobni kofermentace hovézi kejdy s bioodpadem z vyroby
bramborovych lupinkd. Pro kontinuélni test byl pouZit fermentor o reakénim objemu 0,06 m*. Test byl
rozdélen na C&tyfi obdobi. V prvnim obdobi ¢inil obsah lupink(i ve vstupni smési s kejdou 10 % hm., ve
druhém obdobi ¢inil 20 % hm, ve tretim obdobi byla kejda nahrazena vodou a obsah lupinkd Cinil
20 % hm. Ve ¢tvrtém obdobi obsahovala vstupni smés s vodou 30 % hm. lupinka.

Potvrzeno bylo, Ze zminény odpad z potravinafského priamyslu je hodnotnym bioplynovym
substratem. Nejvy$$i mérné produkce methanu z lupinki (0,465 my®kg™ respektive 0,494 my>.kgys™)
bylo dosazeno v obdobi C, tedy pri fermentaci samostatné, jiz bez hovézi kejdy, pfi dobé zdrzeni 86 dnu
a zatizeni 2,0 kgvs.m>.d™. Pfizvyseni zatizeni na 2,7 kgys.m>.d" produkce poklesla na hodnotu
0,376 my3.kg™.

Klicova slova: bramborové lupinky, hovézi kejda, kofermentace, bioplyn

Uvod

Stoupajici spotfeba lidské spole¢nosti je spojena s rostouci produkci odpadd. Ackoli prioritou
odpadového hospodafstvi je zamezovani vzniku odpadd, pfipadné minimalizace mnozstvi vznikajicich
odpad(, pfesto v celé fadé oboru lidské innosti vznik odpad(l nelze ani do budoucna zcela vylougit.
V tomto pfipadé je nezbytné zajistit vyuziti vznikajiciho odpadu zpusobem, ktery zabezpeci trvalé
zamezeni Skodlivych vlivli odpadu na jednotlivé slozky Zivotniho prostfedi.

Rovnéz v potravinarském primyslu vznikd mnoho rtznych biologicky rozlozitelnych odpadu, které
jsou z velké €asti ukladany na skladky, kde ohrozuji slozky Zivotniho prostfedi sklenikovymi plyny i vody.
Smérnice &. 1999/31/ES o skladkach odpadi™ uklada &lenskym statim povinnost, aby mnoZstvi
biologicky rozlozitelnych odpadd ukladanych na skladky bylo snizeno do roku 2010 na 75% hmotnosti
tohoto druhu odpadu vzniklého v roce 1995, do roku 2013 na 50% hmotnosti a nejpozdéji do roku 2020

na 35%.

Piestoze Ceska republika mlze ve splnéni téchto limitd vyuZit &tyFlety odklad, nevyhne se
v budoucnu problémum pfi plnéni pozadavkl smérnice. Pouze mala ¢ast bioodpadu z potravinarskych
vyrob je vyuzivana ke krmivarskym ucelim, rovnéz mala &ast je pouzivana k vyrobé bioplynu.
Tyto odpady byly dlouho povazovany jen za material k likvidaci, nikoliv jako potencial pro vysoce
hodnotné vedlejsi suroviny 4.

v

Zakon &. 185/2001 Sb.,“o odpadech® jednoznadné uréuje, e materidlové vyuZiti odpadu ma
prednost pfed jinym vyuzitim, napfiklad energetickym. Odstrafiovat Ize odpad, pro ktery vyuziti nalezeno
nebylo. Skladkovani je pak az poslednim zpusobem odstranéni odpadu. V pfipadé anaerobni
kofermentacni vyroby bioplynu se jedna o materialové-energetické vyuZziti bioodpadu, pfi€emz neni zcela
vzdy dopfedu zfejmé, zda je metoda pro dany bioodpad v danych podminkach vyhodnéjsi, nez
materialové vyuziti formou kompostu.

Odpad z vyroby bramborovych lupinki je dle vyhlagky &. 477/2012 Sb."! " o stanoveni druhd
a parametrtl podporovanych obnovitelnych zdroji pro vyrobu elektfiny, tepla nebo biometanu“ pfiloha
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€. 1 zafazen do skupiny 2, pismeno h). Tyto bioodpady mohou zpracovavat zemédeélské bioplynove
stanice s anaerobnim procesem spadajicim dle téze vyhlasky do kategorie AF2. Dle nafizeni ES
¢. 1069/2009 P! respektive dle vyhlasky MZP &. 341/2008 Sb. "o bioodpadech” ® tento bioodpad
(zmetkova potravina neobsahujici produkty ZzivociSného pavodu) nepodléha nutnosti hygienizace.
Zpracovani odpadu z vyroby bramborovych lupinkl je napf. na severni Moravé mozné na bioplynové

stanici Klokocov.

V soucasné dobé narlstéa tendence provozovatell zemédélskych a dalSich bioplynovych stanic
obchazet firmy, které tfidi bioodpady z vyroby cukrovinek a jim podobnych potravin za ucelem vyroby
krmnych aditiv. Stanice zarazuji tyto bioodpady prosadit do vsazky, aniz by rozliSovaly, zda se jedna
0 bioodpady nezkrmitelné &i zkrmitelné. To mize postupné ohrozit dodavky cennych aditiv krmiv
zemeédélcum, prestoze poptavka vzhledem k utlumu chovd klesa. V pfipadé bramborovych lupinkd toto
zfejmé neni ke Skodé.

Zamérem tohoto ¢lanku je ovéfit moznosti a ucinnost nizkosusinové mezofilni anaerobni digesce
odpadu z vyroby bramborovych lupinkd a stanovit mérnou produkci bioplynu a methanu. Pro modelovy
experiment byl vybran odpad z vyroby bramborovych lupinkl s katalogovym ¢islem odpadu 02 03 04 -
Suroviny nevhodné ke spotiebé nebo zpracovani ziskany z podniku INTERSNACK a.s., Choustnik.
Tohoto odpadu v uvedené firmé vznika mési¢né cca 80 tun, pfiemz z malé Casti je odpad rdznymi
zpt‘ll[%oby vyuzivan (napf. zkrmovan). Podnikova ro¢ni spotfeba brambor pro vyrobu lupinkd €ini 40 tisic
tun'®,

Obrazek 1: Odpad z vyroby bramborovych lupinki

Tabulka 1: Analyticky stanovené parametry odpadu z vyroby bramborovych lupinku
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Odpad z vyroby bramborovych lupinkli o poméru C:N pfiblizné 50:1 nebyl pfed kofermentaci
upravovan. Vstupni smés hovézi kejdy s bioodpadem byla pfipravena vzdy v zasobnim mnozstvi na
maximalné 5 dnd, béhem nichz dochazelo (pfilaboratorni teploté 20+-2°C) k Castec¢né hydrolyze
a acidifikaci.

Experimentalni ¢ast

Laboratorni zkousky nizkosuSinové anaerobni digesce byly realizovany na fyzikalnim modelu
anaerobnim fermentoru o reak&nim objemu 0,06 m®. Fermentor byl kontinualné nizkootagkové (24 min™)
michan pomoci velkoploSného lopatkového michadla zasahujiciho ode dna az nad hladinu.
Timto promichavanim dochazelo k dostateéné homogenizaci v celém objemu reaktoru. Ohfev reakéni
smési na teplotu 40 + 3 °C byl provadén pomoci elektrického akvarijniho topidla (max. 300 W).
Modelova zkouska byla zapo€ata “zapracovanim® fermentoru na Cerstvou hovézi kejdu z MIé¢né farmy
v Pustéjové, o obsahu celkové suSiny 6,2 % hm., obsahu organickych latek v susiné 79,0 % hm.,,
CHSK¢, pfiblizné 60000 mg/dm® a pH 6,9, ktera byla naderpana do modelu do 2 hodin po odbéru.
Nasledujicich cca 14 dnl probihala kultivace bez davkovani hovézi kejdy, béhem niz doslo k poklesu
suSiny z pocatecni hodnoty 6,2 % na pfiblizné 4,5 %.

Po ustaleni mérné produkce bioplynu na hodnot& 0,032 my3.kg™ (0,51 my*.kgys™) respektive mérné
produkce methanu na hodnoté 0,017 my’.kg® (0,27 my3kgyvs™) bylo zapo&ato pravidelné davkovani
vstupni smési obsahujici hovézi kejdu a lupinky. Experiment byl rozdélen na &tyfi obdobi A, B, C a D.

V obdobi A v pracovnich dnech davkovana vstupni smés obsahovala 90 % hm. hovézi kejdy a 10 %
hm. odpadu z vyroby bramborovych lupinkl (viz tabulka 1). Podil organické susSiny lupinkd v organické
suSiné vstupni smési €inil 63 %.

V obdobi B vstupni smés obsahovala 80 % hm. hovézi kejdy a 20 % hm. lupinkd. Podil organické
suSiny lupinkl v organické susiné vstupni smési €inil 79,5 %.

V obdobi C vstupni smés obsahovala 80 % hm. vody a 20 % hm. lupinkd. Podil organické susiny
lupinkd v organické susiné vstupni smési tedy Cinil 100 %.

V obdobi D vstupni smés obsahovala 70 % hm. vody a 30 % hm. lupinkd. Podil organické suSiny
lupink( v organické suSiné vstupni smési opét €inil 100 %.

Vysledky a diskuze
Obdobi A: Kofermentace hovézi kejdy s 10 % lupink

Proces kofermentace vstupni smési o objemové hmotnosti 1019 kg.m™ byl sledovan 42 dnd pfi
pramérné denni davce 0,69 dm?, které odpovidala teoreticka doba zdrzeni HRT 85 dnl a zatizeni
1,65 kgys.m>.d™. Produkovano bylo pramérné 0,075 my°®.d™* bioplynu, respektive 0,045 my®.d™* methanu.
Intenzita produkce methanu &inila primérné 0,749 my>.m3.d*. Mérna produkce methanu vztaZzena na
hmotnostni jednotku pfivedenych organickych latek dosahla 0,455 my’.kgys,”. Mé&ma produkce
methanu ze vstupni smési &inila 0,060 my’.kg™’. Po odpodtu produkce methanu zhovézi kejdy
(0,017 my®kg™) tedy vySla mérna produkce methanu zlupinkd 0,447 my®kg™. Rozdil obsahu
organickych latek ve vstupni smési a v digestatu byl v tomto obdobi zjistén primérné 11,6 % hm. vzorku,
z ¢ehoz vychazi uc€innost odstranéni organickych latek anaerobnim procesem 82 %.
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Obdobi B: Kofermentace hovézi kejdy s 20 % lupink

Podil odpadnich lupinkd ve vstupni smési s hovézi kejdou byl navySen na 20 % hm., pfiCemz proces
byl sledovan nasledujicich 60 dni pfi pramérné denni davce 0,68 dm® HRT 88 dnii a zatizeni
2,57 kgvs.m_s.d_l.

Objemova hmotnost vstupni smési byla primérné 1028 kg.m?>, pH 4,2, celkova susina 23,3 % hm.
Rozdil obsahu organickych latek ve vstupni smési a v procesem vytvofeném digestatu byl zjiStén
priblizné 18,4 % hm., z ¢ehoz vychazi ucinnost odstranéni organickych latek 84 %. PrGmérné v tomto
sledovaném obdobi kofermentace vzniklo 105 dmy®.d™ bioplynu, coz znadi narGist o 40 % oproti
predchozimu obdobi. Obsah CH,4 v bioplynu byl naméfen primérné 58 % obj.

Dosazeno bylo mérné produkce bioplynu 0,68 mN3.kgVSp'l a mérné produkce methanu
0,406 mN3.kgV5p'1. Mérna produkce methanu ze vstupni smési Cinila 0,085 mN3.kg'1. Po odpoctu produkce
methanu z hovézi kejdy tedy vysla mérna produkce methanu z lupink 0,357 my°.kg™. Obsah sulfanu
v bioplynu nepfesahl 500 ppm.

