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Uvodni slovo $éfredaktora

VazZeni ¢tenari,

Ziji v pfesvédcCeni, Ze kaZdy spravny casopis by mél mit néjaky
redakéni uvod ¢&i slovo séfredaktora. Proto jsem toto zaved! i zde.

Doted’ jsem s jeho psanim nemél problém, vZdycky se naslo néco
aktualniho, co jsem chtél ¢tenarum sdélit. Ted' Zadnou novinku (kromé
data pristi uzaverky 8. Cervence a terminu konani pristiho ro¢niku
symposia ODPADOVE FORUM 2012, ktery je 25. — 27. 4. 2012)
nemam. Co s tim? Zrusit jej se mi nechce, a tak se do psani nutim.

Predmluvy byvalého kolegy Tomase Reznicka v Odpadovém féru
byly ¢tenari oblibené a ctivé jsou zatim i sloupky nové séfredaktorky a kolegyné v redakci Odpadového
fora Lucky Cechakové. V pripadé Waste Fora mam signaly, Ze mé slova &te méalokdo. Nechtél jsem
napsat ,nikdo necte”, protoZe kategorickych soudt, jako nikdo, nikdy, nikde apod. by se mél ¢lovék
vyvarovat. NemuZe védét, zda se nenajde néjaka vyjimka, néjaka bila vrana.

Pred mnoha a mnoha lety, kdyZz jsem jesté badal v Akademii, jsme obéas museli psat také rizné
zpravy, hlaseni apod., o kterych jsme byli pfesvédceni, Ze je nikdo nebude ¢ist. Jeden starsi kolega, aby
mél alespori néjakou spole¢enskou angaZovanost, byl uvrtan do funkce usekového divérnika ROH.

Z této pozice byl postizen psanim zminénych zprav a hlaseni jesté vic nez my ostatni. S oblibou miuvil
o tom, Ze umisti do textu ,kontrolni smitko®, tedy slovo nebo vétu, které do textu evidentné nepatfi,

a podle reakce toho, komu mél byt onen text uréen, pozna, jestli jej ¢etl ¢i nikoli. Ja Zadné ,kontrolni
smitko” nepouZiji, ale pokud mi nékdo da zpravu, Ze mé tvodni slovo ¢etl, budu rad.

Na zavér jesté tradiéni pfipomenuti uzavérky pristiho ¢isla, je to 8. cervence.

Ondrej Prochazka

Pro autory

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

Pro sniZeni pracnosti pfipravy jednotlivych ¢isel poZadujeme, aby autofi pfispévku je posilali do
redakce v kompletné zalomené podobé i se zabudovanymi obrazky a tabulkami, tak zvané ,printer-
ready”. Pokyny k obsahovému &lenéni a grafické Upravé prispévku spolu s primo pouZitelnou sablonou
grafické upravy ve WORDu jsou uvedeny na www-strankach ¢asopisu v sekci Pro autory.

Uverejnéni pfispévku v casopisu WASTE FORUM je vzasadé bezplatné. Nicméné abychom
prijmové pokryli alespori nezbytné externi naklady spojené s vydavanim c&asopisu (odmény
recenzentim, poplatky za webhosting, softwarova podpora), vybirame symbolicky poplatek za
uverejnéni podékovani grantové agenture Ci konstatovani, Ze c¢lanek vznikl v ramci feseni ur¢itého
projektu. Vice na www-strankach v sekci Inzerce.
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Stanoveni produkce biologicky rozlozitelného odpadu

v mikroregionu Mikulovsko
aTom4s Vitéz, °Zuzana Stachovd, ?Petr Travnicek, "Tomds Hlavenka
2 Mendelova univerzita v Brné, Ustav zemédélské, potravinarské

a environmentalni techniky, Zemédelska 1, 613 00 Brno

® STKO, spol. s r.o., Brnénské 65, 692 01 Mikulov
e-mail: tomas.vitez@mendelu.cz

Souhrn

Prispévek pojednava o mozZnostech predikce vzniku biologicky rozloZitelného komunalniho odpadu
(BRKO) na uzemi mikroregionu Mikulovsko. Svozova oblast tohoto regionu zahrnuje celkem 17 obci.
Pro tak velky uzemni celek nebyl v sou¢asné dobé navrhnut Zadny komplexné provazany systém
oddéleného sbéru BRKO v Ceské republice.

Predikce vzniku tohoto druhu odpadu hraje ddleZitou roli pfi navrhu komplexniho systému
oddeéleného sbéru BRKO. Cilem prispévku bylo navrhnout metodiku, ktera by se dala tuspésné aplikovat
pfi névrzich daldich systému oddéleného sbéru BRKO v Ceské republice s podobnym rozloZenim
jednotlivych druhl zastaveb. Pri analyze byl kladen diraz na specifikum daného uzemi. V pripadé

,,,,,

Klicova slova: BRKO, systém oddéleného sbéru, mikroregion Mikulovsko

Uvod

Biologicky rozlozZitelny odpad, je odpad, ktery je mozné dale vyuzit materialové nebo energeticky.
Vzhledem k pozadavkum legislativy [8], kierd uklada povinnost minimalizovat mnozstvi biologicky
rozlozitelného odpadu ukladaného na skladky, je dulezité najit environmentalné vhodna a efektivni
fedeni pro sbér, svoz a vyuziti biologicky rozlozitelného odpadu. V sougasné dobé se v Ceské republice
nevyskytuje zadny komplexné provazany systém pro sbér a vyuziti biologicky rozlozitelného
komunalniho odpadu (BRKO), ktery by zahrnoval vétsi uzemni celky. Systémy pro sbér BRKO jsou
v pfevazné mife zavedeny pouze v jednotlivych méstskych ¢astech nebo samostatnych obcich. Jako
priklad Ize uvést systém sbéru BRKO ve mésté TiSnov [3] nebo pilotni projekt v Olomouci [5]. Pfitom
biologicky rozlozZitelny odpad tvofi nedilnou sou¢ast komunalniho odpadu. Jedna se zejména o odpady
z Udrzby verfejné zelené, hrbitovni odpady, odpady ze zahrad, ale i biologicky rozlozitelnou cast
smésného komunalniho odpadu. Uvadi se, Ze smésny komunalni odpad muze obsahovat az 60 %
biologicky rozloZitelného odpadu [4, 7], ktery by bylo mozno dale vyuzit. Zna¢na ¢ast tohoto materialu
byva Casto znecisténa nebo obsahuje velmi tézce biologicky rozlozitelné materialy (napfiklad textil, obuv
[2,7]).

Pro zavedeni systému pro sbér, svoz a vyuziti BRKO je velmi dllezitd predikce produkce
vyuzitelného biologického materialu nachazejiciho se v komunalnim odpadu. Od tohoto se odviji cely
navrh systému, ktery mimo jiné zahrnuje navrh poctu sbérnych nadob, sbérnych mist, poéet svozovych
prostfedkl atd. Spravna predikce produkce BRKO mé pfimy vliv na ekonomiku celého systému. To je
velmi dulezité pfi zavadéni systému na vétsSich uzemnich celcich (jako je napf. mikroregion Mikulovsko
s rozlohou 225,15 km?), kde jsou svozové trasy oproti systémdm samostatné zavadénych v jednotlivych
meéstskych Castech, pfipadné v jednotlivych obcich, znacné delSi. Prispévek se zabyva vypocétem
predpokladané produkce BRKO v mikroregionu Mikulovsko zahrnujici specifika dané lokality.

Metodika

Smésny komunalni odpad ma rlznorodé vlastnosti. Jeho proménlivost ovliviuji pfedevsim vyvojové
trendy ve spolecnosti, zivotni Uroven obyvatelstva, velikost sidla, charakter zastavby &i jeho vybavenost
a také nepfimo i druh vytapéni.
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Pro vypocet predpokladané produkce BRKO nebyly zahrnuty nékteré dalSi slozky tohoto druhu

odpadu. Jedna se napfiklad o papir, biologicky rozlozitelny material z kuchyni a stravoven, odévy a dalsi
textilni materialy. Divodem je, ze u téchto jmenovanych druht odpadd se nepfedpoklada jejich tridéni
v ramci navrhovaného systému oddéleného sbéru BRKO v mikroregionu Mikulovsko, jelikoz jejich tfidéni
je jiz zajisténo jinym zpusobem.

Predpokladana produkce BRKO v zajmové lokalité se tedy odviji od nasledujicich druht odpadu

obsahujici BRKO.

a)

b)

d)

b)

Smésny komunalni odpad

Obsah BRKO ve smésném komunalnim odpadu kolisa v rozmezi 45 — 65 %nm [1] a to podle typu
zastavby. PFicemz obsah biologickych odpadd v komundlnim odpadu (KO), které se daji
kompostovat, se pohybuje v rozmezi 15 — 30 %nm a to opét v zavislosti na charakteru zastavby, kdy
soucasna uroven produkce BRKO se pohybuje u velkych zastaveb (mésta) v hodnotach 60 — 120 kg
na osobu za rok, u malych zastaveb (vesnice) v hodnotach 40 — 80 kg na osobu za rok. [9]

Odpad z udrzby verejné zelené

Do této polozky byly zahrnuty veskeré biologické odpady, které vznikaji pfi udrzbé verejnych ploch.
Jedna se o profezavky, sekani travy podél silnic, sekani travy v parcich apod. Nejsou zde zahrnuty
biologicky rozloZitelné odpady pochazejici ze hibitova.

Hrbitovni odpad

Hrbitovni odpady obsahuji vedle biologicky rozlozitelného materialu i plasty, kovy nebo sklo.
Samotny biologicky rozlozitelny material je tvofen predevSim vétvemi, suchymi kvétinami a travou.
Mira znecisténi tohoto druhu odpadu dosahuje pfiblizné 20 %.

Odpad z péstovani vinné révy

Odpady z péstovani vinné révy predstavuji vétSinou vinné révi nebo zbytky po lisovani hroznu.
VétSina produkce téchto odpadu pochazi od drobnych vinafu, ktefi tyto odpady vétSinou vyuzivaji
pFimo ve svych vinohradech. Produkce révi vinného &ini pfiblizné 0,35 kg-m™. [10]

Odpad ze zahrad

Jedna se o veskery zeleny odpad, ktery ob&ané produkuji pfi udrzbé svych zahrad. V obcich je
prevazné tento odpad kompostovan pfimo na zahradé. Ve vilovych zéstavbach vsak jiz k této
¢innosti nedochazi a tento odpad je vyvazen mimo zahradu. Je pravdépodobné, Ze tento trend
zacne postupné zasahovat i obce, kde se doposud odpad ze zahrady tradiéné kompostoval. Na viné
jsou stale se zvétSujici naroky na ¢as, kterou s sebou dnesni doba pfinasi, ale také preména zahrad
na odpocinkovou z6nu, kde se pouze udrzuje travnik.

Jednotlivé typy zastaveb se mohou ¢lenit nasledujicim zpisobem:

Vesnicka zastavba

Tento druh zastavby predstavuje v mikroregionu Mikulovsko nej¢astéjsi typ zastavby, avSak
z hlediska poctu obyvatel vesnicka zastavba reprezentuje pfiblizné 30% podil z celkového poctu
obyvatel v mikroregionu.

Vesnicka zastavba je typicka tim, ze v KO se tradi¢né nachazi ze vSech druh(l zastaveb nejmensi
podil BRKO, pfiblizné 40 %nm. U kompostovatelnych odpadu tento podil potom &ini okolo 15 Y%mm
z celku. Je to dano tim, Ze obyvatelé této zastavby maji vétSinou k dispozici zahradu, kde si zakladaji
vlastni kompost, pfipadné vlastni hospodarska zvirata, které t€mito odpady zkrmuiji.

Vilova zastavba

Obyvatelé tohoto druhu zastavby sice bydli v rodinnych domech, ale jiz nemaji zivotni styl jako
obyvatelé vesnické zastavby. V tomto druhu zastavby je podil BRKO v KO vysoky a muze dosahovat
hodnoty az 65 %nm. Podil kompostovatelnych odpadid dosahuje pfiblizné 30 %nm [7]. Je to z toho
ddvodu, Ze obyvatelé vilovych zastaveb sice vlastni zahradu, ale jiz kompost nezakladaji.
Hospodarska zvifata vlastni v omezené mire.
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c)

Sidlistni (bytova) zastavba

Obyvatelé sidlistni zastavby nemaji v drtivé vétSiné moznost své biologicky rozlozitelné odpady
ukladat na zahrady ani zkrmovat je domacimi zvifaty. Obsah BRKO v KO je tedy i v této zastavbé
pomérné vysoky a dosahuje hodnot pfiblizné 60 %nn. Kompostovatelné odpady potom dosahuji
hodnot okolo 20 Y%nm [7]-

Produkce vSech uvedenych druhl odpadl, které obsahuji biologicky rozlozitelné materialy, jsou

zavislé na ro¢nim obdobi. V pradbéhu roku tedy mésicni produkce jednotlivych odpadi muaze znacné
kolisat. Neni tedy mozné bez dikladnych materialovych analyz rozlozenych do dostate¢né dlouhé
Casové fady urcit s vétsSi presnosti mnozstvi vyprodukovanych BRKO za mésic, potazmo za rok.
Nasledujici vypocty se tedy snazi urcit pouze pfiblizné hodnoty, které by v§ak pro potfeby studie mély
postalovat.

a)

b)

Smésny komunalni odpad

Ve vypoctech bude zahrnut pouze podil kompostovatelnych odpadi v KO. Je to z toho duavodu, ze
BRKO v KO obsahuje takové druhy odpadu, které Ize velmi t€zko kompostovat (napt. textil nebo
obuv).

Podil kompostovatelnych odpadl v KO je dan typem zastavby. To znamena, ze kazdy typ zastavby
bude mit odliSnou konstantu, ktera je zavisla na procentualnim podilu kompostovatelnych odpadu
v KO. Déle do vypoc¢tu musime zahrnout konstantu, ktera uréi mnozstvi odpadu, jenz se skute¢né
vytfidi. Ze zkuSenosti vyplyva, ze se z kompostovatelnych odpadu vytfidi pfiblizné 20 %. P¥i
smiSeném zastoupeni zastaveb v obci se celkové mnozstvi odpadu uréi pomeérové. Podobnostni
vztahy pro vypocty u jednotlivych druhl zastaveb jsou uvedeny nize.

0...=0]15-mg, -0,2 (1)
Q. =0.3-mgy, -0,2 ()
Qs =0.2-mgy, -0,2 (3)

Qs mnozstvi vyprodukovaného kompostovatelného odpadu ve vesnické zastavbé v kilogramech za rok,
Qi mnozstvi vyprodukovaného kompostovatelného odpadu ve vilové zastavbé v kilogramech za rok,
Qs mnozstvi vyprodukovaného kompostovatelného odpadu v sidlistni zastavbé v kilogramech za rok,
Mgk Mnozstvi vyprodukovaného smésného komunalniho odpadu v kilogramech.

Odpad z udrzby verejné zelené

Odpad z udrzby zelené je dan celkovou vymérou verejnych ploch, kde dochazi k udrzbé (pravidelné
sekani travy). U vétSiny obci je vSak velmi obtizné urcit celkovou vyméru téchto ploch, proto
zavedeme referenéni obec, podle které bude vyméra ploch vefejné zelené prepocitavana na
obyvatele. Z obci, kde je tato vyméra znama, je to pouze Mikulov (460 000 m? vefejné zelend)
a Drnholec (110 000 m? vefejné zelen&) Jako referenéni obec zvolime Drnholec, kde vyméra vefejné
plochy &ini pfiblizné 66 m? na jednoho obyvatele. Vynos z jednoho metru &tvereéniho &ini pfiblizné
0,4 kilogramy travni hmoty za rok. Vztah pro vypocet teoretické produkce odpadu z udrzby verejné
zelené bude tedy nasleduijici:

0,=M, -264 4)

M,,  pocet obyvatel v dané obci
Qyz mnozstvi vyprodukovaného odpadu z vefejné zelené v kilogramech za rok

Hibitovni odpad

Mnozstvi vyprodukovaného hibitovniho odpadu €ini ve mésté Brné v praméru 3,25 kg na obyvatele
za rok. Lze s nejvétSi pravdépodobnosti oekavat, ze podobna produkce hrbitovniho odpadu bude
ve viech sidlech v Ceské republice. Ve hibitovnim odpadu jsou vSak pfimési (plast, sklo apod.),
které kompostovat nelze. Na zékladé jednoduché analyzy na obecnim hrbitové v Drnholci (analyza
byla provedena v ¢ervnu roku 2009), kde byly zvlast zvazeny biologicky rozlozitelné slozky
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a biologicky nerozlozitelné slozky bylo uréeno, ze pfiblizné 80 %nm hibitovniho odpadu je biologicky
rozlozitelna. Produkce BRKO z tohoto druhu odpadu bude tedy ¢init 2,6 kg na obyvatele a rok.
Podobnostni vztah bude tedy nasleduijici:

QHO =2,6- Mob (5)

Quo  mnozstvi vyprodukovaného hibitovniho odpadu v kilogramech za rok
M,,  pocet obyvatel v dané obci
Pocet obyvatel je potom uveden v tabulce 1, jez je umisténa v textu nize.

d) Odpady z péstovani vinné révy
Podle dat z CSU se v roce 2003 nachazelo v mikulovské oblasti 3725 hektart vinic. Jsou zde ale
zahrnuty i vinafské oblasti, které pod mikroregion Mikulovsko nespadaji (napf. lednicka oblast, obec
Bulhary apod.). Po odecteni bude tedy vyméra plochy vinnych sadd v mikroregionu Mikulovsko €init
priblizné 3000 hektar(d. V odborné literatufe se uvadi, ze produkce vinného révi z jednoho metru
¢tverecniho Cini pfiblizné 0,35 kilograma [10]. Z toho plyne, ze celkova teoreticka produkce vinného
révi v mikroregionu bude 10,5-10° kilogram( za rok.

e) Odpad ze zahrad

PFi vypoctu produkce zahradniho odpadu vychazime z pfedpokladu, Ze kazdy dim ma zahradu
v priméru o velikosti 400 m® a vynos z jednoho metru &tvere&niho &ini pfiblizné 0,3 kilogramd
zahradniho odpadu za jeden rok. Produkce zahradniho odpadu bude tedy €init 120 kilogram( na
jeden dim a rok. Produkce zahradnich odpadu v§ak bude ve skute¢nosti nizsi. Je to dano zejména
negativnim pristupem obyvatel k separaci odpad, ale také tim, ze obyvatelé predevSim ve vesnické
zastavbé Casto kompostuji sami na svych zahradach. Z pozorovani a z dalSich zkuSenosti vyplyva,
Zze skutec¢na produkce odpadu ze zahrad muze byt tedy az o 50 % nizSi. Pro dany vypocet tedy
zavedeme korekéni soucinitel 0,5. V tabulce 1 jsou uvedeny obce spadové oblasti a pocet domu
v kazdé obci.

Tabulka 1: Pocet doma v jednotlivych obcich

Obec Pocet obyvatel | Pocet domu
Bavory 407 135
Brod n. Dyji 486 162
Brezi 1562 520
Dobré Pole 405 135
Dolni Véstonice 327 109
Drnholec 1670 501
Horni Véstonice 453 151
Hrabétice 888 296
Ivan 704 234
JeviSovka 568 189
Klentnice 535 178
Mikulov 7624 1283
Novosedly 1156 346
Novy Prerov 343 114
Pasohlavky 726 242
Perna 764 254
Vlasatice 807 269
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Podobnostni vztah pro vypocet produkce zahradniho odpadu potom bude:
Qzahr = Mdom ) 120 ) 0’5 (6)

Quo mnozstvi vyprodukovaného zahradniho odpadu v kilogramech za rok
M,, pocet doml v dané obci

Vysledky a diskuse

Na zakladé uvedenych vypoctl Ize vypocitat predpokladanou produkci BRKO v ramci mikroregionu,
ktera je zaznamenana v tabulce 2. Podle tabulky 2 teoretickd produkce BRKO v mikroregionu
Mikulovsko dosahuje pfiblizné 1,06-10° kilogram(i za rok. Do tohoto vypoétu je ale nutné také zahrnout
odpady z pé&stovani vinné révy. Zde &ini teoretickd produkce az 10,5-10° kilogramt za rok. Vétsina
vinafl ovSem odpady z vinné révy vyuziva pfimo ve svych vinnych sadech, coz je z ekonomického,
energetického a i z environmentalniho hlediska nejpfijatelngjsi. Lze predpokladat, ze pfi zavedeni
systému tfidéni BRKO se odpadul z péstovani vinné révy vytfidi minimalni mnozstvi.

