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Uvodni slovo Séfredaktora

Na svét pfichazi prvé ¢Eislo jiz devatého ro¢niku ¢asopisu
WASTE FORUM, které malem nevyslo, neb k datu redakéni
uzavérky prisel do redakce pouze jediny prispévek. Obavam se,
Ze divodem, vedle skutec¢nosti, Ze ¢asopis nema impakt-faktor a
neni ani v databazi SCOPUS, je i zavedeni angli¢tiny jako
jediného publika¢niho jazyka v recenzované casti Cisla.

Vysvétluji si to jazykovou bariérou na strané nékterych
autordu. Proto jsem se rozhodl tuto podminku zrusit a vratit se
k predchozi praxi, kdy prispévky v jazyce anglickém jsou sice
preferovany (nizsi publika¢ni poplatek), ale ¢lanky v ¢eském ¢Ci
slovenském jazyce budou rovnéz akceptovany.

Protoze vynechani ¢isla by bylo prekazkou cesty ¢asopisu
do Scopusu, rozhodl jsem se ve spoluprdci s nékterymi ¢leny redakéni rady vybrat z prispévku
prezentovanych na Tydnu vyzkumu a inovaci pro praxi a Zivotni prostredi 2016 ty, které svym
charakterem a kvalitou vyhovuji zaméfenitohoto ¢asopisu.

V tomto Cisle jsou ty pFispévky, jejichz autori béhem kratké doby upravili své pfispévky
podle nasich doporuceni, dalSi budou v nasledujicim ¢isle, které mélo redakéni uzavérku
8. dubna.

Pred nedavnem jsem vyplnil a odeslal Zzadost o zarazeni ¢asopisu WASTE FORUM do
databaze SCOPUS. Na jeji vyhodnoceni si vyhrazuji pul roku, tak na podzim uvidime. Podle mne
splnujeme vSechny jimi stanovené pozadavky, tak uvidime.

Ondrej Prochazka

Editorial

The first issue of the WASTE FORUM ninth edition is here. From the moment we
introduced English as an only publication language in the peer-reviewed part, interest in
publishing in our journal has fallen dramatically. It can be explained by language barrier of some
authors. | have therefore decided to waive this condition and to return to the previous one when
English papers were preferred (lower publishing fee), but articles in Czech and Slovak languages
were also accepted.

The change is already made in this issue, that’s why it contains articles written for the
journal as well as several papers that were presented during the Week of research and
innovation for the practice and environment in 2016 in Hustopece. The choice of articles is based
on the evaluation of the editorial board members.

Recently arequest for Scopus inclusion of the journal WASTE FORUM was sent. The
review process can last 6 months. In my opinion we meet all the requirements laid down by
Scopus, so we'll see the result.
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Pro autory

Casopis vychazi pouze v elektronické podobé a &isla jsou zvefejfiovana na volné pristupnych
internetovych strankach www.WasteForum.cz.

Do redakce se pfispévky zasilaji v kompletné zalomené podobé i se zabudovanymi obrazky
a tabulkami, tak zvané ,,printer-ready“. Pokyny k obsahovému c&lenéni a grafické upravé prispévku
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 recenzenti zadame autory, aby
soucasné s pfispévkem napsali tfi tipy na mozné recenzenty, samoziejmeé z jinych pracovist nez je autor
Ci spoluautory. Je vzdy dobré mit rezervu.

Publikacni jazyk je Cestina, slovenstina a angli¢tina. Ve snaze, aby se ¢asopis WASTE FORUM
dostal do mezinarodnich databazi védeckych Casopisli, coz je nezbytny pfedpoklad, aby mohl ziskat
Casem i impakt-faktor, preferovana angli¢tina. V tomto pfipadé je nezbytnou soucasti ¢lanku na konci
nazev, kontakty a abstrakt v ¢eském ¢&i slovenském jazyce, pfiemz rozsah souhrnu neni shora nijak
omezen.

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

v v s

Uzavérka nejblizsiho ¢isla ¢asopisu WASTE FORUM je 8. ¢ervence 2016, dalsi pak 8. Fijna
2016.

For authors

WASTE FORUM is an electronic peer-reviewed journal that primarily publishes original scientific
papers from scientific fields focusing on all forms of solid, liquid and gas waste. Topics include waste
prevention, waste management and utilization and waste disposal. Other topics of interest are the
ecological remediation of old contaminated sites and topics of industrial and municipal ecology.

WASTE FORUM publishes papers in English, Czech or Slovak. Articles submitted must
include a abstract in Czech (Slovak) or English language, respectively.

Manuscripts for publication in the journal WASTE FORUM should be sent only in electronic form
to the e-mail address prochazka@cemc.cz or wasteforum@seznam.cz. Manuscripts must be fully
formatted (i.e. printer-ready) in MS WORD. The file should have a name that begins with the surname of
the first author or the surname of the corresponding author. Due to the personal connection of the
editorial staff with the editors of the professional monthly journal ODPADOVE FORUM, authors
need to clearly state that their manuscripts are intended for publication in WASTE FORUM.

All articles submitted for publication in WASTE FORUM undergo assessment by two independent
reviewers. The reviews are dispatched to authors anonymously, i.e. the names of the reviewers are not
disclosed to the authors.

All papers that was not subjected to a peer-review are labeled in a header of each page by the
text Not peer-reviewed and commercial papers.

Publication of the articles is generally free. However, revenue to cover at least the necessary
external costs associated with the issuance of the magazine, we select a symbolic fee for the publication
of gratitude grant agency or a statement that the article was created as part of a project solution.. The
fee is 200 CZK per each new page for articles reviewed part of issue and CZK 500 for every new
page for contributions in the second part of the issue.

The deadline of the next issue is on July 8, more on October 8, 2016.
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Abstract

Keratin hydrolysate (KH) is a water-soluble product prepared from by-products of the meat and food
industries (sheep wool, poultry feathers). The presented contribution deals with preparing slabs from two
commercial types of polyethylene (PE) filled with KH (5 and 10 %, w/w). Slabs were prepared by
compression moulding under conditions usual for processing PE. Tests run on the slabs were tensile
tests, thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) for determining
crystallinity and polarising lens microscopy (PLM) for morphological analysis. The objective was to
prepare composites based on PE and KH which would approach pure PE through its mechanical and
thermal properties. With increased addition of KH crystallinity of polymeric matrix gets reduced, and T,
and T. stay unchanged. PE filled with 10 % KH does not show in markedly deteriorated thermal and
mechanical properties of slabs, and for most applications (slabs, profiles, vessels, and packaging
materials) is sufficient.

Keywords: composite; crystallinity; keratin hydrolysate; mechanical properties; morphology;
polyethylene.

Introduction

Keratin hydrolysates (KH) are low-molecular (M,, = 1-5 kDa) water-soluble products obtained through
acid, alkaline, or at present most employed enzymatic hydrolysis of keratin animal components —
feathers, sheep wool, hairs, etc [1-4].

KH are employed in the cosmetics industry for skin-caring agents (humectants), improving
smoothness and elasticity of skin, for shampoos and hair conditioning agents (protective film, increasing
hair tolerance, regulating consistency), eyelash conditioners and finger-nails [5, 6]. In the food industry,
KH are employed as edible films and coatings or as packaging materials for micro-capsules [7-10]. KH
are used in agriculture as fertilisers or growth stimulants (content of N and S) and, if prepared under mild
conditions, are ideal additives to feed mixes due to amino acid content [11, 12]. KH can be further
employed in the textile, graphic and chemical industries [13-15]. KH obtained through acidic hydrolysis
proved its efficiency in the leather-working industry for preparing tanning complexes with Cr(lll).
Hydrothermal stability, physical properties, softness of leathers tanned in this manner were comparable
to leathers tanned with traditional Cr(lll) salts [16].

Keratin fibres or KH may also be employed as fillers for preparing composites based on synthetic or
natural materials [17]. In the case of natural-based composites, keratins are used as fillers in poly(L-
lactic) acid chitosan/starch or poly(L-lactic) acid/chitosan bio-composites [18-20]. From the synthetic
polymers poly(vinyl alcohol), polyethylene or polypropylene are the bases for composites with keratin
[21-23]. KH, as opposed to inorganic materials, are biodegradable and their production is quite simple. A
further advantage of KH consists in the fact that in their structure they contain both hydrophilic and
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hydrophobic amino acids, so their compatibility with hydrophobic surfaces of synthetic polymers is better
than in the case of cellulose, for example, where a specific chemical modification is necessary.

When processing a composite material by plastics-processing technology (injection moulding,
extrusion, compression moulding), such a temperature for processing the mixture has to be chosen as
will ensure good mixing of the mixture and at the same time will not produce degradation of processed
materials; KH are thermally stable to approximately 210 °C [24, 25]. With keratin material, it is also
necessary to follow water content because a hydrophobic synthetic polymer is not compatible with
material of higher water content. Drying of keratin fibres (or KH) before processing effects a better
interaction with PE. Some authors dealt with preparing composites based on LDPE or HDPE filled with
20 % Kkeratin fibres and investigated properties of so prepared composite materials [26, 27]. Keratin
fibres were found to affect crystallinity of the polymer matrix [28].

Keratin fibres may also be processed from a solution. Preparation of nano-fibres from an aqueous
solution of poly-ethylenoxide with added KH by electro-spinning, and their properties was dealt with by
Aluigi et al. Fully biodegradable composites may be prepared on the basis of natural polymer with added
KH [29]. An example of this may be preparation of films based on cellulose acetate which are
transparent, displaying good tensile and thermal properties and water vapour permeability [30]. Also
known are bio-composites based on soya oil and poultry feathers [31].

In our previous publications we dealt with the preparation of KH from poultry feathers and sheep-wool
by alkaline-enzymatic hydrolysis [24, 25, 32, 33]. We also proposed potential industrial applications for
KH. One of the ways of their use is manufacture of semi-synthetic polymers. The subject of this
contribution is preparation of compression moulded slabs from PE (2 commercial types) filled with 5 and
10 % keratin hydrolysate, characterisation of composites thus prepared (tensile tests, TGA, polarisation
microscopy, crystallinity determination on DSC) and comparison of their properties with properties of
slabs prepared from pure types of PE.

Experimental Part
Materials

KH was prepared from sheep-wool in accordance with our optimised technological procedure;
thickened (evaporation unit HEI-VAP HEIDOLPH Value G1, Germany), dried (drier Memmert ULP400,
Germany), crushed to powder of particle size less than 0.6 mm [32]. Analysis of KH was performed by
standard methods [34], composition is as follows: total nitrogen content after Kjeldahl = 11.8 % (total
protein content following multiplication by factor 6.25 = 73.8 %), inorganic substances = 16.8 %, sulphur
= 3.2 %, moisture content = 7.0 %.

Two commercially manufactured types of granulated PE were used: Liten BB 10 (Unipetrol Litvinov,
the Czech Republic) — co-polymer of PE with a-olefins with main additives, suitable for extrusion
moulding and compression moulding of slabs, profiles, and non-pressure applications. Bralen RB 2-62
(Slovnaft, Bratislava, Slovakia) — LDPE, suitable for extrusion moulding and compression moulding of
slabs, profiles and small vessels, is also suitable for manufacturing toys and packaging materials for
foodstuffs. Properties of Bralen and Liten, according to data by manufacturers, are shown in Table 1.

Table 1: Properties of Liten BB 10 and Bralen RB 2-62
Liten BB 10 Bralen RB 2-62

Yield stress (MPa) 20 12
Yield strain (%) 10 11
Melt flow rate, 190 °C/2.16 kg (g/10 min) 0.1 2

Vicat softening temperature (°C) 118 95
Shore Hardness (Shore D) 57 46
Density (kg/m®) 942 918
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Preparation of slabs

Slabs measuring 125 x 125 x 2 mm were compression moulded from pure Liten BB 10 and Bralen RB
2-62. Also compression moulded were slabs from both PE containing added 5 and 10 % (w/w) KH. From
every produced lot two slabs were cut out and tested. Blending of compounds (weighed-in quantity 40 g)
proceeded in a Brabender Plasti-Corder mixer (Germany) for 8 min at 180 °C and 23 rpm. The mixture
blended in the mixer was placed in a compression mould in a heated press (VUGPT, the Czech
Republic); pre-heating for 11 min at 180 °C; compression moulded for 6 min at 180 °C and pressure
0.1 MPa; cooling at 40 °C (dt/dT = 20 °C/min ) in cold moulding press (the Czech Republic) at 20 MPa.

Testing of slabs

Test specimens and samples were cut out of the slabs and following tests were performed. Tensile
tests were performed in accord with EN ISO 527-2 on Instron tester (Norwood, USA), rate of specimen
stress was 100 mm/min. The result of tensile tests was determination of yield stress (o), yield strain ()
and Young’s tensile modulus (E). Five parallel determinations were performed from every batch; results
are presented as arithmetic mean and standard deviation.

Thermal stability of samples was determined by TGA. Tests were performed in open platinum
crucibles by thermogravimetric analyzer TGA Q500 (TA Instruments, New Castle, USA); weighed
amount of sample was approx. 10 mg and measurements were taken in temperature interval 20 —
600 °C, dt/dT = 10 °C/min in protective nitrogen atmosphere (40 ml/min).

Determination of crystallinity applied the DSC (Mettler-Toledo DSC 1, USA) in accordance with
ISO 11357-3. A sample weighing about 10 mg compressed in aluminium dishes was exposed to thermal
stress in two stages (heating and cooling) in thermal interval 25-200 °C, dt/dt = 10 °C/min. Crystallinity
was calculated according to formula [35]:

X, = _ Ay w00 (1)
AH . (100%)

where X¢ is fraction of crystalline phase in polymer (%), AH,, is change in enthalpy during melting or
crystallisation of sample (J/g), AH,(100%) is change in enthalpy during melting or crystallisation of
100 % crystalline polymer (J/g) (calculated table value for PE is 293 J/g).

Microscopic analysis was performed on optical microscope Olympus BX41 (Japan) with a polarising
filter; samples for microscopic analysis were prepared by cutting out test specimens measuring 3.0 x
1.0 cm with a microtome knife (Leica RM2265, Germany) and preparing lamellas of 15 ym thickness.

Results and discussion
Mechanical properties

Results of tensile tests on samples prepared from pure Liten and Bralen and on samples filled with
5 and 10 % KH are summarised in Table 2.

Table 2: Mechanical properties of PE based slabs

Yield strain Yield stress  Young's tensile
€+SD (%) o+xSD (MPa) modulus
E + SD (MPa)
Liten 19.5+04 20604 181.0+ 3.0
Liten + 5 % KH 18.1+0.7 20.8+ 0.7 198.9+4.5
Liten + 10 % KH 16.0+ 0.7 21.1+04 211.5+79
Bralen 32.0+£0.7 9.8+0.2 66.2+1.5
Bralen + 5 % KH 27.3+0.6 10.5+0.1 81.7+3.1
Bralen + 10 % KH 26.7 + 0.6 11.2+£0.1 82.6 + 1.0
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When KH is added, Liten and Bralen show same tendencies in changes of investigated mechanical
properties. With a 5 % or 10 % filling with KH, Liten showed reduced vyield strain (¢) by 7.2 % and 18 %;
with Bralen the reduction was 14.7 % and 16.6 %. It is obvious that with an addition of 5 % KH, the
reduction of ¢ in Liten is lower by about a half than in Bralen; when added KH is 10 %, the drop of € in
both polymers is about the same. When added KH was 5 % and 10 %, Liten showed a very slight
increase in yield stress (o) - by 1.0 % and 2.4 %; Bralen showed increases of 7.1 % and 14.3 %. When
5 % KH was added, increase in 0 was about 7 times greater than with Liten; when 10 % was added, this
difference was about 5.5 times greater. When Liten was filled with 5 and 10 % KH, the Young’s tensile
modulus (E) increased by 9.9 and 16.9 %; with Bralen increased E is about the same in both cases —
23.4 % and 24.8 %. With 5 % added KH in Bralen, increased E is about 2.4 times greater than with
added Liten; this difference is about 1.5 times greater if the addition is 10 %.