Obdobi C: Fermentace smési 20 % hm. lupinky / 80 % hm. voda; susina 17 % hm.

Pfi kofermentaci v obdobich A a B bylo dosazeno velmi vysoké intenzity produkce bioplynu/methanu,
proto bylo vhodné ovéfit, zda bude proces obdobné pokraCovat i bez davek hovézi kejdy. Pfipravena
byla vstupni smés o celkové susiné 17 % hm (20 % hm. bramborovych lupinkd s 80 % hm. Cisté vody).
Vstupni smés o pH 3,9 byla velmi dobfe Cerpatelna jiz po kratké dobé promichavani (cca 10 minut).
Jedna se o snadno pfipravitelnou smés. Proces fermentace byl sledovan nasledujicich 60 dna.
Objemova hmotnost vstupni smési &inila priimérné 1029 kg.m™. Denné bylo davkovano 0,70 dm?®vstupni
smési. HRT ¢inilo 86 dntl a zatiZzeni fermentoru vzrostlo na 2,00 kgys.m™.d™. Rozdil obsahu organickych
latek ve vstupni smési a v procesem vytvofeném digestatu byl zjistén 13,3 % hm., z ehoz vychazi mira
odstranéni organickych latek 80 %. Prdmérné v tomto sledovaném obdobi kofermentace Fedénych
bramborovych lupinkd vznikalo 116 dmy®.d™ bioplynu. Obsah CH, v bioplynu byl naméFfen prdmérné
59 % obj.

Dosazeno bylo mé&mé produkce bioplynu 0,97 my®.kgys,” @ mérné produkce methanu 0,093 my® kg™
Po pfepoétu na 100 % lupinkl tedy vy$la mérna produkce methanu z lupink 0,465 my®kg™. pH ve
fermentoru nekleslo pod 7,8, nabizela se tedy moznost jesté vice zvysit zatizeni fermentoru. Pribéh
procesu je zaznamenan na obrazku 2.

Obdobi D: Fermentace smési 30 % hm. lupinki / 70 % hm. voda; susina 25 % hm.

Pro toto obdobi kofermentace byla vytvofena vstupni smés 30 % hm. bramborovych lupinkd fedénych
70 % hm. vody na susinu 25 %. Vstupni smés o pH 3,7 nebyla snadno Cerpatelna do fermentoru, byla
pfilis viskdzni, vhodna spiSe pro uplatnéni ve ,vysokosusinovych® procesech. Proces mokré digesce byl
sledovan 60 dni. Objemova hmotnost vstupni smési &inila pramérné 1032 kg.m™. Denni davka ¢&inila
pramérné 0,72 dm® HRT 84 dnG a zatizeni fermentoru vzrostlo na 2,709 kgys.m®.d™*. Rozdil obsahu
organickych latek ve vstupni smési a v procesu vytvofeném digestatu byl zjistén 16,9 % hm., z ¢ehoz
vychazi ucinnost odstranéni organickych latek 78 %. Pramérné v tomto sledovaném obdobi
kofermentace fedénych bramborovych lupinki produkovano 138 dmy®.d* bioplynu. Obsah CH,
v bioplynu byl naméfen primérmé 61 % obj. Bylo dosaZeno mé&mé produkce bioplynu 0,85 my°.kgys,™
a mérné produkce methanu 0,113 my>.kg™. Po pfepoétu na 100 % lupink( tedy vy$la mérna produkce
methanu z lupink( 0,376 my>.kg™.
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Obrazek 2: Kofermentace hovézi kejdy s odpadnimi bramborovymi lupinky

Vlastnosti digestatu

Pro podrobnéjsi analyticky rozbor byl odebran jeden vzorek digestatu z obdobi A a jeden vzorek
z obdobi B. Omezeni rozpoctu neumoznilo odebrat digestaty i v dalSich obdobich. Vzorek digestatu
z obdobi A obsahoval 5,02 % hm. suSiny o ztraté Zihanim 75,9 %+s, 7,63 %+s celkového dusiku,
5,16 %rs amoniakalniho dusiku, 0,59 %-+s celkového fosforu a 0,39 %+ts celkové siry. Vzorek digestatu
z obdobi B obsahoval 4,66 % hm. suSiny, o ztraté Zihanim 74,8 %-+s, 9,79 %+rs celkového dusiku,
6,03 %+rs amoniakalniho dusiku, 0,90 %+s celkového fosforu a 0,50 %5 celkové siry, coz pro ucely
hnojeni plné vyhovuje.

Z hlediska souc€asné legislativy byly problematickymi shledany zejména pfekroCené koncentrace
médi (dle vyhlasky &. 271/2009 Sb., ,o ,hnojivech* ® a vyhlasky &. 341/2008 Sb., ,o0 bioodpadech® !
a nesplnéni kritérii hygienizace (poctu kolonii indikatorovych mikroorganismu) dle vyhlasky ¢. 341/2008
Sb., i kdyz pro druhy ucel nebylo analyzovano stanovenych 5 vzorku.

Obsah médi nevyhovél limitu 250 mg/kg susiny dle vyhlasky &. 271/2009 Sb.,® (pro organicka
a statkova hnojiva se susSinou nejvySe 13 %). Koncentrace médi ve vzorcich Cinila 584 a 715 mg/kg
susiny. Zdrojem médi nebyly lupinky, ale samotna hovézi kejda obsahuijici oplachy CuSO, z oSetfovani
kopyt dobytka. Oba vzorky digestatu splnily znaky jakosti rekultivaniho digestatu a to max. vihkost
98,0 % hm, minimalni obsah celkového dusiku 0,3 % hm. v susiné a pH 6-9,0. Od méfeni koncentraci
rizikovych latek jako jsou PCB a AOX, bylo v ramci prace upusténo z diivodu mensi pravdépodobnosti
vyskytu a finan¢ni naro¢nosti stanoveni. Vzhledem k povaze substratu nepredpokladame nadlimitni
hodnoty PCB a AOX.

Zaver

Bramborové lupinky Ize snadno zpracovat anaerobni digesci. Vysledky testu naznacuji moznost
uspéSného zpracovani pfi nizSim zatizeni i samostatné (bez pribézné kofermentace s kejdou).
Nejvy$si mérné produkce methanu z lupinkd (0,465 my>.kg™ respektive 0,494 my®.kgys™) bylo dosaZeno
v obdobi C, tedy pfi fermentaci samostatné, jiz bez hovézi kejdy, pfi dobé zdrzeni 86 dnl a zatizeni
2,0 kgys.m?.d™. PFi zvySeni zatiZeni na 2,7 kgys.m™.d™* produkce poklesla na hodnotu 0,376 my°kg™.
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Possibilities of using waste from the production of potato chips to produce biogas
Katefina CHAMRADOVA, Jifi RUSIN
Institute of environmental technology at VSB - Technical University Ostrava

Summary

The paper presents the results of anaerobic co-fermentation model of cattle slurry with the waste
from the potato chips. A fermenter of 0.06 m® reaction volume was used for the continuous test.
The test was divided into four periods. In the first period the content of the crisps with slurry mixture was
10 wt. %, in the second period it rose to 20 wt. %, in the third period it was replaced by cattle slurry
and water and the content of the chips was 20 wt. %. In the fourth period, the feed mixture with water
contained 30 wt % of chips. It was confirmed that the waste from the food industry is a valuable biogas
substrate. The highest specific methane production from the chips (0,465 my®.kg™ resp. 0,494 my® kgys
) was achieved in period C, namely the fermentation alone, at the HRT 86 days and a load of
2,0 kgys.m>.d™. The production of methane decreased to 0,376 my’>kg™ while the load increase
2,7 kg\/s.m_?’.d_l .

Keywords: potato chips, cattle slurry, co-fermentation, biogas
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Moznosti vyuziti odpadu z vyroby instantnich polévek
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jiri.rusin@vsb.cz, adrian.pryszcz@vsb.cz

Souhrn

Bioodpady z potravinafského prumyslu (zejména suroviny nevhodné k lidské spotrebé) je mozno ve
vétsiné pfipadl oznacit za vysoce koncentrované a hodnotné suroviny pro vyrobu bioplynu a dalsi
procesy. Prispévek prezentuje uvodni laboratorni experimenty pyrolyzy a zplyriovani bioodpadu z vyroby
instantnich polévek a vysledky semikontinualni mezofilni anaerobni kofermentace tohoto bioodpadu
s hovézi kejdou. Bioodpad poskytla firma Vitana, a.s. BySice. Typicka tydenni produkce tohoto
bioodpadu ve firmé se pohybuje v jednotkach tun.

Klicova slova: bioodpad, anaerobni kofermentace, pyrolyza, zplyriovani, plynova chromatografie

Uvod

Smérnice 6. 1999/31/ES o skladkach odpad(® uklada &lenskym statdm povinnost, aby mnozstvi
biologicky rozlozitelnych odpadu ukladanych na skladky bylo sniZzeno do roku 2010 na 75 % hmotnosti
tohoto druhu odpadu vzniklého a nejpozdéji do roku 2020 na 35 %. Ceska republika mdze ve spinéni
téchto limitd vyuzit &tyflety odklad, nevyhne se vSak v budoucnu problémdm pfi plnéni pozadavku
smérnice. Pouze mala Cast bioodpadu z potravinarskych vyrob je vyuzivana ke krmivarskym uceliim
nebo k vyrobé bioplynu. Tyto odpady byly dlouho povazovany jen za material k likvidaci, nikoliv jako
potencial pro vysoce hodnotné vedlejSi suroviny. Odpady z vyroby cukrovinek jsou ve vyhlasce
&. 453/2008 Sb?. ,0 stanoveni druhd, zptisobd vyuziti a parametr(i biomasy pfi podpofe vyroby elektfiny
z biomasy", pfiloha ¢. 1 zafazeny do skupiny 2, pismeno h). Zminéné odpady mohou zpracovavat
zemeédélské BPS spadajici jak do kategorie anaerobnich procest AF2, tak i AF1. Tyto odpady
nepodléhaji nutnosti hygienizace dle nafizeni ES &. 1774/2002° respektive dle vyhlasky MZP
&. 341/2008 Sb. ,0 bioodpadech“’. Zpracovanim bioodpadul biologickymi a termickymi postupy lze snizit
ekologickou zatéz a mnozstvi odpadll v Zivotnim prostfedi. Vystupy z procest téchto technologii Ize
pouzit nejen jako vstupni surovinu k dalSimu zpracovani, ale také k vyrobé energii.

Anaerobni digesce (nebo téz anaerobni fermentace) znamena kontrolovanou mikrobialni pfeménu
organickych latek bez pfistupu vzduchu za vzniku plynného podilu (bioplynu) a digestatu® . V souvislosti
s rozsifujicim se sortimentem vyuzitelnych organickych odpadu i jejich mnozstvim se do popfedi zajmu
jejich mozného vyuziti dostava rovnéz proces anaerobni fermentace, resp. kofermentace vybranych
bioodpadu ve smési s kejdou (obvykle hovézi, vepfovd). Pfidané bioodpady vSak mohou tento proces
poznamenat ve vice smérech. Dochazi ke zménam rychlosti produkce bioplynu a jeho sloZzeni. Béhem
laboratorni kofermentace (obdobi nékolika mésiclu) byl sledovan vliv postupné navySovaného podilu
kosubstratd z 10 % hm. na 20 % hm. (odpadu) ve smési s hovézi kejdou jak na mnozZstvi a kvalitu
bioplynu (koncentraci methanu), tak na vyslednou kvalitu digestatu.