Celkova produkce BRKO v mikroregionu, vcetné odpadu z péstovani vinné révy, bude tedy
pravdépodobné ¢&init maximalné 1,86-10° kilogramti za rok. Jedna se ale o teoretické mnozstvi,
skute¢né mnozstvi bude s nejvétsi pravdépodobnosti mensi.

Tabulka 2: Prehled predpokladané produkce BRKO v jednotlivych obcich

Poet Produkce BRKO 10° kg za rok g;'ll((g"",
Obec ob;):aeta Druh zastavby Ko |0dpad z udrzby| Hibitovni | Odpad ze| obci 10°
verejné zelené | odpad zahrad |kg za rok
Bavory 407 vesnicka 2,40 10,74 1,06 8,14 22,35
Brod n. Dyji 486 vesnicka 2,88 12,83 1,26 9,72 26,70
vesnicka
Brezi 1562 (80 %), vilova | 13,78 41,24 4,06 31,20 90,28
(20 %)
Dobré Pole 405 vesnicka 2,62 10,69 1,05 8,10 22,47
Dolni Véstonice 327 vesnicka 2,73 8,63 0,85 6,54 18,76
vesnicka
Drnholec 1670 (?1(’0"/;,’/1’)’3\'/‘:"(';2' 15,90 44,09 434 | 3006 | 9439
(20 %)
Horni Véstonice 453 vesnicka 3,91 11,96 1,18 9,06 26,11
Hrabétice 888 vesnicka 5,88 23,44 2,31 17,76 49,39
lvan 704 vesnicka 3,41 18,59 1,83 14,04 37,87
JeviSovka 568 vesnicka 2,88 15,00 1,48 11,340 30,69
Klentnice 535 vesnicka 3,33 14,12 1,39 10,68 29,52
Mikulov 7624 | VIova(80%), 404 95| 201,27 1982 | 76,80 | 402,88
sidlistni (50 %)
vesnicka
Novosedly 1156 (?100"/:,’/1 ’) ’S\'/‘ijl'(')f/tg' 7.39 30,52 3,01 20,76 | 61,68
(20 %)
Novy Prerov 343 vesnicka 1,46 9,06 0,89 6,84 18,25
Pasohlavky 726 vesnicka 3,44 19,17 1,89 14,52 39,02
Perna 764 vesnicka 7,74 20,17 1,99 15,24 45,14
Vlasatice 807 vesnicka 5,72 21,30 2,10 16,14 45,27
Celkem 19425 1060,74

Patronem tohoto ¢isla je 7. roénik ¢esko-slovenského symposia Vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové hospodafstvi
ODPADOVE FORUM 2012 (25. - 27. 4. 2012, Kouty nad Desnou)

WASTE FORUM 2012, éislo 2, strana 64



Toméas VITEZ, Zuzana STACHOVA, Petr TRAVNICEK, Tomas HLAVENKA: Stanoveni produkce biologicky
rozloZitelného odpadu v mikroregionu Mikulovsko

Diky znaénému podilu vesnické zastavby v mikroregionu vznikd pomérné hodné biologicky
rozloZitelného odpadu ze zahrad, ale také biologicky rozlozitelnych odpadt z KO.

Pokud to dana lokalita dovoluje, je vhodné tento biologicky rozlozitelny material zpracovavat pfimo
na misté vzniku (napf. mulcovani). Tento zpusob zpracovani je vS§ak vhodny jen pro nékteré typy verejné
zelené a jen pro nékteré obce. Napfiklad mésto Mikulov udrzuje i velké plochy parku, kde je tento
zpusob zpracovavani nevhodny.

Biologicky material z adrzby zelené je ve vSech obcich (mimo Mikulova, Drnholce, Bfezi a Perné)
zhodnocovan formou mulCovani nebo je material zhodnocovan mistnim zemeédélskym druzstvem.
V nékterych obcich je trava pouze posekana a rozebrana mistnimi obyvateli pro vlastni potfebu.
Z environmentalniho i ekonomického hlediska je to nejvyhodnéjsi zpusob a je vhodné tuto formu udrzet
a podporovat.

V pfipadé obci Drnholec, Bfezi nebo Perna, by bylo vhodné nalézt podobnou formu nakladani
s biologicky rozloZitelnym materidlem z udrzby zelené. To znamena mul€ovani a ponechani na plose
pfirozenému rozkladu. V pfipadé velkého mnozstvi by u vySe jmenovanych obci bylo vhodné odvézt tyto
materidly na kompostarnu. To plati i u mésta Mikulov, kde je pomérné velky objem biologicky
rozlozitelného materidlu a nenasel by zde vyuZziti.

Zahradni odpady vznikaji ve vilové a vesnické zastavbé. Jejich vznik je podminén vegetanim
obdobim. Ve vesnické zastavbé se v sou€asnosti zna¢na cast téchto odpadu zhodnocuje na vlastnim
pozemku (doméci kompostovani).

Hrbitovni odpad vznika v kazdé obci v mikroregionu. Jeho Cistota je vSak velmi problematicka.
V pfipadé, ze by tento odpad mél byt zhodnocovan na kompostarné, pfipadné v bioplynové stanici, je
nutné jej separovat, nejlépe pfimo na misté vzniku.

Kompostovatelné odpady zaujimaji v KO pfiblizné 15 %. Lze pfedpokladat, ze se z tohoto objemu
vytfidi pfiblizné tfetina. Tento druh odpadu produkuji vSechny druhy zastaveb. Sidlistni zastavby nemaiji
dosud alternativu, jak vyprodukovany biologicky rozlozitelny odpad odstranovat nez spolu s KO.
Alternativou muze byt sbér a svoz kompostovatelného BRKO z domacnosti prostfednictvim speciélnich
nadob, pfipadné doplnit tento druh svozu sezénnim svozem pomoci velkoobjemového kontejneru na
biologicky rozloZitelny odpad.

Zaveér

Z vysledku je patrné, Zze pokud nezapocitdme biologicky rozlozitelny odpad z produkce vinného révi,
tak na Uzemi mikroregionu Mikulovsko Ize predpokladat vznik az 1,06:10° kilogrami biologicky
rozlozitelného odpadu za rok. To znamena, ze kazdy obyvatel tohoto mikroregionu by vyprodukoval
priblizné 55 kg biologicky rozlozitelného odpadu za rok. Jedna se o nezanedbatelné mnozstvi materialu,
ktery se da ucelné vyuzit. Na zakladé téchto informaci Ize tedy pfipravit podklady pro navrh komplexné
provazaného systému sbéru biologicky rozlozitelného odpadu na tzemi mikroregionu Mikulovsko. AvSak
velmi dulezitym aspektem provozu kazdého systému tohoto typu je informovanost obyvatel. Vytvoreni
koncepce pro predavani informaci obyvatelim je tedy zasadni zalezitosti. Tyto informace by mély
napfiklad obsahovat druhy material, které je vhodné ukladat do bionadob, kde budou tyto nadoby
umistény, kam tento biologicky rozlozitelny odpad bude pfevazen ke zpracovani apod. V sou¢asné dobé
je zavadéni systému sbéru BRO na Uzemi mikroregionu v pocatecnim stadiu. Verifikace predikovanych
hodnot s hodnotami realné naméfenymi pfi svozu biologicky rozloZitelného odpadu probé&hne v dalsi
fazi, kdy dojde k testovacimu provozu daného systému.
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The collection and treatment system of biodegradable waste in microregion
Mikulovsko
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Summary

The aim of the article is the describing of biodegradable municipal waste prediction in the area of
microregion Mikulovsko. The take-away area of this region includes altogether 17 municipalities. In the
Czech Republic was not designed any collection and treatment system of biodegradable municipal
waste for such a large area as microregion Mikulovsko.

The prediction of biodegradable municipal waste origins plays very important role at the design of
collection and the treatment system of biodegradable municipal waste. The next aim of this article is to
design the methods, which are universally applicable at designs of another collection and treatments
system of biodegradable municipal waste in the Czech Republic.

Keywords: biodegradable municipal waste, collection system of biodegradabel waste, microregion
Mikulovsko
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Souhrn

Prispévek uvadi vysledky laboratorni modelové kofermentace hovézi kejdy s odpadem z vyroby
porcované kavy, odpadem zvyroby kavy sobchodnim nazvem ‘“3vi1“ (kdva, cukr, smetana),
a s odpadem z vyroby instantnich polévek v reakénim objemu 0,06 m®. Bylo potvrzeno, Ze zminéné
odpady z potravinarského primyslu jsou hodnotnymi bioplynovymi substraty. Nejvyssi mérna produkce
CH, z1kg pfivedenych organickych ldtek (0,59 my’.kgvs,') byla naméfena u odpadu z vyroby
instantnich polévek. Tato hodnota odpovida 10 % hm. odpadu ve vstupni smési, kdy celkova susina
smési byla z 61 % hm. tvofena susinou polévek a z 39 % hm. susinou hovézi kejdy.

Nejnizsi mérna produkce CH, pfi 10 % hm. (0,41 my®.kgys, ') odpovida odpadu z vyroby porcované
kavy. Pri 20 % hm. kosubstratu ve vstupni smési jiz byly fermentory pretéZovany.

Kli¢ova slova: bioodpad, hovézi kejda, anaerobni kofermentace, bioplyn, mérna produkce methanu

Uvod

V potravinarském primyslu vznika mnoho rGznych biologicky rozlozitelnych odpadl, které jsou
z velké &asti ukladany na skladky. Smérnice 6. 1999/31/ES o sklddkach odpadi’, uklada &lenskym
statlim povinnost, aby mnozstvi biologicky rozlozitelnych odpadud ukladanych na skladky bylo snizeno do
roku 2010 na 75 % hmotnosti tohoto druhu odpadu vzniklého v roce 1995, do roku 2013 na 50 %
hmotnosti a nejpozdéji do roku 2020 na 35%.

Prestoze Ceska republika mize ve splnéni téchto limitd vyuZit &tyHlety odklad, nevyhne se
v budoucnu problémum pfi plnéni pozadavkil smérnice. Pouze mala ¢ast bioodpadu z potravinarskych
vyrob je vyuzivana ke krmivarskym ucelim, rovnéz mala &ast je pouzivana k vyrobé bioplynu. Cilem
tohoto pfispévku je upozornit (pomoci vysledkd modelovych zkousek) na hodnotu vybranych bioodpadu
z potravinarského primyslu, kterou Ize vyuzit pfi vyrobé bioplynu.

Zakon &. 185/2001 Sb.,o odpadech® 2 jednoznaéné uréuje, ze materidlové vyuziti odpadu ma
prednost pred jinym vyuzitim, napfiklad energetickym. Odstranovat Ize odpad, pro ktery vyuziti nalezeno
nebylo. Skladkovani je pak az poslednim zplsobem odstranéni odpadu. V pfipadé anaerobni
kofermentacni vyroby bioplynu se jedna o materialové-energetické vyuziti bioodpadu, pfi€emz neni zcela
vzdy dopfedu ziejmé, zda je metoda pro dany bioodpad vyhodnéjSi, nez materialové vyuziti formou
kompostu.

Centrum environmentalnich technologii VSB-TU Ostrava fesilo v roce 2010 projekt ev. ¢. SP 2010161
,Posouzeni moznosti vyuZiti potravinafskych odpad( k vyrobé bioplynu“ ®. Projekt byl ziskan v ramci
specifického vysokoskolského vyzkumu. Pro fyzikalni modelové zkouSky mezofilni jednostupriové
anaerobni kofermentace s hovézi kejdou byly ziskany rizné bioodpady z potravinarskych vyrob.

V tomto pfispévku jsou diskutovany modelové kofermentace tfi vybranych bioodpadu:

- odpad z vyroby porcované kavy z podniku Kraft foods CR, s.r.o.

- odpad z vyroby kavovinové smési “3v1“ (kava, cukr, smetana) z podniku Kraft foods CR, s.r.o.

- odpad z vyroby instantnich polévek z podniku Vitana, a.s. BySice.

Pavodci odpadl je zafadili pod katalogové cCislo 02 03 04 — Suroviny nevhodné ke spotiebé nebo

zpracovani. Kazdého z uvedenych odpadu vznika mésiéné v podniku cca 80 az 100 tun, pficemz
z malé ¢asti jsou riznymi zplsoby vyuzivany (napf. zkrmovany), ale z velké ¢asti jsou skladkovany.
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Obrazek 1: Odpad z vyroby dpad z vyroby Obrazek 3: Odpad z vyroby
kavy “3v 1¢ porcované kavy instantnich polévek

Experimentalni ¢ast

Pro ovéfeni vhodnosti zminénych bioodpadlu ke kofermentaéni vyrobé bioplynu byly pouzity
modelové fermentory, kazdy o reakénim objemu 0,06 m°. Modely byly konstruovany takovym zplisobem,
aby pfi laboratornim vyzkumu nebyly vylou¢eny obdobné technologické problémy, ke kterym dochazi
u skuteénych fermentor( bioplynovych stanic (urCita distribuce teploty po vySce fermentoru, vyskyt
“mrtvych objemu*” a tvorba krusty u hladiny a kalovych usazenin u dna).

Kofermentaéni procesy probihaly kontinualné pfi teploté 40 °C a nepretrzitétm michani (lopatkami
s cca 25 ot.min™"). Kazda modelova zkouska byla zapodata “zapracovanim® fermentoru na hovézi kejdu
z MIé&né farmy v Pusté&jové* (cca 14 dnl kultivace bez davkovani + 14 dnti davkovani 1,0 dm®.d™" hovézi
kejdy). Po ustaleni produkce bioplynu a suSiny digestatu bylo zapocato pravidelné davkovani vstupni
smési obsahujici 90 % hm. hovézi kejdy a 10 % hm. kosubstratu v pracovnich dnech. Takto byl proces
veden po dobu 60 dnu. Poté byl podil bioodpadu zvySen na 20 % hm.

Odpady z vyroby kavy nebyly pfed kofermentaci upravovany, odpad z vyroby instantnich polévek byl
homogenizovan laboratornim nozovym mlynem Testchem (byly podrceny zejména vétsi kousky susené
zeleniny). Vstupni smési hovézi kejdy s bioodpadem byly pfipraveny vzdy v zdsobnim mnoZstvi na
5 dnu, béhem nichz dochazelo (pfi laboratorni teploté 24+-2°C) k ¢astecné hydrolyze a acidifikaci.

Méfeni produkce bioplynu bylo provadéno pomoci bubnovych laboratornich plynomérd. Slozeni
bioplynu (zejména obsah CH,) bylo mé&feno v pracovnich dnech pfenosnym IC analyzatorem (pfed
davkovanim vstupni smési), a ob&asné ovéfovano plynovou chromatografii. Pribézné byly kontrolovany
parametry digestatu (obsah celkové susiny, organické susiny, sumy niz§ich mastnych kyselin, CHSKg,,
KNK4s5, pH). Po ukonéeni kofermentace konkrétni vstupni smési bylo podrobnéji analyzovano chemické
sloZzeni digestatu. Byly vypocteny primérné hodnoty parametrd charakterizujicich vstupni smés,
digestat, bioplyn a samotny anaerobni proces v daném kofermentacni obdobi.

U vstupnich smési a digestatu byla stanovena celkova susina TS (termogravimetricky susenim pfi
105 °C), organicka susina VS (termogravimetricky spalovanim pfi 800 °C, ztrata zihanim ZZ (pfi 550 °C),
pH (potenciometricky), CHSKg, (dichromanovou metodou). Kofermentaéni proces byl charakterizovan
primérnym objemovym zatizeni reakéniho prostoru organickymi latkami (Z), teoretickou hydraulickou
dobou zdrzeni (HRT v rozmezi 83 — 90 dnl) a procentem odstranénych organickych latek (primérné
vyslo 80 — 85 %).

Produkce metanu byly vypocéteny vzhledem kjednomu dni kontinualniho procesu; vzhledem
k hmotnostni jednotce pfivedené organické susiny vstupni smési i samotného kosubstratu.

Vysledky
V tabulce 1 jsou uvedeny prumérné hodnoty analyticky stanovenych parametri referenéniho
substratu (hovézi kejdy) a tfi testovanych kosubstratt (bioodpadu z potravinarského primysiu).
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Tabulka 1 Parametry modelovych kosubstrat(

Odpad Odpad Odpad
Ukazatel Znatka, jednotka | Hovézi kejda | & a‘eg‘;?,‘{ pf,:’gx:x o | Zayrely
kavy polévek

Susina celkové TS, % hm.vzorku 7.9 95,1 95,1 93,8
Ztrata zihanim ZZ, % susiny 78,5 96,8 94,4 90,7
Celkovy organicky uhlik TOC, % susiny 36,4 441 51,3 43,2
Celkovy uhlik TC, % susiny 36,5 442 51,4 43,3
pH — 7,0 — — —

Lipidy LIP, % suSiny 3,5 1,89 15,0 11,3
Skrob A, % susiny 0,20 35,3 0,60 35,9
Vlaknina CF, % susiné 0,55 0,19 16,0 2,73
Dusik celkovy TN, % susiny 2,92 1,02 2,48 1,73
Dusik amoniakalni NnH4+, Y% SUSINY 0,50 0,09 0,13 0,10
Dusik dusi¢hanovy Nnos-, % susiny 0,04 0,05 0,07 0,02
Fosfor P., % susiny 1,04 0,41 0,16 0,22
Vapnik Ca, % susiny 0,95 0,11 0,16 0,15
Draslik K, % susiny 0,54 0,91 1,85 0,65
Horcik Mg, % susiny 0,54 0,07 0,22 0,07

, , S¢, % susin

Sira celkova SUSING y 0,44 0,07 0,10 0,10
Pomér TC:TN v susiné — 12,5 43,3 20,7 25,0

Pozn: Obsah viakniny u odpadu z vyroby porcované kavy je dan pfitomnosti papirovych sacku.

V tabulce 2 jsou uvedeny hlavni parametry modelovych vstupnich smési pfipravenych smisenim
hovézi kejdy s 10 % hm. nebo 20 % hm. bioodpadu.

Tabulka 2 Parametry modelovych vstupnich smési

90 % hm 90 %hm. | 90 % hm. | 80 % hm. | 80 % hm. | 80 % hm.
hovézi hovézi hovézi hovézi hovézi hovézi
kejda kejda kejda kejda kejda kejda
Ukazatel Znacka, +10% hm. [ + 10 % hm. | + 10 % hm. | + 20 % hm. | + 20 % hm. | + 20 % hm.
jednotka odpad odpad odpad odpad odpad odpad
z vyroby z vyroby z vyroby z vyroby z vyroby z vyroby
kavy 3v1 | porcované | instantnich| kavy 3v1l | porcované |instantnich
kavy polévek kavy polévek
Susina celkova TS, % hm. 13,6 14,2 13,1 25,5 24,0 23,3
Ztrata zihanim ZZ, % susiny 88,0 87,8 83,7 92,5 91,8 83,3
Celkovy organicky TOG, 445 454 37,3 40,6 50,7 39,0
uhlik Y% susSiny
Celkovy uhlik TC, % susiny 44,6 45,4 37,3 40,7 50,8 39,4
pH — 5,4 5,1 4,3 6,8 6,8 5,9
Lipidy LIP, % susiny 0,50 10,3 11,3 0,41 11,5 14,4
Skrob A, % susiny 23,5 0,97 12,0 27,8 1,17 25,1
Vlaknina CF, % susiny 1,46 13,2 10,8 3,16 12,6 17,2
Dusik celkovy TN, % susiny 2,78 3,67 3,28 1,76 3,04 0,80
Dusik amoniakalni R Nk 2,20 0,15 1,12 0,70 0,65 0,69
Yo SUSINY
Dusik dusiénanovy NsNSgih;/o 0,42 0,39 0,12 0,22 0,17 0,044
Fosfor Pc % suSiny 0,68 0,48 0,58 0,61 0,32 0,38
Vapnik Ca, % susiny 1,21 1,14 1,29 0,64 0,96 0,67
Draslik K, % susiny 2,34 2,98 2,08 1,34 2,83 0,88
Hor¢ik Mg, % susiny 0,50 0,59 0,51 0,27 0,55 0,17
Sira celkova Sc, % susiny 0,15 0,24 0,22 0,28 0,39 0,16
Pomér TC:TN v sus§iné | TS, % hm. 16,0 12,4 11,4 23,13 16,07 49,25
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Tabulka 3 uvadi procesni parametry (celkovou susSinu ve fermentoru, hydraulickou dobu zdrzeni,
zatizeni fermentoru organickymi latkami, dny procesu, podil organickych latek kosubstratu po pfepoctu
organickych latek vstupni smési a mérnou produkci metanu smési a z kosubstratu.