Thermal properties

TG curves of a sample of pure Liten and of Liten filled with 5 and 10 % KH are indicated in Figure 1
and Figure 2 shows curves of pure Bralen and Bralen filled with 5 and 10 % KH; for the sake of
comparison, also the TG curve of air-dry KH. The TG curve of KH (Figures. 1 and 2) shows a first mass
loss (= 3%) at 103 °C and is related to evaporation of free humidity from KH. Up to about 210 °C the
mass loss of KH is not too prominent (= 9.6 %) and is related to evaporation of structure-bound water
from the sample. Above 210 °C, fast thermal breakdown of KH appears, and KH is fully degraded above
530 °C; 16.5 % remnants are inorganic substances contained in KH.

100- e T‘;:::‘K”‘
- 103 °C )\ \ 250 °C .
- \“ 425°C\
\\
g 60 k\-
£ 4
o) )
40 S
. \\
Liten )
20- ————  Liten+ 5% KH
——— -+ Liten+ 10% KH
———— KH
0 . : . .
0 100 200 300 400

Temperature (°C)

Figure 1: TG curves the pure Liten samples, Liten samples filled with 5 and 10 % KH and KH
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Figure 2: TG curves the pure Bralen samples, Bralen samples filled with 5 and 10 % KH and KH

In Figure 1 it can be seen that with pure Liten almost no mass decrement appears up to about 425 °C
(1 % loss produced by remnant bonded humidity). At temperatures above 450 °C a fast onset of thermal
breakdown takes place and at a temperature around 530 °C the compound is completely degraded, the
decrement in sample mass is 100 %. Liten samples filled with 5 and 10 % have very similar course of TG
curves, slightly unlike pure Liten. Up to 250 °C the loss in mass of both samples filled in this way is
minimal (0.3 % with Liten containing 5 % KH and 1.3 % with Liten containing 10 % KH) and is caused by
evaporation of moisture contained in KH from the composite matrix of Liten + KH. Above 250 °C, a slow
progressive breakdown of KH contained in the matrix of composite sample is quite obvious; at 425 °C,
the loss in mass of both filled materials is about 7.4 %. Above 425 °C, a fast onset of thermal breakdown
of the whole matrix takes place, and above 530 °C the sample is completely degraded, remnant mass of
both composite materials is less than 2.5 % and represents the remaining mineral fraction contained in
the added KH.

In the case of Bralen and its filling with KH, the course of TG curves (see Figure 2) is similar to Liten.
Pure Bralen is thermally less stable than Liten; the same is true of Bralen filled with KH. At temperatures
rising to about 350 °C, almost no loss in mass appears (loss of 0.8 % is caused by remnant bonded
humidity). At temperatures above 375 °C a fast onset of thermal breakdown takes place, and at
temperatures around 530 °C the material is completely degraded; the loss in sample mass is 99.5 %.
Bralen samples filled with 5 and 10 % KH have a similar course of TG curves, slightly different from pure
Bralen. Up to about 230 °C, loss in mass of both samples filled in this way is minimal (0.7 % with Bralen
containing 5 % KH and 0.8 % with Bralen containing 10 % KH) and is caused by evaporation of moisture
contained in KH from the composite matrix of Bralen + KH. Above 230 °C, slow gradual breakdown of
KH contained in the matrix of composite sample is quite obvious. At 400 °C, the loss in mass of Bralen
filled with 5 % KH is 4.6 % and 7.2 % with Bralen filled with 10 % KH; above this temperature fast
thermal breakdown of the whole matrix starts, and at a temperature above 530 °C the substance is
completely degraded. The remnant mass of both composite materials is less than 2.5 % and represents
the remaining mineral fraction contained in the added KH.

DCS curves representing the thermal section for calculating crystallisation of a sample of pure Liten
and Liten filled with 5 and 10 % KH are indicated in Figure 3, and Figure 4 shows curves of pure Bralen
and of Bralen filled with 5 and 10 % KH. From curves it is obvious that neither melting temperature (T.,)
nor crystallisation temperature (T.) undergo prominent changes with added KH. With samples of Liten,
Tn =130 °C and T, = 114 °C. The same is true of Bralen samples, where T,,= 115 °C and T, = 97 °C.
Greater changes may be seen with values of individual surfaces under peaks, from which following
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contents of crystal structure were calculated; results of determined crystallinity of samples prepared from
pure Liten and Bralen and of samples filled with 5 and 10 % KH are summarised in Table 3.
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Figure 3: DSC curves the pure Liten samples, Liten samples filled with 5 and 10 % KH
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Figure 4: DSC curves the pure Bralen samples, Bralen samples filled with 5 and 10 % KH

Table 3: Crystallinity of PE based slabs (%)

Sample Sample

heating up cooling
Liten 54 56
Liten + 5 % KH 53 55
Liten + 10 % KH 45 50
Bralen 33 37
Bralen + 5 % KH 32 36
Bralen + 10 % KH 26 31
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It may be seen that the crystallinity of same samples is always slightly higher in case calculation was
based on values read during cooling of samples; this is probably caused by cooling rate during
measuring on DSC (10 °C/ min ) being only half that of cooling rate of slabs in cold moulding press
(20 °C/min). When measuring DSC, samples have a longer time for producing a crystal structure than in
pressing, and thus also higher crystallinity.

Crystallinity of a pure Liten sample is 54 % (calculated from sample heating up) and 56 % (calculated
from sample cooling). With the degree of filling with KH, crystallinity decreases and when KH content is
10 %, crystallinity is lower by 16.7 % (calculated from sample heating up) and 10.7 % (calculated from
sample cooling). Crystallinity of a pure Bralen sample is lower by 33 % (calculated from sample heating
up) and 37 % (calculated from sample cooling). Crystallinity is reduced with increasing KH filling, and
when KH addition is 10 %, crystallinity is 21.2 % (calculated from sample heat up) or 16.2 % (calculated
from sample cooling) lower.

Morphological study

Results of morphological analysis applying PLM to pure Liten and Liten filled with 5 and 10 % KH are
indicated in Figure 5, and Figure 6 shows photographs of pure Bralen and of Bralen filled with 5 and 10
% KH; magnified 200 times. Figure 5a shows no discernible spherolites of crystalline structure. A sample
of Liten filled with 5 % KH is shown in Figure 5b. It is apparent that KH (dark spots) is unequally
distributed in the PE matrix, KH particles are separated, do not form aggregates and their size ranges
from about 30 to 150 ym. This is similar to Liten filled with 10 % KH (Figure 5c¢) where KH is more evenly
distributed in the PE matrix. Independent KH particles of about the same size as in 5% filling are
discernible but also smaller aggregates of unequal size (dark spots) can be seen. In Figure 6a very small
spherolites can be observed with pure Bralen and these are produced by crystalline structure of the
material. A sample of Bralen filled with 5 % KH is shown in Figure 6b. It is obvious that KH (dark spots) is
unevenly distributed in PE matrix, KH particles are separated, do not produce aggregates and their size
ranges up to about 100 um. A different situation is with Bralen filled with 10 % KH (Figure 6c), where KH
is more evenly distributed in the PE matrix. In this case, as opposed to 5 % filling, KH produces
aggregates of irregular magnitude (dark spots) and in some places (dark) bands of KH can also be
observed. When comparing both filled types of PE, the difference is obvious with 10 % KH filling. With
Liten, KH particles are more evenly distributed both when separated and also in smaller aggregates; with
Bralen, aggregates of KH patrticles are considerably greater and produce bands.
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Figure 6: PLM micrographs of the surfaces of the Bralen samples

Patronem tohoto éisla je TYDEN VYZKUMU A INOVACI PRO PRAXI A ZIVOTNi PROSTREDI 2017 (21. - 23. 3. 2017, Hustopece)
WASTE FORUM 2016, &islo 1, strana 12



Ondrej KREJCI, Pavel MOKREJS, Lubomir BENICEK, Dagmar JANACOVA, Petr SVOBODA: Slabs prepared from
polyethylene filled with keratin hydrolysate

Conclusion

The addition of 5 and 10 % keratin hydrolysate (KH) to two commercially produced types of PE (Liten
and Bralen) do not show in a greater deterioration of mechanical and thermal properties of slabs. In the
case of 10 % filling, as opposed to pure Liten and Bralen, composite slabs recorded a decrease in € of
18 % with Liten and 16.6 % with Bralen; in the case of E it was an increase of 16.9 % with Liten and
24.8 % with Bralen, and in the case of o it was an increase of 2.4 % with Liten and 14.3 % with Bralen.
A fast onset of composite thermal breakdown appears with Liten from about 425 °C, and from about
375 °C with Bralen. KH affects crystallinity of the prepared polymer matrix (increased addition is
accompanied with decreased crystallinity) but affects neither melting temperature nor crystallisation
temperature. It was found in morphological studies that in the case of 10-% KH filling, Liten has KH
particles more evenly distributed independently or in the form of smaller aggregates, but Bralen recorded
considerably greater aggregates of KH particles producing bands.
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Souhrn

Keratinovy hydrolysat (KH) je vodorozpustny produkt pripraveny z odpadi masného
a potravinarského pramyslu (ovéi vina, drabezi peri). Predlozeny prispévek se zabyva pripravou desek
ze 2 komercnich typu polyethylenu (PE) plnénych KH (5 a 10 %, w/w). Desky byly pfipraveny lisovanim
za bézZnych podminek pro zpracovani PE. U pfipravenych desek byly provedeny tahové zkou$ky,
termogravimetricka analysa (TGA), diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) ke stanoveni krystalinity
a polarizacni mikroskopicka analysa. Cilem bylo pfipravit komposit na basi PE a KH, ktery by se svymi
krystalinita polymerni matrice, T, a T, se neméni. 10% plnéni PE KH se neprojevi na vyrazném zhorseni
mechanickych a tepelnych viastnosti desek a je pro vétSinu aplikaci (desky, profily, nadoby, obalové
materialy) dostacujici.

Klicova slova: komposit, krystalinita, keratinovy hydrolysat, mechanické vlastnosti, morfologie,
polyethylen.
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Souhrn

Struska ze spaloven komunalnich odpadt obsahuje fadu cennych materialll, zejména Zelezné
a neZelezné kovy, které mohou byt vyuZity jako druhotna surovina. Mineralni zbytek, po vytéZeni
cennych sloZek, je dale vhodné vyuZit jako nahradu pfirodnich surovin ve stavebnim primysiu. V Ceské
republice je linka pro ziskavani nezZeleznych kovi instalovana na spalovné SAKO Brno, ostatni dvé
spalovny separuji pouze Zelezny Srot. Pro posouzeni vyuZitelnosti a pfi rozhodovavani o aplikaci vhodné
technologie pro Gpravu strusky je nezbytna znalost jejich fyzikalnich viastnosti a materialového slozeni,
které je znaCné variabilni a zavislé na sloZeni spalovaného odpadu. Analyzou strusky z ¢eskych
spaloven bylo stanoveno nasledujici materialové slozeni: 10 — 24 % sklo, 2 — 4 % keramika a porcelan,
12 — 17 % magneticka frakce, 1,1 — 4,5 % Zelezny Srot, 1,3 a 2,4 % neZelezné kovy, 40 — 70 %
rezidualni frakce s ¢asticemi pod 2 mm. Obsahy jednotlivych sloZek byly studovany s ohledem na
granulometrii. Dale byly sledovany zmény sloZeni v zavislosti na charakteru svozové oblasti spaloven a
na zakladé ziskanych vysledkd byl nastinén ekonomicky potencial ziskavani kov.

Kli¢ova slova: struska, energetické vyuZiti odpadu, separace kovu, komunalni odpad

Uvod

Zpracovani komunalnich odpadu (KO) v zafizenich pro energetické vyuziti odpadl (ZEVO) je
ddlezitym ¢lankem systému odpadového hospodarstvi. Moderni trendy ukazuji, ze ZEVO mohou, kromé
vyuziti energetického obsahu odpadu, participovat také na recyklaci nékterych cennych slozek, zejména
kovll, pfipadné skla a to predevsim ze strusky, ktera tvofi majoritni podil tuhych zbytkl po spalovani
odpadu, ve vyjimecénych pfipadech i z popilku.

Struska ze spalovani KO obsahuje fadu materialt, které mohou byt dale vyuzity jako druhotné
suroviny, zejména Zelezné a nezelezné kovy, nékteré vzacné kovy a kovy vzacnych zemin nebo
napfiklad sklo. Mineralni frakce je po vytéZzeni cennych surovin vhodnou nahradou pfirodnich materialu
ve stavebnim prdmyslu. SlozZeni strusky odpovida slozeni spalovaného odpadu, které je variabilni
v zavislosti na lokalit¢ ZEVO, tedy na charakteru osidleni, systému a efektivit¢ oddéleného sbéru
druhotnych surovin atd. Vliv na sloZeni mize mit také ro€niho obdobi nebo pouzita technologie ZEVO.
V CR jsou v soudasnosti v provozu tfi ZEVO, ktera vyprodukuji zhruba 160 000 tun strusky roéné.
Struska je v CR vyuzivana pfedevsim jako material pro technické zabezpedeni skladek. Vétsina strusky
je tedy umisténa na skladku v€etné cennych kovovych materiald, které by bylo mozné dale vyuzit. Linka
pro ziskavani zeleznych a predevSim také nezeleznych kovl je instalovana na spalovné SAKO Brno.
Zbylé dvé spalovny prozatim separuji pouze zelezny Srot.

BéZzné vyuZivané technologie pro ziskavani kovl jsou zaloZzeny na suchych mechanickych
separacnich procesech. Spalovny jsou standardné vybaveny magnetickym separatorem pro ziskavani
zelezného Srotu. K separaci nezeleznych kovu jsou vyuzivany predevSim vifivé proudy (ECS-eddy
current separator). Konvenéni separace kovu je obvykle provadéna jednokrokové po rozsitovani na
hrubou a jemnou frakci, kdy se hranice sitovani pohybuje mezi 20 a 40 mm. Kvdli Sirokému rozmezi
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velikosti ¢astic, pfitomnosti jemnych &astic a vihkosti strusky (zhruba 20-25 %) jsou tyto postupy obvykle
vyuzitelné pro separaci kovovych &astic s velikosti nad 8 — 10 mm. U&innost separace Zeleznych kovil
se pak pohybuje zhruba mezi 60-80 % a mezi 20 — 30 % pro nezelezné kovy (Koralewska, 2013). Pro
zvySeni ucinnosti vifivych proudl, ale také magnetické separace, je vhodné zarazeni predupravy
strusky, ktera muze zahrnovat tzv. starnuti, pfi kterém struska ztraci nezadouci vihkost. Dale rozdéleni
na vice velikostnich frakci, které jsou zpracovavany oddélené. Jako vhodné se také ukazuje drceni
hrubé frakce pro uvolnéni kovli z aglomeratt vznikajicich v pribéhu spalovaciho procesu.