Zminény material byl rovnéZz podroben pyrolyze a zplyriovani s ohledem na mnozZstvi a kvalitu
jednotlivych produktd procest. Termické metody pfedstavuji perspektivni technologie, které umoziuji
pretvaret nékteré druhy materialti (odpaddl) na kvalitni paliva nebo cenné chemické suroviny®. V ptipadé
reduk&nich termickych postupU byla pozornost orientovana zejména na vybrané komponenty plynné
faze. Zpracovani potravinarskych odpadd termickymi redukénimi metodami se zfetelem na kvalitu
a kvantitu procesnich plynt je pfedmétem pFispévku’. Tuhy zbytek byl hodnocen z hlediska moznosti
materialového vyuziti. Podminky dil€ich procesu byly fizeny s ohledem k maximalnimu vyuziti potencialu
pfemény daného materialu se zfetelem na materialovou efektivnost pfi sou€asné eliminaci moznych
environmentalnich zatéZi do Zivotniho prostfedi.
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Experimentalni ¢ast

Pro experimentalni ¢ast byl vybran nasledujici vzorek odpadu:
Odpad z vyroby instantnich polévek (Vitana, a. s. BySice)

Obrazek 1: Odpad z vyroby instantnich polévek

Odpad byl pomlet laboratornim nozZzovym mlynem Testchem LMN-100, pfi€emz byly podrceny
zejména vétsi kousky sudené zeleniny. Nasledné byl pfipraven analyticky vzorek, u néhoz byla
provedena zakladni technickd a chemicka analyza (viz tabulka 1). Pro tyto ucely byl pouzit
termogravimetricky analyzator LECO TGA 601, kalorimetr LECO AC 350 a elementarni analyzator
EURO EA.

Tabulka 1: Parametry odpadu z vyroby instantnich polévek a referencniho substratu

Odpad z vyroby instantnich

Ukazatel Znacka, jednotka Hovézi kejda .
polévek

Celkova susina TS, % hm. vzorku 7.9 93,8
Popel A, % hm. vzorku 21,5 10,3
Ztrata zihanim susiny ZZ, % suSiny 78,5 90,7
Celkovy organicky TOC, % suSiny 36,4 43,2
Celkovy uhlik TC, % susiny 36,5 43,3
pH - 7,0 -

Lipidy LIP, % susiny 3,5 11,3
Skrob AM, % susSiny 0,20 35,9
Vlaknina CF, % suSiny 0,55 2,73
Dusik celkovy TN, % susiny 2,92 1,73
Vodik H, % susiny - 7,1
Fosfor P, % susSiny 1,04 0,22
Vapnik Ca, % susiny 0,95 0,15
Draslik K, % susiny 0,54 0,65
Horcik Mg, % susiny 0,54 0,07
Sira celkova S., % susiny 0,44 0,10
Pomér TC:TN v susSiné - 12,5 25,0
Spalné teplo Qs, MJ kg™ - 19,8
Vyhievnost Q, MJ.kg™ - 18,9
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Vysledky a diskuze
Zpracovani odpadu mokrou anaerobni digesci

Experimenty byly realizovany na fyzikalnich laboratornich modelech fermentorll v laboratofi
anaerobni digesce Institutu environmentalnich technologii VSB-TU Ostrava. Laboratorni model se
skladal ze zakladniho reakCniho Cclanku, tvofeného polypropylenovym anaerobnim fermentorem
o pracovnim objemu 0,06 m°, k némuZ byly pfifazeny pomocné aparatury (laboratorni plynomér,
plynojem atd.). Analyza slozeni bioplynu byla realizovana pfenosnym analyzatorem Binder Combimass
Ga-m1 s infraCervenymi senzory pro méfeni obsahu CH,, CO, a elektrochemickymi senzory O, a H,S.

Mezofilni anaerobni kofermentaéni procesy probihaly kontinualné pfi teploté 40 °C a pfi nepretrzitém
michani (lopatkami s otackami cca 24 min™). Kazd4 modelova zkou$ka byla zapo&ata “zapracovanim*
fermentoru na Serstvou hovézi kejdu dovezenou z MIé&né farmy v Pust&jové® (z firmy Zemspol Studénka,
a.s.). Po ustaleni produkce bioplynu a obsahu methanu v ném bylo zapo&ato pravidelné davkovani vstupni
smési obsahujici 90 % hm. hovézi kejdy a 10 % hm. kosubstratu (bioodpadu) v pracovnich dnech. Takto
byl proces veden po dobu 60 dnu. Poté byl podil bioodpadu zvySen na 20 % hm.

Vstupni smés hovézi kejdy s bioodpadem byla pfipravena vzdy v zasobnim mnozstvi na 5 dn,
bé&hem nichz dochazelo (pfi laboratorni teploté 24 + 2°C) k &aste¢né hydrolyze a acidifikaci. Pribézné
byly kontrolovany parametry digestatu (obsah celkové suSiny, organické susiny, sumy nizSich mastnych
kyselin, CHSKCr, pH). Po ukonceni kofermentace konkrétni vstupni smési bylo podrobnéji analyzovano
chemické slozeni digestatu. U vstupnich smési a digestatd byla stanovena celkova susSina TS
(termogravimetricky susenim pfi 105 °C), organicka suSina VS termogravimetricky spalovanim pfi
800 °C, ztrata zihanim ZZ (pfi 550 °C), pH (potenciometricky).

Kofermentacni proces byl charakterizovan priamérnym objemovym zatizeni reakéniho prostoru
organickymi latkami (Z), teoretickou hydraulickou dobou zdrzeni (HRT v rozmezi 83-90 dnu z divodu
vynechanych davek odpadu o vikendech, v praxi by byla HRT do 65 dnl) a procentem odstranénych
organickych latek (primérné vySlo 80 — 82 %). Nasledujici tabulka uvadi procesni parametry
semikontinualni anaerobni kofermentace hovézi kejdy s odpadem z vyroby instantnich polévek
v reakénim objemu 0,06 m? (celkovou suSinu ve fermentoru, hydraulickou dobu zdrzeni, zatizeni
fermentoru organickymi latkami, dny procesu, methan a mérnou produkci methanu.

Tabulka 2: Procesni parametry a mérna produkce methanu pri anaerobni digesci bioodpadu

o> ©F > €. ©
c¥>0c 0 . o2 7 c w Q2
Vstupni smés 83?‘5 %ESEJ ,ﬂ,’Ei‘_’E §*§ P E§§
do anaerobniho procesu o) %‘, N7 GE’ 5 g S5 = GE) s % 0o g %’ 2%
0o J = o N N = DT o S E
"o 2 25 o
TS HRT z - CH, Mvsp
% hm. d kgys.m3.d* - % obj.  my’.kgvsp”
100 % referencni hovézi keida 4.9 69 1.03 500 58 -
90 % kejda, 10 % bioodpad 3,9 90 1,14 60 58 0,50
80 % kejda, 20 % bioodpad 53 83 2,21 60 58 0,44
80 % voda, 20 % bioodpad 4.4 87 1,42 60 60 0,56

Testovany bioodpad obsahoval velmi maly podil vihkosti a ztrata Zihanim suSiny pfesahovala 90 %
(viz tabulka 1), proto bylo mozno pfedpokladat velmi vysokou produkci bioplynu a methanu. Pfidavek
10 % hm. bioodpadu k hovézi kejdé znamenal navySeni celkové sudiny z cca 7 na 11 % hm. Rozdily pH
vstupnich smési se neodrazily na primérném pH ve fermentorech, které bylo relativné stabilni okolo
hodnoty 7,8. Nejvy$si mérna produkce CH, z 1 kg pfivedenych organickych latek (0,56 mN3.kgV5p'1) byla
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naméfena pfi fermentaci 20 % hm. odpadu z vyroby instantnich polévek fedéného vodou (80 % hm., viz
tabulka 2). Po pfepoltu na hmotnost samotného kosubstratu — bioodpadu vychazi mérna produkce
methanu pfiblizné 0,5 mN3.kgVSp'1. Provedené kontinualni modelové zkouSky potvrdily vhodnost
bioodpadu z vyroby instantnich polévek k vyrobé bioplynu. Zjednodusené lze Fici, Ze semikontinuaini
mokrou digesci bylo 100 % odpadnich polévek v priméru pfeménéno na 66,8 % bioplynu a 33,2 %
digestatu. VV obdobi bez spoludavkovani hovézi kejdy &inilo spalné teplo bioplynu 23,3 MJ-m™.

Analyza vzorkG modelovych digestati (tekutych zbytk z modelovych procesut) potvrdila vhodnost
tohoto materialu ke hnojeni na zemédélskych pozemcich dle vyhlasky MZe &. 271/2009 Sb°. Modelové
digestaty z kofermentace 10 % a 20 % hm. bioodpadu s hovézi kejdou obsahovaly 71 — 80 % hm.
spalitelnych latek v susiné a 6,0 az 11,0 % hm. celkového dusiku v susiné pfi pH nejCastéji 7,8 az 8,0.
Rozbory vzorkd kosubstratl potvrdily pfedpoklad, Ze neobsahuji vyznamny podil rizikovych prvkd (As,
Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Zn). Nizké koncentrace rizikovych prvkd byly proto naméreny i v modelovych
digestatech. Problematickym prvkem byla pouze méd, ktera byla obsazena ve zvySenych koncentracich
jiz v samotné hovézi kejdé a nebyla tedy vnaSena do procesu potravinovym bioodpadem. Digestaty
nevykazovaly pfi porovnani s digestatem z hovézi kejdy vyraznéjsi zapach. BEhem modelové zkousky
nedochazelo k nadmérné kumulaci jednotlivych nizSich mastnych kyselin.

Zpracovani odpadu termickymi redukénimi postupy

Pyrolyzni a zplyfiovaci testy probéhly v laboratofi pyrolyzy a plazmovych procesl Institutu
environmentalnich technologii VSB - TU Ostrava. Laboratorni aparatura byla slozena z vertikalni
elektrické trubkové pece (délka reaktoru 0,65 m, délka vytapéné zény 0,30 m, vnitfni priimér topné zény
0,05 m, Tax 1300 °C), ve které byla umisténa ocelova retorta umoznujici pyrolyzovat a zplyhovat vsazky
o0 hmotnosti cca 0,1 kg. Retorta byla propojena s ostatnimi ¢astmi aparatury tak, aby doSlo k zachyceni
kondenzatu a plynu.

Zplynovaci experimenty probéhly za stejnych procesnich podminek a s pouzitim totozné aparatury
jako v pfipadé pyrolyznich experimentd stim rozdilem, Ze do retorty bylo pfifukovano
podstechiometrické mnozZstvi suchého vzduchu jako zplyfiovaci médium. Zplynovaci experimenty byly
provedeny s hodnotou soucinitele pfebytku vzduchu n = 0,5. Intenzita vyvijeného plynu byla vizualné
sledovana v promyvaci nadobé. Plyny z pyrolyznich a zplyfiovacich experimentl byly zachycovany
diskontinualn& za rGiznych procesnich teplot do sklen&nych vzorkovnic o objemu 0,001 m® a metodou
plynové chromatografie (Agilent 7890A) byly bezprostfedné analyzovany na obsah majoritnich slozek
(methan, eten, propan, vodik, oxid uhelnaty, oxid uhli€ity). K detekci methanu, ethenu a propanu byl
pouzit FID detektor, ostatni vybrané sloZzky byly detekovany TCD detektorem, k déleni smési dochazelo
v koloné GasPro (délka 60 m, vnitfni pramér 0,320 mm).

Vazenim jednotlivych produktd pyrolyzy a zplyhovani (tuhy zbytek, kapalny zbytek) byla stanovena
hmotnostni bilance pyrolyznich a zplyhovacich zkou$ek (mnozZstvi vzniklého plynu bylo stanoveno
dopocétem do 100 %). Zatimco pfi pyrolyze pfeSlo do plynu pfiblizné 15 % bioodpadu, pfi termickém
zplynéni to bylo téméf 30 % (viz tabulka 3).