Tabulka 3 Procesni parametry a mérna produkce metanu

Ts HRT Z Kvs Mvsp CMvsp
[} )] )] ©
‘o Qo — o - [3] c
> © - -
) E [e] . E £ 3 X © = x o~
%gg g Egi‘g § § %53 %gﬁ%g
Szt |gx LEOC ° ® . ©3¢c SsEEE
sEs 82 _|EeE2 | 2 |pfg| 558 |55BH3
s 3E|=SeE| SEST | > (>822 wgo |WEELDQ
v25 |08 Ng2~ | E |=8E| €25 |ES8323>
8"%|5sN| *5 91533 s8§ |8 °8%
e ZR g 28| = = =
% hm d kgvs.m"’.d d - mN“.kgvsp-.I mn kgvsp
100% REFERENCNI HOVEZI KEJDA 4,9 69 1,03 500 0 - 0,36
Podil kosubstratu uveden v % hm.
10 % odpad z vyroby kavy 3v1 3,3 89 1,49 60 | 63,03 0,43 0,47
10 % odpad z vyroby porcované kavy 3,1 89 1,39 60 | 62,44 0,39 0,41
10 % odpad z vyroby instantnich 39 9 114 60 | 6117 050 059
polévek ’ ’ ’ ’ ’
20 % odpad z vyroby kavy 3v1 5,3 85 2,77 60 | 79,00 0,41 0,42
20 % odpad z vyroby porcované kavy 7,1 85 2,61 60 | 78,91 0,31 0,30
20 % odpad z vyroby instantnich 53 83 501 60 | 7873 0.44 0.46
polévek ’ ’ ’ ’ ’

Modelova kofermentace odpadu z vyroby kavy 3v1

Do fermentoru zapracovaného na hovézi kejdu byla davkovana vstupni smés 90 % hm. hovézi kejdy
s 10 % hm. odpadu z vyroby kavy 3v1 (smés kavy, cukru a suSeného mléka). Smés o mérné hmotnosti
1031 kg.m’3 a pH 5,1 obsahovala 14,3 % hm. celkové suSiny. Pfi prGmérném zatizeni fermentoru
organickymi latkami 1,49 kgys.m®.d" a primérné dobé& zdrzeni 89 dnli bylo produkovano 63 dmy’.d
surového bioplynu, respektive 40 dmy®.d™ metanu. Produkce metanu vztazena na hmotnostni jednotku
pfivedenych organickych latek vysla pramémé 0,43 my°.kgvs,'. Rozdil obsahu organickych latek ve
vstupni smési a v digestatu byl v tomto obdobi zjistén praimérné 10,6 % hm. vzorku, z ¢ehoz vychazi
ucinnost odstranéni organickych latek anaerobnim procesem 82 %. Obsah sulfanu v bioplynu nepfesahl
200 ppm. Poté byl podil odpadu z vyroby kdvy 3in1 navy$en na 20% hm. P¥i zatizeni 2,77 kgvs.m?>.d™
a hydraulické dobé& zdrZeni 85 dnd bylo produkovano 98 dmy’.d” bioplynu, respektive 68 dmy’.d™
metanu. Graficky je prlibéh zkousky znazornén na obrazku 4.

Modelova kofermentace odpadu z vyroby porcované kavy

Po pocatecni fazi zapracovani na hovézi kejdu byla kofermentovana vstupni smés 90 % hm. hovézi
kejdy s odpadem z vyroby porcované kavy. Smés o mémé hmotnosti 1032 kg.m™ a pH 6,1 obsahovala
13,6 % hm. celkové susiny. PF pramérném zatiZzeni fermentoru organickymi latkami 1,39 kgys.m?®.d”
a pramérné dobé zdrzeni 89 dnu bylo produkovano 52 dmy®.d™ bioplynu, respektive 33 dmy®.d” metanu.
Rozdil obsahu organickych latek ve vstupni smési a v digestatu byl primérné 9,8 % hm. vzorku, z ¢ehoz
vychazi uc¢innost odstranéni organickych latek anaerobnim procesem 81%.

Podil odpadu z vyroby kavy ve vstupni smési s hovézi kejdou byl navySen na 20 % hm. Zatizeni
fermentoru vzrostlo na 2,61 kgys.m™>.d™" a hydraulické dobé zdrzeni 85 dnl bylo produkovano77 dmy®.d”
bioplynu respektive, 49 dmy®.d" metanu. Graficky je prbéh zkousky znazornén na obrazku 5.

Modelova kofermentace odpadu z vyroby instantnich polévek

U této kofermentaéni zkousky byl fermentor zapracovan podstatné kvalitnéji (po dobu 50 dnu), nebot
doSlo k neo¢ekavanému zdrzeni dodavky bioodpadu. Poté byla davkovana vstupni smés 90 % hm.
hovézi kejdy s 10% hm. odpadem z vyroby instantnich polévek. Pfi pramérném zatizeni fermentoru
organickymi latkami 1,14 kgys.m®.d" a primérné dobé& zdrzeni 90 dnli bylo produkovano 57 dmy’.d™
bioplynu, respektive 34 dmy®.d”" metanu. Rozdil obsahu organickych latek ve vstupni smési a v digestatu
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byl v tomto obdobi zji§tén pramérné 6,1 % hm. vzorku, z E¢ehoz vychazi u€innost odstranéni organickych
latek anaerobnim procesem 71 %. Obsah sulfanu v bioplynu nepfesahl 500 ppm.

Dale byl podil odpadnich polévek vstupni smési s hovézi kejdou navy$en na 20 % hm. Mérna
hmotnost vstupni smési byla primérné 1031 kg.m™, pH 4,2, celkova suina 19 % hm. Mérné zatizeni
fermentoru vzrostlo na 2,21 kgys.m™.d™, hydraulicka doba zdrzeni 83 dnu.

Pramérné bylo v tomto sledovaném obdobi kofermentace produkovano 98 dmy’.d™ bioplynu,
respektive 34 dmy®.d™' metanu. Vzhledem k vybornym produkcim byla dale davkovana vstupni smés
20 % hm. odpadnich polévek s 80 % hm. Cisté vody na suSinu 13,1 % hm. Hovézi kejda tedy byla zcela
vynechana. PFi zatizeni 1,42 kgvs.m™>.d™" organickych latek byl proces kofermentace sledovan 60 dnd.
B&hem tohoto obdobi bylo produkovano 77 dmy®.d ™ bioplynu, respektive 48 dmy®.d™ metanu. Graficky je
pribéh zkousky znazornén na obrazku 6.

Dob§ sledovani krat$i nez doba zdrzeni substratu ve fermentoru byla dana ¢asovymi dispozicemi
projektu”.

Diskuse vysledku

Jak je vidét z tabulky 1 vSechny tfi testované bioodpady obsahovaly minimalni obsah popelovin.
NejvySSi ztratu zihanim 97 % mél odpad z vyroby kavy 3v1, ale nejvy$Si obsah organického uhliku
(51 %) mél odpad z vyroby porcované kavy. Odpad z vyroby porcované kavy obsahoval (15 %) lipidu,
ale zaroven (16 %) vlakniny zejména z papirovych sa¢ka na ukor obsahu Skrobu. Obsahem dusiku,
fosforu a dalSich nutrientl se odpady neliSily.

Pridavek 10 % hm. bioodpadu k hovézi kejdé znamenalo navySeni celkové susiny z cca 8 na 14 %.
Rozdily pH vstupnich smési se neodrazily na pramérném pH ve fermentorech, které bylo 7,8 — 8.

Z pohledu mérné produkce metanu ze vstupni smési (produkce vzhledem k hmotnostni jednotce
pfivedenych organickych latek (viz tabulka 3) se jako nejhodnotnéj§i ukazala byt vstupni smés
obsahujici 10 % hm. odpadu z vyroby instantnich polévek. M&ma produkce metanu byla 0,50 my®.kgys, .
Pfi 20 % hm. kosubstratu byly mérné produkce vzdy nizs§i, prestoze pomér C:N byl blize optimu.
Modelové fermentory byly evidentné pretézovany. Nejnizsi mérna produkce metanu (0,31 my®.kgysy")
byla zjisténa u smeési hovézi kejdy s 20 % hm. odpadu z vyroby porcované kavy.

Z pohledu substratové mérné produkce metanu se jako nejhodnotnéjsi ukazal odpad z vyroby
instantnich polévek. M&ma produkce metanu byla 0,59 my°®kgvs,'. Nizsi produkce metanu
0, 47 my°.kgvs, ' byla u kosubstratu odpadu z vyroby kavy 3vi. V literatufe jsme nenalezli Zadné odkazy
o kofermentaci odpadii z vyroby kavy. Prabhudessai a kol.” uvadi, ze pfidavkem cca 150 ppm kofeinu
do smésného odpadu z jidelny bylo mozno vyznamné urychlit tvorbu bioplynu pfi laboratorni fermentaci.

Provedené kontinualni modelové zkousky potvrdily vhodnost odpadl z vyroby kavovinovych smési
a odpadu z vyroby instantnich polévek k vyrobé bioplynu.

Vlastnosti digestatt

Analyza vzorkd modelovych digestatl (tekutych zbytk( z modelovych procesu) potvrdila vhodnost
t&chto materiald ke hnojeni na zeméd&lskych pozemcich dle vyhladky MZe &. 271/2009 Sb°. Modelové
digestaty z 10 % a 20 % hm. podilu kosubstratu ve vstupni smési s hovézi kejdou obsahovaly 71 — 80 %
hm. spalitelnych latek v susiné a 6,0 az 11,0 % hm. celkového dusiku v susiné pfi pH nejcastéji 7,8 az
8,0. NejvysSi obsah dusiku i fosforu byl v digestatu z kofermentace odpadl z vyroby kavovinovych
smési. Obsah dusiku v digestatu z kofermentace odpadu 10 % hm. instantnich polévek s hovézi kejdou
4,7 % hm. Rozbory vzorkd kosubstratl potvrdily pfedpoklad, Ze neobsahuji vyznamny podil rizikovych
prvka (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Zn). Nizké koncentrace rizikovych prvkl byly proto naméreny
i v modelovych digestatech. Problematickym prvkem byla pouze méd, kitera se do digestatli dostala
z hovézi kejdy obsahujici oplachy kopyt hovéziho dobytka skalici modrou. Podrobnéjsi informace
o digestatech budou uvedeny v samostatném c¢lanku.
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Zaver

Cilem pfispévku bylo porovnani vysledkli modelové kofermentace hovézi kejdy s odpady z vyroby
kavy a instantnich polévek. Tyto odpady jsou v souCastné dobé zejména ukladany na skladky. VSechny
tfi testované bioodpady jsou spolu s hovézi kejdou velmi dobfe rozlozitelné jednostupriovym anaerobnim
procesem pfi zatizeni fermentoru organickymi latkami v rozmezi 1,2 az 2,7 kgvs.m™>.d™", pfi dobé zdrzeni
85 az 90 dnu. Prestoze nami provadéné experimenty trvaly pouze 60 dnu, obsah organickych latek
vstupni smési byl snizen primérmé o 80 %. NejvySSi mérna produkce CH, z 1 kg pfivedenych
organickych latek (0,59 my°.kgvs, ') byla naméfena u odpadu z vyroby instantnich polévek. Tato hodnota
odpovida 10 % hm. odpadu ve vstupni smési, kdy celkova suSina smési byla z61 % hm. tvofena
(0,41 my°.kgvs, ') odpovida odpadu z vyroby porcované kavy. Pfi 20 % hm. kosubstratu ve vstupni smési
jiz byly fermentory pretézovany. Z pohledu produkce kvalitniho vyhfevného bioplynu Ize podnikim Kraft
foods CR, s.r.o. a Vitana, a.s. By$ice doporugit anaerobni zpracovani téchto odpadl. Analyzy vzorki
digestati potvrdily vhodnost téchto materiali pro pfipadné hnojeni na zemédélskych
pozemcich (z pohledu obsahu zivin a rizikovych prvku).
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Model anaerobic co-fermentation cattle slurry with biowaste of waste from

production of coffee mixes and instant soups
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708 33 Ostrava-Poruba,

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

Abstract

The paper presents the results of laboratory model co-fermentation of cattle slurry with waste from
the production of bags of coffee, waste from the coffee "3in1" production (coffee, sugar, cream) and
waste from the manufacture of instant soups in reaction volume of 0.06 cubic meters. It was confirmed
that these wastes from the food industry are valuable biogas substrates. The highest specific methane
production off 1 kg of input organic compounds (0.59 mNa.kgvsp") was measured in the waste from the
production of instant soups. This value corresponds to 10 % wt. waste in the input mix when the total
solids consisted of 61 % wt. of total solids from waste from the production of instant soups and 39 % wit.
of total solids from cattle slurry. The lowest specific methane production of 10 % wt. (0.41 my’.kgvsy ')
corresponds to the waste from the production of bags of coffee. At 20 % wt. co-substrate in the input mix
fermenter have been overloaded.

Keywords: biowaste, cattle slurry, anaerobic co-fermentation, biogas, specific methane production
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Parametry digestatti z laboratorni anaerobni kofermentace
hovézi kejdy s 10 % hm. riiznych bioodpadu

z potravinarského priumyslu

Jiri RUSIN, Katefina CHAMRADOVA, Karel OBROUCKA

VSB-TU Ostrava, Centrum environmentélnich technologii — 9350, 17. listopadu
15, 708 33 Ostrava-Poruba,

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

Souhrn

Clédnek shrnuje poznatky o digestitech z laboratorni mezofilni kofermentace hovézi kejdy
s 10 raznymi biologicky rozloZitelnymi odpady z potravinarského primyslu. VSechny modelové digestaty
mély obsah susiny cca 5 % hm. a sloZeni vhodné pro hnojeni zemédélské pudy. Nejvyssi obsah
organickych latek (80 % hm. susiny) byl zjistén v digestatu z kofermentace hovézi kejdy s 10 % hm.
odpadniho tukového tésta z vyroby cukrovinek. Nejvyssi obsah celkového dusiku (9,8 % hm.),
fosforu (1,8 % hm.), vapniku (4,7 % hm.), drasliku (8,3 % hm.) a hof¢iku (2,0 % hm.) byl zjistén
v digestatu z kofermentace hovézi kejdy s 10 % hm. odpadu z vyroby kavové smési “3in 1°

Obsah rizikovych prvka byl ve vsech digestatech minimalni, pouze obsah meédi u vsech vzorki
prekracoval limit pro pouZiti na zemédélské pldé. Zdrojem médi byla desinfekce (CuSO,), ktera se
dostala do hovézi kejdy.

Kli¢ova slova: bioodpad, hovézi kejda, anaerobni kofermentace, digestat, hnojenti, té Zké kovy

Uvod

Centrum environmentalnich technologii VSB-TU Ostrava ve spolupraci s firmou VITKOVICE POWER
ENGINEERING, a.s. feSilo v letech 2007 — 2010 projekt ziskany ve vefejné soutézi IMPULS vyhlasené
Ministerstvem primyslu a obchodu CR. Projekt s evidenénim &islem FI-IM4/215 ' byl zaméfen na
vyzkum a vyvoj novych technologii kofermentace zemédélskych odpadl a dalSich biogennich materiald
s cilem zvySeni energetické a ekonomické efektivnosti procesu. V prvni etapé projektu probéhlo
laboratorni fyzikalni modelovani jednostupriové mezofilni (40 °C) anaerobni kofermentace hovézi kejdy
s biologicky rozlozitelnymi substraty napf. ze zemédélstvi, vedlejSimi produkty z potravinaiského
primyslu (napfiklad z vyroby cukrovinek, z lihovar(i, z pivovarli, apod.) a jinych odvétvi primyslu.
Hlavnim cilem vyzkumu bylo nalezeni vhodnych reakénich podminek pro efektivni vyrobu bioplynu.
Dal$im cilem byla dokumentace hlavnich parametr(i resultujicich modelovych digestata.

Provedena byla referenéni zkouska — anaerobni fermentace hovézi kejdy pfi primérném zatizeni
fermentoru 1,0 kg organickych latek na 1 m® reakéniho prostoru za den, primérmé dobé zdrzeni 69 dnl
a dobé trvani 500 dnli 2. Referenéni hovézi kejda byla ziskavana z jediného zdroje (mlé&né farmy
Zemspol Studénka, a.s. v Pustéjove). Byla stanovena mérna produkce bioplynu a metanu z hovézi kejdy
pfi prGmérné 43%ni mife odstranéni organickych latek. Nasledné byla provedena série zkouSek
kofermentacnich, kdy 10 % hm. denni davky hovézi kejdy bylo nahrazeno testovanym kosubstratem
(bioodpadem z potravinarského pramysilu) 34°.
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Experimentalni ¢ast

Z kazdého kontinualné provozovaného modelového fermentoru o reakénim objemu 0,06 m®
byly v pribéhu  kofermentace probihajici minimalné 60 dnd odebirany vzorky digestatl
(dvakrat tydné 100 cm®) vypustnim ventilem umisténym 4 cm nad dnem. U téchto vzorkd bylo
v laboratofi CET kontrolovano pH (potenciometricky), celkova susina TS (termogravimetricky susenim
pfi 105 °C), organicka suSina VS (termogravimetricky spalovanim pfi 800 °C) a orientaéné i CHSK
(dichromanovou metodou). Pfed ukonéenim dané kofermentaéni zkousSky byly odebrany 1 az 2 vzorky
(1000 cm®) pro podrobnou analyzu externi laboratofi.

U téchto vzorkl digestatll byly ovéfovany parametry pH, suSina, ztrata zihanim (550 °C), CHSKc,
a navic i rizikové prvky As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn, Mo (atomovou absorp¢ni spektroskopii) a celkovy
dusik TN (po mineralizaci), celkovy fosfor TP (spektrofotometricky) ve vztahu k potencialnimu pouziti
na zemeédélské pudé. Rovnéz byly sledovany indikatorové mikroorganismy Salmonela, termotolerantni
koliformni bakterie, Enterokoky, psychrofilni, mezofilni a termofilni mikroorganismy (kultivacnimi testy),
tyto vS8ak nejsou predmétem tohoto pfispévku. Od méreni koncentraci rizikovych latek jako jsou PCB
a AOX bylo v ramci projektu upusténo z davodu mensi pravdépodobnosti vyskytu a finanéni naro€nosti
stanoveni.

Vysledky

V tabulce 1 je uvedeno 10 kosubstratl — bioodpadl respektive surovin nevhodnych ke spotifebé nebo
zpracovani z potravinarského priimyslu (katalogova Cisla 02 03 04 a 02 06 01), které byly v mnozstvi
10 % hm. kofermentovany s hovézi kejdou. Jsou zde uvedeny hlavni parametry modelovych
anaerobnich procesu (zatizeni fermentoru organickymi latkami pfi teoretické hydraulické dobé zdrzeni).