Prace je zaméFena na stanoveni materialového sloZeni vzork( strusky ze dvou ZEVO v CR (Termizo
Liberec a ZEVO Malesice). U analyzovanych vzork( strusky byla stanovena distribuce velikosti ¢astic
a jeji vliv na materialové slozeni. Vzorky strusky byly tfidény na sklo, keramiku a porcelan, magnetickou
frakci, Zelezny Srot, nezelezné kovy, nespaleny organicky material a rezidudlni frakci. Obsahy
jednotlivych slozek byly studovany s ohledem na granulometrii. Dale byly sledovany zmény slozeni
v zavislosti na lokaci spaloven. Na zakladé ziskanych vysledk( byl dale nastinén ekonomicky potencial
ziskavani kovu.

Experimentalni ¢ast
Odbér vzorku

Analyzovany byly vzorky strusky ze dvou ¢eskych spaloven, a sice ze ZEVO v MaleSicich a v Liberci.
Odbéry vzork(i byly jak v prazské, tak v liberecké spalovné provedeny certifikovanou odbérovou
skupinou. Informace o odbérech vzorku jsou uvedeny v tabulce 1. VZEVO MaleSice byly vzorky
odebirany na konci dopravniku strusky po magnetické separaci. V pfipadé liberecké spalovny byl
mistem odbéru vzorku kontejner slouzici pro odvoz strusky z arealu spalovny, taktéz po magnetické
separaci.

Tabulka 1: Prehled informaci o odbérech analyzovanych vzorku

Vzorek |Misto odbéru Datum odbéru Hmotnost [kg]
P1 ZEVO MaleSice |2.-4.,8.7.2014 115
P2 ZEVO MaleSice |27.-31.10.2014 120
P3 ZEVO MaleSice |4.-8.,11.,12. 5. 2015 272
L1 Termizo Liberec |16.—20. 6. 2014 84
L2 Termizo Liberec |22.-24.10., 27. 10. 2014 90

Analyza materialového sloZeni

Vzorky strusky byly nejprve vysuSeny pfi laboratornich podminkach. Po vysuSeni nasledovalo
stanoveni distribuce velikosti ¢astic sitovanim mezi nasledujicich 8 velikostnich frakci: 0 — 2 mm, 2 —
4mm,4—-6mm, 6—-8mm,8—15mm, 15 -20 mm a nad 20 mm.

Ziskané velikostni frakce (mimo frakci pod 2 mm) byly analyzovany pro stanoveni materialového
slozeni. Prvnim krokem analyzy byla separace magnetické frakce a Zelezného Srotu pomoci
magnetického separatoru. Nemagneticky zbytek byl dale rucné tfidén na sklo, keramiku a porcelan,
nezelezné kovy, nespdleny organicky material a rezidualni frakci. Kovové &astice jsou velmi Casto
aglomerovany s dalSimi materialy. Z dlvodu pfesnéjsiho stanoveni celkového obsahu kovl ve strusce
byly magnetické a rezidualni frakce nad 4 mm opakované drceny, pro uvolnéni kovovych c¢astic
z aglomeratu. U frakce 2 — 4 mm byl stanoven obsah hliniku pomoci reakce v alkalickém prostfedi za
soucasného uvolfiovani vodiku, kdy je objem vygenerovaného vodiku umérny obsahu kovového hliniku
ve vzorku.
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Nemagnetické kovy ziskané manualni separaci byly dale tfidény na barevné, lehké a tézké kovy.
Barevné kovy byly identifikovany vizualné. Ostatni kovy byly roztfidény pomoci roztoku polywolframanu
sodného (hustota 2820 kg/m?® pfi 20 °C), kdy kovy s hustotou niz$i neZ je hustota roztoku, tedy hlinik
a jeho slitiny, plavou na hladiné, zatimco kovy s vy38Si hustotou klesnou ke dnu.

Vysledky
Vysledky analyzy materialového slozeni

Jednim z rozhodujicich faktor pro materialové vyuziti strusky je vhodna granulometrie. Zjisténé
distribuce velikosti ¢astic jsou uvedeny na obrazku 1. U vzorkd z obou spaloven, ackoli byly odebrany
s delSim Casovym odstupem, jsou distibuce velikosti ¢astic velmi podobné a nevykazuji vyraznéjsi
odchylky. Lze tedy Fici, Zze pfi odbéru vicedennich integralnich vzorkd vznika priimérny vzorek jehoz
granulometrie je stala v Case. Distribuce velikosti ¢astic jsou shodné u vzorkd pochazejicich z jedné
spalovny, ale také pfi porovnani vzorkl mezi spalovnami.
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Obrazek 1: Distribuce velikosti ¢astic vzorku strusky: a) P1-P3,b) L1 a L2

Celkové slozeni vSech analyzovanych vzorku, ziskané rozborem frakci nad 2 mm, je uvedené v
tabulce 2 Frakce pod 2 mm byla, vzhledem ke svému vyznamnému podilu ve strusce, zahrnuta do
celkové bilance jako samostatna slozka.

Z vysledkl vyplyva vysoky podil skla v rozmezi 10 — 24 %. Vyznamny podil hmotnosti tvofilo sklo
zejména ve frakcich mezi 6 a 20 mm, jak je vidét v tabulce 3 a 4. Zhruba 65 % skla tvofi transparentni
stfepy bez intenzivniho znecisténi, které mohou byt recyklovatelné. Zbytek skla tvofi skelné aglomeraty,
u kterych nelze zpétné ziskani oCekavat, i sklenéné stfepy s napeenymi Casticemi popela, které by
bylo nutné pro recyklaci mechanicky odstranit.

Obsah keramiky a porcelanu se pohyboval v rozmezi 1,8 — 5,2 % a jeho nejvétSi podil, mezi
50 a 70 %, byl zastoupen ve frakcich nad 15 mm.
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Nespaleny organicky material se skladal pfedevSim z kusu papiru, dfeva, plastd nebo riznych
syntetickych i pfirodnich viaken. Jeho obsah se ve vzorcich pohyboval mezi 0,3 a 1,0 %. Ve vSech
pfipadech byly tedy zjis§tény hodnoty vyrazné pod 5 %.

Obsah Zelezného Srotu je u jednotlivych vzork( pomérné variabilni. V pfipadé ZEVO MaleSice se
obsah Zelezného Srotu pohyboval kolem 3 a 4 %. Pro Termizo Liberec byl stanoven obsah 1,1 a 2,0 %.
Vzhledem ke granulometrii obsah Zelezného Srotu roste s rostouci velikosti Castic (viz tabulky 3 a 4).
Vzorky z obou spaloven byly analyzovany po magnetické separaci v provozu spaloven, tudiz byl
stanoveny obsah Zelezného Srotu pouze zbytkovy. Z roCnich bilanci materialovych tok( spaloven
vyplyva, Ze vyseparovany zelezny Srot v ZEVO MaleSice tvofi zhruba 6 % z celkového mnozstvi
vyprodukované strusky (pfepocteno na susinu). V pfipadé Termiza Liberec je tato hodnota zhruba 4 %.

Kromé Zelezného Srotu byly pfi magnetické separaci oddéleny také Castice nekovového charakteru
s magnetickymi vlastnostmi, které byly oznadeny jako magneticka frakce. Vzhledem ke granulometrii
podil magnetické frakce roste s klesajici velikosti ¢astic, tedy opacné nez je tomu u zelezného Srotu (viz
tabulky 3 a 4). Vysledky analyzy magnetické frakce ukazaly, Ze tyto Castice obsahuji 15 — 20 % Zeleza,
kolem 4 % hliniku, 10 % vapniku, a dalSi kovy jako méd, zinek, nebo hof€ik v minoritnich koncentracich.
Magnetické vlastnosti jsou tedy dlsledkem pfitomnosti slouenin zeleza a nejpravdépodobnéji jeho
oxida.

Obsah nezeleznych kovu se pohyboval kolem 2 % v pfipadé ZEVO Malesice. U Termiza Liberec byl
zjistény podil nizsi, a sice 1,3 a 1,4 %. Majoritni podil vSech nezeleznych kovu tvofil hlinik a jeho slitiny,
které byly pfi separaci oddéleny jako lehké kovy. XRF analyza hlinikovych ¢astic ukazala 90 — 95% obsah
hliniku a pfitomnost dalSich prvku jako 0,6 % hofciku, 0,1 — 0,6 % médi, 0,5 - 0,8 % zeleza, 0,2 % chromu,
0,1 % zinku nebo 2 — 4 % kifemiku. Tyto prvky mohou byt legurami hlinikovych slitin nebo necistotami,
kterymi byl hlinik kontaminovan v pribéhu spalovaciho procesu. Barevné kovy byly tvofeny pfevazné meédi
a jejimi slitinami. Frakce tézkych kovu byla tvofena Casticemi z nerezové oceli a slitinami zinku a médi.
Mezi té&Zkymi kovy byly identifikovany také slitiny hliniku s vy38imi podily kfemiku a médi nebo zinku
a hofciku.

Pfi analyze byl pozorovan rozdil v zastoupeni nezeleznych kovl ve spalovnach. Slozeni frakce
nezeleznych kovl v pfipadé ZEVO Malesice bylo zhruba nasledujici: 80 % hliniku, 10 % tézkych kovu
a 10 % kovu barevnych. U Termiza Liberec sloZeni odpovidalo hodnotam: 64 % hliniku, 12 % tézkych
kovl a 24 % barevnych kova.

Tabulka 2: Celkova bilance materialového sloZeni vSech analyzovanych vzorku susiny strusky (hm. %)

FRAKCE P1 P2 P3 L1 L2
Sklo 14,5 24,2 18,4 9,7 12,9
Porcelan a keramika 1,8 3,5 52 2,3 2,7
Nespaleny org. material 0,3 0,3 0,6 1,0 0,6
Magneticka frakce 17,4 11,8 12,2 16,6 16,5
Zelezny $rot 3,1 4,5 2,7 2,0 1,1
NezZelezné kovy 1,7 2,0 2,4 1,4 1,3
Frakce do 2 mm 34,5 32,6 31,7 36,3 37,6
Rezidualni frakce 26,7 21,1 26,8 30,7 27,3
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Tabulka 3: SloZeni velikostnich frakci susiny vzorku P2 (hm. %)

Frakce (mm) 2-4 4-6 6-8 8-10 | 10-15 | 15-20 | >20
Sklo 19,3 30,9 43,2 50,6 59,1 42,4 8,2
Porcelan a keramika 0,7 0,8 1,4 4.0 7,1 18,8 23,7
Nespaleny org. material 0,6 0,5 0,4 0,3 0,4 0,4 0,7
Magneticka frakce 42,3 18,4 7,9 8,5 6,1 6,0 6,9
Zelezny $rot 2,3 1,8 3,0 4,9 5,2 11,4 | 41,3
Nezelezné kovy 1,9 2,6 3,4 3,9 5,0 2,4 1,6
Rezidualni frakce 32,9 45,0 40,7 27,8 17,1 18,6 17,6

Tabulka 4: Slozeni velikostnich frakci suSiny vzorku L2 (hm. %)

Frakce (mm) 2-4 4—-6 6-8 8-10 | 10-15 | 15-20 | > 20
Sklo 8,7 18,0 27,1 37,3 36,6 17,3 4,2
Porcelan a keramika 0,2 0,8 2,2 5,0 7,7 13,7 24,4
Nespaleny org. material 0,2 0,7 1,0 0,7 0,8 14 6,7
Magneticka frakce 39,6 26,9 25,0 15,0 15,4 15,9 19,8
Zelezny $rot 0,7 1,1 1,1 1,3 2,5 4,3 8,2
NeZelezné kovy 1,6 2,3 2,6 2,3 2,3 2,0 2,1
Rezidualni frakce 49,0 50,2 41,0 38,4 34,7 45,4 34,6

Vliv charakteru svozové oblasti

Z analyzy materidlového slozeni vyplynuly rozdily ve sloZeni strusky pochazejici ze spaloven ZEVO
MaleSice a Termizo Liberec. Rozdily byly opakované pozorovany u obsahl recyklovatelnych slozek,
tedy u obsahu skla a kovu (viz tabulka 2).

Svozovou oblasti spalovny v MaleSicich je pfedevsim Hlavni mésto Praha, kde pfevlada sidlistni typ
zastavby, tedy domovni jednotky s vice nez 8 obyvateli na jedno Cislo popisné predstavujici 84 %
z celkové zastavby. Pouze 16 % obyvatel Zije v zastavbé do 8 obyvatel na jedno Cislo popisné (typové
se jedna o rodinné domy). Spalovna Termizo Liberec svazi odpad z nékolika okresu v ramci libereckého
kraje. TéméF polovina obyvatel této oblasti (46 %) Zije v rodinnych domech, &imz se zasadné lisi od
svozové oblasti prazské spalovny. Data vyuZita pro analyzu typu zastavby byly Serpany z databaze CSU
(s¢itani lidu, domu a byt 2011). Vzhledem k celkové produkci KO a jejich hlavni frakce, smésného
komunalniho odpadu (SKO) na jednoho obyvatele jsou oblasti prakticky srovnatelné. LiSi se nicméné
v intenzité oddéleného sbéru recyklovatelnych surovin. V Praze je v ramci oddéleného sbéru na jednoho
obyvatele separovano vétSi mnozstvi skla, papiru i plastl, zatimco ve svozové oblasti liberecké spalovny
je separovano vétsi mnozstvi kovového odpadu. Potfebna data byla poskytnuta agenturou CENIA na
zakladé pozadavku autorl. Jednalo se o odpad produkovany obcemi a ob&any obce (nebyl zahrnut
odpad produkovany firmami). Data pochazeji =z databaze Informacéniho systému odpadového
hospodarstvi (ISOH).

Na zakladé znalosti charakteru zastavby, produkce odpad, intenzité oddeéleného sbéru a predeslych
analyz sloZzeni SKO v oblastech s charakteristickym typem zastavby (sidlistni zastavba velkého mésta,
sidlistni zastavba mensiho mésta, venkovska zastavba apod.) byl vytvofen matematicky model, pomoci
néhoz Ize odhadovat sloZzeni SKO v zadané oblasti (metodika odhadu je detailné popsana v Somplak
2016). Tento pfistup byl vyuzZit v rozsahle studii pro MZP s nazvem Priprava podkladi pro oblast
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podpory odpadového hospodarstvi 2014 az 2020. Z odhadu vyplynulo velmi podobné sloZzeni SKO
v obou provéfovanych svozovych oblastech. Obsah kovl se v obou pfipadech pohyboval kolem 2,5 %
a obsah skla kolem 7,5 %, z ¢ehoz vyplynulo, ze slozeni SKO by nemélo mit v konkrétnim pfipadé
liberecké a prazské spalovny vliv na slozeni strusky.