Tabulka 3: Hmotnostni bilance po pyrolyznich a zplyriovacich experimentech

Pyrolyza Zplyinovani
Tuhy zbytek % hm. 32,4 32,9
Kapalny zbytek % hm. 51,9 39,1
Plyn + ztraty % hm. 15,7 28

PFi pyrolyze dochazelo s rostouci teplotou k narlstu koncentraci jednotlivych hoflavych slozek.
Nejvyssich koncentraci smési uhlovodika (18 % obj.), vodiku (17 % obj.) a oxidu uhelnatého (59 % obj.)
bylo dosazeno ve tifetim (poslednim) odbéru vzorku pyrolyzniho plynu pfi teploté 720 °C. V pfipadé
zplyfiovani bylo nejvysSich koncentraci smési uhlovodikt, vodiku a oxidu uhelnatého dosazeno vzdy ve

Patronem tohoto éisla je CEMC ETVCZ - jediny akreditacni organ v CR a SR pro ovéfovani inovativnosti environmentalnich technologii a dalich
technologii, vyrobku a inZzenyrskych reseni a sluzeb pfinosnych pro Zivotni prostredi

WASTE FORUM 2015, éislo 1, strana 29



Barbora GRYCOVA, Katefina CHAMRADOVA, Jifi RUSIN, Adrian PRYSZCZ: Moznosti vyuZiti odpadu z vyroby
instantnich polévek

druhém odbéru vzorku plynu ze zplyhovani pfi teploté cca 600 °C, coz koresponduje s dostupnymi
literarnimi prameny™. Ve tfetim odbé&ru vzorku plynu do$lo v uvedenych vzorcich odpadd k poklesu
vSech plynnych hoflavych slozek. Vyznamnou roli z hlediska vyuzitelnosti plynného produktu hraje
produkce vodiku, ktera je predmétem fady publikaci**?. Z pohledu kvality plynného produktu k jeho
dalSimu energetickému vyuZiti bylo pfi procesu zplyfiovani, ktery byl veden ve stejném teplotnim rezimu
jako pyrolyza, dosazeno horSich vysledkl. Zde je vS8ak potfeba vzit v ivahu skute€nost, Ze plyn byl
fedén dusikem obsazenym ve zplyfiovacim médiu (vzduchu).
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Obrazek 2: Majoritni slozky plynného produktu z pyrolyzy a termického zplyrnovani

Karbonizat z pyrolyzy a tuhy zbytek ze zplyhovani byly podrobeny zakladnimu stanoveni k urceni
jejich sorpénich schopnosti (adsorpéni jodové €islo). Pro stanoveni jodového absorpéniho Cisla |, které
poskytuje informace o mikropérovité struktufe tuhého produktu, bylo pouZito normy DIN 53 5822,
Vyhodnocovanim viastnosti adsorbentd pomoci jodového &isla se zabyvali autofi**. Hodnoty jodovych
&isel (pyrolyza: 33,4 mg-g*/zplyfiovani: 15,6 mg.g™) nevypovidaji o vhodnosti vyuZiti testovanych druh(
karbonizatl jako sorbentu. Prostorova struktura puvodniho materialu (bioodpadu) pravdépodobné
negativné ovliviiuje tvorbu porézni struktury karbonizat(. Jodova &isla vybranych adsorbentd™ jako napf.
aktivni uhli pfipravena z lignitu maji jodova adsorpCni Cisla pfiblizné 600, z dfevéného uhli 800,
z hnédého uhli 800 — 900, z &erného uhli 1000 — 1100, z ofechi 1000 mg-g™.

Zaver

Ugelem experimentl bylo ziskat zakladni vysledky, které by mohly vytvofit pfedstavu o perspektivé
aplikace téchto procest na vybrany potravinafsky odpad a zejména smér, kterym by se meély ubirat
pripadné dalSi experimenty. Provedené experimenty odhalily pfipadné vyhody a nevyhody aplikovanych
procesl na vyuziti odpadu z vyroby instantnich polévek. Bioodpad z vyroby instantnich polévek je spolu
s hovézi kejdou velmi dobfe rozlozitelny jednostupriovym anaerobnim procesem pfi zatizeni fermentoru
organickymi latkami v rozmezi 1 az 2,5 kgvs.m’?’.d’l, pfi dobé zdrzeni 80 az 90 dnd. Mérna produkce
methanu z bioodpadu &ini pFiblizn& 0,5 my°.kg™. Analyzy vzorkl digestatl potvrdily vhodnost tohoto
materialu pro pfipadné hnojeni na zemédélskych pozemcich (z pohledu obsahu Zivin a rizikovych prvk().
Na druhé strané nalézt vyuziti digestatl v konkrétnim pfipadé nemusi byt vzdy snadné.

Zasadnim problémem pfi zpracovani uvedeného druhu odpadu pyrolyzou a zplyfiovanim je nutnost
dodani energie do procesu. S ohledem na mnozstvi a kvalitu jednotlivych produktli, které chceme
prioritné ziskat, Ize rizné modifikovat procesni podminky. Vysledné produkty pyrolyzy a zplyfiovani (tuhy
produkt, kondenzat a procesni plyn), které by mély byt dale energeticky i materidlové vyuzity, zavisi
nejen na pouzitém materialu, ale pfedevsim na vedeni technologického procesu. Vyhodou je, Ze béhem
termickych reduké&nich procesl vznika procesni plyn s obsahem hoflavych slozek jako je methan, vodik,
oxid uhelnaty, ktery je mozno energeticky vyuzit. Nejvyhifevngji plyn (16,9 MJ-m™) se vyvijel pfi teploté
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720 °C pfi pyrolyze. Optimalni teplota pro odbér plynnych vzork( v pfipadé zplyhovacich experimentd
byla 600 °C. S ohledem na schéma provedenych experimentl a také na nizkou navazku vzorku nebylo
mozné energetickou bilanci termickych procesu hodnotit. Hodnoty jodovych ¢isel nevypovidaji
o vhodnosti vyuziti testovanych druhd karbonizatli jako sorbentu. Na zakladé hmotnostni bilance
procesu Ize predpokladat pfipadné dalSi vyuziti kondenzatu. Detailni srovnani biologickych a termickych
redukénich metod vzhledem k pouzitym modelovym zafizenim a z ddvodu rozdilného postupu
zminénych technologii neni realné.
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Possible use of the waste from the instant soup production
Barbora GRYCOVA, Katefina CHAMRADOVA, Jifi RUSIN, Adrian PRYSZCZ
VSB-Technical Univerzity of Ostrava, The Centre of Environmental Technologies, 17. listopadu
Str.15, 708 33 Ostrava Poruba
Summary

Biowastes from the food industry (especially materials unsuitable for human consumption), can be
classified in most cases as a highly concentrated and valuable raw materials for the production of biogas
and other processes. This paper presents the initial laboratory experiments of pyrolysis and gasification
of biowaste from the production of instant soups and mesophilic anaerobic results of semi co-
fermentation of this bio waste with cattle slurry. Biowaste was provided by Vitana, Inc. Typical weekly
production of this biowaste in the company is moving in units of tons.

Keywords: biowaste, anaerobic cofermentation, pyrolysis, gasification, gas chromatography
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Laboratorni studie pyrolyzy farmaceutického odpadu
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Souhrn

Viyroba IéCiv patii dlouhodobé k velmi perspektivnim odvétvim. Kromé oCekavaného demografického
vyvoje v Ceské republice ji posiluje i trend ristu spotfeby léki v celé populaci. Tento trend se s velkou
pravdépodobnosti v pfFistich letech nezastavi. Ve farmaceutickém prumyslu vznika cela rfada odpadd,
které jsou vzhledem k jejich slozZeni, viastnostem a také legislativnim poZadavkum pfevazné spalovany
ve spalovnach nebezpeénych odpadl. Jen malé procento odpadui Ize recyklovat a z tohoto divodu je
velmi narocné vybrat vhodné druhy a zplsoby jejich vyuZziti. Vyznamnou skupinu z hlediska mnoZstvi
vznikajicich odpadu predstavuji obalové materialy IéCiv. Tento pfispévek prezentuje uvodni laboratorni
experimenty pyrolyzy vybraného farmaceutického odpadu na konec¢nou teplotu 800 °C. Po pyrolyze byla
provedena hmotnostni bilance vyslednych produkta, off-line rozbor pyrolyzniho plynu a hodnoceni
tuhého a kapalného produktu. Plyn z pyrolyznich experiment( byl zachycovan diskontinualné za riznych
procesnich teplot do sklenénych vzorkovnic a metodou plynové chromatografie byly analyzovany jeho
vybrané slozky (methan, ethen, propan, vodik a oxid uhelnaty). Maximalni koncentrace vodiku
v pyrolyznim plynu byla analyzovana do 15 % obj., koncentrace oxidu uhelnatého dosahovala 37 % obj.
a koncentrace sumy mérenych uhlovodikt byly naméreny do 10 % obj.

Klicova slova: pyrolyza, plynova chromatografie, farmaceuticky odpad

Uvod

Produkce odpadu s rostouci prosperitou a industrializaci spolecnosti stale stoupa. Nakladani s nimi je
Casto otazkou velkého ekonomického, environmentalniho a technologického zatizeni. Farmaceutické
spolegnosti v Ceské Republice, ale také v Evropé si pro nakladani s odpady obvykle najimaji externi
opravnéné spolecnosti. Vzhledem k vysokému podilu nebezpelnych vstupnich surovin a mnozZstvim
finalnich vyrobku vznika ve farmaceutickém primyslu velké mnozstvi odpadu obsahujicich nebezpeéné
slozky. Znacna Cast téchto odpadl bohatych na uhlik je v sou€asné dobé spalovana i presto, Ze by
mohly byt vyuZzity napf. pfi Gisténi odpadnich vod' nebo anaerobné& k produkci bioplynu?®. Agkoliv
minimalizace mnozstvi vznikajicich odpadu je prioritou odpadového hospodarstvi, nelze ani do
budoucna v celé Ffadé oborl lidské Cinnosti vznik odpadu vyloucit. Otazka jejich zneSkodriovani nebo
racionalniho vyuziti dnes pFedstavuje zasadni Ukol z hlediska ochrany Zzivotniho prostfedi, ale
i z hlediska ekonomického. Progresivnimi metodami jsou predevSim energetické vyuziti odpadi
poskytujici Fadu vyhod?®.

Pyrolyza se fadi mezi termické reduk&ni procesy, které by mohly byt eventualné aplikovany za
ucelem energetického a materialového vyuziti odpadd z farmaceutického primyslu. Podstatou pyrolyzy
je, ze pfi vySSich teplotach jsou organické slouCeniny méné stabilni a vySe molekularni latky se
rozkladaji na nizkomolekularni, coz vede k jejich rozpadu na tékavé produkty a koks”. Pfedpokladem pro
uspésnou aplikaci termickych metod je vhodny vybér zpracovavanych material( a nastaveni optimalnich
procesnich podminek®. Z uvedenych diivodii byla laboratornimi experimenty ovéfena pfipadna vhodnost
vybraného farmaceutického odpadu pro pyrolyzni proces.

Vybrany odpad byl podroben pyrolyze s naslednym porovnanim ucinnosti ve smyslu kvality
jednotlivych produktd procesu. Podstatou byl zakladni vyzkum a stanoveni podminek vzniku plynnych,
tuhych a kapalnych produktd a posouzeni jejich vyuZitelnosti.
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Experimentalni ¢ast

Z farmaceutického pramyslu byl vybran nasledujici vzorek odpadu:
Blistry od Iéku (Teva Czech Industries s.r.0.)

Obrazek 1: Blistry od léku

Ve vybrané farmaceutické spole€nosti vznikaji nebezpeéné a ostatni odpady. Mezi nebezpecéné
odpady patfi veSkerd nepouzitelna léciva. Ostatni odpady jsou odpady, které nevykazuji zadné
nebezpecéné slozky uvedené v pfiloze €. 2 zakona €. 185/2001 Sb., o odpadech a zméné nékterych
dal$ich zakont®. Podil téchto odpadd je 83 % z celkové produkce odpadd, z toho nejvétsi hmotnostni
&ast zaujimaji kaly z COV. Za blistrové baleni je povazovano protlacovaci baleni, primarni obal tuhych
davkovanych léCivych pfipravkl, ktery je vyrobeny vakuovym tvarovanim. Uvedené blistry se skladaji
z folie PA vc&etné hlinikové félie. Vybrany odpad bylo nutné, vzhledem k pouzité pyrolyzni aparatufe,
pfed vlastnimi experimenty upravit. Jednalo se o upravu velikosti (granulometrii). K upravé na
pozadovanou velikost 8x8 mm byl pouzit nozovy mlyn. Pro organicky material s vétsi velikosti ¢astic po
karbonizaci je typicka mensi velikost povrchu a mensi objem mikro pérd. Idealni je pouziti menSich
&astic prekursoru v rozmezi 0,5 - 12 mm’. U vySe uvedeného vzorku byly stanoveny zakladni parametry
(viz tabulka 1).