Tabulka 1: Kosubstraty pouzité pfi modelovych kofermentacnich zkouskach

Odpadni Odpadni | Odpadni Odpad Odpad Odpad Odpad Odpad Odpadni | Biskvitova | Hovézi
Kosubstrat Skrob oplatkova | tésto z vyroby z vyroby vyrzby z vyroby z vyroby (suché) moucka kejda
z vyroby hmota smésné | instantnich | ochucovadel | kavy | porcované | bramborovych pecivo EKPO
zelé polévek typu Maggi 3vi kavy lupinki z prodejny | standardni
Opédvia — LU Vitana Nestlé Cesko INTERSNACK | INTERSPAR Cervus Zemspol
s.T.0. a.s. s.r.o. a.s. a.s. S.r.o. Studénka
Zdroj prodejna a.s.
kosubstratu zavod Sfinx Ostrava miécéna
farma
Opava Bysice HoleSov Choustnik Poruba Olomouc | Pustéjov
Podil
kosubstratu 10% 10% 10% 10% 10% 10% 10% 10% 10% 10% 100%
ve vstupni
smési
Zatizeni
fermentoru
organickymi 1,474 1,558 1,337 1,140 0,893 1,484 1,394 1,648 1,222 1,309 1,032
latkami
kgvs.ms.d’1
Teoreticka
drauliekd 84 86 90 90 86 89 89 85 86 87 69
oba zdrzeni
d

V tabulce 2 jsou uvedeny zakladni analyticky stanovené parametry 11 modelovych digestata.
Digestaty jsou oznaceny dle pouzitého kosubstratu (v souladu stabulkou 1). Kompletni protokoly
o analyzach digestat(i jsou uvedeny v pfilohach zavéreénych zprav o fedeni projekta'®. V tabulce 3 jsou
uvedeny obsahy rizikovych prvkl (“tézkych kovi®) v modelovych digestatech.
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Tabulka 2: Zakladni parametry a obsahy Zivin v modelovych digestatech

Odpadni| Odpadni |Odpadni| Odpad Odpad Odpad | Odpad Odpad Odpadni | Biskvitova | Hovézi
Kosubstrat pouzity skrob |oplatkova| tésto | zvyroby z vyroby v’rf)b z vyroby z vyroby (suché) | mouéka | kejda
pfi modelove Z vyrob hmota | smésné |instantnich | ochucovadel Kév : orcované | bramborovych ecéivo EKPO
kofermentacni zkousce yroby y |P y P Z
zele polévek typu Maggi | 3v1 kavy lupinkt prodejny standardni
— - S
Susina celkova, TS, % hm. 4,9 48 4,9 53 58 4,2 4,7 5,0 5,0 4,7 51
vzorku
; A |4 7 o
?S;'r']t;'”e latky, 2Z, % 77.6 79,6 78,9 66,5 72,9 66,7 70,1 75,9 70,6 74,7 72,0
- - S
gjé”i‘r?;’y org. uhlik, TOC, % 30,8 39,3 37,3 31,7 35,4 36,9 40,5 33,6 31,0 34,4 36,8
CelkOV)'/ uhlik, TC, % Suéiny 31,0 40,2 37,8 32,4 36,9 37,1 40,6 33,9 31,4 35,5 46,1
gge(;"rﬁfpon' Oz, CHSKer, 26000 | 41000 | 27000 | 53000 53000 | 48100 | 69000 40000 51000 | 23000 | 32000
pH 7,5 8,0 7,8 7,8 7,8 8,2 8,0 7,7 7,9 8,0 8,2
Lipidy, L, % susiny 0,9 1,7 1,6 1,8 1,9 1,2 1,6 2,5 1,8 1,6 2,1
Skrob, A, % suSiny 1,0 1,4 1,4 0,9 0,2 1,4 0,6 1,1 1,1 1,2 0,4
Vlaknina, V, % suSiny 15,8 16,3 10,6 9,6 8,0 49 6,6 17,4 9,6 12,8 4,7
Dusik celkovy, TN, % suSiny 6,7 8,7 7,6 4,7 4,2 9,8 9,1 7,6 4,2 7,8 8,7
1 o,
Dusik amon., Nyra., % 4,1 5,4 55 3,7 4,0 5,1 4,7 5,2 3,6 5,1 3,8
susiny
Fosfor, P, % Suéiny 0,7 0,6 0,6 0,5 0,8 1,8 1,2 0,6 0,5 0,9 1,2
Vapnik, Ca, % susiny 2,5 2,3 2,2 1,5 1,5 4,7 3,7 2,3 1,2 3,6 3,7
Draslik, K, % suSiny 4,2 4,2 4,2 2,9 2,4 8,3 8,3 5,4 2,1 4.4 4,5
Hof¢ik, Mg, % Suéiny 0,8 0,8 0,7 0,6 0,5 2,0 1,7 0,7 0,5 0,1 1,2
Sira celkova, S, % suSiny 0,3 0,4 0,4 0,4 0,5 0,6 0,6 0,4 0,5 0,6 0,6
Pomér TC:TN 4,6 4,6 5,0 7,0 8,7 3,8 4.4 4.4 7,5 4,6 5,3

Poznamka: Jsou uvedeny primérné hodnoty parametri stanovenych u vzorki ze zavéru modelové zkousky. Stanoveno v Laboratofi Morava, s.r.o.
Hodnoty CHSK¢, jsou pouze orientacni, nebot’ pfi analytickém stanoveni byly pouZity az 600x vodou fedéné vzorky.
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Tabulka 3: Obsahy rizikovych prvkd v modelovych digestatech

, Odpadni| Odpadni Odpadni Odpad Odpad Odpad | Odpad Odpad Odpadni | Biskvitova Hovézi
Kosubstrat P
pouzity skrob | oplatkova tésto z vyroby z vyroby vyrf)by z vyroby z vyroby (suché) moucka kejda
ngg%i?':?a‘?ni z vyroby hmota smésné |instantnich |ochucovadel| kavy |porcované|bramborovych| pecivo EKPO
zkousce v az . . , ; o r 4 .

zele polévek typu Maggi | 3v1 kavy lupinkt prodejny standardni
rﬁag?@'iféff | 04 0.5 05 0.4 0,5 0,5 0.4 0,5 0,7 0.4 0.5
3'&&3 sF;%iny 4,0 6.9 58 <25 <2,5 9,2 7.4 6,1 3.2 6,6 <2,5
Rtut, Hg,
mg/kg susiny 0,03 0,03 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03 0,04 0,04 0,04 0,07
grg/ig’ Q;Sé’iny 1.8 1.4 1.4 3.2 3,5 2,2 3,0 1,6 3,4 1,6 <0,5
Méd, Cu, 629 449 616 444 386 998 551 715 547 758 703
mg/kg susiny
ggr/‘;;“’s%’ny 8,1 10,0 10,4 10,4 3,9 74 8,9 11,0 6,4 18,1 10,0
mg%gd:uné’imo’ 2,5 nestanoveno | nestanoveno 0,9 2,7 3,7 2,7 3,9 0,9 nestanoveno | nestanoveno
'S\'Lifgi’n';"’ Mmokg | 534 11,9 10,3 18,7 13,8 147 | 145 15,9 24,2 15,5 11,9
Zinek, Zn, 457 367 390 553 407 792 612 513 583 506 445

mg/kg suSiny
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Diskuse vysledku

Témeér vSechny zde testované bioodpady z potravinarského primyslu je mozno oznacit za vysoce
hodnotné suroviny pro vyrobu bioplynu, nebot obsahuji vysoky podil snadno rozlozitelnych sacharidu,
lipidi a proteint a minimalni podil celul6zy. M&rna produkce metanu se pohybuje mezi 0,4 az 0,7 my®
metanu z 1 kg pfivedenych organickych latek. Vyjimkou je odpad z vyroby ochucovadel typu maggi,
ktery obsahuje spiSe anaerobné nerozlozitelné huminové latky a Castecné i aktivni uhli z filtrace.
Biskvitova moucka je produktem vyrabénym mechanickym pfepracovanim zkrmitelnych bioodpadu
z vyroby cukrovinek apod., coz znamend, ze obsahuje témeér vyluéné anaerobné snadno rozlozitelné
latky.

Pfi modelové kofermentaci hovézi kejdy s 10 % hm. testovanych bioodpadl z potravinarského
primyslu obsah organickych latek v resultujicim digestatu zavisel na obsahu organickych latek
ve vstupni smési (v rozmezi 80 az 99 % hm. susiny) a na mire jejich “odstranéni“ anaerobnim procesem
(vrozmezicca 43 az 78 %). Byly zaznamenany znacné rozdily v intenzité produkce bioplynu
(v rozmezi cca 0,5 az 1,2 my>.m>.d"), coz ale bylo z velké &asti dano také rozdily v zatizeni jednotlivych
modell a dobé zdrZeni (viz tab. 1).

V kone¢ném dlsledku byl obsah organickych latek v modelovych digestatech 67 az 80 % hm. suSiny.
Tento obsah organickych latek stanovenych spalovanim susiny pfi 800 °C byl u v§ech modelovych
digestatu jen nepatrné vy$Si nez ztrata zihanim susiny pfi 550 °C (viz tab. 2), coz bylo dano nizkym
obsahem termicky nestabilnich sloZzek popelovin.
kejdy s odpadem z vyroby kavovinové smési “3in 1“. Obsah celkového dusiku v digestatech byl
vrozmezi 4,2 — 9,8 % hm. susiny pfi pH v rozmezi 7,5 az 8,2. Nejvy$Si obsah dusiku (9,8 % hm.),
fosforu (1,8 % hm.), vapniku (4,7 % hm.), drasliku (8,3 % hm.) a hor¢iku (2,0 % hm.) byl v digestatu
z kofermentace odpadu z vyroby ochucovadel typu Maggi.

Stabilita modelovych digestatd nebyla exakiné stanovovana, ale uvsSech vzorkd byl potvrzen
pozvolny rozklad s vyvinem bioplynu po dobu nejméné dalSich 90 dni po vypusténi z fermentoru
(pfi inkubaci na 35 °C). Pouze vzorky digestat(i z proces(i se zatizenim fermentoru nad 1,4 kgys.m?>.d™
vykazovaly vyraznéjSi zapach nez provozni digestaty ze zemédélskych bioplynovych stanic
(Pustéjov a Horni ToSanovice).

Legislativni opatfeni tykajici se nakladani s digestaty na zemédélské pidé jsou dana predevsim
zakonem ¢&. 156/1998 Sb., ,0 hnojivech” ° a jeho zménami dle z&kona &. 9/2009 Sb.%, pfi¢emz limitni
hodnoty obsahu rizikovych prvkd v digestatech jsou dany vyhlagkou MZe &. 474/2001 Sb. 7, ktera byla
zménéna vyhlaskou MZe &. 271/2009 Sb. 8 Analyza vzorki modelovych digestatd poukazala
na vhodnost obdobnych materiald k hnojeni zemédélskych pozemku. VSechny modelové digestaty bez
obtizi vyhoveély legislativnim pozadavkim vyhlasky MZe €. 271/2009 Sb. co se obsahu hlavnich zivin
hnojiva (min. 25 % hm. organickych latek v su$ing, min. 0,6 % hm. dusiku v susiné) tyce.
V souladu s predpokladem (ovéfenym rozbory), Ze testované bioodpady z potravinaiského primyslu
neobsahuji vyznamny podil rizikovych prvka, byly naméfeny nizké koncentrace rizikovych prvki
v modelovych digestatech. Nadlimitné byla zastoupena pouze méd, kiera se do modelovych digestatl
dostala vzdy z hovézi kejdy z mlé¢né farmy v Pustéjové. Zdrojem médi byl roztok CuSO, pouzivany
k desinfekci kopyt hovéziho dobytka. Mié¢na farma byla na problém upozornéna.

Po mikrobiologické strance lze vlastnosti modelovych digestatl shrnout konstatovanim, ze Salmonela
nebyla ani v jednom vzorku digestatu detekovana, problémy byly spiSe s ob&asné nadlimitnimi obsahy
termotolerantnich koliformnich bakterii a enterokokl, coz by mohlo byt zménéno Upravou technologie
kofermentace, nebo hygienizaci digestatu.
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Zaveér

Provedenim série modelovych zkouSek mezofilni anaerobni kofermentace hovézi kejdy s 10 % hm.
rlznych bioodpadul z potravinarského primyslu pfi hydraulické dobé zdrzeni 84 az 90 dnl a dobé trvani
nejméné 60 dnl byly ziskany vzorky digestatl, které na zakladé rozbord bylo mozno oznadit za zfedéna
organo-mineralni hnojiva. Z porovnani namérenych hodnot s limitnimi hodnotami danymi vyhlaSkou
MZe &. 271/2009 Sb.,® vyplyva, Ze testované digestaty (respektive i vychozi bioodpady) by zifejmé nebyly
zdrojem problematického mnozstvi rizikovych prvkd ani mikroorganismu. VSechny modelové digestaty
se vyznacovaly dosti nizkym pomérem prvka uhlik a dusik (5:1 az 8:1). Nejvéts§im zdrojem prvkd N, P,
v susiné byl zjistén u digestatu z kofermentace hovézi kejdy s odpadem z vyroby kadvové smési “3 v 1°
(kava, mléko, cukr). Produkce surovin nevhodnych ke spotfebé nebo zpracovani (katalogova cisla
020304 a 02 06 01) v CR v poslednich letech stoupa, pfi¢emz kazdého jednotlivého nami testovaného
odpadu je jiz nyni produkovano nejméné 100 t za mésic. Vykupni cena se dle naSich informaci zna¢né
li8i, nejéast&ji je cca 0,4 K&.kg'. Je zejména otazkou &asu, kdy se tyto bioodpady stanou bé&znou
soucasti vsazek bioplynovych stanic.
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Parameters of digestates from laboratory anaerobic co-fermentation of
cattle slurry with 10 % wt. of various biowaste from food-processing
industry
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VSB-TU Ostrava, Centre of Environmental Technologies — 9350, 17. listopadu 15,

708 33 Ostrava Poruba,

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

Abstract

This article summarizes the findings of the digestates from laboratory mesophile co-fermentation
of cattle slurry with 10 % wt. of different biologically degradable waste from the food industry.
All model digestates had total solids content of about 5 % wt. and would be suitable as a diluted fertilizer
for agricultural land. The highest content of organic matter (80 % wt. solids) was found in the digestate
from co-fermentation of cattle slurry with 10 % wt. of dough from the confectionery industry.
The highest total nitrogen content (9.8 % wt.), phosphorus (1.8 % wt.), calcium (4.7 % wt.), potassium
(8.3 % wt.), magnesium (2.0 % wt.) was found in the digestate from co-fermentation of cattle slurry with
10 % wt. of waste from the coffee (3 in 1) production. Heavy metals contents in all digestates were
minimal, only the copper content of all samples exceeded the limit for use on agricultural land.
The source of copper was the dissolved CuSQ, in cattle slurry.

Keywords: biowaste, cattle slurry, anaerobic co-fermentation, digestates, fertilization, heavy metals
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Simulace vodniho rezimu a transportu kontaminantu na

vysypce lomu Hajek

Katerina Holubova, David Zumr, Milena Cislerova

Katedra hydromelioraci a krajinného inZenyrstvi, Fakulta stavebni, CVUT v Praze,
Thakurova 7, Praha 6, e-mail: david.zumr@fsv.cvut.cz

Souhrn

V prispévku je popisovano sestaveni dvourozmérného modelu vodniho reZimu a transportu pesticidu
(HCH) v télese vysypky lomu Hajek u Karlovych Vard. Simulace je provedena pomoci programu
HYDRUS, ktery numericky resi Richardsovu rovnici proudéni vody a advekéné disperzni rovnici pro
transport. Podrobné je popsana problematika definovani oblasti feSeni, charakteristik pudniho prostredi,
kontaminantu a transportniho média, pocatecnich a okrajovych podminek.

Model byl sestaven na zakladé vysledku terénniho prizkumu s cilem vymezeni vhodného profilu pro
dvourozmérné modelovani a byly odebrany pudni vzorky pro stanoveni pudniho druhu a hydraulickych
charakteristik pudy. Pomoci geofyzikalniho profilovani byla uréena poloha nepropustného podlozi
avymezeny hranice domény, . migracni oblasti  Vysledky simulace jsou porovnany
s vysledky pravidelného monitorovani na dané lokalité.

Vysledky ukazaly, Ze modelované hodnoty jsou oproti mérenym znac¢né nadhodnoceny, cozZ je dano
predevsim zjednodusenim a omezenymi vstupnimi informacemi. Podarilo se sestavit zakladni model,
jenZ po Kalibraci a doplnéni o informace z navrhovaného monitorovani mize dobre poslouZit k upresnéni
chovani kontaminantu na sledované lokalité. Prace miZe také slouZit jako vzorovy priklad pri feseni
podobnych typl uloh zamérenych na studium transportu neZadoucich latek ve vysypkach.

Klicova slova: numerické modelovani, geofyzikalni metody, elektricka rezistivni tomografie, vaddzni
z6na, HYDRUS, HCH, lindan

1. Uvod

Vysypka lomu Hajek je evidovana MZP jako stard ekologickd zatéZ, jejiz sanace je financovana
statem. Nachazi se pfiblizné tfi kilometry jizné od obce Hroznétin (Karlovarsky kraj) a zaujima plochu
cca 0,3 km? V letech 1966 az 1971 se zde t&Zila uranova ruda, po té kaolin, &edi¢ a bentonit. Na konci
sedmdesatych let minulého stoleti bylo statnimi organy rozhodnuto o navazeni odpadnich latek z vyroby
lindanu achlorovanych benzenl ze Spolany Neratovice. Konkrétné se jednalo o latky
hexachlorcyklohexan (HCH) a chlorbenzen (CB), které byly navezeny v celkovém mnozstvi, které je
odhadovano na 3000 — 5000 tun®. Pfesné umisténi kontaminantu v t&lese vysypky neni znamo.

Roku 1977 doslo vlivem podmaceni paty svahu a nevhodného zaloZeni vysypky k sesuvu zeminy
a obnazeni ulozenych chlorovanych organickych latek. Sanace sesuvu byla provedena formou
pritézovaci cediCové lavice a zfizenim drenazniho systému v paté odvalu. Prvni etapa celkové sanace
probéhla v letech 1999 az 2002. Cilem bylo zabranit infiltraci srazkové vody, ktera méla vliv na vznik
nezadoucich svahovych deformaci a vétsiho vyplavovani kontaminantd. Opatfeni spocivalo v prekryti
télesa skladky bentonitovou vrstvou o tloustce 0,3 m, ktera pak byla prekryta haldovinou o tloustce
0,45 m. Sanace byla provedena na pfiblizné 0,1 km? tedy jedné tretingé celkové plochy vysypky
(Obrazek 1). Monitorovani na lokalit& probiha od roku 1989. Ctyfikrat do roka jsou méfreny koncentrace
HCH na vytoku zdrenazniho systému, v povrchovych a v podzemnich vodach (systém deseti
monitorovacich vrtt). Nejvy$si hodnoty koncentrace HCH jsou zaznamenavany na vytoku z drenazniho
systému do Ostrovského potoka', kde tyto koncentrace dlouhodobé piekraduiji limitni hodnoty pro
povrchové toky.

Lindan (99,8 % gama izomer HCH?) je bily krystalicky prasek, ktery byl dfive pouzivan jako
insekticid, v sougasnosti je jeho pouzivani v Ceské republice zakdzano. Vyznaduje se silnou
bioakumulaci, je lipofilni. Do urc€ité miry je rozpustny ve vodé, je tékavy. Jedna se o potencialni
karcinogen, otrava se projevuje nevolnosti, zvracenim, poSkozenim muskulatury a kardiovaskularniho
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systému. Smrtelna davka pro dospélého jedince &ini kolem jednoho gramu®. Nejvy$si riziko na dané
lokalité spociva v kontaminaci Ostrovského potoka, ktery protéka v blizkosti vysypky a napaji soustavu
chovnych rybniku, pfi¢emz v této ¢asti vodniho toku je za poslednich deset let primérna koncentrace
HCH pfiblizné 10 pg/l.
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Obrazek 1: Situace vysypky lomu Hajek

Tento pfispévek prezentuje vyuzitelnost numerického modelovani dvourozmérného proudéni vody
a transportu latek v nenasycené i nasycené zéné za podminek omezeného mnozstvim vstupnich
informaci. Vpraxi se pro modelovani podobnych scénafi jiz pomémé dlouho vyuZivaji
i trojdimenzionalni modely*®, ty v8ak v pfevazné vétsiné zanedbavaji proud&ni v nenasycené z6né
a jejich pouziti je limitovano potfebou velkého mnozstvi vstupnich dat® — zejména o vlastnostech
nasyceného i nenasyceného prostredi.

Pouzity program HYDRUS-1D a HYDRUS (2D/3D)’, umozfiuje simulovat proudé&ni vody, tepla
a transportu rozpusténych latek v poréznim prostfedi, s riznym stupném nasyceni vodou. Modelovani
proudéni vody v nasyceném i nenasyceném prostredi je zalozeno na numerickém FfeSeni Richardsovy
rovnice proudéni:

aa
P div(K gradh + K_3)

kde Kije tenzor hydraulické vodivosti [LT'], K je hydraulickd vodivost ve vertikdlnim sméru
[LT], &je objemova vihkost [cm®*cm™®], h je tlakova vyska [cm].

Pro simulaci transportu rozpusténych latek je pouzita advekéné-disperzni rovnice:

aia
%+ div(cq) — div(6Dgradc) = 0

kde D je disperzni koeficient [LT™], ¢ je koncentrace latky [ML®] a g je objemovy tok [L*T]
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2. Experimentalni ¢ast

Siteni HCH v télese vysypky (skladky) lomu Hajek bylo modelovano v ¢asovém horizontu deseti let.
Doména (migracni oblast) Sifeni kontaminantu (HCH) na vysypce lomu Hajek byla aproximovana
dvoudimenzionalnim vertikdlnim fezem. Zvoleny profil byl vybran sohledem na maximalni
reprezentativnost a na pravdépodobnou polohu kontaminantu (Obrazek 2). Pro definovani domény
proudéni (stanoveni polohy horninového podloZi) byl proveden podrobny geofyzikalni prazkum pomoci
pFistroje ARES (GF Instruments, Brno). Modelovana oblast proudéni je pfiblizné 450 m dlouhd a hluboka
20 m az 50 m. Ve zvoleném Fezu se nachazi sanovand i nesanované cast vysypky. Sanovana cast
vysypky je pfikryta tésnicim prvkem (bentonitovou vrstvou) o mocnosti 30 cm, ktery se nachazi ve
hloubce 60 cm pod terénem (Obrazek 3).