Jako zasadni se nicméné ukazal typ spalovaného odpadu. V prazské spalovné je z 95 % spalovan
SKO, zbytek je pak tvofen materidlové nevyuziteinym KO a dale odpady mimo KO, pFfedevSim
Zivnostenskymi odpady, které nemaji uplatnéni na trhu s druhotnymi surovinami a bylo by nutné
odstranit je skladkovanim. V pfipadé liberecké spalovny tvofi SKO 83 % a podil spalovanych ostatnich
odpadu je tak vysSi. Tyto odpady neobsahuiji sklo ani kovy, a tudiz nenavysuji jejich obsah ve strusce.
Typ spalovaného odpadu je tedy vyznamny faktor ovliviujici slozeni strusky a mél by byt bran v potaz
pfi rozhodovani o aplikaci technologie pro separaci kov(, pfipadné skla.

Ekonomicky potencial ziskavani kovu

V této kapitole je uvedeno zjednodusené nastinéni ekonomického potencialu recyklace zeleznych
a nezeleznych kovl na pfikladu roéni produkce ZEVO Malesice. Spalovnou je roc¢né vyprodukovano
zhruba 77 000 tun surové strusky, tj. pfi pfepoctu na susinu 62 000 tun. Vzhledem k vysledkim analyzy
strusky, je ve strusce obsazeno zhruba 5 700 tun Zzelezného Srotu a témér 1 200 tun nezeleznych kovu.

Bilance nastinuje nékolik scénarl pfi aplikaci rdznych technologii pro separaci Fe Srotu a NFe kovu
s rozdilnou uc&innosti. Byly zvoleny dvé hranice separace kovovych ¢astic, a to 10 mm a 4 mm, dvé
ucinnosti separace NFe kovu 30 a 85 % a ucinnost separace Fe Srotu 85 %. Majoritni podil Fe Srotu je
obsazen v Casticich nad 10 mm. PFfi zpracovani ¢astic nad 4 — 10 mm je pak mozné ziskat pouze
0 6 hm. % vice Fe Srotu nez pfi zpracovani frakci pouze nad 10 mm. Vyrazny rozdil je ovSem u NFe
kovl, u kterych je teoreticky mozné ziskat az dvojnasobné mnozstvi pfi zpracovani frakce nad 4 mm.

Vytvofeni bilance pfedchazel prlizkum cen jednotlivych kovl na evropském i tuzemském trhu.
Zjisténé ceny za prodej zeleza se pohybovaly v rozmezi 80 — 160 EUR za tunu, za prodej hliniku mezi
800 — 1000 EUR za tunu, za prodej médi mezi 3500 — 4000 EUR za tunu (Metal prices, 2015; Lamers
2015; ceniky kovového &rotu na tuzemském trhu). Pro vypolet ekonomického potencialu byly vSak
pouzity ceny kovl vyrazné redukované oproti t¢mto hodnotam, nebot’ cena prodavaného kovu/suroviny
je také velmi zavisla na Cistoté. Pro vypocty byly zvoleny kombinace cen kovd, které mohou v sou€asné
dobé odpovidat cenam z prodeje kovl separovanych ze strusky na tuzemském a zahrani¢nim trhu.
Prvni variantou bylo 1000 K& za tunu Fe Srotu a 7000 K& za tunu NFe kovu, druhou variantou bylo 2000
K¢ za tunu Fe Srotu a 13500 K¢& za tunu NFe kovU. Pri dalSi frakcionaci NFe kovl na Al, barevné a tézké
kovy lze oCekavat vy$Si cenu za jednotlivé komodity. Orientacni trzby z prodeje kovl pro jednotlivé
varianty jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5: Orientacni trzby z prodeje kovu

- Orientacni trzby (mil. Ké/rok)
Ucinnost separace
Nad 10 mm Nad 4 mm
Zelezny $rot Nezelezné kovy | 1. 2. 1. 2.
85 % 30% 55 10,9 6,8 13,5
85 % 85 % 7,4 14,6 | 10,6 20,9

Zaver

Na zakladé analyzy materialového slozeni vzorkl strusky ze spaloven v Praze-MaleSicich a v Liberci
bylo zjisténo, ze ve strusce je obsazeno 10 — 24 % skla, 2 — 5 % keramiky a porcelanu, 0,3 — 1,0 %
nespaleného organického materialu, magneticka frakce tvofila 12 — 17 %. Obsah Zelezného Srotu se
pohyboval kolem 1 — 5 % z celkové hmotnosti strusky, nicméné je nutno podotknout, Ze jde o zbytkovy
obsah, nebot’ vzorky pfed odbérem ve spalovné proSly magnetickym separatorem. Obsah nezZeleznych
kovll se pohyboval mezi 1,3 a 2,4 %. Rezidualni frakce spolu s frakci ¢astic pod 2 mm potom souhrnné
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tvorily mezi 50 a 70 %. Castice pod 2 mm mohou samostatné tvofit az 40 % z celkové hmotnosti strusky.
Tyto Castice nejsou v souCasné dobé obvykle zpracovavany a mohou vyrazné snizovat uc€innost
separacnich procesu, zejména pokud je struska zpracovavana za vihka. Jejich oddéleni pred separaci
kovu je Zadouci, nicméné technologicky obtizné.

Ze ziskanych vysledkl dale vyplynul vliv granulometrie na sloZeni strusky, kdy bylo napfiklad zjisténo,
ze sklo je kumulovano ve frakcich mezi 6 a 20 mm, ze obsah magnetické frakce klesa smérem k hrubym
frakcim a naopak podil Zelezného Srotu timto smérem roste.

Pfi vzajemném porovnani sloZzeni vzorkl strusky byly zjiStény rozdily v obsazich recyklovatelnych
slozek. Ve strusce ze spalovny Termizo Liberec byly opakované stanoveny niz$i obsahy skla a kovu.
Jelikoz se slozeni strusky odviji od slozeni spalovaného odpadu, byl provéfen vliv charakteru svozové
oblasti spaloven na sloZeni SKO. Za zakladé predikce sloZzeni SKO v danych svozovych oblastech bylo
v obou pfipadech zjisténo velmi obdobné zastoupeni jednotlivych slozek (véetné skla a kovu), z Eehoz
vyplynulo, ze rozdily ve slozeni strusky nebyly v pfipadé téchto dvou spaloven pravdépodobné nijak
vyrazné ovlivnény charakterem svozovych oblasti. Jako stéZejni se ovSem ukazal typ spalovaného
odpadu. V liberecké spalovné je spalovan menS$i podil SKO. Zbylé odpady neobsahuji sklo ani kovy,
a tudiz nenavysuje jejich obsah ve strusce.

Na zakladé stanoveného obsahu kovl ve strusce ze ZEVO MaleSice byly nastinény mozné trzby
z prodeje kovU pfi jejich separaci z rlznych velikostnich frakci, s rozdilnou Gc€innosti a pfi rozdilnych
cenovych variantach. Zelezny $rot je kumulovan predevsim ve vétich velikostnich frakcich a dosahnout
jeho ucginné separace je snazsi, nez v pfipadé nezeleznych kovu, které jsou obsazeny rovnomérné ve
vSech velikostnich frakcich. Dosazeni vysokych uc&innosti pfi separaci NFe kovl jiz vyzaduje aplikaci
pokrodilych technologii, a tedy také vyssi investiéni naklady. Nicméné pfi zpracovani frakce 4 — 10 mm
je mozné ziskat zhruba o 50 % vySSi trzby, nez pfi zpracovani strusky pouze nad 10 mm. DalSiho
navyseni trzeb Ize dosahnout pfi frakcionaci NFe kovl na hlinik a barevné a tézké kovy.
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Summary

Bottom ash (BA) from municipal solid waste incineration (MSWI) contains valuable components that
can be recycled such as ferrous and non-ferrous metals. Metal-free mineral fraction can be further used
in building industry. In the Czech Republic non-ferrous metals separation is performed only at one MSWI
plant. At the other two plants only ferrous scrap is separated. To study the possibilities of BA treatment in
the Czech Republic it was necessary to obtain data about the BA composition and evaluate the resource
recovery potential. Based on the analysis of BA samples from Czech MSWI plants we found its material
composition: 10 — 24 % glass, 2 — 4 % ceramics and porcelain, 12 — 17 % magnetic fraction, 1.1 — 4.5 %
ferrous scrap, 1.3 a 2.4 % non-ferrous metals, 40 — 70 % residual fraction together with particles under 2
mm. The amounts of individual components were also studied with respect to the granulometry. The
results showed differences in composition of BA somming from different MSWI plants. For that reason,
effect of MSWI plant collecting area on the BA composition was investigated. Economic potential for
metals recovery was outlined based on the results of the study.

Keywords: bottom ash, waste-to-energy, metal separation, municipal solid waste
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Suhrn

Opotrebované motorové oleje (OMQO) su nebezpecnym odpadom najmé z dbvodu obsahu
polyaromatickych uhlovodikov (PAH), ktoré sa v OMO hromadia predovsetkym ako vysledok
nedokonalého spalovania paliva. OMO tak predstavuju mimoriadne zavadné kontaminanty, ktoré
zatazuju Zivotné prostredie. Toto konStatovanie plne platilo v druhej polovici minulého storoCia a realne
odrazalo problém, ktory tu v tomto case skutoCne existoval. AvSak najmé& pokrokom v technoldgii
motorov sa kvalita OMO zvySila natolko, Ze je mozné uvazovat o tom, &i su¢asné OMO su alebo nie su
nebezpecnym odpadom. V predlozenej praci sme hodnotili obsah PAH v 32 vzorkach OMO a zistili sme,
Ze ani jedna z testovanych vzoriek ani zdaleka nedosahuje povolené limity. Pri hodnoteni boli pouZité
dve metodiky, jednak metodika IP 346 s pripustnym obsahom hlavného kancerogénu benzo(a)pyrénu
0,005 %, jednak metodika na zéklade *H NMR spektroskopie, kde podiel tzv. zalivovych vodikov (Hbay)
nesmie prekroCit 35 % vsetkych pritomnych vodikov. Obsah PAH v kazZdej z testovanych vzoriek bol
hiboko pod povoleny limit. Vdetky vzorky OMO z testovaného suboru su z hladiska kancerogenity
nezavadné, ¢o vytvara moznost energetického vyuzitia OMO bez zbytocnych legislativnych obmedzeni
v mieste ich ziskania.

Kruacové slova: opotrebované motorové oleje, polyaromatické uhlovodiky, IP 346, 'H NMR
spektroskopia, tazké kovy, nebezpecné odpady

1. Uvod

Opotrebované motorové oleje (OMO) trvale predstavuju zaujimavi komoditu. K OMO sa obvykle
priradzuju tiez opotrebované prevodové oleje, ich stupefi znehodnotenia je vSak podstatne nizsi.
Primarnou ulohou motorového oleja je znizenie trenia, ochrana motora pred koréziou, odvod tepla
Z priestoru valca, udrziavanie produktov nedokonalého spalovania paliva v disperzii, rovnako aj produk-
tov oderu a rozkladu aditivov. Jeho pbvod je v zakladovych olejoch z ropnych frakcii, priCom ropa
obsahuje zlozky vhodné pre tento ucel s podielom iba niekolko malo percent (2 — 4 %) [1]. Hlavnymi
komponentami zakladového oleja su parafiny, olefiny, aromaty a cyklany.

Motorové oleje v zaciatkoch rozvoja motorizmu predstavovali jednoduché uhlovodikové systémy
bez akychkolvek prisad, neskdr s pridavkom antioxidantov. Postupne s vyvojom motorov sa zvySoval aj
poCet aditivov, zabezpedujucich nové parametre mazacich olejov (detergencno-dispergacné, anti-
oxidacné, antikorozivne, modifikatory viskozity, protioderové, protipenivostné a iné). Tieto, v potte 6 — 8
sa do olejového zakladu dostavaju vo forme package (koncentrovana zmes aditivov v mineralnom oleji)
s podielom do 20 % obj. Kym Cerstvy motorovy olej spolu s package nie je nebezpenym odpadom,
OMO uZ nebezpetnym odpadom je [2]. Pri spalovani fosilnych paliv dochadza k vzniku polymérnych
systémov — kondenzovanych aromatickych uhfovodikov PAH (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) —
s tendenciou obsadzovat povrch valca, piestov, piestnych kruzkov, tvorit' tvrdé filmy a Skrabat povrchy.
Ulohou motorovych olejov je prave tieto produkty odstrafiovat, splachovat, obnovovat a udrziavat
vychodiskovy stav. PAH su zo zdravotného hladiska velmi Skodlivé, pretoze niektoré z nich maju
mutagénne a kancerogénne ucinky [3]. Olej straca svoje funkéné parametre najma vy€erpanim aditivov,
chemickymi zmenami a zahustenim necistét. Necistoty v OMO su potom rozloZené aditivy, produkty
nedostato¢ného spalovania paliva, odery a pod. Obsah PAH v Cerstvom motorovom oleji je relativne
nizky [2-4], avSak pocas Cinnosti motora sa rapidne zvy3uje [2,5,6]. OMO mébze obsahovat az 670krat
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viac PAH ako Cerstvé motorové oleje [7]. Obsah PAH v OMO z benzinovych motorov mbze byt 180krat
vyS8Si ako v Cerstvom oleji [4,8,9]. Obsah vysoko nebezpe&ného benzo(a)pyrénu v Eerstvom oleji bol
napriklad 0,266 mg/kg, ale v OMO z benzinovych motorov bol 216 mg/kg, o je skoro 1000krat viac.
Suvisi to s akumulaciou PAH z benzinu, ale najmad PAH tvorenych po¢as nedokonalého spalovania
paliva. OMO je nebezpeénym odpadom najma pre obsah PAH. V minulosti sa na tom podielali aj PCB,
¢o v suéasnosti uz nie je natolko aktualne. DalSou nebezpeénou zlozkou OMO su aj tuhé &astice (PM —
particular matter) najmd z oderu a aditivov, ktoré je vSak mozné eliminovat. PAH tak ostavaju
vyznamnym environmentalnym kontaminantom [10 — 12].

Mutagénne a kancerogénne uc€inky PAH a ich nepriaznivy ucinok na zivotné prostredie zdoraznuje
rad publikacii [13 — 16]. Vasques [3] hodnoti OMO ako velmi nebezpelny znedistujuci produkt.
V désledku jeho chemického zlozenia, celosvetového rozsSirenia a vplyvov na zivotné prostredie OMO je
nutné povazovat za zavazny problém zivotného prostredia. V. OMO su pritomné aj znacné mnozstva
tazkych kovov ako je Pb, Zn, Cu, Cr, Ni, Cd , ktoré su vysoko toxické pre organizmy. Autor analyzuje
produkciu PAH pocas ¢innosti spalovacieho motora a dal$i osud OMO v zivotnom prostredi. Popisuje
ucinky na pddu a vodné organizmy, diskutuje spalovanie OMO so Specialnym dopadom na zivotné
prostredie a hodnoti biodegradabilitu OMO. Aj podla Van Donkellara [17] su OMO mimoriadne
zatazujucim produktom so zavaznym dopadom na zivotné prostredie. Tento vysoko nebezpecny odpad
opusta motor viacerymi cestami vo forme Castic, unikom cez netesnosti a pri nekontrolovanych
vymenach s tendenciou akumulovat sa v Zivotnom prostredi. Hewstone [18] ukazuje na zdravotné,
bezpeCnostné a ochranarske aspekty, suvisiace s nakladanim, opatovnym pouzivanim a likvidaciou
OMO. Ukladanie OMO v zivotnom prostredi vedie k zdravotnym problémom ako désledok mutagénnych
a kancerogénnych zlucenin v nich [2]. Naprosta vacsina tychto publikacii pochadza v$ak z druhej
polovice minulého storocia a realne odraza problém, ktory tu v tom &ase naozaj existoval.