Tabulka 1: Zakladni parametry testovaného odpadu

VIhkost? 0,4 % hm.
Popel® 28,7 % hm.
Celkova hoflavina® 70,9 % hm.
Uhlik?® 28,3 % hm.
Vodik?® 3,5 % hm.
Dusik?® 0,2 % hm.
Sira® -
Kyslik® 38,9 % hm.
Spalné teplo® 458 MJ-kg™

(index® analyticky vzorek)

Aparatura byla slozena z trubkové pece, ve které byla umisténa retorta délky 30 cm s vnitfnim
prumérem 5,5 cm, do které bylo navazeno 30 g testovaného odpadu. Retorta byla plynotésné uzaviena
a propojena s ostatnimi ¢astmi aparatury tak, aby doSlo k zachyceni kondenzatu a zméfeni produkce
plynu z pyrolyznich experimentl. Na retortu byla napojena barka chlazena ledem, ve které doSlo ke
kondenzaci kapalné frakce. Pro docileni nizSich chladicich teplot procesniho plynu (cca -10 °C) byl led
béhem pokusu obménovan a promichavan s chloridem sodnym. Nasledujicim stupném chlazeni byl
nepfimy chladi¢, napojeny na promyvaci banku, ve kterém dochazelo ke kondenzaci zbytkovych
dehtovych podili z uvoliujiciho se plynu. Odvod plynu do digestofe byl uzplsoben tak, aby bylo mozno
v kterémkoliv okamziku odebrat vzorek plynu k analyze, jak uvadi obr. 2. Ohfev retorty probéhl rychlosti
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15 °C za minutu na teplotu 800 °C se zdrzenim na této teploté po dobu 10 minut. Plyn z pyrolyznich
experimentl byl zachycovan diskontinualné za rdznych procesnich teplot do sklenénych vzorkovnic
a metodou plynové chromatografie analyzovan. Reprodukovatelnost vysledkd byla ovérena.

g 1 trubkova pec
n' - 2 retorta
3 viko retorty
. . i2) 4 otvor pro pfivod dusiku
5 @ E 5 odvod plynu
- O Eﬂ 6 korkova zatka
3 N % 7 barika na zachyceni kapalného zbytku
8 chlazeni ledem
N\ 9 chladi¢
. d b 10 pfivod a odvod chladici kapaliny
HHSks = {3 11 promyvaci barika
[y 12 odbér plynu

)
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a.
o
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Obrazek 2: Experimentalni aparatura

Vysledky a diskuse

Vazenim jednotlivych produktt pyrolyzy (tuhy zbytek, kapalny zbytek) byla stanovena hmotnostni
bilance pyrolyznich zkousek (mnozstvi vzniklého plynu bylo stanoveno dopoétem do 100 %). Distribuce
jednotlivych produktd se primarné odvijela od reakéni teploty, zasadnim faktorem bylo také prvkové
sloZzeni a struktura vstupniho materialu. Koksovy vynos byl patrné zpUsoben vysokym obsahem popela
(28,7 % hm.) ve vstupni suroviné.

Tabulka 2: Hmotnostni bilance po provedenych pyrolyznich experimentech

Karbonizat 39 % hm.
Kondenzat 44 % hm.
Plyn + ztraty 17 % hm.

Analyza pyrolyzniho plynu byla provedena na plynovém chromatografu Agilent 7890A. K detekci
methanu, ethenu a propanu byl pouzit FID detektor, ostatni vybrané sloZky byly detekovany TCD
detektorem, k déleni smési dochazelo v koloné GasPro (délka 60 m, vnitini primér 0,320 mm). Kolona
byla nastavena na teplotu 200 °C, FID detektor na teplotu 300 °C, prutok H, 30 ml-min™, vzduchu
400 ml-min™ a He 25 ml-min™. TCD detektor byl nastaven na teplotu 260 °C, priitok H, 2 ml-min™ a He
5ml'min®. K davkovani plynného vzorku slouZila davkovaci smycka a vystupni signal byl
zaznamenavan pocitatem a zpracovavan softwarem HP ChemStation. Odbéry pyrolyzniho plynu
probihaly diskontinualné pfi teplotach 500, 600 a 760 °C s ohledem na termogravimetrickou analyzu.
Jedna se o teploty, které byly naprogramovany na peci. Vyhtevnost plynl byla vypoétena na zakladé
souctu vyhfevnosti jednotlivych plynnych slozek.
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Obrazek 3: SloZeni pyrolyznich plynu

NejvySSich koncentraci smési uhlovodikd (10 % obj.), vodiku (15 % obj.) a oxidu uhelnatého
(37 % obj.) bylo dosazeno ve tfetim (poslednim) odbéru vzorku pyrolyzniho plynu pfi teploté 760 °C.
Vyznamnym parametrem vyuzitelnosti plynného produktu je produkce vodiku. Pozornost ji vénuje fada
publikaci s ohledem na procesni podminky®®°.

Karbonizaty pyrolyzovanych vzork( byly podrobeny zakladnim stanovenim k ur€eni jejich sorp&nich
schopnosti (jodové adsorpéni €islo). Jednou z moznosti materialového vyuziti odpadu je jeho zpracovani
karboniza¢nim procesem za ucelem pfipravy adsorbentu. Adsorbenty jsou vysoce porovité materialy
s rozvinutym vnitfnim povrchem a s pfislusnou adsorpéni schopnosti, které jsou schopny zachycovat
velkym mnozstvim pord o raznych velikostech. Jejich uplatnéni se nachazi prednostné v tzv. isticich
technologiich.

Vedle pfirozenych zdroji adsorbentl (napf. zeolity) se vyrobci orientuji na adsorbenty pfipravované
umeéle, pfi tom surovinou mohou byt materialy rizného plavodu, zpravidla organického charakteru napf.
hnédé uhli, Cerné uhli, lignit. V sou€asné dobé zacina byt rostoucim trendem vyroba sorbentl z biomasy
¢i riznych druhl odpadnich materiall, coz jsou suroviny snadno dostupné s minimalnimi naklady napf.
odpady z farmaceutického pramyslu®®. Pro stanoveni jodového adsorpéniho &isla |, které poskytuje
informace o mikropérovité struktufe tuhého produktu, bylo pouZito normy DIN 53 582''. Hodnota
jodového adsorpéniho &isla (115 mg-g™) nevypovida o moznosti vyuziti uvedeného druhu odpadu jako
sorbentu.

Prostorova struktura puvodniho materialu pravdépodobné negativné plsobi na sorp&ni schopnosti
vzniklého karbonizatu. Vznikly kondenzat byl podroben elementarni analyze. Obsah uhliku, vodiku,
dusiku a siry byl stanoven na pfistroji NA 1500 (Fisons Instruments, Milano) provozovaném v CHNS
modu, kalibrovaném komercnim fenanthrenovym standardem dle interniho predpisu €. 312/1. Organicka
faze kondenzatu se lehce lepila na sklenény povrch.

Tabulka 3: Elementarni analyza kondenzatu

C 4,5 % hm.
H 9,0 % hm.
N 1,2 % hm.
S <0,2 % hm.

U kondenzatu uvedeného vzorku bylo rovnéZz provedeno stanoveni obsahu organickych slozek
stanovenych pomoci GC - MS na plynovém chromatografu HP 6890 (detektor HP 5973 MSD).
K pfipravé vzorku byl pouZit chloroform. Vysledky uvadi nasledujici tabulka. Energetické vyuZiti
zminéného kondenzatu je méné pravdépodobné, pozornost si vSak zaslouzi moznost izolace technicky
zajimavych slozZek.
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Tabulka 4: Stanoveni obsahu organickych slozek

toluen 3,46 % rel.
cyklopentanon 3,91 % rel.
ethylbutyrolakton 6,07 % rel.
methylazetidin 2,56 % rel.
naftalen 10,80 % rel.
kaprolaktam 29,35 % rel.
2-methylnaftalen 8,39 % rel.
1-methylnaftalen 4,09 % rel.
bifenyl 2,37 % rel.

Zaver

Cilem experimentu bylo ziskat vysledky, které by mohly vytvofit konkrétné&jsi pfedstavu o perspektivé
aplikace pyrolyzy na vybrany farmaceuticky odpad. Podstatou byl zakladni vyzkum a stanoveni
podminek vzniku plynnych, tuhych a kapalnych produktli a posouzeni jejich vyuzitelnosti. BEhem
procesu vznika procesni plyn s obsahem hoflavych slozek, jako je methan, vodik, oxid uhelnaty, ktery je
mozno energeticky vyuzit. S teplotou pyrolyzy se méni slozeni pyrolyzniho plynu. Vyhfevnost
pyrolyzniho plynu, ktery se vyvijel pfi teploté 760 °C, &inila 10 MJ-m™. Hodnota jodového adsorpé&niho
Cisla spise vyluCuje moznost vyuziti uvedeného druhu odpadu jako sorbentu. Pro komplexni posouzeni
vhodnosti téchto materiald pro pfipadnou vyrobu adsorbentll by bylo vhodné stanovit dalSi zakladni
parametry, jako jsou napf. mérny povrch (Sger) a objem porli. Pozornost si rovnéz zaslouzi vysoky podil
kaprolaktamu (téméf 30 % rel.) v kondenzatu s ohledem na moznost jeho izolace.
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Tento &lanek byl vypracovan v ramci projektu Nové kreativni tymy v prioritach védeckého badani,
reg. ¢ CZ.1.07/2.3.00/30.0055 podpoieného  OperaCnim  programem  Vzdeélavani  pro
konkurenceschopnost a spolufinancovaného Evropskym socialnim fondem a statnim rozpoctem Ceské
republiky.
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Laboratory study of pyrolysis of pharmaceutical waste

Barbora GRYCOVA, lvan KOUTNIK, Adrian PRYSZCZ, Miroslav KALOC

VSB-Technical Univerzity of Ostrava, The Centre of Environmental Technologies, 17. listopadu
Str.15, 708 33 Ostrava Poruba.

Summary

Production of pharmaceuticals has long been a very promising sector. In addition to the expected
demographic trends in the Czech Republic the trend of growth of consumption of drugs across the whole
population reinforces it also. This trend probably will not stop in the coming years. In the pharmaceutical
industry there is a wide range of wastes, which are due to their composition, properties and legislative
requirements mainly incinerated in the incineration plants of hazardous waste. Only a small percentage
of waste can be recycled and for this reason it is very difficult to select the appropriate types and
methods of utilization. Drugs packaging materials represent significant group in terms of the amount of
generated wastes. This paper presents the laboratory pyrolysis experiments of selected pharmaceutical
waste to a final temperature of 800 ° C. After the pyrolysis process of the selected waste a mass balance
of the resulting products, off-line analysis of the pyrolysis gas and evaluation of solid and liquid products
were carried out. The gas from the pyrolysis experiments was captured discontinuously at different
process temperatures into glass sample containers and the selected components were analyzed by gas
chromatography (methane, ethene, propane, hydrogen and carbon monoxide). The maximum
concentration of hydrogen in the pyrolysis gas was analyzed up to 15 % vol., concentration of carbon
monoxide was reached 37 % vol. and the concentrations of the sum of the measured hydrocarbons were
measured up to 10 % vol.