7 w7

Obrazek 2: Trojrozmérny pohled na vysypku (sanovana zluta ¢ast) a zvoleny reprezentativni
vertikalni profil

158.9 286,4

w—

-—

Usek s tésnénim =\ vrstva pudy nad bentonitem
3 bentonit

kéty [m]

Obrazek 3: Rozlozeni elekirické rezistivity prostfedi zjisténé pomoci geofyzikalni metody ERT
(elektrické odporové tomografie). Fialova oblast znaci vysoké hodnoty rezistivity, které byly vyhodnoceny
jako nepropustné podlozi. Na zakladé méreni byla vybrana 2D doména proudéni pro numerické
modelovani.

nepropustné podlozi
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Z dlvodu ¢asové a vypoctové narocnosti Ulohy byla simulace rozdélena do dvou dil¢ich simulaci
(Obrazek 4):
1. Jednorozmérna simulace infiltrace vody ve svrchnich horizontech pudniho profilu do hloubky

tfi metry pod terénem — program HYDRUS-1D, ur€eni tokové okrajové podminky (znalost toku
pres hranici) pro 2D ulohu.

2. Dvourozmérna simulace proudéni vody a transportu kontaminantu (HCH) ve zbylé ¢asti domény,

za pouziti programu HYDRUS (2D/3D), na svrchni hranici oblasti byla definovana okrajova
podminka na zakladé vysledka z 1D simulace.

W kb4
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Obrazek 4: Schéma feSeni tUlohy proudéni vody a transportu HCH v télese vysypky

terén 1D

nepropustné podloZi

kéty [m]
Obrazek 5: Volba dimenzionality v doméné

Vstupni data, nezbytna pro sestaveni modelu, jsou: geometrie oblasti, charakteristiky padniho
prostfedi a transportované latky, okrajové podminky a pocatecni rozlozeni tlakovych vySek
a koncentrace kontaminantu v simulované oblasti.

PFi modelovani rychlosti Sifeni HCH v padnim prostfedi se predpokladal vliv sorpce. Na zakladé
publikovanych udaju byly pouzity nasledujici hodnoty: distribuéni koeficient 2pro linearni adsorpcéni
izotermu Ky byl odhadnut na 14,85, difuzni koeficient HCH ve vodé D,, je 0,43 cm®/den.
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Tabulka 1: Charakteristiky pudy v télese skladky a tésnéni

Piada Tésnéni
pisek [%] 53 9
prach [%] 22 28
jil [%] 25 63
pq [g/cm?] 0,928
puadni druh piscito jilovita hlina jil
Ks [cm/den] 122 5

Hydraulické charakteristiky pady byly stanoveny laboratorné a pomoci pedotransferovych funkci. Pro
odhad parametrd retenéni kfivky a nasycené hydraulické vodivosti Ks bylo zméfeno procentualni
zastoupeni frakci pisek, prach, jil a objemova hmotnost zeminy (Tabulka 7). Hydraulické charakteristiky
pro bentonitové tésnéni byly pfevzaty na zakladé vyhodnoceni pudniho druhu z katalogu pad programu
Rosetta®. Vysledné hydraulické charakteristiky pouzité pro 1D a 2D numerické modely jsou v tabulce 2.

Pro jednodimenzionalni model byla pro horni okraj nastavena atmosféricka okrajova podminka. Na
této hranici dochazi k infiltraci srazek a evapotranspiraci. Pro simulaci byly pouzity denni srazkové uhrny
z let 2000 az 2009 ze stanice Karlovy Vary. Hodnoty evapotranspirace byly zjiStény analogicky na
zakladé poméru potencialni evapotranspirace a srazkovych GhrnG dle metodiky podle Pivce a Branta®.
Na spodni hranici byl uvazovan jednotkovy gradient tlakovych vySek.

Tabulka 2: Vysledné hydraulické charakteristiky, vyjadfené parametricky dle van Genuchtena, pro
pudu v télese skladky a tésnéni

Material |6,[-] 0[] ajem’  [n[] Ks [cm.den™]
pluda 0,0809 | 0,508 0,0165 1,4104 122,55
tésnéni 0,068 0,38 0,008 1,09 4.8
srazka
evapotranspirace
S LTI LTITLTLT
L kerenova zona L
0
O ©
©
(92} (32]
=

llll“ A [m]

O.P. atmosféricka s povrchovym odtokem

O.P.volna drenaz

Obrazek 6: Schéma modelu v 1D prostfedi, vievo pudni profil s bentonitem,
vpravo bez bentonitu
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V dvoudimenzionalnim modelu se pfedpokladalo, ze pocate¢ni rozlozeni koncentraci HCH ve vodé
odpovida hodnotam zjisténym pfi monitorovani vytokovych vod a vysledkil z nejblizsich vrtd®. Pogateéni
koncentrace HCH ve vodé byla odhadnuta na 90 ug/l. Na okrajich oblasti a v mistech nepropustného
podloZi byla zadana okrajova podminka Il.typu tj. g = 0 (nulovy tok pfes hranici). Na povrchu domény
pak dochazelo k pfitoku vody ze svrchniho nenasyceného pudniho profilu, proménny tok pfes hranici je
definovan na zakladé vysledkd z 1D simulace. Na pravém okraji domény do hloubky az Sest metrd pod
povrchem je uvazovana vyronova plocha, ktera simuluje pfikop s instalovanym drénem s okrajovou
podminkou l.typu tj. H = konst.

158.9 , 286.4

Variable Flux 1

15,8

[ 14,9

/

nepropustné podloZi

13,2 ‘

koty [m]

Obrazek 7: Okrajové podminky v doméné 2D

3. Vysledky a diskuse

Vysledky numerického modelovani vysypky lomu Hajek jsou rozdéleny do dvou €asti. Prvni oblasti je
melky, vodou nenasyceny pUdni profil do tfi metr( pod terénem (1D model). Druhou oblasti je zbyvajici
nenasycena i nasycena ¢ast domény obsahuijici i sledovany kontaminant (2D model) (obrazek 5).

3.1. 1D model

Vysledkem je srovnani vodniho rezimu ve svrchnim pudnim profilu pro oblast s tésnénim a pro
oblast bez tésnéni (Obrazek 7).

Bentonitové tésnéni snizuje mnozstvi vody, které perkoluje do hlubSich vrstev. Za deset let protece
timto profilem dle vysledkd modelu o 10 % méné vody nez profilem bez tésnéni. Bentonit z dlvodu
bobtnavosti a dale velmi malych poéra (velkych kapilarnich sil) velice dobfe zadrzuje vodu i béhem
suchych obdobi, vihkost v této vrstvé dosahuje menSich vykyvi. Bentonit vykazuje po vétSinu roku vyssi
vlhkost nez okolni pada a také ovliviiuje vlhkostni poméry v nejsvrchnéjSim puadnim horizontu. Padni
profil pod tésnénim vykazuje mensi kolisani vihkosti, nez plida ve stejném misté bez t€snéni. Tésnéni
se podili také na snizeni intenzity toku v oblasti pod tésnénim (1 m pod terénem) v maximalnich
pfipadech az o 50 % (viz Obrazek 8).
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Obrazek 8: Intenzita toku 1 m pod terénem, kéty profilu [m]
3.2 2D model

Ve 2D prostiedi je modelovano proudéni vody v nasycené i nenasycené zéné a transport
kontaminantu (HCH). Vodni rezim v doméné je pfimo zavisly na pfitoku ze svrchni oblasti — pfitoku ze
tfi metrd pod terénem.

Na z&kladé vysledku simulace je primérna intenzita vytoku z drenazniho systému za simulované
desetileté obdobi 12,2 m®den na 1 m drénu. Hodnota priimé&rné koncentrace HCH na vytoku z drenaze
se pohybuje okolo 52 ug/l (pfi pocatecni koncentraci v télese vysypky 90 ug/l). Doba zdrzeni, kdy se
srazkové nadprumérna obdobi na vytoku z drenazniho systému projevi zvySenou intenzitou vytoku,
odpovida pfiblizné 250 az 400 dni.

Vlivem sorpce HCH na pudnim skeletu dochazi ke zpomaleni Sifeni koncentracniho mraku. Dle
vysledku modelu urazi ¢astice HCH za dobu deseti let v nasyceném prostiedi skladky pfiblizné tfi metry
ve sméru proudéni podzemni vody, v nenasyceném prostiedi asi tficet centimetrt ve vertikalnim sméru.
PFi primé&mé intenzité vytoku vody zdrenaZe 0,122 m°den na cm vychazi dle simulace celkové
mnozstvi HCH transportovaného do koryta Ostrovského potoka na 95 kg ro¢né.

3.3. Srovnani vysledkl simulace s mérenymi daty

Vysledky simulace vodniho rezimu a transportu kontaminantu na vysypce lomu Hajek jsou
porovnany s:

1. dlouhodobym monitoringem provadénym firmou AQUATEST, a. s. za Casové obdobi 2002
az 2008, zaméreno na intenzity vytoku vody z drenaze a koncentrace kontaminant( na vytoku
z drenaze™ .

2. jednorazovym monitoringem provedenym Vyzkumnym Ustavem vodohospodaiskym T. G.
Masaryka, v. v. i. (VUV), zaméfeno na koncentrace kontaminantu na vytoku z drenazniho
systému (26. 8. 2010) a intenzitu vytoku vody (4. 8. 2010)"".
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Tabulka 3: Porovnani vysledkl simulace s méfenymi daty

Model Monitoring Monit’oring
AQUATEST VUv
Intenzita vytoku z drendZze [m*/rok] 1825 730 72 533 48 881
Koncentrace HCH na vytoku z drenaze [ug/l] 52 172 91
Mnozstvi HCH transportovaného do Ostrovského potoka [kg] 94,60 12,48 4,45

Z tabulky 3 je patrné, ze modelovana intenzita vytoku vody z drenaze je oproti méfené intenzité
znacné nadhodnocena. Toto je zplUsobeno fadou zjednodusujicich prfedpokladtl ve vstupnich datech
modelu. Vyznamné je pouziti pouze primérovanych dennich srazkovych Uhrnd, kterymi dochazi
k zanedbani maximalnich intenzit desté. Kratka a intenzivni srazkova epizoda mize ve skutecnosti
vyvolat povrchovy odtok, velmi rychlou infiltraci vlivem preferenéniho proudéni, ¢i podpovrchovy odtok
po vrstvé bentonitu (zvlasté, kdyz bentonit po zvihéeni zvySuje svlj objem a tim vyrazné klesa jeho
propustnost, a to i o nékolik fadu. Povrchovy a meélky hypodermicky odtok ve skute€nosti snizuji
mnozstvi vody pfitékajici do oblasti pod tésnénim a tim redukuji intenzitu vytoku z drenaze. Pouziti
desetiminutovych a kratSich srazkovych intenzit by poukazalo na mnohem vétSi rozdily ve vodnim
rezimu pro pudni profil s tésnénim a bez tésnéni, nez je ve vysledcich této prace. Pro takovou simulaci
bohuzel nebyla k dispozici dostate¢né podrobna data.

Ke zpfesnéni modelu by pfispélo zfizeni meteorologické stanice, na zakladé které by bylo mozno
uvazovat realné srazkové intenzity na lokalité a vypoditat evapotranspiraci. V modelu neni uvazovana
zimni akumulace a jarni tani snéhu. Na odebranych vzorcich bentonitového tésnéni budou stanoveny
retencni kfivky a smrstivost. Udaje budou vyuzity pfi modelovani dalSich scénarl v zavislosti na ménici
se propustnosti této izolacni vrstvy.

Za suchého obdobi dochazi k vysychani a praskani bentonitu. Tato skuteénost v modelu zohlednéna
nebyla. PFi popraskani bentonitu nelze podcitat s jeho schopnosti nepropustnosti a zadrzovani vody.
Popraskany bentonit tvofi preferencni cesty, kterymi se muze voda rychleji dostat do spodnich &asti
profilu, coz neni zadouci. Tento scénaf je velmi pravdépodobny, jelikoz vlivem sesuvlu dosSlo na
nékterych mistech k obnazeni bentonitu, ktery je takto vice nachylny k vysychani.

V celé oblasti jsou nastaveny konstantni hydraulické charakteristiky, zjisténé z pudnich vzorku
odebranych pfi povrchu. Vyznamnym zjednoduS$ujicim predpokladem je uvazovani homogenniho
prostfedi, vlastnosti pldy jsou ve vSech mistech a smérech povazovany za isotropni. Ve skutec¢nosti je
pudni prostfedi vyrazné heterogenni, s hloubkou se méni objemova hmotnost pady, dochazi k snizeni
hydraulické vodivosti (az nékolikanasobné). Uvazovana efektivni hydraulicka vodivost 122 cm/den pro
celou modelovanou doménu je proto nadhodnocena. Za ucelem vy$Si pfesnosti modelu se nabizi odbér
vzorkl pudy z vétsich hloubek a jejich laboratorni vySetieni.

Dal$im nejistym parametrem v modelu je hloubka hladiny podzemni vody (HPV), ktera byla ur¢ena
z monitorovanych hladin ve vrtech pobliz modelovaného profilu. Ustalena vypocitana hloubka HPV
dosahuje v nejhlubSich mistech az 40 metrd pod povrchem, coz ovliviuje vyznamné vodni rezim
a transport latky. Pro zpfesnéni modelu by bylo vhodné instalovat dal§i monitorovaci vrty, a to
predevsim v centralni a horni oblasti télesa vysypky.

Zasadnim problémem pfi stanoveni pocatecni podminky koncentrace je uréeni polohy kontaminantu,
kterda neni znama. O procesu navazeni lindanu do vysypky neexistuji pfesné informace, latka byla
ukladana do raznych mist v raznych formach (v sudech, volné). Oblast ulozeni lindanu a hodnoty
koncentrace byly pouze odhadnuty. Monitorovaci vrty v centralni oblasti télesa vysypky za ucelem
sledovani hladiny podzemni vody a koncentrace latky by nepochybné pfispély nejen ke zpresnéni
modelu, ale i k pfesnéjSimu odhadu polohy kontaminované latky. Pomoci elektrické rezistivni tomografie
se pfesnou polohu kontaminantu zjistit nepodafilo.

Nabizi se vyuZiti inverzniho modelovani pro optimalizaci zejména hydraulickych charakteristik
pudniho prostfedi. Vzhledem k velkému méfitku Ulohy, ¢asové narocnosti vypocltu (fadové 15 hodin
jeden simulaéni béh), pomérné malé sadé kalibracnich dat a velkému mnozstvi optimalizovatelnych
parametrt nebyly v této fazi vstupni parametry modelu kalibrovany.
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4. Zaver

Cilem této prace bylo sestaveni pilotniho modelu vodniho rezimu a transportu kontaminantu (HCH)
na vysypce lomu Hajek v Karlovarském kraji odladéné za d<asové obdobi deseti let. Pro
potfeby sestaveni modelu byl proveden terénni prazkum s cilem uréeni vhodného profilu pro
dvourozmérné modelovani a byly odebrany pldni vzorky pro stanoveni pudniho druhu a hydraulickych
charakteristik pady. Pomoci geofyzikalniho profilovani byla uréena poloha nepropustného podlozi
a vymezeny hranice domény, ktera je 445 m dlouha a hlubok& 20 m az 50 m. Pro simulace byly pouzity
denni srazkové uhrny, hodnoty vyparu byly odhadnuty na zakladé pramérného dlouhodobého poméru
srazkovych uhrnli a vyparu pro dany region.

Z vysledkd numerickych simulaci vyplyva, Ze tésnéni pouze minimalné ovliviiuje zadrzovani vody
a transformaci (snizovani) intenzity prutoku vody do spodnich vrstev. V €asovém horizontu deseti let
snizil bentonit mnozstvi proteklé vody do hlubsiho horizontu 0 10 %. Bentonitové tésnéni dosahuje po
vétsSinu roku vyssi vihkosti nez okolni pida a ovliviiuje vihkost i ve vrstvé nad nim.

Prdmérnda modelovana intenzita vytoku z drenaze je v porovnani s monitorovanymi hodnotami
znacné nadhodnocena. Hmotnostni tok kontaminantu z drendze je Umérny intenzité vytoku vody.
Modelované koncentrace na vytoku jsou o jeden fad vys$Si nez mérené hodnoty.

Sestaveny model proudéni vody a transportu kontaminantu je zatizen fadou nepfesnosti a nejistot.
Vstupni data Ize zpfesnit podrobnéjSimi srazkovymi Uhrny a vypocétenymi hodnotami evapotranspirace
pfimo pro lokalitu Hajek. Vypocet evapotranspirace by vyzadoval dal§i meteorologicka data, jako jsou
vlhkost, tlak, radiace aj. K upfesnéni polohy hladiny podzemni vody je vhodné instalovat nové
monitorovaci vrty i v centralni a horni ¢asti vysypky. Uzite€nost monitorovacich vrtl by spocivala také
v méfeni koncentrace a presnéjSimu vymezeni oblasti soustfedéni kontaminantu v uloZzenych odpadech.
Pudni prostredi je v modelu povazovano za homogenni (ptdni charakteristiky stejné ve v§ech mistech
a smérech), coz urcité neodpovida realité. K odhadu variability hydraulickych charakteristik v télese
vysypky jsou zapotiebi odbéry vzorku i z hlubSich horizontld. Na zékladé vysledkd geofyzikalniho
prizkumu nebylo mozné do modelu heterogenitu prostfedi zahrnout.

Podarilo se sestavit pilotni model, jenz po kalibraci a doplnéni o informace z navrhovaného
monitoringu muze dobfe poslouzit k predikci chovani kontaminantu na sledované lokalité. Prace muaze
také slouzit jako vzorovy model pfi feSeni podobnych typl uUloh. Po zapracovani doporuéeni pro
zpfesnéni sestaveného modelu Ize s dobrou spolehlivosti predpovidat pohyb kontaminantu
i v nasledujicich letech. Model muze byt vyuzit i pro posouzeni Ucinnosti dalSich pfipadnych sanacnich
opatreni.
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Tento prispévek byl vypracovan v ramci vyzkumného projektu VaV SP/2e7/229/07 ,Antropogenni tlaky
na stav pdd, vodni zdroje a vodni ekosystémy v ¢eské casti mezinarodniho povodi Labe“ a projektu
SGS10/146/0OHK1/2T/11 ,Analyza laboratornich a terénnich dat s cilem vyhodnoceni a kvantifikovani
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Numerical Simulation of Water Dynamics and Contaminant Transport
at Quarry Dump Hajek
Katerina Holubova, David Zumr, Milena Cislerova

Department of Irrigation, Drainage and Landscape Engineering, Faculty of Civil Engineering,
CzechTechnical University in Prague, Czech Republic,
e-mail: david.zumr@fsv.cvut.cz

Summary

The paper summarizes two-dimensional numerical model of water dynamics and HCH transport in
saturated and unsaturated parts of the quarry dump Hajek, Czech Republic. The simulation is based on
numerical calculations using software HYDRUS. The terrain geophysical monitoring and determination of
soil hydraulic characteristics in laboratory were done to determine baseline data for the model.
The results of the simulation were compared with available data from continuous monitoring at the site.
The simulated water fluxes and solute fluxes are overestimated compare to the monitoring.
The overestimation is caused by certain model simplification and restricted input information of the
locality.

keywords: numerical modelling, geophysical methods, electrical resistivity tomography, vadose zone,
HYDRUS, HCH, lindane
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Souhrn

Predklddana studie se zabyva moZnosti odstrariovani ionti Fe** z odpadnich vod elektrokoagulaci,
protoZe ionty Fe** predstavuji zasadni komplikaci ¢isténi téchto vod fotooxidaci. Elektrokoagulace byla
provadéna kontinuainé s podateéni koncentraci Fe** 100 — 1000 mg/l s riznymi hodnotami pH. Byla
sledovana udsinnost odstranéni Fe** a procesni parametry pro zvétsovani méfitka: doba zdrZeni,
proudova hustota a mnoZzstvi rozpusténého anodického Zeleza. Nejvyssich ucinnosti pfi odstrariovani
ionti Fe** se dosahlo pti pH= 5, dobé zdrZeni 21 s, proudové hustoté 7,26 mA/cm? a mnoZstvi
rozpusténého anodického Zeleza 80 mg/l. Pokud zasobni roztok obsahoval vice znecistujicich iontd,
uginnost odstranéni ionti Fe** byla niZsi.

Kli¢ova slova: elektrokoagulace, odstranéni Fe, zpracovani odpadni vody

Uvod

Projekt RECHEBA (reaktivni chemicka bariéra) je vyvijen pro zpracovani odpadnich vod silné
kontaminovanych specifickymi organickymi slou¢eninami. Bohuzel takové vody pfirozené obsahuiji
kovové ionty, napf.: Fe*, Mg?, Mn* a dalsi, které predstavuji nebezpe&i pro dalsi krok gisténi
takovychto vod. Nasleduje totiz fotooxidace organickych polutantt ve fotoreaktoru skladajiciho se z UV
lamp a kfemenné trubice jako reakéni zony. V dusledku charakteristik pouzitého kfemenného skla
dochéazi k nevratné depozici iontd Zeleza na jeho povrchu. Tim se méni jeho propustnost pro svétlo.
Proces elektrokoagulace by mél proto odstranit Fe** ionty jesté pred vstupem do fotoreaktoru a umoznit
tak co nejdelsi Zivotnost kiemenné trubice.