Dalsi vyvoj v oblasti motorov na zadiatku 21. storodia v8ak dramaticky zmenil situaciu. Pokrok
v motorovej technoldgii, najma vysokotlaké vstrekovanie paliva s jeho vysokou atomizaciou a zniZzenou
tvorbou PAH, nové vstrekovacie techniky (common rail, pumpa-dyza), kratke vymenné lehoty
motorovych olejov, vysoka kvalita aditivov a zakladovych olejov, nové odsavacie techniky pri odbere
OMO z motora bez moznosti ich kontaminacie, vyrazne zvysili kvalitu OMO natolko, ze je mozné
uvazovat o tom, & su€asné OMO su alebo nie su nebezpeCnym odpadom so vSetkymi désledkami
(organizovany zber, evidencia, skladovanie, likvidacia).

Pre hodnotenie OMO ako nebezpecného odpadu sa v su€asnosti vyuziva niekolko legislativ.
Standardnu operéciu izolacie PAH obsahujucej frakcie a stanovenia obsahu PAH v nej popisuje norma
Institute of Petroleum IP 346 [20], ktora je celosvetovo vyuZivana [21,22] . Procedura je zaloZzena na
gravimetrickom stanoveni frakcie rozpustnej v dimetylsulfoxide (DMSO) pri laboratérnej teplote.
Maximalna pripustna koncentracia PAH je 3,0 % w/w. Procedura nie je vSak dostato¢ne selektivna pre
analyzu stopovych mnozZstiev PAH, pretoZe extrakt obsahuje prili§ vela inych aromatickych zlucenin.
Dalsim pouzivanym testom je stanovenie obsahu benzo(a)pyrenu (b(a)p) a dal$ich sedem PAH (tzv. car
PAHs — vid Tab. 1). Podla Smernice EU 1907/2006, poznamka M, pre posudzovanie zavadnosti vzorky
je medznou hodnotou obsah b(a)p 0,005 % w/w, alebo medznou hodnotou ¥8 PAH je 10.0 mg/kg.
Najma b(a)p bol identifikovany ako vysoko kancerogénny [23,24]. Organizacia US Environmental
Protection Agency vyhlasila 16 nesubstituovanych PAH (EPA-PAHS) za prioritnych polutantov [25].

Salmonella/microsome test — Amesov test — patri medzi najuznavanejSie a Siroko pouzivané Studie
mutagenicity [26,27]. SluZi na stanovenie kancerogenného a mutagenného potencialu chemickych
zli€enin. Amesov test vyuziva viacero kmenov baktérii Salmonella typhimurium, ktoré su nositelmi
mutacii v génoch zapojenych do syntézy histidinu. Tieto kmene su auxotrofné mutacie, o znamena, ze
vyzaduju pre rast histidin. Tato metdda testuje schopnost hodnotenej latky tvorit' reverzné mutacie,
takze bunky moZzu rast na médiu bez histidinu.

Ukazalo sa, ze kancerogenita PAH suvisi s vyskytom tzv. zalivovych oblasti v molekule, ktoré su
reaktivnymi centrami s charakterom kumulovanych dvojitych véazieb [28]. Pomocou 'H NMR spektro-
skopie je mozné stanovit’ podiel vodikovych atémov v zalivovych oblastiach v molekule PAH a tak urcit
obsah kancerogénnych PAH vo vzorke. Podla Cokera et al. [28] signaly v spektre medzi 8,30 az
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9,20 ppm patria k protonom zalivovych oblasti (Hbay). Coker koreloval vysledky testov na zvieratach
s meranim proténov zalivovych oblasti Hbay a urCil medzu kancerogenity pre zakladové oleje pri asi
1000 £ 400 ppm proténov zo zalivovych oblasti. Di Serio et al. [29] testoval dlhodobo regeneraty OMO
na obsah PAH metddou IP 346 a studasne hodnotil ich kancerogenitu *H NMR spektroskopiou. Vysledky
ukazali, ze celkovy obsah PAH bol vZdy menej ako 3 % a obsah kancerogénnych PAH bol vyrazne pod
limitnu hodnotu stanovenu Cokerom et al. [28]. Podla Smernice ES 1907/2006, OMO, ktoré maju menej
ako 0,35 % w/w vodikov typu Hbay, mézu byt pouZzité ako nastavovacie oleje v gumarenstve [30].

Taburlka 1: Vybrané Struktary PAH (tzv. car PAHs) ako nositelia kancerogenity [19] a ich niektoré

param etre
. Molecular Melting Boiling
. CAS Chemical . : :
Point, Point,
Chemical Name Structural Formula Number Formula Welgh_tl,
g.mol °C °C
Benzo(a)pyrene OOKQOO 50-32-8 CaoH1 252.3 176 495
Benzo(e)pyrene OOO 192-97-2 CaoH12 252.3 180 495
Benzo(a)anthracene OOOO 56-55-3 CigHi12 228.3 158 438
Benzo(a)phenanthrene OO 218-01-9 CieH12 228.3 253 448
(chrysene) OO
Benzo(e)fluoranthene Od‘.@ 205-99-2 CooH12 252.3 163 — 165 481
Benzo(j)fluoranthene 0.0 205-82-3 CooH12 252.3 166 480
Benzo(k)fluoranthene 00.8 207-08-9 CooH12 252.3 215-217 480
Dibenz(a,h)anthracene O 53-70-3 CooH14 278.3 266 — 267 524
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OMO nie je ekologicky bezpecny material, ale jeho fyzikalne vlastnosti ho predur€uju na vyhodné
opatovné vyuzitie. Spalné teplo OMO je rovnaké ako spalné teplo ropnych paliv, je v3ak podstatne
lacnejSie [3]. OMO moézu byt rerafinované na zakladové oleje porovnatefnej kvality s panenskymi
zakladovymi olejmi [31]. M6zu byt tiez prepracované na palivo vyuzitefné v spalovacoch na teplo, alebo
na elektrinu v kogeneracnych jednotkach. V sucasnosti v oblasti regeneracie OMO previada ponuka nad
dopytom, preto sa akceptuje aj ich energetické vyuzitie (Waste Incineration Direction 2000/76/EC). V EU
sa v ostatnych rokoch ziskava zberom asi 50 % zo spotrebovanych olejov, z toho sa spaluje asi 87 %
aasi 13 % sa regeneruje [1]. V OMO sa nachadza isté mnozstvo toxickych tazkych kovov,
pochadzajucich jednak z oderu, jednak z aditivov. Su to najma Pb, Zn, Cu, Cd, As, Cr a iné. Bezpecné
spalovanie OMO prebieha v cementarenskych rotaénych peciach pri teplotach okolo 1200 °C a pri dobe
pobytu v plameni 4 s [1]. Kovy sa zachytia v slinku [32]. MenSie spalovacie zariadenia podliehaju
regulacii [1] a su spojené so zariadeniami na Cistenie plynov. Prevazna vacsSina pritomnych kovov vSak
ostava v popolovom zvysku [3]. Kladie sa preto déraz na to, aby popol zo spalovania OMO bol
likvidovany spdsobom Setrnym vodi zivotnému prostrediu [33].

Ciefom predlozenej prace je stanovit obsah PAH v suasnych vzorkach OMO a porovnat ho
s literarnymi udajmi z konca minulého storo€ia. Tiez porovnat hodnoty PAH stanovené IP 346 metodi-
kou s vysledkami ziskanymi z *H NMR spektroskopie s vyuzitim Hbay metodiky.

2. Experimentalna ¢éast’
2.1 Materialy

30 vzoriek OMO ako zmesi motorovych a prevodovych olejov zo zazihovych a vznetovych motorov
z cestnych nakladnych a osobnych vozidiel sa ziskalo z lokalnych zdrojov (servisy, dopravné firmy) zo
Slovenska a Rakuska. DalSie dve vzorky OMO pochadzali zo vznetovych motorov kogeneraénych
jednotiek. Vzorky sa odoberali zo zasobnikov s objemom oleja nad 50 litrov, obvykle zo sudov s
obsahom 200 |, v niektorych pripadoch aj zo zasobnikov s objemom nad 1 m®. Kladol sa déraz na
separovany zber bez kontaminacie inymi olejmi a prevadzkovymi kvapalinami. Vzorky tak reprezentuju
priemerné OMO z minimalne 5 a viac vozidiel. Vzorky pre merania boli pouzité bez dalSej Upravy.
Referencnou vzorkou Cerstvého motoroveho oleja bol Madit Uniol SAE 15W-40 od spolo¢nosti Slovnaft
a.s. Bratislava, SK.

2.2 Metédy

Obsah sledovanych osem PAH (vid tabufka 1) v 15 vybranych vzorkach bol stanoveny v akreditova-
nych laboratériach spolo¢nosti ALS Czech Republic upravenou metédou podfa IP 346 (ISO 11 338) [34].
Vzorka sa pri tomto postupe extrahuje DMSO a na vlastné stanovenie PAH sa vyuziva GC-HRMS.
Vyuziva sa tu izotopova zriedovacia metdda s internymi Standardami s deutériom znacenymi analégmi
PAH. Stanovenie PAH je potom presnejSie ako stanovenie aromatickych zloZiek gravimetricky po
extrakcii s DMSO. Neistota merania je dvojnasobkom relativnej smerodajnej odchylky a odpoveda
roz8irenej neistote merania na 95 % hladine spolahlivosti. Odhad relativnej neistoty stanovenia
jednotlivych PAH je 30 %.

Pri NMR analyzach k 0,5 ml vzorky v pévodnom stave bolo pridané 0,5 ml CDCI; (Merck) a vzorka
bola umiestnena do 5 mm NMR kyvety. VSetky NMR nerania sa vykonali na spektrometri Agilent
(Varian) VNMRS 600MHz, s pracovnou frekvenciou 599.76 MHz pre jadra *H. Merania sa uskuto&nili pri
25°C za pouzitia zakladnej impulznej schémy pre meranie 'H spektier. NajdoleZitejSie pracovné
parametre: 45° excitaCny impulz (pw =3.1 us); relaxacCny interval d1 = 2 s; akvizi¢ny €as at = 1.7039 s;
spektralna Sirka 14 ppm - (-2) ppm; pocCet skenov ns = 256. Namerané data boli spracované
Standardnym spOsobom (Fourierova transformacia, uprava fazy, uprava zakladnej linie, integrovanie).
Data boli nezavisle vyhodnotené 5 krat. Pri NMR meraniach sa pouZilo vSetkych 32 vzoriek spolu
s referencnou vzorkou Cerstvého motorového oleja Madit.
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V troch vzorkach OMO z testovaného suboru (OMO4, OMO13 a OMO15 v tabulke 2) bol stanoveny
obsah 4 limitovanych tazkych kovov As, Cd, Cr a Pb metédou atdmovej emisnej spektroskopie
s induktivne viazanou plazmou podfa EN ISO 11885 po predchadzajucej digescii kyselinou dusi¢nou
a peroxidom vodika podla 6010 US SW-846, 1986. Vysledky su priemerom z troch stanoveni.

3. Vysledky a diskusia
3.1 Obsah PAH vo vzorkach OMO modifikovanou metédou IP 346

V Tab. 2 su uvedené obsahy 8 sledovanych PAH podla Smernice EU 1907/2006 (tzv. car PAHSs)
v 15 vzorkach z testovaného suboru OMO a ich sumy.

Tabulka 2: Obsah vybranych PAH vo vzorkach OMO, stanoveny modifikovanou metédou IP 346

Benzo Benzo Benzo Benzo Benzo Benzo Benzo Dibenzo
Sample (a)anth- (a)phen- (b)fluor- (k)fluor- (Hfluor- (e) @) (a,h)anth- Z 8 PAH

racene anthrene anthene anthene anthene  pyrene pyrene racene
UumMO1 <0.15 <0.31 <0.18 <0.18 <0.17 <0.33 <0.13 <0.13 1.6
UMO2 14 9.0 3.8 3.2 3.2 7.8 7.7 <0.85 49
UMO3 16 8.6 5.7 4.2 5.4 10 7.9 <0.85 59
UMO4 7.8 5.7 3.9 25 35 5.4 5.6 <0.85 35
UMOS5 8.1 51 24 1.8 21 4.2 4.1 <0.85 29
UMO13 15 0.92 1.3 0.58 0.67 1.35 1.2 0.2 7.8
UMO15 2.6 1.7 2.9 1.3 1.6 2.6 1.6 0.4 15
Uumo17 19 7.8 6.4 3.7 4.2 7.7 4.2 1.4 54
UMO18 18 6.9 4.6 2.7 3.6 6.1 4.6 1.1 47
UMO19 4.8 2.7 2.3 1.1 1.6 2.7 1.3 0.5 17
umMO24 <0.37 <1.2 <0.32 <0.37 <0.43 <0.57 <0.51 <0.22 4
UMO25 5.6 3.4 1.8 1.1 1.5 2.3 2.6 0.41 19
UMO26 9.5 7.0 2.2 15 2.2 3.2 6.1 0.47 32
UuMO28 <0.53 <1.2 <0.43 <0.5 <0.58 <0.76 <0.64 <0.33 5
UMO29 <0.42 <0.42 <0.26 <0.3 <0.35 <0.45 <0.47 <0.28 3

PAH content in mg.kg™

Limitom pre posudzovanie ich zavadnosti je obsah b(a)p menej ako 0.005 % w/w (Smernica EU
1907/2006, poznamka M), kedy sa material nemusi klasifikovat ako kancerogénny. Inym kritériom
posudzovania nezavadnosti, platnym pre procesné oleje vo vyrobe pneumatik, je obsah b(a)p pod
1 mg/kg a sucasne 2 8 PAH pod 10 mg/kg.

Obsah b(a)p v testovanych 15 vzorkach OMO v tabulke 2 ukazuje, Ze je vo v8etkych 15 vzorkach
hlboko pod limitnou hodnotou 0,005 % w/w (50 mg/kg), a teda nie je nutné ich klasifikovat ako

v v

pripustna hodnota, kym najvy$Sia hodnota vo vzorke OMO3 — 7,9 mg/kg — je asi 6krat nizSia ako je
medzna hodnota. NavySe Stvorica vzoriek so £ 8 PAH pod 10 mg/kg mbze byt pouZitych ako nastavo-
vaci olej v gumarenskych technoldgiach.
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3.2 Obsah PAH v OMO stanoveny 'H NMR spektroskopiou

Motorové oleje obsahuju prevazne nasytené alkany popri malom obsahu aromatickych
a cyklanickych Struktar. Pocas funkcie v motore sa v nich postupne zhromazduju produkty z rozkladu
aditivov a tiez produkty z neuplného spalovania a tepelného rozkladu molekul paliva a ich nasledne;j
rekombinacie najmad na PAH. Potencialna toxicita OMO potom suvisi s ich kontaminaciou niektorymi
PAH, ktoré su zname ako pro-kancerogény. PAH sa kancerogénmi stavaju po ich metabolickej premene
na diol-epoxidy, ktoré atakuju DNA, &im vznikaju mutované bunky [35]. Zistilo sa, ze mutagénny
potencial PAH je najvacsi u Struktur, pri ktorych mdéze vzniknut epoxidova skupina lokalizovana medzi
aromatickymi kruhmi, t.j. vo fragmente Struktury PAH, ktory ma tvar zatoky (,bay region®) [36 — 38]. PAH
s bay-region Struktirou sa preto povazuju za markery kancerogénnej toxicity OMO a stanovenie ich
obsahu za spbsob vyhodnotenia stupria toxicity OMO.