Keywords: pyrolysis, gas chromatography, pharmaceutical waste
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Souhrn

Odstrariovani nebo konverze deht( je povaZovana za technologicky velmi naro¢ny problém. Dehty
maji tendenci podléhat polykondenzacnim a polymeracnim reakcim za vzniku vysokomolekularnich
latek, jeZz mohou zplUsobovat zaneseni potrubi nebo tepelnych vyménik( takzvanymi dehtovymi
usadami. Hlavnim cilem tohoto &lanku bylo ovéfit moznost termického zpracovani dehtovych usad
pomoci pyrolyzy. Pro experimentalni ¢ast byly vybrany dehtové tsady ze zasobnik( pro dehty. Byly
provedeny vstupni analyzy dehtovych usad, elementarni, termogravimetricka a kalorimetricka analyza.
Po provedeni vstupni charakterizace byl vzorek pyrolyzovan v nerezové retorté na konecnou teplotu 800
°C pri rychlostech ohrevu 10, 15 a 20 °C/min. Po pyrolyze byla provedena hmotnostni bilance procesu.
Slozeni pyrolyzniho plynu bylo stanoveno off-line pomoci plynové chromatografie.

Klicova slova: pyrolyza, pyrolyzni plyn, dehet, dehtové tsady.

Uvod

Z chemického hlediska je dehet slozitda smés uhlovodiki s1 — 5 benzenovymi jadry
a s heteroslouceninami obsahuijici kyslik, dusik a sirut.

Vlastnosti dehtl se liSi dle zdroje vzniku. Pfevazna Cast dehtd vznika pfi tepelné konverzi uhli
(uhelny dehet). Dalsi ¢ast dehtl vznika pfi pyrolyze Ci zplynovani biomasy. V poslednich letech jsou,
diky usili vyuzivat obnovitelné zdroje energie na misto spotfeby fosilnich paliv, rozvijeny nové
technologie pyrolyzy i zplyhovani a to zejména pro termické zpracovani biomasy. Pro termicky rozklad
biomasy jsou k dispozici dvé zakladni technicka provedeni. Konverze biomasy na plyn (biomass to gas -
BTG) nebo konverze biomasy na kapalinu (biomass to liquid - BTL)***.

Odstranovani nebo konverze dehtl je povazovana za technologicky velmi naro€ny problém. Dehty
mohou kondenzovat nebo polymerovat do sloZitéjSich struktur, které mohou vést az k zaneseni potrubi
nebo tepelnych vyménika®.

Uhelny dehet se ziskava hlavné pfi procesu karbonizace a €ini 2,5 az 4,0 % hm. vstupniho uhli.
Uhelny dehet obsahuje vice tézSich vysokomolekularnich slou¢enin nez dehet vznikajici z biomasy a je
dllezitym zdrojem pro zisk aromatickych slozek. Z uhelného dehtu se ziskava 15-25 % BTX (benzen,
toluen, xylen), az 95 % vice-jadrovych uhlovodikli a vice nez 90 % anthracenu, acenaftenu a pyrenu.
VétSina aromatickych heterocyklickych slou€enin a téméF 100 % karbazolu a chinolinu je ziskavano
z uhelného dehtu™®.

Zpracovanim &ernouhelného dehtu a surového benzolu se ziskava suroviny pro vyrobu celé fady
produktd s Sirokym uplatnénim napf. technicky uhlik a grafit, barviva a pigmenty, saze pro vyrobu
pneumatik, desinfekéni Cinidla, umélé hmoty, natérové hmoty a zmék€ovadla pro plastikarsky priamysi.
Bé&hem skladovani c&ernouhelného dehtu v zasobnicich dochazi ke kondenzaci a polymeraci
Cernouhelnych dehtd, v disledku ¢ehoz vznikaji na dné zasobnik( nanosy dehtovych usad. Cilem tohoto
¢lanku bylo ovéfit moznost termického zpracovani dehtovych usad pomoci pyrolyzy.
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Experimentalni ¢ast

Pro experimentalni ¢ast byly vybrany dehtové usady vzniklé polymerizaénimi a kondenzaénimi
reakcemi v zasobniku pro dehty. U vzorku byly nejdfive provedeny vstupni analyzy (elementarni,
termogravimetricka a kalorimetricka analyza).

Tabulka 1: Elementarni analyza dehtovych usad

C' (hm. %) | H' (hm. %) | N (hm. %) | S" (hm. %) | O (hm. %)

70,33 2,28 1,07 0,55 0,27
C? (hm. %) | H* (hm. %) | N (hm. %) | S° (hm. %) | O% (hm. %)
88,74 2,69 1,31 0,70 0,32

Horni index "d" oznacuje bezvody vzorek, horni index "r" oznacuje plvodni stav vzorku. Kyslik byl
dopocten.

Tabulka 2: Termogravimetricka a kalorimetricka analyza dehtovych usad

Pavodni vzorek
Vlhkost | Prchava hoflavina | Neprchava hoflavina Popel Spalné teplo
(hm. %) (hm. %) (hm. %) (hm. %) (kJ-kg™h
15,30 35,21 44,21 5,28 31848
Bezvody vzorek
Prchava hoflavina Neprchava hoflavina Popel Spalné teplo
(hm. %) (hm. %) (hm. %) (kJ-kg™h
41,58 52,19 6,23 37600
Vyhfevnost (kJ-kg™)
31027

Vyhrevnost byla dopoétena dle normy CSN1928

Aparatura sestavala z nerezoveé retorty umisténé v elektrické peci. Vystupni plyny z retorty byly
vedeny pfes barku k zachyceni zkondenzovanych kapalnych podilt. Barika pro zachyceni kapalné
frakce byla chlazena na teplotu cca -10 °C. Nasledujicim stupném chlazeni byl sklenény chladic, ve
kterém dochazelo ke kondenzaci dalSich dehtovych podild z uvolfujiciho se plynu.
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7 banka na zachyceni kapalného zbytku
8 chlazeni ledem

9 chladi¢

10 ptivod a odvod chladici kapaliny

11 promyvaci nddoby (voda a aceton)
12 plynomér

13 odbér plynu
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Obrazek 1: Pyrolyzni aparatura

Pro odstranéni zbytkovych podili dehtu a prachovych &astic byly za zpétny chladi€ do plynové cesty
zapojeny dvé promyvacky. Prvni plnéna acetonem a dalSi vodou pro zachyceni par acetonu. Pred
odbérem pyrolyzniho plynu byl zafazen plynomér (obrazek 1). Plyn byl odebiran diskontinualné
a nasledné analyzovan pomoci plynové chromatografie s plameno-ionizaCnim a tepelné-vodivostnim
detektorem. Stanoven byl vodik, oxid uhelnaty, methan, ethan, ethen a propan. Cela aparatura byla
inertizovana pomoci dusiku.
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Obrazek 2: Termogravimetricka kfivka dehtovych usad
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Pomoci termogravimetrické kfivky (obrazek 2), byla zvolena kone¢na teplota pyrolyzy dehtovych
usad 800 °C. Na zakladé ubytku hmotnosti Ize pfedpokladat, Ze jen 50 % hm. dehtovych Usad se rozlozi
na plynnou a kapalnou fazi, 15 % hm. ¢ini vlhkost.

Pyrolyza byla provedena pfi riznych rychlostech ohfevu 10, 15 a 20 °C za minutu s 10-ti minutovym
zdrzenim na koneéné teploté. Navazka dehtovych Usad byla 125 g.

Pyrolyzni plyn se zacal vyvijet pfi teploté 500 °C. K nejintenzivnéjSimu vyvoji pyrolyzniho plynu
dochazelo v teplotnim rozmezi od 730-800 °C. B&hem pyrolyzy byla méfena teplota a mnozstvi
vzniklého pyrolyzniho plynu (viz obrazek 3).

Po zvazeni jednotlivych produktl pyrolyzy (tuhy zbytek, kapalny zbytek) byla stanovena hmotnostni
bilance pyrolyznich zkouSek (mnozstvi vzniklého plynu bylo stanoveno dopo¢tem do 100 %) (tabulka 3).

Tabulka 3: Hmotnostni bilance pyrolyz dehtovych usad pro rychlosti ohfevu 10, 15a 20 °C

MnozZstvi (hm. %)

Rychlost ohfevu 10 °C/min 15 °C/min 20 °C/min
Tuhy zbytek 53,1 50,7 48,0
Kapalny zbytek 43,0 44,8 45,9
Pyrolyzni plyn 3,9 4,5 6,1
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Obrazek 3: Rychlost vyvoje pyrolyzniho plynu na teploté, pyrolyza dehtovych usad
s rychlosti ohfevu 20 °C/min na 800 °C

Béhem pyrolyzy byly odebrany 3 vzorky pyrolyzniho plynu do plynovych vakl pro naslednou
chromatografickou analyzu (viz tabulka 4).
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Tabulka 4: Analyza pyrolyzniho plynu pomoci plynové chromatografie, pyrolyza dehtovych usad
s rychlosti ohfevu 20 °C/min na 800 °C

Teplotnl' rozmezi H, CH4 C2H6 C3H8 C2H4 CcO
°C) (hm. %) | (hm. %) | (hm. %) | (hm. %) | (hm. %) (hm. %)
500-600 6,54 7,58 0,32 0,12 0,16 14,89
600-700 55,34 20,88 1,85 0,60 0,22 12,30
700-800 54,32 22,84 2,67 2,82 0,35 11,88

Tabulka 5: Elementarni a termogravimetricka analyza tuhého zbytku, pyrolyza dehtovych usad s
rychlosti ohfevu 20 °C/min na 800 °C

C? (hm. %) | HY(hm. %) | N (hm. %) | S® (hm. %) | A® (hm. %)
84,09 0,83 0,91 0,39 12,28

Zaver

Na zakladé laboratornich vysledk( Ize konstatovat, Ze je mozno pouzit pyrolyzu k zpracovani
dehtovych Usad. P¥i teplotach nad 600 °C vznika pyrolyzni plyn s obsahem cca 20 % hm. methanu,
10 % hm. oxidu uhelnatého a az 55 % hm. vodiku. Z hmotnostni bilance finalnich produktl je zfejmé, Ze
se tvofi jen nepatrné mnozZstvi plynu (cca 6 % hm.) ze vstupni smési dehtovych Usad. Se zvysujici
se rychlosti ohfevu mirné roste mnozstvi pyrolyzniho plynu a kapalné frakce, avSak klesa mnozstvi
vzniklého karbonizatu. BEhem pyrolyzy vznika kolem 50 % hm. karbonizatu a 45 % hm. kapalné frakce,
a proto je nutné daldi vyzkum zaméfit na chemické vyuziti kapalné frakce, nebo zpracovani tuhého
zbytku napft. k vyrobé sorbentu.
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Pyrolysis of tar deposits
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Summary

Removal or conversion of tar is considered to be a technologically very challenging problem. Tars can
condense or polymerize into more complex structures, which may lead to clogging of pipes and heat
exchangers. The main goal of this paper was to verify the possibility of thermal processing of tar deposits
through pyrolysis. For the experimental part were chosen tar deposits from tar storage tanks. Initial
analysis of tar deposits were performed, elemental, thermogravimetric and calorimetric analysis. After
the initial analysis the samples of tar deposits were pyrolysed up to 800 ° C at a heating rate of 10, 15
and 20 C/ min. After the pyrolysis mass balance was made. Properties of pyrolysis gas were
determined off-line by gas chromatography.

Keywords pyrolysis, pyrolysis gas, tar, tar deposits.
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Technologie pro udrzovani €istoty teplosménnych ploch

ve spalovacich zafizenich
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VSB-TU Ostrava, Institut environmentalnich technologii, 17. listopadu 15/2172,
708 33 Ostrava - Poruba; e-mail: veronika.blahuskova@vsb.cz,
adrian.pryszcz@vsb.cz, katerina.kasakova@vsb.cz

Souhrn

Problematika ciSténi teplosménnych ploch spalovacich prostor energetickych zafizeni se stale
intenzivné re8i u nas i v zahranici. Technologie francouzské spolec¢nosti A. I. T. DRIVEX (www.drivex.fr)
jJsou vyvijeny a v praxi aplikovany jiz fadu desetileti. Jde o preventivni technologie pouZivané za provozu
i pfi odstavkach zafizeni. Preventivni technologie pouZivaji jako prostfedek tekuté reagenty, které jsou
do spalovaciho prostoru za provozu periodicky vstfikovany. Soucasti aplikace je vZzdy pfedem pripraveny
projekt, fesici umisténi vstfikovacich trysek do spalovaciho prostoru i na cesté spalin. Francouzska
spole¢nost A. I. T. DRIVEX je viastnikem know-how.