Teoreticka cast

Zelezo je jeden z nejvice rozsitenych kovt vyskytujicich se v zemské kire. Je také velmi rozsiteno
v povrchovych, podzemnich i odpadnich vodach, nejcastéji ve formé Zeleznatého iontu (Fe** nebo
FeOH") a zelezitého iontu ve formé hydroxidd nebo komplexnich slou€enin. Zelezo se do vod dostava
primyslovou c¢&innosti, jako napfiklad té€zbou Zelezné rudy, zelezozpracujicim pramyslem, korozi
a dalSimi moznostmi [1]. Svétova zdravotnickd organizace vydala smérnici, ktera prikazuje, aby
maximalni obsah iontl Zeleza v pitné vodé nepfesahl 0,3 mg/l [2]. Odstranéni iontl zeleza z vody je
mozné provadét nékolika metodami, napf. iontovou vyménou a zmeék&ovanim vody [3], filtraci pres
aktivni uhli ¢i dalSi filtraéni materialy [4], superkritickou fluidni extrakci [5], bioremediaci [6], vapencovym
zpracovanim [7], pokroCilymi oxida¢nimi procesy s filtraci [8] i dalSimi metodami. Mezi né patfi také
standardni chemicka koagulace a elektrokoagulace.

Elektrokoagulace je metoda, ktera vyuziva elektrolytického rozpousténi elekirod a vytvareni
hydroxidovych &astic ve zpracovavaném roztoku. Elektrody byvaji nej¢astéji vyrobeny z hliniku nebo
rlznych druhd zeleza a oceli [9]. Proces elektrokoagulace je velmi komplexni, zahrnuje nékolik
fyzikalnich i chemickych jevl zaroven a vyuZziva postupného spotfebovani elektrod. Koagulanty jsou
v roztoku vytvareny pfimo a celkovy elektrokoagulaéni proces zahrnuje tyto faze [10]:

a) vytvareni koagulantu elektrolytickou oxidaci (rozpousténi) anody,
b) interakce koagulantd s kontaminanty, které maji byt zroztoku odstranény, jejich destabilizace

a rozruseni emulze,

c) shlukovani destabilizovanych &astic a vytvareni flokulatu.
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Flokulaty Ize popsat jako vysoce porézni Castice, vytvofené z mnoha malych c&astic. Velikost
a struktura téchto flokulatd je vyznamnym parametrem ovliviiujicim uc€innost odstranéni kontaminantd
elektrokoagulaci. Flokulaty jsou tvofeny oxidy, hydroxidy a oxyhydroxidy, které maji vysokou absorpéni
kapacitu, a jejich velky specificky povrch umoZzruje sorbovat polutanty. MozZnosti vyuziti
elektrokoagulace pro odstranéni polutantd jsou velmi rozmanité, je mozno odstrafiovat napf. arsen [11],
barviva [12], chrom [13], zelezo [1, 14, 15] a mnoho dalSich latek.

Nejjednodussi usporadani elektrokoagulace zahrnuje jednu anodu a jednu katodu tak, jak je
znazornéno na obrazku 1. Elektrody jsou pfipojeny k elektrickému zdroji a pfi prachodu elektrického
proudu dochazi k oxidaci anody a produkci Fe?* ionttl, zatimco na katod& dochazi k redukei a produkci

OH' iontd a generaci H..

Elektricky zdroj
e — | | e —
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Obrazek 1 Schéma obecného usporadani elektrokoagulace a probihajicich elektrochemickych reakci

Elektrochemické reakce probihajici pfi elektrokoagulaci jsou popsany pomoci rovnic 1 — 7 [16].
Rovnice jsou uvedeny pro zeleznou elektrodu. Rovnice 1 predstavuje anodické elektrorozpousténi

zeleza:

Fee — Fe* (g + 26 (1)
Rovnice 2 vyvijeni kysliku na anodé:

2 HyOy) — 4H" (g + Op(g) + 4€ (2)
Na katodé se muze vyskytnout elektrodepozice Zeleza tak, jak je znazornéno rovnici 3:

Fe®* g + 26" — Feg (3)

Zaroven je vSak na katodé generovan vodik. Pfi neutralnim nebo alkalickém pH probiha generace
vodiku podle rovnice 4:

2H20(|) +2e =2 OH>(aq) + H2(g) (4)
V kyselém prostfedi probiha generace vodiku podle rovnice 5:
2H+(aq) + 2 — H2(g) (5)

Dale pri elektrokoagulaci probiha vytvareni kovovych hydroxid. Rovnice 6 a 7 znazorfuiji
mechanismy jejich vytvareni.

Fe2+(aq) +2 H20(|) — Fe(OH)g(S) + 2H+(aq) (6)
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PFi pritomnosti kysliku mohou byt rozpusténé Fe®* dale oxidovany na Fe®" a vytvoreny pfislugné
hydroxidy:

2 Fe®* g + 5 HaOy) + 12 Oy — 2Fe(OH)z(s) + 4 H' o) (7)

Teoretické mnozstvi rozpusténého anodického zeleza se pocita pomoci derivace Faradayova zakona
podle rovnice 8:

wo M (®).

kde w je mnozstvi rozpusténého Zeleza v mg/l (pfi pratoku 1 | zasobniho roztoku elektrokoagulaéni
celou se rozpusti dané mnozstvi Fe z elektrody v mg), / znazorfiuje proud v A, t je stfedni doba zdrzeni
1| roztoku v elektrodovém prostoru v s, M molarni hmotnost Fe v g/mol, z je pocet elektronl, F je
Faradayova konstanta = 96 485 C/mol.

Experimentalni ¢ast
Roztoky

Standardni roztoky byly pfipraveny rozpusténim FeCl;-6H,O (Sigma-Aldrich) v destilované vodé
o rliznych koncentracich. VS8echny takto pfipravené standardy mély velmi kyselé pH (niz§i nez 3).
Nasledné bylo pH postupné upravovano na zadané hodnoty (3, 5, 7, 8). Pro Upravu pH byly pouzity
nasycené roztoky NaOH a koncentrované HNO;. Pokud mél zasobni roztok obsahovat i ionty Mg a Mn,
byly pouzity tyto soli — MnCl,-4H,O a MgSQO,-7H,0 (Sigma-Aldrich).

Vybaveni

Experimenty byly provadény v elektrokoagula¢ni cele EC270 x 1. Na zacatku se pracovalo pouze
s jednim elektrodovym kanalem. Elekirody (anoda i katoda) byly vyrobeny z mékké oceli a ostatni
elektrody byly nahrazeny plastovymi. Prostor mezi ostatnimi elektrodami byl vypinén nevodivou pé&novou
gumou. Specificky povrch elektrody byl 115,5 cm? (rozméry: 21 x 5.5 x 0.1 cm). Vzdalenost elektrod byla
6 mm a objem jednoho elektrodového kanalu &inil 69,3 cm®. Elektrokoagulace véetné anodického
rozpousténi zeleza byly provadény pfi pokojové teploté. Tyto podminky byly pouzity také pfi optimalizaci
hodnot parametrd pro odstrafiovani Fe ionta.

Proud do elektrod byl pfivadén pomoci Thurloy Thandar Instruments PL330QMD. Elektricky vykon byl
90 W (30 V, 3 A) a jednotka pracovala za konstantniho proudu. Pro davkovani standardnich roztokud bylo
pouzito ¢erpadlo Cole-Parmer Masterflex L/S.

Analyzy

Méfeni pH a vodivosti standardnich roztokud i vzorkd zpracovanych elektrokoagulaci bylo provadéno
pH metrem Hanna Instruments HI 98129 ‘Combi’ pH, EC/TDS, vhodnym i pro méfeni teploty. Vzorky
zpracované elektrokoagulaci byly podrobeny AAS (Atomova Absorpéni Spektroskopie) na pfistroji
Varian Spectra AA 220FS, pomoci které byla zjiSténa residualni (zbytkova) koncentrace Fe ionta ve
zpracovanych vzorcich.

Metodika

Pred experimentem byly elektrody ponofeny do 3% roztoku H;PO, na 30 — 60 min, aby byla
odstranéna povrchova rez a byla zajisténa jejich spravna funkénost. Funk&nost elekirod byla ovéfena
formaci zelenych &astic Fe(OH), a pozorovatelnou generaci bublinek znamenajici produkci vodiku. Jako
testovaci Cinidlo je mozno pouzit jakykoliv roztok elektrolytu o neutralnim pH. Pocateéni mnozstvi
rozpusténého anodického Fe®* bylo stanoveno na 26 ppm (0,46 mmol/l) a zvySovano aZ do 527 ppm
(9,49 mmol/l).

Elektrokoagulace byla provadéna kontinualné. Standardni roztok byl Cerpan do elektrokoagulaéni cely
konstantni rychlosti 200 ml/min a stfedni doba zdrZeni roztoku mezi elektrodami byla pfiblizné 21 s.
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Proud byl nastavovan vrozmezi 0,3 — 6 A kdosazeni vypoctenych rychlosti rozpousténi elektrod.
Vzorky na vystupu z elektrokoagulacni cely byly odebirany do 11 kadinek a umistovany do flokulatoru
STUART SW 6. Zde byly michany rychlosti 25 rpm po dobu 60 minut. Michani pomaha vytvareni
agregatu, jejich usazovani a oddélovani od roztoku. Michanim se do roztoku zavadi vzdu$ny kyslik,
ktery pomaha oxidaci z Fe** na Fe® a vytvafeni Fe(OH)s. Po hodinovém michani nasledovala hodina
ponechani vzorkl v klidu, kdy probihalo usazovani agregati. Poté bylo odebrano 10 ml vzorku pro
zjisténi residualni koncentrace iontl zeleza. Zbytek vzorku byl pouzit pro méfeni pH a vodivosti. Schéma
procesu je znazornéno na obrazku 2.

1

He

A4

Obrazek 2 Schéma uspofadani elektrokoagulacniho experimentu: 1. Nadrz se zasobnim roztokem;
2. Cerpadlo; 3. Elektrokoagulaéni cela; 4. Odbér vzorku do 11 kadinky; 5. Odpadni nadrz

Tabulka 1 ukazuje hlavni elektrochemické procesni parametry. Teoreticka rychlost rozpousténi byla
vypoctena pomoci derivace Faradayova zdkona (rovnice 8)

Tabulka 1 Elektrochemické procesni parametry za konstantniho toku 200 ml/min

Mnozstvi rozp. | Vstupni Proudova
anodického proud (A) hustota
Fe* (ppm) (mA/cm?®)
26 0,305 2,64
50 0,582 5,04
79 0,916 7,93
105 1,222 10,58
132 1,527 13,22
158 1,833 15,87
184 2,138 18,51
263 3,054 26,44
395 4,582 39,67
527 6,108 52,88

Vysledky a diskuse

Pocgateéni experimenty byly provedeny s koncentraci Fe** iontti 100 ppm. Bylo zjisténo, Ze nasledné
michani vzorku po vystupu z elektrokoagulaéni cely napomahé lepsi tvorbé& agregat a odstranéni Fe®*
z vody. Z tohoto dlivodu jsou zde prezentovany pouze vysledky pro michané vzorky. Tabulka 2 ukazuje
residudlini koncentrace Fe®" iontd v zavislosti na rozpousténi elektrod pro rizné hodnoty pH a pocatecni
koncentraci Fe** 100 ppm. Uprava pH probihala pomoci nasyceného roztoku NaOH, s vy$§im pH ale
nastaval srazeci efekt v dlsledku chemické koagulace, ktery nékteré ionty vysrazel jiz pfed vstupem do

vvvvvv

zvysujiciho se pH).
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Tabulka 2: Residualni koncentrace Fe® pii riznych hodnotach pH v zavislosti na rychlosti rozpousténi
elektrod pfi konstantnim toku 200 ml/min

Proudova Mnozstvi rozp. Residualni koncentrace Fe pfi pH

hustota | anodického Fe** [ppm]

[mA/cm?] [ppm] 3 5 7 8
2,43 26 X X 13 X
5,04 50 X 2,8 0,3 X
7,26 79 135,6 0,7 0,1 0,5
10,62 105 160,6 3 X 2,2
13,20 132 181,0 2,9 2,1 2,7
15,85 184 181,3 3,2 2,3 2
26,46 263 39,3 X 2,6 X

v v

hustoté 7,26 mA/cm? a mnozstvi rozpousténého anodického Fe®* 80 ppm pro interval pH = 5 — 8. Pro
pH =3 je vidét urcity stupen odstranéni zeleza az pfi velmi vysokych hodnotach proudové hustoty
a rozpousténi anody (26,46 mA/cm?, 263 ppm). Pii téchto hodnotach ale dochazelo k produkci magnetitu
(FesO4), jehoz vyskyt je z hlediska elektrokoagulace nezadouci (magnetit zhorSuje tvorbu agregatu
a jejich oddélovani od kapalné faze).

Obrazek 3 Efekt tvorby magnetitu; vlevo hodinu usazeny vzorek, vpravo ¢erstvé odebrany

Pro vSechny vzorky se magnetit vyskytoval od proudovych hustot 13,2 mA/cm? a mnozstvi
rozpusténého anodického Fe** 132 ppm. Pro pH = 3 se vyskytovala vy$$i koncentrace Fe iontd nez ve
standardnim roztoku. To je zplsobeno rozpousténim elektrody a nedostate¢nym stupném odstranéni
Fe. Bunky s ,x" znac€i, Zze pro tyto parametry neprobihalo méfeni. Efekt michani na tvorbu a usazovani
agregatl je ziejmy z obrazku 4.

Lokalni minimum residudlnich koncentraci objevujici se v tabulce 2 mize mit nékolik duvoda.
Residualni koncentrace je funkci pH, ¢im je niz§i pH zpracovanych vzorku, tim je vySsi residualni
koncentrace. Dal§im dilezitym parametrem je michani zpracovanych vzorkd. Pfi nizkém mnozstvi
rozpousténého anodického Fe?* se mohou vytvaret mensi agregaty, které se hlife usazuji, a proto se
miiZze objevit vy$si residudlni koncentrace. Pro vy$8i mnozstvi rozpousténého Fe?* je pravdépodobné,
Ze pro lepsi tvorbu agregatl a jejich usazeni je potfebna vyssi rychlost michani.

Patronem tohoto ¢isla je 7. roénik ¢esko-slovenského symposia Vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové hospodafstvi
ODPADOVE FORUM 2012 (25. - 27. 4. 2012, Kouty nad Desnou)
WASTE FORUM 2012, éislo 2, strana 96



Pavel KRYSTYNIK, Petr KLUSON, Olga SOLCOVA, Lenka WIMMEROVA: Predéisténi odpadnich vod
elektrokoagulaci

Obrazek 4: Efekt michani na tvorbu agregatl; zleva doprava — nemichany vzorek, michany vzorek
ihned po zamichani, nemichany vzorek po hodiné usazovani a michany vzorek po hodiné
usazovani

Na levé Casti obrazku 4 Ize vidét porovnani michaného a nemichaného vzorku, ktery byl jiz hodinu
ponechan v klidu. Prava ¢ast obrdzku 4 porovnava tyto vzorky po dalsi hodiné. Z obrazku 4 je jasné
zfejmé, jak zahrnuti michani pomaha tvorbé a usazeni agregatu a Ucinnéjsi separaci. Efekt michani na
residudlni koncentrace Fe iontl je zfejmy z obrazku 5.
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Obrazek 5: Porovnani residualnich koncentraci Fe** pro michané a nemichané vzorky pfi pH = 7
v zavislosti na proudoveé hustoté pfi konstantnim pritoku 200 ml/min

Obrazek 5 ukazuje, Zze efekt michani je velmi vyznamny. V procesné zajimavém intervalu proudovych
hustot je residualni koncentrace Fe michanych vzorkd nizsi, nez u nemichanych.

Experimenty s vy8Si po€ate¢ni koncentraci byly provedeny pro hodnoty pH = 5 a pH = 7. Hodnota
pH = 3 nebyla zahrnuta, jelikoz urcity stupen odstranéni Fe byl zpozorovan v oblasti tvorby magnetitu.
pH = 8 také nebylo promé&fovano, nebot efekt chemické koagulace vysrazel vSechny ionty Fe jesté pred
vstupem do cely. Urcity stupen vysrazeni byl vSak pozorovan i pfi pH = 5 a pH = 7. Efekt vysrazeni
zpUsobenym chemickou koagulaci je vidét na obrazku 6.

Patronem tohoto Cisla je 7. roénik Eesko-slovenského symposia Vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové hospodafstvi
ODPADOVE FORUM 2012 (25. - 27. 4. 2012, Kouty nad Desnou)
WASTE FORUM 2012, éislo 2, strana 97



Pavel KRYSTYNIK, Petr KLUSON, Olga SOLCOVA, Lenka WIMMEROVA: Predéisténi odpadnich vod
elektrokoagulaci

Obrazek 6: Efekt srazeni; zleva doprava — po chemické koagulaci a hodiné usazovani

Obrazek 6 porovnava cCerstvé (F) a usazené (S) vzorky zasobniho roztoku pfi pH = 7, vzorek F byl
odebran o hodinu pozdéji z michané nadrze nez vzorek S, ktery byl ponechan hodinu v klidu. Stejna
procedura byla také provedena s vzorkem o pH = 5 a podobny efekt se potvrdil, ale stuper vysrazeni
Fe iontd byl niz8i. Tabulka 3 shrnuje residualni koncentrace Fe ve zpracovanych vzorcich pfi pocate¢ni
koncentraci 200 ppm.

Tabulka 3: Residualni koncentrace Fe®* s pogateéni koncentraci 200 ppm pfi konstantnim prétoku

200ml/min

Proudova Mnozstvi rozp. Residualni koncentrace Fe

hustota | anodického Fe** p¥i pH [ppm]

[mA/cm?] [ppm] 3 5 7 8
5,04 50 X 1.8 0,3 X
7,94 80 X 3,0 0,6 X
10,00 100 X 4,4 0,9 X
16,07 160 X 6,7 1,3 X

Ztabulky 3 je zfejmé, ze nejvyS8Si Gc€innost odstranéni Fe iontd je pfi proudové hustoté
5,04 mA/cm? a mnozstvi rozpusténého anodického Fe®* 50 ppm. Pro neutrélni pH je vysoka G&innost
také pfi vyssich hodnotach proudové hustoty. Souéasné se potvrdilo, Zze proudova hustota 16,07 mA/cm?
jiz lezi v oblasti tvorby magnetitu.

DalS§i experimenty s pocatecni koncentraci 100 ppm byly provadény s postupné rostoucim
pratokem vody tak, aby mnozstvi rozpusténého anodického Fe** bylo drzeno na konstantni hodnoté
80 ppm. To bylo zajisténo rostoucim vstupnim proudem a také proudovou hustotou. Konstantni
rozpous$téné mnozstvi zamezilo pfipadné tvorbé magnetitu, ktery by se automaticky vytvarel s rostouci
proudovou hustotou. Byly odebrany dva vzorky, jeden litrovy vzorek byl podroben hodinovému michani
av 50 ml vzorku byl zjistovan celkovy obsah iontd Zeleza (véetné anodického Fe®). Pfed analyzou
celkového obsahu iontd byly vzorky silné michany, aby bylo zajisténo jejich rovhomérné rozlozeni
v celém objemu. Tabulka 4 zobrazuje elektrochemické parametry experimentll se zvySujicim se
prutokem.

Tabulka 4: Elekirochemické parametry pro experiment s rostoucim priitokem

Doba Mnozstvi rozp.
Pratok zdrzeni Proud anodického Fe
[ml/min] [s] [A] [Ppm]

200 21 0,92 74,5
300 14 1,38 79,8
400 10 1,84 83,3
500 8 2,30 88,6
600 7 2,76 78,1
650 6 3,04 76,8
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Z tabulky 4 je zfejmé, Ze teoreticky vypoctena rychlost rozpousténi elekirod (podle rovnice 8)
nevykazuje pfili§ velké odchylky od skutecnych hodnot. Urcité kolisani je na prvni pohled patrné,
nicméné teorie a praxe se nikdy neshoduje a rozdil + 8 ppm neni pfrili§ vysoky. Obrazek 7 ukazuje
residualni koncentraci Fe iontl ve zpracovanych vzorcich a celkovy obsah Fe iontu.
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Obrazek 7: Residualni a celkova koncentrace Fe®* v zavislosti na priitoku

Obrazek 7 znazorfiuje, ze ¢im nizsi pratok (delSi doba zdrzeni), tim nizsi residualni koncentrace Fe.
Z obrazku je ovsem také patrno, Ze se nevyskytuje jednoznacéna zavislost residualni koncentrace Fe na
jeho celkové koncentraci. V oblasti pritoku 600 ml/min a vySe je zfetelny pokles celkového obsahu Fe,
zatimco residudlni koncentrace Fe vzrostla. Experimentalné bylo potvrzeno, Ze pfi pratoku 200 ml/min
Ize dosahnout residuélni koncentrace mensi nez 1 ppm.