Z hladiska stanovenia toxicity OMO je NMR metdéda zaloZzena na skutoCnosti, ze PAH
s potencialnou kancerogenitou sa v *H NMR spektre charakteristicky prejavuju tym, Ze signal ich ,bay*
vodikov sa nachadza v Specifickej spektralnej oblasti 9,5 — 8,3 ppm [28,29] a je od ostatnych signalov
dobre separovany. llustrované je to na obr.1 na simulovanych spektrach typickych predstavitefov pro-
kancerogennych PAH. Na S&trukturach su Sipkami vyznacené ,bay“ oblasti a farebne su zvyraznené
jednotlivé ,bay“ vodiky. V spektrach su farbami vyznacené im prislichajuce signaly. Spektralna oblast,
v ktorej sa hachadzaju signaly ,bay“ proténov (9,6 — 8,3 ppm) je vyznatena modrym ramom.

Ty
D
Dibenzola,hlanthracene i ” ~ \
JL JJL JaM S
|
Benzo[alpyrene JUuJuL I J] \L JN*’L '
Chrysene o J'.lL N JJL_ e

J‘ 1 l.‘JL 1

Benzo[e]pyrene w\

I‘3|.5I T IQl_[]I kil I%I o T IEI.[]I T I?!SI ST
Obrézok 1: Simulované 'H NMR spektra typickych predstavitelov PAH s kancerogénnymi
ucinkami

NMR je jednou z najuniverzalnejSich metdd kvalitativneho aj kvantitativneho stanovenia organickych
latok. Oproti inym analytickym metédam disponuje viacerymi vyznamnymi prednostami. V prvom rade je
to jej neinvaznost a moznost’ analyzovat vzorku v jej pdvodnom stave bez potreby jej Upravy, pripadne
s minimalnou Upravou (pridanie deuterovaného rozpustadla). Tym sa do znanej miery eliminuje mozné
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skreslenie vysledkov pri Gprave vzorky, ktor( vaésina analytickych metéd vyzaduje. Dalej NMR poskytuje
neskreslené informacie o obsahu jednotlivych zlozZiek vo vzorke. Citlivost NMR je totiz pre vSetky zlozky
zmesi rovnaka. Vyznamnou vyhodou NMR tiez je, Ze poskytuje celkovy obraz o stave vzorky, t.j. aj
informacie o zlozkach, ktoré nie su predmetom analyzy, ktoré vS8ak mozu poskytnat informaciu
o celkovom charaktere vzorky.

Na obr. 2 je ukazané typické 'H NMR spektrum OMO. Na vertikdlne expandovanom spektre su
vyznacené rezonancné oblasti réznych typov vodikov ako aj ich integralne intenzity, z ktorych sa
vypoCita obsah PAH vo forme obsahu ,bay“ proténov. V spekire dominuju signaly prislichajice
n-alkdnom a cyklanickym Strukturam (oblast 0,5 — 2,2 ppm). Minorithé komponenty su viditefné na
vertikalne expandovanom zazname spektra. Oxidovanym nasytenym Strukturam prisldchaju signaly
v oblasti 3 az 5,5 ppm. Aromatické vodiky rezonuju v oblasti 6 — 9,5 ppm. Cast aromatickych vodikov
pochadzajuca z ,bay“ oblasti, ich Struktury rezonuju v oblasti 8,3 — 9,5 ppm. V spektre je este viditelny
signal rozpustadla CHCI; pri 7,23 ppm, ktory prispieva k integralnej intenzite aromatickych vodikov,
a signal Standardu na referenciu chemickych posunov TMS (tetrametyl silan, 0 ppm).

V tejto praci sme NMR stanovenie obsahu polycyklickych aromatov vykonali na zaklade porovna-nia
integralnej intenzity prisluchajucej signalu ,bay“ proténov k integralnej intenzite vSetkych proténov vo
vzorke, okrem signalov protdnov CHCI; a TMS. Zvolili sme rovnaky postup ako v ISO dokumente [30]
opisujucom stanovenie polyaromaticity olejov vhodnych pre gumarenské spracovanie. Aromati-
cita/polyaromaticita sa tu vyjadruje obsahom aromatickych , resp. ,bay* proténov

% Harom = 100(|arom/|total) (1)
% Hbay = 100(|Hbay/|total) (2)

kde I, oznacuju integralne intenzity signalov, tak ako su naznacené na obr. 2:

lait = l10,2-6,0 ppm: lo = l16,0-9,5 ppm larom = lo = lcHeia, |Hbay= lg 305 ppm ltotar = laiit + larom.

Namerané a spracované integralne intenzity signalov podfa rov. (1) a (2) su v tabulke 3.
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Obrédzok 2: 'H NMR spektrum typickej vzorky OMO
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Podla ISO dokumentu [39] je kritérium na stanovenie charakteru oleja ako gumarenskej suroviny
definované:

a) % Hbay < 0.35 % olej je nepolyaromaticky
b) % Hbay = 0.35 % olej je polyaromaticky

Podla tabulky 3 obsah PAH, vyjadreny v % Hbay, bol vo vSetkych 32 testovanych vzorkach velmi
nizky: % Hbay < 0.05 %, t.j. minimalne 7krat nizSi ako je stanoveny limit. Toto jednoznacne ukazuje, ze
testované OMO nie su z hladiska obsahu PAH toxické. Tuto skutoénost demonstruje aj obrazok 3
s grafickym porovnanim obsahu Hbay vodikov v analyzovanych vzorkach podla stanovenia NMR spek-
troskopiou a hranice vyjadrujucej limit na stanovenie charakteru oleja. R je korelaény koeficient a SD
jeho Standardna odchylka. Obsah 28 PAH je v mg/kg, neistota NMR analyz je 0,01 % Hbay.

Podiel Hbay v referentnej vzorke Cerstvého motorového oleja MADIT je podfa odakavania velmi
nizky. Nizky obsah Hbay vo vzorkach OMO z kogenera¢nych jednotiek (OMO31 a OMO32) zrejme
suvisi so Specifickym reZzimom chodu motora v tychto zariadeniach. Po Starte a ustaleni parametrov
optimalne nastaveny motor bezi desiatky az stovky hodin bez vykyvov a rusivych momentov.

Tabulka 3: Integralne intenzity signdlov v *H NMR spektrach analyzovanych vzoriek OMO a obsah
Hpay @ Harom , Uréeny podla rovnic (1) a (2)

|ar0m

Sample lo IcHeis . IHbay laiif ltotal
% Hoay % Harom
9;;?“'0 7.23ppm  9.5-6.0 ppm 9.5-8.3 ppm 5.8-0.2 ppm 9.5-0.2 ppm

Madit 13.81 0.44 13.37 0.09 992.93 1006.30 0.009 1.33
OMO1 6.74 0.94 5.80 0.07 995.21 1001.01 0.007 0.58
OMO2 10.58 0.63 9.95 0.31 992.35 1002.29 0.031 0.99
OMO3  10.10 111 8.99 0.26 996.07 1005.06 0.026 0.89
OMO4 1039 115 9.24 0.28 992.94 1002.18 0.028 0.92
OMO5  25.69 0.94 24.76 0.20 991.53 1016.28 0.019 2.44
OMO6  10.35 0.67 9.68 0.28 988.97 998.64 0.028 0.97
OMO7 13.49 0.98 12,52 0.32 992.61 1005.12 0.032 1.25
OMO8 7.82 0.77 7.05 0.18 995.69 1002.74 0.018 0.70
OMO9  10.32 0.76 9.56 0.29 994.30 1003.86 0.028 0.95
OMO10  9.04 0.89 8.15 0.23 995.18 1003.33 0.022 0.81
OMO11 545 0.28 5.18 0.10 997.14 1002.32 0.010 0.52
OMO12  14.72 0.58 14.14 0.25 991.77 1005.91 0.025 1.41
OMO13 1587 2.48 13.39 0.21 995.50 1008.89 0.021 1.33
OMO14  14.60 0.75 13.85 0.35 983.96 997.81 0.035 1.39
OMO15  14.37 1.89 12.48 0.07 995.49 1007.97 0.007 1.24
OMO16 853 0.61 7.92 0.26 995.22 1003.14 0.025 0.79
OMO17  9.86 1.25 8.61 0.26 100000  1008.61 0.026 0.85
OMO18  12.03 122 10.81 0.27 100000  1010.81 0.027 1.07
OMO19  10.07 1.23 8.84 0.19 996.45 1005.29 0.019 0.88
OMO20  11.98 0.69 11.30 0.34 993.54 1004.84 0.034 112
OMO21 951 0.75 8.76 0.24 995.27 1004.03 0.023 0.87
OMO22  10.76 0.56 10.20 0.31 994.23 1004.43 0.031 1.02
OMO23  7.46 0.44 7.02 0.24 995.72 1002.73 0.023 0.70
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OMO24
OMO25
OMO26
OoMO27
OoMO28
OMO29
OMO30
OMO31
OMO32

8.25
8.36
7.39
7.36
1151
5.37
8.96
3.02
3.31

0.60
0.96
0.90
0.60
1.13
0.91
0.60
0.45
0.54

7.65 0.19 1000.00 1007.65 0.019 0.76
7.40 0.25 1000.00 1007.40 0.025 0.73
6.49 0.31 1000.00 1006.49 0.031 0.64
6.49 0.23 1000.00 1006.49 0.031 0.64
10.38 0.16 1000.00 1010.38 0.016 1.03
4.47 0.16 1000.00 1004.47 0.015 0.44
4.47 0.20 1000.00 1004.47 0.015 0.44
2.57 0.08 1000.00 1004.47 0.008 0.26
2.77 0.06 1000.00 1002.77 0.006 0.27

Polovica vzoriek (15 vzoriek) bola hodnotena obidvomi postupmi — upravenou metédou IP 346 so
stanovenim obsahu 28 PAH (vid tabulka 2) a tiez metédou Hbay (tabulka 3). Dvojice tychto udajov je
mozné vyuzit na korelaciu medzi £8 PAH a Hbay. Grafické vyjadrenie tejto zavislosti je na obrazku 4.
Existuje tu relativne dobra korelacia medzi obomi pouzitymi metédami. Vysledok NMR analyzy mozno
porovnavat iba so su¢tom obsahu vSetkych PAH stanovovanych IP 346 metédou. Je to preto, Ze v NMR
spektre sa vzdy sucasne prejavia vSetky zlozky vzorky. Nizka hodnota korelaéného koeficienta suvisi
s velkou Standardnou odchylkou pri NMR meraniach. V kazdom pripade v8ak obsah toxickych PAH je
vyrazne pod hranicou toxicity pri oboch metdédach.

%Hbay
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Obrazok 3: Grafické porovnanie obsahu Hbay vodikov v analyzovanych vzorkach podla
stanovenia NMR spektroskopiou a hranice vyjadrujucej limit na stanovenie charakteru oleja
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Obrazok 4: Grafické porovnanie vysledkov stanovenia obsahu 28 PAH metédami IP 346 a NMR

3.3 Tazké kovy v OMO

KazdoroCne sa v EU a v USA zberom ziska asi 1,7 resp. 3,5 milibna ton OMO [40]. V USA sa
priblizne 83 % z tohto mnozstva spali a 17 % sa rerafinuje, zatial ¢o v EU tieto udaje su 77 % a 23 %.
Spalovanie ako palivo, rerafinacia a destilacia su v suCasnej dobe tri hlavné metddy pre recyklaciu
OMO. V USA v suvislosti s pritomnostou nebezpecnych tazkych kovov OMO nie su povazované za
nebezpecny odpad v pripade, ak sa neprekroCia regulaéné hodnoty, ktoré su nasledovné (v mg/kg
OMO): 5 pre As, 2 pre Cd, 10 pre Cr, 100 pre Pb, pre siru — variabilna, zvy&ajne 1 %, 4000 pre celkové
halogény a bod vzplanutia nad 45 °C [41]. Takéto OMO je mozné spalovat v beznych kotloch. Ak OMO
prekraCuju pripustné limity, ich energetické vyuzitie je obmedzené na priemyselné spalovace a kotle,
priemyselné pece a spalovne nebezpeénych odpadov, ktoré spliuju predpisané kritéria. V tabulke 4 su
uvedené niektoré parametre nasich vybranych vzoriek OMO, ktoré boli testované na obsah tazkych
kovov. Z porovnania s pripustnymi hodnotami [1] vyplyva, Ze Urovne taZkych kovov, stanovené v troch
testovanych vzorkach OMO, su radovo nizSie ako su limitné hodnoty. Z tohto dévodu vzorky mozno
povazovat za bezny odpad a energeticky vyuzit v jednoduchych spalovacich zariadeniach. TakzZe nielen
z hladiska obsahu PAH, ale aj z hfadiska obsahu tazkych kovov sa potvrdila zvySena kvalita OMO, aj
ked hodnotena sada vzorieck OMO je mala a su nutné dalSie skusky v tomto smere. Prekvapivo vysoky
je bod vzplanutia, ktory je pozorovany u vSetkych troch vzoriek. Obsah tazkych kovov v OMO vykazuje
trvale klesajuci trend v poslednych desatro€iach [1]. Koncentracie zistené vo vzorkach OMO odobratych
v roku 2009 boli ovela nizSie (33 az 55 mg/kg), ako boli v roku 1980 (555 mg/kg) [1]. Cielom naSej Studie
bolo posudit moznost ¢o najjednoduchsieho energetického vyuzitia OMO ich spalovanim
v jednoduchych spalovacich jednotkach bez legislativnych obmedzeni, s vyhodou v mieste ich zberu.
Experimentalne vysledky ukazuju, Ze tento ciefl je realny.