Clanek uvadi vysledky testovéni pouZziti reagentu GEPERSUITE C. F. spolecnosti A. 1. T. DRIVEX
v elektrarné D'HERSERANGE ve Francii. Cilem testu je zhodnoceni pfinosu a vyhod aplikované
technologie na kotli elektrarny pfi plném provozu. Vysledky jednoznacné vykazuji, Ze uZiti reagentu
GEPERSUITE C. F. je vyhodné jak z ekonomického, tak z technického hlediska.

Tyto technologie pri minimalnich investiCnich i provoznich nakladech vedou nejen ke zvySovani
ucinnosti kotlu, ale predevsim prodluzuji dobu provozni kampané a pfispivaji k ochrané Zivotniho
prostredi.

Kli¢ova slova: elektrarna D"HERSERANGE, reagent GEPERSUITE C. F., spalovaci kotel, ¢isténi tsad

Uvod

Spalovani® topnych oleji (t&Zkych nebo odpadnich), &erného i hné&dého uhli, dfeva, spalovani
domovnich nebo primyslovych odpad(® sebou nese tvorbu &astic (popelovin i nedopalu)®, které
postupné zanaSeji spalovaci prostor v&. teplosménnych ploch i cesty spalin. Sou€asné konstrukce
kotlG*® jsou kompaktni a tedy vice citlivé na tvorbu Gsad®. Vyzkum v oblasti dosaZzeni optimalni G&innosti
spalovacich zafizeni obsahuje mj. i snahy o prodlouzeni topnych kampani, ¢imz se zvySuje riziko vzniku
usad.

Uginnost kotle®, na jehoz teplosménnych plochach jsou Usady, se postupem &asu zmensuje. Kotel
produkuje méné energie pfi vySSi spotiebé paliva. Proto je nutné postupné zvySovat frekvenci
instalovaného mechanického cisténi, je-li to vibec mozné. Nékdy je nutno spalovaci zafizeni z davodu
zaneseni zafizeni Usadami odstavit z provozu. Neni-li vznik Usad pod kontrolou, po urcité dobé je nutné
néktereé Casti kotle i vymeénit.

Preventivni chemické technologie jsou velmi vhodnym prostfedkem pro odstranéni nedostatkd,
vyplyvajicich z poruchovosti Cisticiho zafizeni, nebo jeho uplné odstranéni. Tyto vyjimecné, adaptabilni
a rentabilni technologie’, umoziuji dosahnout vyraznych pozitivnich vysledkd pfi provozu kotld. Jsou
také vhodné pro zpomaleni, nebo minimalizaci vzniku Usad. Mezi dalSi vyhody patfi usnadnéni
periodického Cisténi pfi odstavkach a neutralizace kyselé povahy usad.

Klasické technologie®®, jeZ jsou dnes pouzivany, jsou nakladné&jsi; investiéné, spotfeba pary, spotfeba
elektrického proudu, opotfebeni pohyblivych &asti, kysela koroze'®, nebo také udrzba gisticiho zafizeni.
Kotel je mimo provoz; mize dojit k ohroZeni vyrobniho procesu. Nékteré systémy neplni fadné svou
funkci diky vzniklym usadam plastického charakteru, nebo jsou Usady velmi pfilnavé. Cisténi
teplosménnych ploch pfi odstavce kotle vyzaduje v mnoha pfipadech Uc€ast specializovanych firem.
Odpady a tekuté odkaly, které vznikaji pfi CiSténi tlakovou vodou, musi byt upraveny a ekologicky
likvidovany, coz vyvolava znacné finanéni naklady.
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Charakteristika reagencnich prostredkt

Reagenéni prostfedky™ Ize charakterizovat jako neagresivni tekutiny bez vlivu na materialy pouzité
pfi konstrukci spalovacich zafizeni. Jsou tvofeny slou€eninami soli kovU rozpustnych ve vodé, vhodné
vybranych v zavislosti na jejich pouZiti.

Slozeni reagentu vyplyva z pfedem zpracované studie spalovaciho zafizeni, v némz maiji byt pouzity.
Princip technologie spo€iva ve vytvareni obnovujici se tenké vrstvy (filmu) na pokud mozno v3ech
teplosménnych plochach spalovaciho zafizeni. Reagenc¢ni prostfedky jsou nejcastéji injektovany pfimo
do plamene, nebo nad vrstvu hoficiho paliva na rostu a dale na cesté spalin.

Charakter reagencnich ¢astic je zasadity, nejsou nebezpeéné pro konstruk&ni materialy spalovaciho
zarizeni ani pro Zivotni prostfedi. Podle typu plni reagencni latky tyto funkce:

v' umozniuji oxidaci nespalenych uhlikatych &astic,

v’ zamezuji, i omezuji nalepovani roztavenych a natavenych ¢astic popela, na v8ech plochach

spalovaciho prostoru ve&. teplosménnych ploch,

v" plni obé uvedené funkce zaroven,

v" pokud vznika uUsada, neni monolitni-tvrda, ale vlivem periodicky vstfikovaného reagentu ma
sendviCovy charakter a pro Cisténi pak vhodnéjSi mechanické vlastnosti (Usada je kfehka, snadnéji
odstranitelna).

Periodicky provadéna injektaz tedy umozfiuje vytvofit na teplosménnych plochach jednotlivé vrstvy,
které postupné reaguiji (viz obr. 1) a zpUsobi, jak uvedeno, Zze nevzniknou tvrdé, velmi pfilnavé ulpivajici
usazeniny. Pokud usazeniny vzniknou, jsou snadno odstranitelné a je celkové omezena jejich tvorba.

&G

— rozprasovani reagenty

—_— mechanicke plsobeni
= 4
_ _ 1
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(1303 =) .\\
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Obrézek 1: Rez teplosménnou plochou v pribéhu procesu periodické injektdze reagentu
1 - usazeniny (bez vlivu reagencni latky); 2 — rozpraSovani reagencni latky, penetrace reagencni latky
k teplosménné ploSe; 3 — vznik reagencni vrstvy; 4 — usazeniny odpadavaji nucené (mechanické cistici
zafizeni) ¢i samovolné, neutralizacni film zdstava (ph ~ 7)

Dlouhodoba existence reagencni vrstvy a jeji obnovovani pravidelnou injektazi neni zavislé na
mnozstvi vstfikovaného reagentu ani na mnozZstvi spotfebovaného paliva, nebo na zménach zatiZzeni
spalovaciho zafizeni. Tato skute¢nost zjednoduSuje systém injektaze, ktera muze byt zcela nebo
CasteCné automatizovana.

spalovacim prostoru, tedy vhodny pocet vstnkovamch trysek a jejich rozmisténi.
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Experimentalni ¢ast

Pro posouzeni, zda je pouziti preventivni technologie a pouziti reagentu GEPERSUITE C. F.* uginné
a vyhodné, byla pro experiment a se souhlasem majitele vybrana francouzska teplarna s kombinovanym
cyklem ve mésté HERSERANGE (rue de Moulaine, 54440 Herserange). Posuzovany byly technické i
ekonomické aspekty, které jsou nasledné podrobnéji popsany.

Tabulka 1: Zakladni udaje teplarny HERSERANGE

Spalovaci zafizeni 4 Kkotle

Parni vykon 1 kotle 90 t/hod
Tlak pary 80 bart
Teplota prehraté pary 500 -510 °C

V teplarné je palivo spalovano v jedno-tahovém vertikalnim kotli (s &asti regulacnich svazku, jez
slouzi k regulaci teploty pFehfaté pary), s pohyblivym horizontalnim rostem. Palivo, pouZivané pfi
spalovani:

v' ¢erné uhli (palavé), jehoz granulometrie je 6/12,
v téZky topny olej (dale jen TTO), s obsahem siry do 2 % (pomér 3:1).

Kotel je vybaven Sesti hofaky na TTO. Hofaky jsou umistény v bocnich sténach spalovaci komory, po
tfech na kazdé strané, 2 m nad urovni rostu. Reagent GAPERSUITE C. F. je injektovan do prostfedniho
hofaku na kazdé strané.

Pokud kotel pracuje v ustaleném rezimu, jeho primérna denni spotieba paliva je 168 tun uhli a 60 tun
tézkého topného oleje. Kotel je vybaven dvéma fadami ofukovacui. Spodni fada vysuvnych ofukovacl se
nachazi na urovni 7 m nad roStem. Horni fada rota¢nich ofukovacl je na Urovni cca 18 m nad roStem
(na 4. urovni — viz obr. 2). Ofukovace jsou aktivovany manualné 4 — 5x béhem 24 hod.

Denni spotfeba pary je 40 tun pfi celkové dobé ofukovani 60 min. Pro vyrobu pary, ktera je potfebna k
ofukovani teplosménnych ploch vSech &tyr kotll je potfeba spalit cca 16 tun uhli za den.
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Obrazek 2: Schéma kotle

Cile pouziti reagentu

Pouziti kapalného reagentu GEPERSUITE C. F. ma vést k omezeni ulpivani natavenych popelovin
obsazenych ve spalinach na teplosménnych plochach spalovaciho zafizeni a také k odstranéni/destrukci
nespalenych uhlikatych €astic, které se usazuji na svazcich trubek téchto ploch. Pokud usady vznikaji
maiji pfi periodickém vstfikovani reagentu, kdy vznika na plochach reagencni film, tvar ,sendvice“ (nejsou
monolitni) a podstatné snadnéji se odstranuji, v mnohych pfipadech usady odpadavaji samy.

Ma se dosahnout uspor vdeho druhu, minimalné aspory, ktera pokryje pofizovaci a provozni naklady
spojené s provozem systému. Aplikace metody nesmi byt finan¢né (investi¢né) naro€na, nesmi vyvolat
vétsi technické upravy spalovaciho zafizeni.

Hlavnim cilem je snizit spotfebu pary, potiebné k ofukovani teplosménnych ploch.

Udrzeni teplosménnych ploch delSi dobu v €istém stavu, vede ke sniZzeni spotfeby paliva. Minimalni
pouziti parnich a vzduchovych zafizeni pak vyvolava snizeni emisi prachu a kyselych spalin do ovzdusi.

Ovéreni pouziti reagentu GEPERSUITE C. F.

Pfed pouzitim reagentu, je potfeba jako vychozi polohy zbavit teplosménné plochy od prachovych
a jinych nanosu. Toho se da docilit intenzivnim ofukovanim teplosménnych ploch po dobu nékolika dn(.

Teplosménné plochy jsou tvofeny horizontalné uloZenymi svazky trubek. Manualni Cidténi téchto
ploch je velmi obtizné a nelze ho provést dukladné.

K ovéfeni ucinnosti reagentu GEPERSUITE C. F. byly provedeny dva nasledujici testy.
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a) Prvni test

Délka prvniho testu - 3 dny. Ukolem bylo vytvofit na teplosmé&nnych plochach reaktivni vrstvu/film.
Davka reagentu GEPERSUITE C. F. byla stanovena empiricky mnozstvim 4 kg na 10 tun vstupniho
paliva, kterym je uhli a tézky topny ole;j.

b) Druhy test

Cilem druhé c&asti testu bylo udrzeni reaktivni vrstvy/filmu, ktery byl vytvofen v prvni fazi testu.
V tomto pfipadé bylo pouzito 2,5 kg reagentu GEPERESUITE C. F. na 10 tun spotfebovaného paliva.