Experimenty s pocate¢ni koncentraci 500 a 1000 ppm byly provedeny bez uUpravy pH, protoze
pocatecni koncentrace Fe iontl je vysoka a efekt chemické koagulace by nastal velmi brzy (z hlediska
zvySujiciho se pH). Pracovalo se s celym prachozim elektrodovym prostorem (8 aktivnich anodickych
a 8 katodickych povrchu). Stfedni doba zdrzeni a mnoZstvi rozpusténého anodického Fe** byly drzeny
na hodnotach 21 s a 80 ppm, které se jevily jako nejucinnéjSi pro odstraniovani Fe iontd. Pracovalo se
s recyklem a formace OH' iontl na katodé méla zvySovat pH pfirozené. Obrazek 8 charakterizuje pribéh
experimentd s pocatecni koncentraci 500 ppm.
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Obrazek 8: Priibéh experimentu s poéateéni koncentraci Fe** 500 ppm sleduijici residuélni koncentrace
a pH pfi konstantnim pritoku 1600 ml/min
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Z obrazku 8 je patrné, ze pfirozeny narlist pH byl velmi pozvolny a ve 14. a 15. cyklu byl zfetelny
mirny pokles v pH. S rostoucim poctem cykli byla pozorovatelna také rostouci residuélni koncentrace
Fe, zpUsobena rozpousténim elektrod. Vzorek byl vzdy odebiran do 1l kaddinky a michan ve flokulatoru.
Takto nizké pH ovSem nedovolilo vytvareni agregatll Fe(OH)s, a proto byl experiment zastaven po 15
cyklech. Podobny priibéh experimentu byl sledovan i pro pocateéni koncentraci 1000 ppm. Experiment
byl vSak provadén pfi vy$Si hodnoté rozpousténi elektrod, a to 260 ppm, pfi které nastal urcity stupen
snizeni koncentrace Fe® (viz tabulka 2).
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Obrazek 9: Priib&h experimentu s pogateéni koncentraci Fe** 1000 ppm sledujici residuéini
koncentrace a pH pfi konstantnim pratoku 1600 ml/min

Z obrazku 9 je ziejmé, Ze pfirozeny narlst pH byl opét pozorovatelny. Po 7 cyklech je patrny urcity
pokles residualni koncentrace Fe, ktera byla stale vy$Si nez pocatecni. Po 12 cyklech byl experiment
zastaven, protoze nenastal zadny vyznamny pokles residualni koncentrace a pH nenartstalo. Z obrazk
8 a 9 lze vycist, ze nizké pocate¢ni pH musi byt upraveno na vysSi hodnoty, aby bylo odstrafiovani
Fe iontd mozné i navzdory chemické koagulaci. Obrazky 8 a 9 tak potvrzuji vysledky znazornéné
v tabulce 2, tj. ze Uprava pH na hodnotu kolem 5 je nezbytna.

Dalsi experimenty byly provadény s obsahem vice iontil v zasobnim roztoku. Kromé& Fe®" iontli byly
rozpustény také ionty Mn** a Mg®* a pod&ateéni koncentrace v8ech iontdl byla 100 ppm. Pracovalo se
bez recyklu a s jednim otevienym elektrodovym kanalem (1 anoda a 1 katoda) pfi pratoku 200 ml/min
a Skale rozpousténi elektrody od 26 ppm do 130 ppm. pH bylo pfed pocatkem upraveno na hodnotu 4.
PFitomnost dalSich ionta urychlila efekt chemické koagulace, jak je zfejmé z porovnani Cerstvého
a hodinu usazeného roztoku (obrazek 10).

Obrazek 10: Porovnani ¢erstvého (vlevo) a 1 hodinu usazeného (vpravo) zasobniho roztoku obsahujici
Fe®, Mg®* a Mn* ionty
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Nasledné bylo pH upraveno na hodnotu 7. Obrazek 11 shrnuje residualni koncentrace vSech iontl
obsazenych v zasobnim roztoku.

a0 -
— 80 - —+—Resicdudlni koncertrace
E N N
E — —= Fe [pH=7)
2 704 —#—Resicdudlni koncertrace
§ 50 Fe (pH=1)
‘E 0 Resiclualni koncertrace
g > Mr {pH=7)
o a0 — e —— - = Resicualni koncertrace
:1_5 30 - NI ,'DH 4}
g —#=—Resicualni koncentrace
@ 20 1 Mg (pH=/)
= k_*___,/// Resicudlni koncertrace

o : : : . Mg (pH=4)

2,00 €,00 10,00 14,00 18,00
Proudovd hustota (mAfcm?)

— A

Obrazek 11: Residuélni koncentrace Fe**, Mg®* a Mn?* iontd pii konstantnim pratoku 200 mi/min

Z obrazku 11 je zfejmé, Ze v pfitomnosti dalSich iontd se ucinnost odstranéni Fe snizuje. Pfi pH 7 je
ucinnost odstranéni Fe vySsi nez pro pH 4. V pfipadé ostatnich iontl se Ucinnost odstranéni ukazala
jako konstantni v celém zkoumaném intervalu proudovych hustot a rychlosti rozpousténi elektrod. Pro
Mg®* byla G&innost kolem 60 %, zatimco pro Mn®* pouze kolem 25 % a to i pfes to, Ze pfi vy$sim tempu
rozpous$téni elektrod je zde patrny mirny pokles v residualni koncentraci.

Zaveér

Elektrochemické rozpousténi elektrod v intervalu 50 — 80 ppm a pH 5 — 8 se jevi jako optimalni
pro odstrafiovani Fe®" iontd pfi po&ateéni koncentraci 100 a 200 ppm, pfitemz se dosahlo residualni
koncentrace Fe®* nizsi nez 1 ppm. Pii pH = 3 se projevila niz&i G&innost odstrariovani Fe® iontl, ktera
nastala aZ pfi mnoZstvi rozpusténého anodického Fe®* 260 ppm, zde vdak dochazelo k tvorbé
nezadouciho magnetitu. Zafazeni stupné michani po elektrokoagulaénim zpracovani napomaha
flokulaci a odstranéni Fe* z roztoku. P¥i experimentech se zvy$ujicim se pratokem nastala nejvy3si
aginnost odstranéni Fe* pfi hodnoté pratoku 200 ml/min a dob& zdrzeni 21 s. Pro smés iontd (Fe®*,
Mn?*, Mg®) byla maximalni G&innost odstranéni Fe** niz&i nez pro roztoky obsahuijici pouze ionty Fe®*,
kdeZto pro Mn®** a Mg®* byla Gginnost konstantni. Navrhované optimaini parametry pro zvétSovani

méfitka jsou: doba zdrzeni (kolem 21 s), proudova hustota (7,26 mA/cm?®) a mnozstvi rozpousténého
anodického Fe®* (80 ppm).

Seznam symbolu

AAS Atomova absorpéni spektroskopie

F Faradayova konstanta (= 96 485 C/mol)

I Elektricky proud (A)

M Molarni hmotnost (g/mol)

ppm parts per milion (€astic na milion)

t Stfedni doba zdrzeni — (s)

uv Ultrafialové zareni

w Mnozstvi elektrolyticky rozpusténého zeleza (mg/l)
z Pocet elektrond
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Pretreatment of wastewater by electrocoagulation
Pavel Krystynik®, Petr Kluson?, Olga Solcova® and Lenka Wimmerova®

@ Institute of Chemical Process Fundamentals of the ASCR, v. v. i., Rozvojova 135/2,
165 02 Prague 6, Czech Republic
b Dekonta, a. s., Dretovice 109, 273 42 Stehelceves, Czech Republic

Summary

The aim of this study was to explore a possibility of Fe** removal from waste water using
electrocoagulation. Fe** ions present significant complication for a photooxidation process used as
a further purification step of such wastewater. The electrocoagulation process was carried out
continuously in solutions with initial Fe** concentrations in the range of 100 — 1000 mg/I at various pH
values. The efficacy of Fe** removal was observed, and the scaling-up process parameters were
determined, e.qg. retention time, current density and electrochemical dosing of Fe from the electrode. The
highest degree of Fe** removal was observed for pH values above 5, the residence time of 21 s, current
density of 7.26 mA/cn’ and the dosing rate 80 mg/I. In the case when solution contained more polluting
ions degree of Fe** removal decreased.

Keywords: electrocoagulation, Fe removal, wastewater treatment
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Odstranovani fenolu elektrochemickou oxidaci

s vyuzitim kompozitni uhlikové elektrody
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Souhrn

V' praci bylo studovano pouziti kompozitni uhlikové elektrody pfi odstrariovani fenolu
elektrochemickou oxidaci. Kompozitni elektroda sestavala z vodivé sloZky (grafitovy prasek) a pojiva,
tvoreného anorganickym polymerem. Odstrariovani fenolu probihalo v priatoéném reaktoru pri riznych
provoznich podminkach. Bylo zjisténo, Ze oxidaci fenolu vznika benzochinon, pfi¢emz oba Ize detekovat
UV/VIS spektroskopii. Proces oxidace nejvice ovliviiovala proudova hustota a koncentrace H.SO,
v systému. V daném usporadani aparatury byly nalezeny optimalni podminky pro oxidaci fenolu:
proudové hustota 100 mA-cm?, koncentrace H.SO, 1 mol-I" a koncentrace fenolu priblizné 250 mg-I".

Klicova slova: cisteni odpadnich vod, fenol, benzochinon, proudova hustota, elektrochemicka
oxidace, kompozitni uhlikova elektroda, UV-VIS spektroskopie

Uvod

V poslednim desetileti byla vyvinuta Fada novych technologii pro odstrafiovani organickych
i anorganickych latek z pramyslovych odpadu, pfirodnich i odpadnich vod. Mezi tyto technologie se fadi
i pokrocilé elektrochemické oxidaéni procesy (AEOPSs), pfi nichz je dosahovano vysSi uc¢innosti Cisticiho
procesu a vyssi rychlosti odstrariovani kontaminantt. '

Elektrochemicka oxidace byla vyvinuta specialné za Ucelem mineralizace organickych latek pfi
dezinfekci pitnych vod a cisténi odpadnich vod, avSak jeji aplikace lIze nalézt i v elekirosyntéze
organickych latek *°. Proces je zalozen na pfimém nebo nepfimém generovani -OH radikald na anodé,
které reaguji neselektivné s organickymi latkami za postupného vzniku dehydrogenovanych nebo
hydroxylovanych derivatu, v koneéném dusledku maze dojit az k Uplné mineralizaci organické latky za
vzniku CO, a vody. Anody pro pfimou elektrooxidaci pfi vysSich potencialech jsou vyrabény z Pt, Pd, C,
IrO,, RuO,, TiO,, dopovaného SnO,, dopovaného a nedopovaného PbO,, pfipadné borem dopovaného
diamantu (BDD). V pfipadé nepfimé elekirooxidace je snaha zabranit rozpadu elektrod a pfimé vyméné
elektronti mezi organickou latkou a povrchem anody. Toho Ize dosahnout pouzitim redoxnich paru
kova — Ag", ce™V) Co™ Fe®™ g Mn™" nebo silnych oxidagnich &inidel — chlor, 0zén, H,O,,
peroxosirany, apod. Tento typ elektrooxidace je oznaCovan jako zprostfedkovana elektrochemicka
oxidace (MEO). *%7

Z pohledu ceny uvedenych materialu pouzivanych pro elektrody patfi mezi jeden z nejlevnéjSich uhlik
(cena uhlikové elektrody se pohybuje pfiblizné okolo 250 K&/ks, naopak cena napt. Ti elektrody
1500 K¢&/ks), ktery ma velky povrch a muze tak kombinovat adsorpci a elektrochemickou oxidaci. Pro
pripravu elektrod Ize pouzit uhlik ve formé porézniho materialu, pelet, pasty, vliaken, skelného uhliku,
praSku nebo vylisovany do ruznych tvard. Druhou sloZzkou pro pfipravu elektrod byva bud
elektrochemicky inertni a hydrofobni kapalina (Nujol, aj.) nebo rizné organické polymery (PVC, PE,
atd.), ¢imz ziskdme tzv. pastové nebo kompozitni elektrody. Ruzné typy uhlikovych elektrod jiz byly
pouzity pro oxidaci fenolu, chlorfenoll, barviv a odpadnich vod. * 8 Bylo zji$t&no, Ze na mechanismus
odstrafiovani fenolickych latek pomoci elektrochemické oxidace za pouziti uhlikovych elektrod ma
vyznamny vliv hodnota pH prostfedi, Na obrazek 1. Ize vidét, Ze v kyselém prostfedi maze dojit az
k celkové mineralizaci fenolu, naopak v zasaditém prostfedi dochazi k polymerizaci a vzniku polyfenold.
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Obrazek 1: Mechanismus pfemén fenolu pfi elektrochemické oxidaci v zavislosti na pH prostredi’*°.

Cilem této prace bylo ovéfit pouziti kompozitni uhlikové elektrody, v niz je pojivem anorganicky
polymer, pfi elektrochemické oxidaci. Druhym cilem prace bylo studium elektrochemické oxidace fenolu
a nalezeni vhodnych provoznich podminek.

Experimentalni ¢ast

1. Priprava kompozitni elektrody

PFiprava elektrody sestavala ze dvou krokd. V prvnim kroku byla pfipravena smés anorganického
polymeru tak, Zze se smichal metakaolin (Sedlecky kaolin, a.s.) s roztokem draselného vodniho skla
(Ms =1,7; Koma, s.r.0.) a vznikla kaSovita smés se michala po dobu 5 min. V druhém kroku byl za
stalého michani do této smési pfidan grafitovy prasek (Merck Chemicals, Czech Republic) a konzistence
smési byla upravena pfidavkem destilované vody. Nakonec byla smés vpravena do plastovych
valcovych vzorkovnic, které byly nasledné uzavieny a ponechany v klidu po dobu 24 h pfi laboratorni
teploté, aby probéhla polymerizace. Poté byly elektrody vyjmuty ze vzorkovnic a skladovany
v uzaviratelném polyethylenovém pytliku umisténém v exsikatoru pfi teploté 25 °C do doby pouziti.

2. Usporadani elektrochemického oxidacniho experimentu

Na obrazek 2. je zobrazeno schematické usporadani aparatury pouzité pro elektrochemickou oxidaci
modelové odpadni vody obsahujici fenol. VSechny experimenty byly provadény v prito¢ném usporadani.
Katodou byl médény drat, ktery byl od anody (kompozitni elektrody) oddélen polopropustnou
membranou (Nafion 111), vzdalenost mezi elektrodami byla 1 cm. Elekirické napéti a proud byly na
elektrody pfivadény z laboratorniho zdroje (Matrix MPS-3005S), ktery umozrfioval nastaveni napéti
v rozsahu 0 — 30 V a proudu v rozsahu 0 — 5 A.
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Obrazek 2: Schematické usporadani experimentalni aparatury

membranou a elektrodami; 3 — odplyriovaci otvory; 4 — vstup a vystup simulované odpadni vody do

aparatury; 5 — peristaltické ¢erpadlo; 6 — zasobni lahev s modelovou odpadni vodou).

Pred zapocetim experimentu bylo do zasobni lahve nalito 490 ml roztoku fenolu, do néhoz bylo
nasledné pfidano 10 ml roztoku kyseliny sirové, tak aby jejich koncentrace v celkovém objemu 500 ml
pripravené modelové odpadni vody odpovidaly parametrim experimentd uvedenym v tabulka 1. Roztok
modelové odpadni vody byl &erpan konstantni rychlosti 500 ml-h™ z 11 zasobni lahve do pratoéné cely
pomoci peristaltického Cerpadla, a nasledné vracen zpét do zasobni lahve. Vzorky pro analyzu byly
odebirany na vystupu z pritoc¢né cely. Analyza vzork( byla provadéna v kiemenné kyveté o tloustce
1 cm pomoci UV/VIS spektrometru (UNICAM UV 500, Thermo Spectronic, UK), kdy pfi vinové délce
270 cm™ byl sledovan obsah fenolu a pfi vinové délce 245 cm™ obsah benzochinonu.

Tabulka 1: Parametry experimentl elektrochemické oxidace modelové odpadni vody

Koncentrace
fenolu

[mg-I"]

1000

500

250

250

250

250

250

250

250

250

250

250

250

250

250

koncentrace
H.SO,
[mol-I"]

0,01

0,1

0,5

proudova
hustota

[mA-cm’?]

100

100

100

100

100

100

100

100

10

30

50

80

150

200

250
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Vysledky a diskuse

Pfi rozboru UV spekter (obrazek 3) Ize vidét, ze na pocatku experimentu pfi vinové délce 270 nm
dosahuje fenol maximalni hodnotu absorbance. V pribéhu experimentu se tato hodnota snizuje, a ve
spektru se vyskytuje druhé maximum absorbance benzochinonu pfi vinové délce 245 nm, které
postupné roste. Pfi vinové délce 210 nm se nachazi maximum absorbance kyseliny maleinové, které se
vSak prekryva s absorbanci n-systému benzenového jadra (okolo 200 nm).

Na obrazku 4 Ize vidét, ze v pribéhu oxidace fenolu se jeho koncentrace postupné snizuje, zatimco
koncentrace benzochinonu nejprve narlsta, a pfiblizné po 20 h dochazi k jejimu postupnému poklesu.
Lze tedy predpokladat, ze elektrochemicka oxidace je konsekutivni (naslednou) reakci. Sledovanim
zmén UV spekter pfi elektrochemické oxidaci fenolu pomoci kompozitni uhlikové elektrody (obrazek 1)
bylo zjisténo, Ze fenol je postupné oxidovan na benzochinon, kyselinu maleinovou a nakonec az na CO,
a H,O. Pritomnost reakénich produktl, jak benzochinonu, tak i kyselin maleinové a/nebo fumarové, byla
jiz dfive popsana napfiklad pfi studiu katalytické oxidace fenolu peroxidem vodiku®, parcialni degradaci
fenolu pfi elektrochemické oxidaci'®, fotodegradace fenolu''"*® nebo pfi studiu degradace fenolu plazmou
produkovanymi  hydroxylovymi radikaly'*. Pro nalezeni optimalnich provoznich podminek
elektrochemické oxidace fenolu byly nasledné studovany vlivy po¢ateéni koncentrace fenolu, proudové
hustoty a koncentrace H,SO,.

3,0

2,51

N
o

Absorbance

0,5

0,0

190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290
Wavelength(nm)

Obrazek 3: Sledovani zmén UV spekter pfi elektirochemické oxidaci fenolu

1. Vliv koncentrace fenolu

PFi studiu vlivu pocate¢ni koncentrace fenolu, byly experimenty provadény pfi nasledujicich
podminkach: proudova hustota 100 mA:-cm®, podéateéni koncentrace H,SO, vroztoku 1 moll"
a koncentrace fenolu v roztoku byly 1000, 500 a 250 mg-I"". Z vysledkd, které jsou zobrazeny na obrazek
5, Ize z pribéhu kfivek usuzovat, Ze se pravdépodobné jedna o reakci pseudo-prvniho fadu vaci fenolu
a kinetika oxidace je fizena Efestupem hmoty. Tento zavér podporuje i hodnota pramérné rychlostni
konstanty k = (2,3340,05)-10° mg.s', kterd se u vdech studovanych koncentraci viceméné& neménila.
Prace Wu a Zhou'® nebo Polcaro a kol." se shoduji, ze se zvySujici se koncentraci fenolu nedochazi
k vyznamnému ovlivnéni reakéni rychlosti pfi jeho oxidaci.
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Obrazek 4: Prabéh koncentrace fenolu a benzochinonu v roztoku béhem elektrochemické oxidace
(doba oxidace t = 60 h; J = 100 mA.cm™; ¢(H2SO,) = 1 mol.I")
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Obrazek 5: Zavislost koncentrace fenolu na dobé oxidace (t) pfi J = 100 mA.cm?; (H.SO4) = 1 mol.I"

2. Vliv proudové hustoty

Na obrazek 6 je zobrazena zavislost rychlostni konstanty (k) na proudové hustoté (J) pfi
elektrochemické oxidaci fenolu. Experimenty byly provadény za nasledujicich podminek (tabulka 1):
podate¢ni koncentrace fenolu (250 mg:I") a H,SO, (1 mol-I") v roztoku, proudova hustota byla pfi
jednotlivych méFenich v rozsahu 10 — 250 mA-cm®. Na priib&hu kfivky Ize vidét, Ze se zvy$ujici se
hodnotou proudové hustoty postupné nardsta rychlost oxidace, avak od hodnoty J = 100 mA-cm™
zdanliva reakéni rychlost osciluje okolo sttedni hodnoty k = 2,3-10% mg-s™.
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Obrazek 6: Zavislost rychlostni konstanty oxidace fenolu na proudové hustoté
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Obrazek 7: Zavislost koncentrace fenolu na dobé oxidace (t) pfi raznych koncentracich H,SO,4

v systému

3. Vliv koncentrace H.SO,4

Na obrazek 7 lze vidét vliv koncentrace H,SO, v reakénim systému pfi elektrochemické oxidaci
fenolu. Na zakladé vysledkl pfedchoziho experimentu, byly pouzity nasledujici podminky: proudova
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hustota 100 mA-cm™, pog&ateéni koncentrace fenolu v roztoku 250 mg-I" a pogateéni koncentrace H,SO,
v roztoku se pohybovala pfi jednotlivych experimentech v rozmezi 0 — 2 mol-I'".Maximalni rychlosti bylo
dosazeno pii pouziti 2mol-I” roztoku H.SO4, naopak bez pouziti roztoku H.SO,4 bylo dosazeno minimalni
rychlosti oxidace. Lze tedy predpokladat, ze se zvysujici se koncentraci H,SO, v reakénim systému, se
bude zvy$ovat i rychlost oxidace fenolu. Bohuzel, pfi pouziti 2mol-I'" roztoku H.SO, dochazelo k rychlé
degradaci elektrody. Optimalni koncentrace H,SO, v roztoku na pocatku by méla dosahovat alespori
1 mol-I'", nebot pfi ni degradace anody byla pomala a rychlost oxidace dostateéné vysoka.