Tabulka 4: Niektoreé viastnosti OMO a obsah nebezpecnych zloziek v testovanych vzorkach OMO

Property/constituent, mg/kg OMO OMO4 OMO13 OMO15
Arsenic <0.5 <0.5 <0.5

Cadmium <0.05 <0.05 <0.05

Chromium <0.05 0.24 <0.05
Lead 1.8 10.9 0.84
Sulfur, % wt. 0.48 0.48 0.50
Polychlorinated biphenyls (PCB) n.a. n.a. n.a.
Total organic halogen as chlorine n.a. n.a. n.a.
Flash point, °C 168 156 213

n.a. — not analyzed
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Na zaklade ziskanych vysledkov mozno ocCakavat, ze v suCasnej dobe vSetok separovany zber
v servisoch a garazach, vybavenych modernou odsavacou technikou, vykaze obsah referencného
benzo(a)pyrénu hlboko pod limithou hodnotou 0,005 % a bude méct byt bezprostredne pouzity na
energetické ucely aj v jednoduchS$ich spalovacich zariadeniach po vyrieSeni emisii a popola. Takéto
OMO by mohli byt pouzité v mieste ich ziskania na ohrev Uzitkovej vody, vykurovanie priestorov a pod.
V pripade prekro€enia predpisanych limitov sa vyZaduje ekologicky prijatelné spalovanie v zariadeniach
s Cistenim spalin a spracovanim popola. Ekonomicky dopad vyuzitia OMO ako zdroja energie v tychto
zariadeniach by bol vysoko priaznivy. Cena OMO na jednotku energie je nizSia ako cena beznych paliv —
lahkého vykurovacieho oleja alebo zemného plynu. Ziskala by sa tym moznost likvidacie pévodne
nebezpetného odpadu zaujimavym a ekonomicky vyhodnym spésobom. TieZz by to znamenalo
diverzifikaciu energetickych zdrojov domaceho pévodu. Odstranila by sa aj administrativna zataz,
spojena s nakladanim s nebezpeénymi odpadmi. Pri lokalnom vyuziti OMO na energetické ucely nebolo
by nutné ich skladovanie a preprava na velké vzdialenosti, ¢o so sebou prindSa potencialne riziko
znecistenia zivotného prostredia. Je potrebné si vSak uvedomit, ze nebude lahké zmenit a zmiernit
existujuce predpisy a zakony suvisiace s nakladanim OMO. Povazujeme za potrebné upozornit odbornu
verejnost’ na zistené skuto€nosti a vyvolat zvySenu pozornost o tento problém. Ved sucasna legislativa,
suvisiaca s OMO, bola prijatéa pred desiatkami rokov za stavu techniky vyrazne odliSného v porovnani
s dneskom.

'H NMR spektroskopia sa ukazala ako uzitoéna pri posudzovani obsahu PAH vo vzorkach OMO.
NMR analyza je zaloZzena na schopnosti NMR rozoznat' a kvantifikovat NMR—-aktivne jadra, viazané
v réznych Strukturnych fragmentoch molekul. Citlivost stanovenia réznych typov fragmentov je identicka,
€¢o umoznuje ziskat neskreslené udaje o obsahu jednotlivych konstrukénych typov, a to aj bez pouzZitia
$tandardov. DalSou vyhodou je jednoducha priprava vzorky bez separéacii a $pecialnych tprav, o taktiez
zvySuje spolahlivost metdédy. NMR je absolutna metdéda zo svojej povahy a nevyzaduje kalibraciu alebo
porovnanie spektier so Standardami alebo s akymikolvek datami z databazy.

4. Zaver

Experimentalne vysledky ukazuju, Ze obsah benzo(a)pyrénu vo vSetkych testovanych 32 vzorkach
OMO bol hlboko pod pripustnt hranicu 0,005 % (50 mg/kg), ¢o umozriuje, aby OMO nemuseli byt
klasifikované ako nebezpetny odpad. Takéto OMO by mohli byt pouZité v mieste ich ziskania na
energetické ucely.

Stadium obsahu tazkych kovov v obmedzenom testovacom subore OMO poskytlo rovnako sfubné
vysledky. Obsahy tazkych kovov zistené vo vSetkych troch vzorkach, su o rad nizSie ako su limitné
hodnoty. Tieto vzorky mbdzu byt povazované za Standardné odpady a energeticky vyuzité
v jednoduchych spalovacich zariadeniach. Tak nielen z hladiska obsahu PAH, ale aj z hladiska obsahu
tazkych kovov sa potvrdzuje zvySena kvalita su¢asnych OMO.

NMR analyza vzoriek testovanych OMO jednoznacne ukazala, ze v8etky vzorky obsahovali velmi
malé mnozstvo PAH a tento obsah bol aspoil 7 krat niz§i ako je pripustna hodnota. Porovnanie
vysledkov analyzy NMR s vysledkami modifikovanej metody IP 346 ukazuje, Ze existuje medzi nimi
dostatocna korelacia.
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Polyaromatic Hydrocarbons in Used Motor Oils
Jdn CVENGROS, Tibor LIPTAJ, Nad’a PRONAYOVA

Faculty of Chemical and Food Technology Slovak Technical University, Radlinského 9,
Bratislava, Slovakia, e-mail: cvejan01@gmail.com, tibor.liptaj@stuba.sk

Abstract

Used motor oils (UMO) are hazardous wastes due particularly to the content of polyaromatic
hydrocarbons (PAH) accumulated in UMO primarily as a result of incomplete combustion of fuel. Thus
UMO constitute exceptionally harmful contaminants polluting the environment. This statement had full
validity in the latter half of the past century, authentically reflecting an issue that actually existed at that
time. However, the progress in the field has substantially increased the quality of UMO so that it is how
possible to consider whether the current UMO are or are not hazardous wastes. In this article, two
methodologies were used for PAH content evaluation, the IP 346 method with permitted value of the
main cancerogene benzo(a)pyrene (b(a)p) 0.005 %. and the methodology involving the use of *"H NMR
spectroscopy, where the proportion of bay hydrogens (Hbay) must not exceed 0.35 % of all the
hydrogens present, respectively. 32 UMO samples were tested for PAH content and it was stated that
every sample was well below the permitted limits. Also heavy metal content in selected samples shows
the levels order of magnitude lower than the maximum permitted values. This creates the possibility of
energy utilization of UMO at the place of their obtaining without unnecessary legislation measures.

Key words: used motor oil, polyaromatic hydrocarbons, IP 346, *H NMR spectroscopy, heavy metals,
hazardous wastes
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Souhrn

Byla navrZena a postavena experimentalni jednotka pro zkouSeni oxidace VOC na sypanych
i monolitickych katalyzatorech s kapacitou zhruba v poméru 1:1000 k provoznim aplikacim, s pritokem
ca 15 my*/h zneéisténého plynu. Po Gvodnim vyladéni tvorby spalin, dédvkovani VOC a mérfeni na
jednotce byla promérena kinetika oxidace v prumyslu bézné pouZivanych rozpoustédel (etanol, aceton,
toluen) na ¢astecné poskozeném sypaném katalyzatoru Pt-Pd/Al,Oz; — EnviCat® VOC-5565 s konverzi
VOC zhruba 70 %.

Klicova slova: VOC, katalyticka oxidace, kinetika, katalyzator, rozpous$tédio

Uvod

Zneskodrniovani odpadnich plyn obsahujicich té€kavé organické latky (dale jen VOC) tvofi spolu se
zneSkodnovanim kapalnych a tuhych paliv, jednu z dulezitych aktivit pro ochranu Zivotniho prostredi.
V poslednich letech dochazi k zpfisfnovani emisnich limitd pro plynné polutanty v ramci zmén
legislativnich predpisu, které reflektuji celosvétovou snahu o redukci emisi, které se promita i na uroven
EU a jednotlivych statd véetné CR. V ramci té&chto zpfisnéni existuje tlak i na snizeni emisi pro VOC
(Monks et al., 2009).

V primyslu emise VOC vznikaji zejména pfi zpracovani organickych latek, napf. pfi vyrobé barev
a laku, rozpoustédel, pfi vyrob& a manipulaci s palivy, pfi vyrobé Cisticich prostfedkd apod. (Heck et al.,
2002) Vzhledem k tomu, Ze pramyslova vyroba tohoto typu je ploSné rozSifena a potfebna, je obtizné
redukovat emise VOC snizenim vyroby a primarnimi opatfenimi. SpiSe je snaha redukovat emise dal§im
zpracovanim a zneSkodnovanim odpadnich proudu z vyrob sekundarnimi opatfenimi.

Zménou technologického feSeni odstranovani pramyslovych odplynl z technologie termické oxidace
na technologii s katalytickym reaktorem je mozné dosahnout vyraznych Uspor paliva pro spalovani
a zaroven splnit zpfisfiujici se emisni limity. Katalyticka oxidace je modernéjSi variantou termické
oxidace, kde pro snizeni teploty spalovani je pouzit katalyzator. Koncentraéni rozsah pouZitelnosti
katalytické oxidace je polozen niz, nez rozsah pro termickou oxidaci.

Material a metody
Experimentalni jednotka a zvoleny katalyzator

Pro méfeni kinetiky bylo vyuzito navrZzené a realizované zafizeni - experimentalni jednotka, ve které
se simuluji realné primyslové podminky vytvofenim spalin znecisténych polutanty. Pro vytvoreni
potfebného mnozstvi spalin pro reaktor byla navrZzena spalovaci jednotka s injektorovym hofakem
s max. vykonem 12 kW. Spaliny ze spalovaci komory jsou vedeny méfici trati. Pritok prochazejicich
spalin je poc€itan z hodnoty tlakové diference na cloné. Do spalin je nastfikovano davkovacim Cerpadlem
vybrané rozpoustédlo. Dojde k odpareni rozpoustédla a dokonalému promichani VOC ve spalinach.
Pfed vstupem do reaktoru je méfena koncentrace VOC analyzatorem s FID detekci. Teplota je méfena
pred a za lozem s reaktorem a je méfena i tlakova ztrata loze s katalyzatorem. Katalyzator je ulozen ve
vnitfnich vestavbach urCenych pro katalyzator v reaktoru ve dvou lozich na kovovych mfizkach.
Hmotnost katalyzatoru je 0,675 kg a hmotnostni rozdéleni katalyzatoru v jednotlivych lozich je v poméru
1:3.
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Na vystupu z reaktoru jsou instalovana odbérova mista pro pfipojeni analytické techniky (analyzator
VOC s FID detekci, spalinovy analyzator s IC detekci pro vétsinu slozek a elektromagnetickou detekci
pro O,). Je méfena teplota ochlazenych spalin do komina, ktera nesmi pfesahnout 200 °C, spaliny jsou
chlazeny nafedénim vzduchem pomoci ejektoru. Podtlak na spalinové trase je vytvafen pfivodem
tlakového vzduchu do ejektoru. Data nejdulezitéjSich méfenych veli¢in pro proces (diferenéni tlaky,
teploty a sloZeni plynu) jsou ukladany pribézné do PC. Usporadani technologie a méfeni a regulace
jsou znazornény na obrazku 1. Vizualizace a prifez reaktorem jsou znazornény na obrazku 2.
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Obrazek 1: Technologické schéma usporadani hlavni éasti technologie a méreni a regulace
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Obrazek 2: Vizualizace a prurez reaktorem

Pro méfeni byl zvolen katalyzator EnviCat®vOC-5565 firmy Siidchemie — dnes jiZz Clariant. Jedna se
0 sypany smésny Pt-Pd katalyzator na nosici Al,O; s pfidavkem CeO, ve formé kuliCek. Katalyzatory
daného typu se bézné pouzivaji v pramyslu pro ¢isténi plynt obsahujicich VOC a CO (Cordi and
Falconer, 1996). Parametry pouZzitého katalyzatoru jsou shrnuty v tab 1. Podrobné slozeni katalyzatoru
a FE-SEM obrazky byli jiz publikované (Matéjova et al., 2012).

Tabulka 1: Parametry katalyzatoru EnviCat® VOC-5565

Startovaci teplota katalyzatoru 290-340 [°C]
Minimalni teplota na vystupu z reaktoru 550 [°C]
Maximalni pracovni teplota katalyzatoru 680 [°C]
Prostorova rychlost pro navrh katalytického loze (GHSV) 10 000 [h"]
Linearni rychlost pro navrh katalytického loze 0,56 [Mn.s™]
Mérna hmotnost katalyzatoru 600 [kg.m?]
Vyrobcem garantovana vystupni hodnota emisi VOC 20 [mg/my’]
Vyrobcem garantovana vystupni hodnota emisi CO 100 [mg/my?]
Doba garance vlastnosti katalyzatoru 12 000 h
nebo 2 roky

Patronem tohoto &isla je TYDEN VYZKUMU A INOVACI PRO PRAXI A ZIVOTNI PROSTREDI 2017 (21. - 23. 3. 2017, Hustopece)
WASTE FORUM 2016, &islo 1, strana 40



Vladimir BRUMMER, David JECHA, Petr STEHLIK: Mé&reni kinetiky oxidace VOC na poskozeném sypaném
katalyzatoru Pt-Pd/Al,O4

Kineticka méreni

Kinetickd mérfeni se obvykle uskuteCiuji v laboratornim meéfitku na ,mikro reaktorech®, kde
katalyzator je umistén v kolonach o pridméru v fadu mm s chlazenim a hmotnost katalyzatoru je
maximalné v fadu mg. Katalyzator je pro toto pouZiti namlety na prasek, tj. neni jiZ v podobé kuli¢ek, jak
se pouziva v provoznich jednotkach. Vyhodou tohoto usporadani je to, ze zvoleny rezim témér Upiné
odpovida izotermickému, se kterym se jednoduSe pracuje a vyhodnoceni zméfenych dat neni
komplikované. Pokud se pouZije vétsi zafizeni, nachazi se naopak katalyzator v podminkach, které se
pfenos tepla, tepelné ztraty a neideality toku v reaktoru, ale rezim jiz nebude dobfe kopirovat

izotermicky. Bude posazen nékde mezi modelovymi situacemi izotermického a adiabatického reaktoru.
Pak je otazkou, zda pro popis pouzit izotermicky nebo adiabaticky reaktor.

Kinetika poskozeného katalyzatoru neni obvykle zkoumana, proto padlo rozhodnuti proméfit kinetiku
bézné pouzivanych a dostupnych VOC zastupujicich rdzné chemicky odliSné latky jako jsou etanol,
aceton, a toluen. Katalyzator byl pfed testovanim poskozen pravdépodobné polymeraci v porézni
struktufe a vykazuje pouze snizenou konverzi VOC na urovni zhruba 70 %. Po ziskani dat i z méfeni
neposkozeného katalyzatoru stejného typu, bude dale mozno porovnat vysledky pro poskozeny
a neposkozeny katalyzator.