Poznamka:

Prednosti kapalného reagentu GEPERSUITE C. F. je jeho viastnost dobré pfilnavosti na plochach.
Proto neni nutné ménit jeho davkovani, v zavislosti na kolisani spotireby paliva.

Primérna davka injektovaného reagentu je stanovena individualné na kazdy tyden, v zavislosti na
spotrebé paliva.

Davkovani reagentu GEPERSUITE C. F.
1. tyden

InjektaZz reagentu je rozdélena na 6 davek denné, davkuje se tedy kazdé 4 hodiny. Ofukovani
teplosménnych ploch provadéno v béZzném rezimu.

2.—3.tyden

Davkovani reagentu probihalo stejnym zpusobem jako v tydnu prvnim, ale prestalo se ofukovat
bé&hem nocni smény.

4. tyden

Reagent byl davkovan opét stejnym zpusobem jako v pfedchozich tydnech, ofukovani se provadi jen
b&hem ranni smény (bez ofukovani b&éhem odpoledni a no€ni smény).

Prostredky pro kontrolu provozniho rezimu kotle

Vlastni kotel i jeho pfisluSsenstvi ma mnoho kontrolnich a registraCnich zafizeni, pomoci kterych Ize
sledovat potfebné provozni udaje. Patfi mezi né predevsim:

tlakové poméry ve spalovaci komofe a po celé cesté spalin,
teplota v riznych mistech spalovaciho zafizeni,

teplota napajeci vody na vstupu/vystupu z ekonomizéru,

teplota vody a pary v riznych mistech varného systému kotle atp..

S NENENEN

Vysledky a diskuse

Prvni aplikace reagentu GEPERSUITE C. F. probihala po dobu péti tydnd. Pfi snizeni spotfeby
prehraté pary, pouzité k ofukovani teplosménnych ploch, doslo ke zvySeni produkce elektrické energie.

Tabulka 2: Referenéni parametry kotle

Zahajeni kampané | Ukonéeni kampané
Teplota pary na vystupu z primarniho prehfivace 380 °C 380 °C
Teplota pary na vystupu ze sekundarniho prehfivace 490 °C 502 °C
Vystup spalin z ekonomizéru 180/185 °C 190 °C
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Porovname-li teploty pary na vystupu z primarniho a sekundarniho prehfivace, na zacatku a na konci
pétitydenni kampané, je mozno konstatovat, ze se témér nezménily. Stejny poznatek plati pro teplotu
spalin na vystupu z ekonomizéru. Mozno tedy konstatovat, Ze teplosménné plochy zustaly po celou dobu
sledované kampané pfi pouziti uvedené technologie ve stejném stavu; bez zvétSujicich se nanosu
a usad.

Naklady na pouziti uvedené Cistici metody jsou minimalni. Primérna davka pouzitého reagentu je
pouze 2,5 az 4 kg na 10 tun paliva. Je zde velmi snadna aplikace reagentu do peci a kotlt, pomoci
trysek, ktera nevyzaduje zadné dalSi prace. Vyhodou je brzka navratnost uspor, vznikajici v souvislosti
s pouzitim reagentu GEPERSUITE C. F.

Vizualni hodnoceni povrchu teplosménnych ploch
Bylo provedeno vizualni zhodnoceni teplosménnych ploch kotle.

1. Uroveri spalovaciho kotle
Teplosménné plochy na urovni rostu

V useku pfivodu sekundarniho vzduchu byly nanosy kifehké a malo pfilnavé.

V oblasti bo¢nich membranovych stén bylo zjisténo malé mnozstvi Usad, v podobé& jemné vrstvy
bilého prachu.

Byla zaznamenana pfitomnost nataveného popela.

Nad rostem, tésné pod podplrnymi hofaky, byly pfitomny natavené popeloviny.

2. Uroveri spalovaciho kotle

Teplosménné plochy v dolni ¢asti spalovaci komory

V primarnim vyparniku a spodni €asti primarniho pfehfivaku nebyly zaznamenany zZadné usady, jen
tenka vrstva jemného bilého prachu.

3. Urover spalovaciho kotle

Teplosménné plochy v primarnim prehfivaku

Identifikované praskové usady byly nepfilnavé a v tenké vrstvé.

Teplosménné plochy v sekundarnim prehfivaku a vyparniku

PFitomnost tenké nepfilnavé vrstvy. Vétsi mnozstvi usad bylo zaznamenano na mistech, ktera nebyla
pokryta vrstvou reagentu.

4. Zbyvajici teplosménné plochy po trase spalin

Nepfilnavé praskove usady vznikly ve velmi malém mnozstvi.

Pfitomnost nedopalu v Usadach byla zaznamenana na koncovych teplosménnych plochach, které
vznikly ve chvili odstaveni kotle.
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Zaver
Pravidelné a racionalni pouziti kratce popsané technologie umoznuje dosahnout vysledkd, jez vedou
k celkovému zlepSeni Cistoty teplosménnych ploch, prodlouzeni cyklu mezi odstavkami spalovaciho

zarizeni, jednoduchému cCisténi pfi odstaveni spalovaciho zafizeni a snizeni doby odstaveni. Mezi dalSi
vyhody patfi sniZzeni emisi a v neposledni fadé Uspora pouzivaného paliva.

Pfednosti reagentu je jejich dobra skladovatelnost a lehka aplikovatelnost. Pouzivané reagenty
nejsou pro zivotni prostfedi i osoby nijak nebezpeéné, neobsahuji tézké kovy, nezplsobuji korozi,
nejsou toxické a neprodukuji oxidy dusiku. Technologie je pouZitelnd pro vSechny typy spalovacich
zarizeni, kde vznika nebezpedi usad.

Pro dosazeni nejvy$Si ucinnosti procesu je nejdulezitéj$i peclivé zpracovani projektu aplikace,
vhodné rozmisténi trysek a dokonalé rozptyleni reagentu ve spalovacim prostoru.

Hlavnim pfinosem pouziti reagentu GEPERSUITE C. F., bylo pro teplarnu v HERSERANGE
podstatné snizeni celkového mnozstvi potfebné pary pro ofukovace, €¢imz mohla byt navySena produkce
elektrické energie.

Z ekonomického hlediska zaru€uje pouzita technologie zcela jistou financni navratnost, je-li
vysledkem prodlouzeni kampané& mezi odstavkami spalovaciho zafizeni z titulu jeho zaneseni usadami.
Porovname-li pofizovaci a provozni naklady na pouZiti technologie s pfinosy, které z pouziti technologie
plynou, dostavame prekvapivé pozitivni vysledky. Finan¢ni naklady, které vznikaji pfi odstavkach
spalovacich zafizeni (tepelné elektrarny, spalovny odpadl apod.), z divodl Cisténi teplosménnych
ploch, byvaji velmi vysoké, navic se ztratami z titulu nevyrobené energie a dalSi ztraty, kdy je zafizeni
mimo provoz.

Uvedené metody se jiz fadu let pouZivaji s uspéchem v mnoha tepelnych elektrarnach a dalSich
spalovacich zafizenich. Jejich vyuziti je velmi vhodné i ve spalovnach odpadu vSeho druhu. Vysoka
ucinnost a nezavadnost tohoto procesu je potvrzena samotnymi uzivateli i kontrolnimi organy.
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Summary

Fouling of heat transfer surfaces in combustion power facilities is one of the most important
problems, which are intensively solved in Czech Republic and abroad. Technologies from French
company A. I. T. DRIVEX (www.drivex.fr) are developed and applied in practice for many decades. Itis a
preventive technology that uses liquid reagents, which are periodically injected to the combustion
chamber during the operation and during the outages of facilities. Part of the application of the A. I. T.
DRIVEX reagent is in advance prepared project, which is solving the locations of the injection nozzles
into the combustion chamber and into the flue gas path. The French company A. I. T. DRIVEX is the
owner of know-how.

This paper presents the results of the use of reagent GEPERSUITE C. F. from company AIT
DRIVEX in power plant D’HERSERANGE in France. The aim of the test is to evaluate the benefits and
advantages of applied technology at the power plant boiler in full operation. The results clearly show that
the use of reagent GEPERSUITE C.F. is advantageous both from economic and from technical terms.

These technologies with minimal investment and operating costs not only lead to an increase in
boiler efficiency, but also extend the period of operation of the facilities and contribute to the
environmental protection.

Keywords: power plant D'HERSERANGE, reagent GEPERSUITE C. F., combustion boiler,
cleaning of deposits
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Nerecenzované a komercni prispévky

OVEROVANI ENVIRONMENTALNICH TECHNOLOGII
V CESKE A SLOVENSKE REPUBLICE
— PRILEZITOST PRO INOVATORY

Inovace jsou hlavni hnaci silou evropského hospodarstvi. Evropska komise tak spustila
novy nastroj, ktery ma urychlit zavadéni inovativnich feSeni do praxe - Pilotni program
Ovérovani technologii s vyraznym pfinosem pro Zivotni prostfedi (EU ETV).

Inovace se Casto nedostanou na trh jednoduse proto, Ze jsou nové a jesté nemaji reference
z praktického vyuziti. Davéru potencionalnich kupcl ma pfinést nezavislé posouzeni vyrobcem
deklarované vykonnosti. Ovéfeni Ize aplikovat na technologie, sluzby, vyrobky, aj.

ETV je tak novym marketingovym nastrojem, ktery pomaha pfi uplatnéni jejich vyrobku
nejen na evropském trhu, ale i na dalSich vybranych trzich. Lze jej vyuzit k pfesvédCeni
investorl, kupcu a grantovych agentur o inovativnosti feSeni, prokazani shody s pravnimi
predpisy atd. Diky své univerzalnosti a certifikaci nachazi metodika ETV uplatnéni pfi
hodnoceni vystupl vyzkumnych projektl, které maji charakter certifikované metodiky nebo
ovérené technologie. Tyto ovéfené inovativni technologie, které jsou jiz pfipraveny na trh, se
prostfednictvim ETV mohou dostat do prestizni evropské databaze inovativnich technologii a
diky pilotnimu projetu EU ETV mohou ziskat vyznamnou dotaci pravé na ETV certifikaci.

Oveérovani ETV v Ceské republice funguje od roku 2014 zatim v omezeném rozsahu.
Akreditaci CIA pro toto ovéfovani ziskalo zatim jen Ceské ekologické manaZerské centrum
(CEMC), a to v technologické oblasti ,Materialy, odpady a zdroje“.

CEMC své sluzby nabizi i ve Slovenské republice, kde zatim akreditovany subjekt pro ETV
neexistuje.

Priklady technologickych skupin/aplikaci v technologické oblasti ,Materialy, odpady a zdroje*:

» recyklace vedlejSich produktd a odpadui na sekundarni materialy;

» separacni Ci tfidici techniky pro pevny odpad, znovuziskavani vyuzitelnych materialu;

 recyklace baterii, akumulator a chemikalii;

* snizovani obsahu rtuti v pevném odpadu (napf. separacni technologie, technologie
odstranuijici rtut z odpadu a technologie pro bezpeéné skladovani);

» produkty z biomasy (produkty pro zdravi, tkané produkty, bioplasty, biopaliva, enzymy).

CESKE EKOLOGICKE MANAZERSKE CENTRUM prostrednictvim ovéfovani nabizi:
» ovéfeni shody prohlaseni o vykonnosti technologii dle metodiky ETV a ISO 17 020;

* hodnoceni vystupl vyzkumnych projektt (certifikovana metodika nebo ovérena
technologie)

» doporuceni zafazeni technologie do evropské databaze vyznamnych inovativnich feSeni;

 zajisténi pFistupu a kontaktd k trznim prilezitostem prostfednictvim spoluprace s EK.

Vice informaci o EU ETV naleznete na
http://www.tretiruka.cz/eu-etv/, http://www.cemc.cz

CEMC ETVCZ (inspekéEni organ)
28. pluku 524/25
101 00 Praha 10
euetv@cemc.cz
tel: 274 784 416
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