Z namérenych dat byl vypocitan adiabaticky ohfev podle vztahu:

T-T,
ATy =——— (1)
Xa
Byla uréena stfedni teplota v reaktoru (Ts) a stupen konverze:
C.,—C
Xg = —= @
CaO

Vzhledem k tomu, Ze polutanty (VOC) jsou v odpadnim plynu v nizké koncentraci a ve spalinach je
vyrazny stechiometricky nadbytek kysliku, je mozné povazovat oxidaci VOC za rovnici 1. fadu vzhledem
k VOC a 0. fadu vzhledem ke kysliku pokud je pouzit mocninovy kineticky model. Podle publikované
literatury (Behar et al. 2015) je takovato volba Fadu reakce nejvhodnéjSi pro kinetické studie totalni
oxidace VOC. Jedna se o monomolekularni nevratnou reakci jedné slozky. S pouZitym zjednoduenim
ma kineticka rovnice s mocninovym vyjadfenim nasledujici tvar:

r=k-c, (3)
Mocninovy kineticky model je vyhodné pouzit pro rychlé porovnani kinetického chovani riznych
katalyzatord (Hu 2011).
Byla ur¢ena rychlostni konstanta pro izotermni reakci 1. fadu pro kazdy méfeny rezim:
_In(1-x,)
M~ W
F

Z linearni Casti grafické zavislosti In ky = f (1/Ts) byla ur€ena aktivaCni energii E, a frekvencni faktor
A s vyuzitim Arrheniovy rovnice:

T E 1
k=A-e " = Inky) =i A== (5)

k 4

Pfed samotnim méfenim byla testovaci jednotka vyhfata bez davkovani VOC pouze hofakem na
zemni plyn tak, aby teplota pfed katalytickym loZem dosahla minimalni doporu€enou startovaci teplotu
pro katalyzator, tj. 290 — 300 °C. Byly zvoleny rlizné rezimy pro testovani s liSicim se prutokem spalin,
ktery byl nastaven rozdilnymi tlaky tlakového vzduchu do ejektoru, a dale davkovanym mnozstvim
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rozpoustédel nastavenim davkovaciho ¢erpadla. Objem davkovaného VOC &erpadlem bylo pfepocitano
zpétné podle koncentrace VOC naméfené FID analyzatorem (Vyocrp V tabulkach 2 az 4). Méfené
veli€iny byly ukladany v intervalu 1 s. Z dat byly pro vyhodnoceni pocitany minutové mediany, aby se
omezil vliv zpozdéni analyzatorli, nerovnomérnosti v nastfiku VOC a kolisani hodnot v ¢ase. Pro razné
rezimy - pratoky spalin byla vypoctena prostorova rychlost — GHSV:

V
GHSV = =& (6)

kat

PFi niz8ich pritocich spalin (na drovni 10 my®h) dochazeno &asto k nestabilité a zhasinani plamene
horaku, proto byli pak voleny spi$ vyS$si priitoky a tim padem byla ¢asto prekro¢ena i navrhova GHSV
katalyzatoru.

Rdzné rezimy byly proméfeny pro tfi rozpoustédla, které zastupuji rizné chemicky odliSné skupiny,
tj. toluen (aromatické uhlovodiky), aceton (ketony), etanol (alkoholy).

Vysledky a diskuze

Na obrazcich 3 az 5 jsou znazornény zavislosti In ky na prevracené hodnoté stfedni teploty
v reaktoru pro rlizné rezimy a testované rozpoustédla. Jsou zobrazeny pouze body méfeni, které byly
pouzity pro linearni regresi. Je uvazovan izotermicky rezim a fad reakce 1 vzhledem k VOC. V tabulkach
2 az 4 jsou shrnuty podminky méfenych rezim( pro toluen, aceton a etanol. Davkovani VOC
davkovacimi Cerpadly vykazuje odchylku od skute€nosti z divodu rozdilnych vlastnosti &erpanych
kapalin, proto bylo davkovani pfepocitano z odezvy analyzatoru VOC s FID detekci. Davkovani VOC je
dale propoc¢itano na miligramy uhliku na normalni metr krychlovy spalin. Byla vypocitana prostorova
rychlost pro jednotlivé rezimy aktivaéni energie a pfedexponencialni faktor.

Aktivani energie ziskané pro mocninovy model a oxidaci VOC na katalyzatorech s obsahem aktivni
slozky ve formé oxidi pfechodnych kovl nebo drahych kovu se podle publikované literatury (Behar et al.
2015, Hu 2011, Masui et al. 2010) pohybuji zhruba v oblasti 40 — 150 kJ / mol s relativni odchylkou
stanoveni obvykle na urovni do 10 %. Takto ziskané hodnoty byly naméfeny za jinych podminek
v mikro reaktorech. Nami naméfrené hodnoty se pohybuji do 10 kd / mol, je to tedy znaéné méng, nez by
se dalo olekavat podle jinych studii. Intervaly spolehlivosti v této studii jsou az na drovni 50 %
relativnich, tj. je mozno fict, Ze vykonavat kinetické méfeni na reaktoru v pouzitém méfitku neni vhodné,
coz potvrdilo nase oCekavani.

Jednotka je spiSe vyuzitelna pro testovani konverze zvolenych katalyzatord na odpadnich plynech
rizného slozeni pfed plné-provoznim nasazenim a pro proméfeni ,light off* kfivek pro rizné
koncentrace, rozpoustédla a zvolené prostorové rychlosti.

Dale se planuje vyuziti adiabatického rezimu pro vypocet, proméfeni kinetiky oxida¢nich reakci na
neposSkozeném katalyzatoru obdobného slozeni (EnviCat® 55068 SPH 4-6mm) a porovnani ziskanych
aktivacnich energii na téchto katalyzatorech a ziskani ,light off* kfivek pro zvolené VOC a zatizeni
reaktoru, které by bylo mozné pouzit pro ovéfeni zvoleného kinetického modelu.
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7.7 -
76 -
AA__A_ 'y
75 -
e i =-877,21x + 8,8712
74 -

7,3 | y=-919,641x+ 8,854 %

72
£ y=-517,209x + 8,139 L 4 %
7,1 - % - ¢
7,0
6,9 -
65 y = -984,95x + 8,5966 »
X
6,7 T T T T T T 1
0,00150 0,00155 0,00160 0,00165 0,00170 0,00175 0,00180 0,00185
1/Ts (K2)
@ cIN 7282 mgC/Nm3, GHSV 15637 h-1 M cIN 8822 mgC/Nm3, GHSV 18408 h-1
A cIN 9401 mgC/Nm3, GHSV 19761 h-1 X ¢IN 6977 mgC/Nm3, GHSV 14979 h-1
X ¢IN 12338 mgC/Nm3, GHSV 9368 h-1 ® cIN 10429 mgC/Nm3, GHSV 9660 h-1
Obrazek 3: Toluen — zavislost In kT na 1/Ts (izotermicky reZim)
Tabulka 2: Toluen — vysledky méreni riznych rezimu
nastiik - pritok davkovani . - s
latka VOC - nastrik VOC - spalin VOC na prostorova predexp. aktlvaqnl
dle FID : rychlost faktor energie
dle FID (norm.) spaliny
VVOC,FID VVOC,FID* Vsp VVOC,sp GHSV A Ea
[] [mi/h] [mg C/my*]  [ma/h] [ml/my’] [h™] [mol/kg/s] [3/mol]
toluen 161 7282 17,6 9,2 15637 2,88 7646
toluen 230 8822 20,7 111 18408 2,93 7293
toluen 264 9401 22,2 11,9 19761 1,32 3019
toluen 149 6977 16,9 8,8 14979 1,41 4300
toluen 165 12338 10,5 15,6 9368 2,23 8189
toluen 142 10429 10,9 13,1 9660 1,07 4454
prameér 185 9208 16 12 14636 2,0 5817
smér. odch. 45 1833 4 2 3961 0,7 1964
IS 34 1358 3 2 2934 0,6 1571
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7,5
y =-741,56x + 8,4884
74 -
73 -
7,2 -
7,1 -
4
£
7,0 -
6o . V=-497,55x+7,8347 y=-97,137x+7,1659 ¢
6,8 -
6,7 - y =-1553,4x+ 9,4848 A
28
6,6 T T T T T T T T 1
0,00140 0,00145 0,00150 0,00155 0,00160 0,00165 0,00170 0,00175 0,00180 0,00185
1/Ts (K1)
# cIN 14384 mgC/Nm3, GHSV 12296 h-1 W cIN 11962 mgC/Nm3, GHSV 11409 h-1
A cIN 7128 mgC/Nm3, GHSV 10841h-1 X cIN 8176 mgC/Nm3, GHSV 13754 h-1
X cIN 9223 mgC/Nm3, GHSV 14817 h-1 ®cIN 7636 mgC/Nm3, GHSV 17934 h-1
cIN 8091 mgC/Nm3, GHSV 20685 h-1
Obrazek 4: Aceton — zavislost In kT na 1/Ts (izotermicky rezim)
Tabulka 3: Aceton — vysledky méreni riznych rezimu
nastiik - pritok davkovani . . s
latka VOC - dle nastrik VOC spalin VOC na prostorova predexp. aktlvat_:nl
- dle FID : rychlost faktor energie
FID (norm.) spaliny
VVOC,FID VVOC,FID* Vsp VVOC,sp GHSV A Ea
3 3
[] [ml/h] [mg C/my]  [mn7/h] [miim,’] [h] [molkg/s]  [I/mol]
aceton 405 14384 13,8 29,3 12296 1,04 4137
aceton 309 11962 12,8 24,1 11409 0,53 808
aceton 181 7128 12,2 14,9 10841 5,41 12915
aceton 257 8176 15,5 16,6 13754 0,98 3510
aceton 313 9223 16,7 18,8 14817 0,78 2035
aceton 315 7636 20,2 15,6 17934 1,12 3504
aceton 383 8091 23,3 16,5 20685 2,00 6165
prameér 309 9514 16 19 14534 1,7 4725
smér. odch. 70 2473 4 5 3349 1,6 3685
IS 51 1832 3 4 2481 1,2 2730
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7,7
7,6 - .
=-1211,1x+9,4768
75 1 y=.490,74x+8,1522 Y X
7,4 -
7,3 - *
N 7,2 -
£
7,1 - y =-466,38x + 8,0371
70 | v=-387,68x+7,8537 Og .
(]
6,9 - @
y=-1147,2x+9,0226
6,8 -
=-1285,8x+9,1531 Py
6,7 -
6;6 T T T T T 1
0,0015 0,00155 0,0016 0,00165 0,0017 0,00175 0,0018
/T [KY]
@ cIN 7630 mgC/Nm3, GHSV 18834 h-1 M cIN 8763 mgC/Nm3, GHSV 14152 h-1
A cIN 10857 mgC/Nm3, GHSV 12820 h-1 X cIN 10348 mgC/Nm3, GHSV 11892 h-1
¥ cIN 9351 mgC/Nm3, GHSV 11385 h-1 ® cIN 9204 mgC/Nm3, GHSY 9750 h-1
Obrazek 5: Etanol — zavislost In kT na 1/Ts (izotermicky rezim)
Tabulka 4: Etanol — vysledky méreni riiznych rezimu
nastrik g pratok davkovani . . s
latka VOC - dle nastiik VOC spalin VOC na prostorova predexp. aktlvac_:nl
-dle FID : rychlost faktor energie
FID (norm.) spaliny
VVOC,FID VVOC,FID* Vsp VVOC,sp GHSV A Ea
3 3
[] [mi/h] [mg C/myT  [mn/hl imyd) hY [mol/kg/s] [J/mol]
etanol 390 7630 21,2 18,4 18834 5,37 10069
etanol 339 8763 15,9 21,3 14152 0,48 1403
etanol 377 10857 14,4 26,2 12820 1,27 3877
etanol 331 10348 13,4 24,7 11892 1,06 3223
etanol 294 9351 12,8 23,0 11385 341 9538
etanol 243 9204 10,9 22,2 9750 3,89 10690
primér 329 9359 15 23 13139 2,6 6467
smér. odch. 50 1048 3 2 2877 1,8 3722
IS 40 838 3 2 2302 1,4 2978
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Zaveér

Byla navrZzena a postavena experimentalni jednotka pro zkouSeni oxidace VOC na sypanych
i monolitickych katalyzatorech. Na této jednotce byla proméfena kinetika oxidace v primyslu bézné
pouzivanych rozpoustédel (etanol, aceton, toluen) na Caste¢né poSkozeném sypaném katalyzatoru
Pt-Pd/Al,O; - EnviCat® VOC-5565 s konverzi VOC zhruba 70 %. Pro izotermicky rezim byly vypocteny
nasledné primérné hodnoty aktivacnich energii a pfedexponencialnich faktoru: toluen E, = 5817 £ 1571
J/mol a A =2,0+0,6 mol.kg™.s™, aceton E, = 4725 + 2730 J/mol a A = 1,7 + 1,2 mol.kg™.s* a etanol E,
= 6467 + 2978 J/mola A =2,6 + 1,4 mol.kg™.s™. V porovnani s jinymi studiemi na mikroreaktorech jsou
naméfené hodnoty aktivaCnich energii znacné nizké a intervaly spolehlivosti znaéné Siroké, proto neni
testovani konverze zvolenych katalyzatorll na odpadnich plynech rlizného slozZeni pred plné-provoznim

nasazenim a pro promérfeni ,light off* kfivek pro rizné koncentrace, rozpoustédla a zvolené prostorové
rychlosti.
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Measurement of the kinetics of VOC oxidation on damaged sprinkled
Pt-Pd/Al,O; catalyst
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Technicka 2896/2, 616 69 Brno, Czech Republic;
e-mail: brummer@fme.vutbr.cz

Abstract

An experimental unit for testing of catalytic oxidation on sprinkled and monolithic catalysts was
designed and implemented with operating capacity in the ratio 1:1000 to industrial applications with
treated gas flow around 15 my*/h. After initial tuning of artificially polluted flue gas creation and the VOC
addition, the kinetics were measured using the commonly used solvents in the industry (ethanol,
acetone, toluene) on partially damaged catalyst Pt-Pd/Al,O; - EnviCat® VOC-5565 with conversion of
VOC around the 70 %.

Keywords: VOC, catalytic oxidation, kinetics, catalyst, solvent
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ODPADOVE
FORUM

nejen o odpadech

%

Odbornyc¢asopis Odpadové férum ma jiz dlouhou tradici. yaavan od roku 2000.
Tisteny nakladcasopisu je 2500 vytisk Distribuovan je pedevSim formou igdplatného na
zhruba 1700 stalychiedplatitetl v Ceské republice &ast i na Slovensku. Dosavadni rozsah
tvorily 36 stranek ¥novanych odpadovému hospestai (tj. predchazeni vzniku odpadu,
nakladani s nim a jeho vyuzivani nebo odstvani).

Od roku 2016 Odpadové forudekaji kvantitativni i kvalitativni zm ény. Casopisu
piibude pget stran a s tim i téma€asopis bude i nadale informovat o aktualnismid
v odpadovém hospotkivi. Zarové se bude #novat problematice v celé iBizivotniho
prostedi. To znamenachrané ovzdusi vodnimu hospod&stvi a odpadnim vodam,
EIA/SEA a aktualnim legislativnim zméndm. Odpadové forum bude sledovagmiti se

kontext evropské politiky Zivotniho praeti.

Hlavnim poslanimcasopisu je vz&lavani odborné wejnosti jak v soukromém
sektoru, tak ve iejné spray. Sokasr je informani a komunikani platformou, zarrenou
na rozvoj spoluprace mezi oblastmi praxagdy a legislativy.Casopis si tedy klade za cil
informainé propojit jednotlivé aktéry @mysloveé ekologie tj. gimyslové podniky, ¥decké
ustavy, vysoké sSkoly a zakonodarné organy a Zapsibusnérnou zgtnou vazbu kazdé ze
zWastrénych stran.

Cilova skupina:

- strategiti a vedouci pracovnici, majitelé a specialisté bfioh firem jakkoli fisobicich pi
svécinnosti na Zivotni prosedi.

- firmy nakladajici s odpady

- pracovnici véejné spravy (vedouci specialisté referétzivotniho progiedi krajskych,
mestskych a obecnichiadi, odborni pracovnici ministerstev a dalSich stétimistituci),

- vyzkumni, vyvojovi a pedagagii pracovnici vysokych Skol a vyzkumnych astav
pracovnici poradenskych firem, projelkch kancel& apod.