Zaveéry

Ze ziskanych vysledku lIze fici, ze kompozitni uhlikova elektroda pojena anorganickym polymerem je
vyuzitelna pro elektrochemickou oxidaci fenolu. Pfi prvotnim studiu reakéniho mechanismu bylo zjisténo,
ze fenol je elektrochemickou oxidaci pfeméfovan na benzochinon a dal$i produkty, které nebylo mozné
detekovat UV/VIS spektrometrii. Z tohoto dlvodu je tfeba provést detailnéjSi studium reakéniho
mechanismu a produktl vznikajicich pfi elektrochemické oxidaci fenolu pomoci kompozitni uhlikové
elektrody.

Bylo zjiS§téno, ze proudova hustota a koncentrace H.SO, v systému jsou dva hlavni faktory, které
ovliviiuji rychlost oxidace fenolu. Ve zvoleném uspofadani aparatury byly nalezeny optimalni provozni
podminky — vstupni koncentrace fenolu 250 mg-I"', proudova hustota J = 100 mA-cm™? a koncentrace
H.SO, v systému alespori 1 mol-I'". PiestoZze reakéni rychlost oxidace fenolu na kompozitni uhlikové
elektrodé byla pomérné nizka, coz se odrazilo i v dlouhych dobach oxidace (vice nez 20 hodin),
predpokladame, ze elektrochemickou oxidaci fenolu by bylo mozné vyuzit jako predciStovaci proces
v technologii ¢isténi odpadnich vod.
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Summary

In the work the use of composite carbon electrode by electrochemical removal of phenol was
studied. The composite electrode consists of conductive component (graphite powder) and inorganic
polymer binder. Phenol removal was realized at different operating conditions in flow reactor. It was
found, that benzoquinone results from the oxidation of phenol and both can be determined by UV/VIS
spectroscopy. In the system a current density and concentration of H.SO, were major factors influencing
the oxidation process. In a given configuration of phenol removal the optimal operating condition were
found: cqrrent density 100 mA-cm®, H.SO, concentration 1 mol-I" and phenol concentration about
250 mg-I.

Keywords: Wastewater treatment, phenol, benzoquinone, current density, electrochemical oxidation,
composite carbon electrode, UV/VIS spectroscopy
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Vyuzitie ozonizacie na eliminaciu fenantrénu vo vodnych

roztokoch

Ivana Kopacikova, Maros Soldan

Materialovotechnologicka fakulta STU, Paulinska 16, 917 24 Trnava, SR
e-mail: ivana.kopacikova@stuba.sk

Suhrn

Oxidacné metody sa dobre uplatriiuju pri odstrariovani organického ale aj anorganického znecistenia
Z kontaminovanych véd. Clanok podrobnejSie popisuje moZzZnosti eliminacie organického znecistenia
akym su polyaromatické uhlovodiky pomocou ozonu.

Krucové slova: Polycyklické aromatické uhlovodiky, progresivne oxidaéné metddy, ozonizacia,
fenantrén

Uvod

Clovek svojou &innostou produkuje obrovské mnozstva chemickych latok, ktoré sa stali st¢astou
prostredia a vyskytuji sa v nom v nezanedbatelnych mnozZstvach. Viac ako 40 rokov sa venuje
pozornost vyskytu, sledovaniu a Sireniu Skodlivin vo vyrobnom procese a v zivotnom prostredi. Jedna
z najproblematickejSich skupin latok, ktorej sa v dnesSnej dobe venuje velka pozornost su polycyklické
aromatické uhlovodiky (PAU), ktoré sa radia medzi perzistentné organické polutanty. Tieto latky sa
vyznacuju dominantnymi fyzikalno-chemickymi vlastnostami, ako su odolnost voc&i degradacnym
procesom, bioakumulaciou, lipofilnym charakterom a globalnym dosahom. Vdaka charakteristickym
vlastnostiam, ktoré maju, sa dostavaju do jednotlivych zloZiek prostredia a prakticky su rozSirené po
celej planéte. Prevazna vacésina tychto latok predstavuje nebezpeenstvo pre zivotné prostredie a ma
nepriaznivy vplyv na fudské zdravie ako je posSkodenie nervového systému, rozmnozovacieho systému,
imunity a pod.

Polycyklické aromatické uhfovodiky

Polycyklické aromatické uhlovodiky su prevazne tvorené atdmami uhlika (C) a vodika (H), v prostredi
sa vSak tiez vyskytuje mnozstvo ich derivatov, najcastejSie halogén-, sulfo-, amino-, a nitro-derivaty.
Polycyklické aromatické uhfovodiky su velmi rozsiahla skupina zlu€enin tvorenych dvoma a viacerymi
kondenzovanymi benzénovymi jadrami, v linearnom, angularnom alebo klastrovom usporiadani "#2.

klastrové angularne

tetracén pyrén chryzén

linearne

Obrazok 1: Priklady usporiadania benzénovych jadier v molekule PAU

PAU su v urCitom mnoZstve prirodzenou sucastou prostredia. Polycyklické aromatické uhlovodiky su
do prostredia uvolfované ako =z prirodnych (mikrobialnou biosyntézou, terestrickou vegetaciou,
vulkanickou ¢innostou a pod.), tak i antropogénnych zdrojov. Naslednym atmosférickym transportom,
depoziciou a Sirenim sa dostavaju do vSetkych jeho zloziek. Vznikaju hlavne pri termickom rozklade
a nedokonalom spalovani organickej hmoty, priom zloZenie pyrolyznych produkiov zavisi od
spalovanej latky, teploty a dizky horenia *°.
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Za normalnych podmienok su PAU tuhé latky, vacsinou bezfarebné, biele alebo ZlIté, s relativne
vysokymi bodmi topenia a varu, ktorych fyzikdlno-chemické vlastnosti sa vSeobecne menia
s molekulovou hmotnostou. So vzrastajucim poctom kondenzovanych cyklov rastie teplota topenia,
teplota varu a tiez hodnota rozdefovacieho koeficientu oktanol/voda Kow a naopak klesa tlak par,
rozpustnost vo vode a Henryho konstanta. Od poctu a usporiadania benzénovych jadier, konjugacie
v molekule PAU a od reakéného prostredia zavisi reaktivita polyaromatickych uhlovodikov v prostredi °.

Progresivne oxidaéné metddy odstranovania PAU

KedZe perzistentné organické latky su vacsinou odolné voci fyzikalnym, chemickym a biologickym
metédam svojho odstrafiovania, je nevyhnutné pouzit iné 0cinnejSie metddy ich odstrafiovania.
RieSenim tohto problému mdéZze byt pouzitie progresivnych oxidacnych procesov — AOP (Advanced
oxidation processes). PokrocCilé oxidacné technologické procesy su zalozené na generacii volnych
radikalov (OH’), ktoré bezprostredne degraduju organicki hmotu. Ktymto AOP metédam patria
predovetkym také technologické postupy, ktoré maju o najmensi dopad na Zivotné prostredie ’

Systémy AOP moézeme rozdelit’ na metody "%° :

e Chemické: mokra oxidacia vzduchom, oxidacia v superkritickej vode, oxidacia O; a H.Oo,
Fentonova reakcia, elektrochemicka oxidacia.

e Fotochemické: UV fotolyza, Systém H.O,/UV, Systém Os/UV, O3/H,O,/UV systém, Foto-Fentonova
reakcia, fotokatalyticka degradacia.

Ozonizacia ako oxidacna metdda, ktora sa pouziva najcastejSie na Cistenie farebnych odpadovych véd
a oxidativnu destrukciu organickych polutantov. Pésobenim o0zénu na PAU vznikaju tzv. ozonidy, kedy je
0z6n zabudovany do najr6znejSich miest ako v aromatickych kruhoch, tak na dvojitych vazbach vnatri
cyklického systému. Neskor dochadza kich rozpadu za vzniku celého radu oxidaénych produktov, od
dikarboxylovych kyselin cez fenoly az po chinény . Tieto degradaéné produkty mézu vykazovat vyssiu
toxicitu, ako pévodné PAU .

Experimentalna cast’

Cielom prace bolo v modelovych podmienkach overit moznost vyuzitia ozonizacie na eliminaciu
fenantrénu vo vodnych roztokoch.

Material a metody

Zariadenia:
e ozonizator DEZOSTER: zariadenie spolo¢nosti HIVUS, s. r. 0., Zilina.
UV-VIS spektrofotometer GENESYS™ 8.
pH & Conductivity meter JENWAY 3540
Analytické vahy Santorius BP 110 S.

Material:

Na pripravu kalibraénych roztokov, ako aj vzoriek na ozonizaciu sa pouzival zasobny metanolovy
roztok fenantrénu, ktory sa pripravil rozpustenim praskového fenantrénu (p. a., MERCK) v metanole
(p. a., Centralchem, Bratislava) o koncentracii 15 000 mg/l. Do €asu pouzitia sa roztok udrziaval na
chladnom a tmavom mieste. Kalibracné roztoky, ako aj vzorky na ozonizaciu sa pripravovali tesne pred
pouzitim zmieSanim zasobného roztoku s destilovanou vodou.

Metdda eliminacie fenantrénu ozonizaciou v prietokovom reaktore (obrazok 2):
e do reaktora (3) sa nadavkoval vodny roztok fenantrénu o objeme 1000 ml,
e do vodného roztoku fenantrénu sa vloZili prevzdusnujuce kamienky zapojené prostrednictvom
rotametra (2) na ozonizator (1), ktorymi sa voda ozonizovala,
¢ hadi¢kami sa prepojila kyveta spektrofotometra (5) s ¢erpadlom (4) ponoreného do ozonizovaného
vodného roztoku,
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e po zahajeni ozonizacie sa spektrofotometrom prepojenom s pocitatom zaznamenavala kazdych
5 minut hodnota absorbancie pri A = 200 — 351 nm,

e koncentracia fenantrénu c sa vypocitala z kalibraénej krivky.

==/

g 3

Obrazok 2: Schéma zariadenia pre kontinualne sledovanie eliminacie fenantrénu ozonizaciou vo vode
1 — ozonizator, 2 — rotameter, 3 — reaktor pre ozonizaciu (2 litrova kadicka s 1000ml vzorky, 1perlator),
4 — ¢erpadlo na cirkulaciu vzorky medzi reaktorom a spektrometrom, 5 — spektrofotometer s prietokovou
kyvetou pripojeny k PC

Pre matematické a Statistické spracovanie vysledkov sa pouzil OriginLab 8, profesionalny softvér pre
analyzu a grafické spracovanie dat.

Vysledky a diskusia
1. Charakterizacia metody stanovenia koncentracie fenantrénu vo vode

Pre stadium moznosti eliminacie fenantrénu ozonizaciou sa pouzili ako modelové vzorky vodné
roztoky fenantrénu. Pre takéto typy vzoriek sa javilo vhodné pouzitie UV spektrofotometrie, priCom sa
vyuzil poznatok o rozdielnej absorpcii UV Ziarenia ozénu, fenantrénu avody. Pre overenie tohto
predpokladu sa analyzovali absorpéné pasy vodného roztoku fenantrénu (45 mg/l) a nasyteného roztoku
0zénu vo vode. Namerané absorpéné pasy pre obidve vzorky su uvedené na Obrazku 3. Matematickym
vyhodnotenim pomocou softvéru OriginLab 8 sa zistilo, Ze roztok fenantrénu vykazuje vyznamny
maximalny absorpény péas pri vinovej dizke 351 nm, kedy uZ roztok 0zénu neabsorbuje UV Ziarenie (jeho
maximalny absorpény péas je pri vinovej dizke 256 nm). Pouzitie absorpénych pasov fenantrénu pri
ostatnych vinovych dizkach zostava predmetom dal$ej analyzy a tudia v budiicom obdobi.

Na zaklade predchadzajucich poznatkov sa pre stanovenie koncentracie ozénu v modelovych
vzorkach zvolila spektrofotometricka metéda, meranim absorbancie ziarenia pri 351 nm. Pre zostrojenie
zavislosti absorbancie od koncentracie fenantrénu vo vode sa pripravili sady roztokov o koncentracii

0 — 75 mg/l, u ktorych sa opat merali absorbacie vo zvolenom vinovom rozsahu 200 — 360 nm. Vysledky
merani su znazornené na Obrazku 4.
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Obrazok 3: UV absorpéné spektrum fenantrénu (a) a ozénu (b).
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Obrazok 4: Absorpcéné spektra vodnych roztokov fenantrénu o réznej koncentracii

Statistickym spracovanim absorbancii (351 nm) roztokov o rdznej koncentracii fenantrénu sa
pomocou softvéru OriginLab 8 vyhodnotila kalibraéné krivka (Obrazok 5), ktora sa pouzila v dalSom
Studiu pre hodnotenie eliminacie fenantrénu ozénom. Zistilo sa, ze najvhodnejsi rozsah koncentracii je
v oblasti 0 — 45 mg/I.
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Obrazok 5: Kalibra¢na krivka fenantrénu pri 351 nm

2. Studium moznosti vyuzitia ozonizovaného vzduchu pre eliminaciu fenantrénu vo vode

Napriek nizkej rozpustnosti vo vodnom prostredi, predstavuji PAU vazne riziko znehodnotenia
povrchovych, podzemnych ale aj pitnych vod. Kontaminované prudiace vodné toky s obsahom PAU su
tiez vyznamné z hladiska ich transportu do jednotlivych zloziek zivotného prostredia, najméa do pody, kde
sa mOzu deponovat a koncentrovat. Na druhej strane, vyuzitie vody, ako rozpustadla PAU pri ich
zneSkodnovani a eliminacii prinasa viacero vyhod, ktoré suvisia najma s kinetikou a uc¢innostou AOP,
ako aj cenou a dostupnostou vody.

Pre overenie moznosti vyuzitia 0zénu pre eliminaciu PAU sa vybral fenantrén, ktory sa vo velkej
miere vyskytuje v Zivotnom prostredi. V laboratérnych podmienkach sa Studovala moZnost redukcie
obsahu fenantrénu v modelovych vodnych roztokoch o réznej koncentracii, ktoré sa podrobili G€inku
prebulavajuceho ozonizovaného vzduchu. Studiom sa mal tak overit smer dalSieho vyskumu v tejto
oblasti.

S vyuzitim ozonizacného zariadenia sa s vyS$Sie popisanym postupom ozonizovali vodné roztoky
fenantrénu v rozsahu koncentracii 7,5 — 37,5 mg/l. Vysledky merani su graficky zobrazené na obrazku 6,
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kde sU uvedené elimina¢né krivky fenantrénu vo vzorkach, t.j. zavislosti zmeny obsahu fenantrénu
v jednotlivych roztokoch od €asu ozonizacie. Pre posudenie vplyvu vzdusného kyslika na eliminaciu
fenantrénu sa uskutoCnil pokus s prevzdusfiovanim vybraného roztoku iba so vzduchom, pri dodrzani
rovnakych podmienok ako pri ozonizacii. Vysledok merania so vzduchom je na obrazku 6, spolu
s vysledkami eliminécie s ozonizovanym vzduchom.

7,5 mg/l + ozonizovany vzduch
15,0 mg/l + ozonizovany vzduch
22,5 mg/l + ozonizovany vzduch
30,0 mg/l + ozonizovany vzduch
37,5 mg/l + ozonizovany vzduch
7.5 mg/l + ¢isty vzduch

25 4

vA4dDpon

20 4

Koncentracia [ mg/l ]

Cas [min]

Obrazok 6: Zmena koncentracie fenantrénu vo vode v zavislosti na ¢ase ozonizacie
(objem vzorky 1 000 ml, prietok ozonizovaného vzduchu 2,4 I/min, tok 0zénu vo vzduchu 3,29 mg/min,
teplota 23 — 25 °C, pH 7,007 — 7,009 ).

Z vysledkov je vidiet, Ze pdsobenie ozonizovaného vzduchu na vodné roztoky fenantrénu ma za
nasledok rovnomerné znizovanie jeho koncentracie, pri¢om priemerne po 30 min sa uz koncentracia
vyznamne nemeni. Vyuzitim softvéru OriginLab 8 sa zistilo, Ze zniZovanie koncentracie fenantrénu
mozno matematicky popisat rovnicami v tvare:

y=A4 -e_% +Az-e_%2+A3-e_%3+yO

Hodnoty koeficientov rovnice y,, A;, t;, Az, to, As t; pre testované koncentracie fenantrénu, ako aj
koeficienty determinéacie R st uvedené v Tabulke 1 (na Obrazku 6 si rovnice v grafickom vyjadreni
znazornené plnymi Ciarami).

Tabulka 1: Hodnoty koeficientov rovnice yo, A4, t1, Az, bo, As, 13, R

Koncentracia| 5 ¢ 15,0 22,5 30,0 37,5
[ mg/l]
Vo 1.01276| 1.86647| 2.97959| 3.54152| 3.78882
A, 2.34651| 2.27275| 6.41772| 7.44215] 5.01443
t 17.97766| 123.97667 | 15.68713| 0.15232| 0.03348
A 2.34651| 3.16217| 6.41772| 7.43254 | 13.70647
t, 17.97766| 14.70105| 15.68713| 3.85897| 7.01992
As 2.34651| 5.37918| 6.41772|12.01949 | 15.53937
ts 17.97792| 14.69679 | 15.68684 | 16.65288| 8.47946
== 0.93166] 0.99817| 0.99304| 0.99822| 0.99907

Na obrazku 7 su vysledky eliminacie vyjadrené vo forme Gc&innosti znizenia fenantrénu oproti
vychodziemu obsahu na zaciatku ozonizacie. Ani v jednom pripade sa nedokazalo Uplné odstranenie
fenantrénu, ¢o vSak méze suvisiet s metodikou spektrofotometrického stanovenia organickych latok,
kedy produkty degradacie mézu interferovat s elektromagnetickych Ziarenim pri danej vinovej dizke.
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Tento predpoklad by bolo potrebné overit vyuzitim HPLC analyzy.
100

80

23
=1
1

7,5 mg/l
15 mg/l
22,5 mg/l
30 mg/l

37,5 mgl/l

»

o

1
A4dpon

N
=]
1

Uginnost eliminacie [ % ]

T E T 5 T T T T T i T ¥ 1
0 20 40 60 80 100 120

Cas [ min ]

Obrazok 7: Uginnost eliminécie po¢as doby ozonizacie pre vzorky s réznou koncentraciou fenantrénu.

V literature [12] je popisané, Ze kinetiku odstranovania organickych latok vo vode vystihuje vztah pre
reakcie pseudo-prvého poriadku:
In [CO) =k-t
Cc

kde ¢y a ¢ su koncentracie fenantrénu (mg/l) na zaciatku resp. pocas reakéného Casu t, k je rychlostna
konstanta reakcie (min~'), ziskana z rovnice y = k . x po linearnej regresnej analyze Udajov —
taIn(cey/C).

Vypocitané rychlostné konstanty eliminacie fenantrénu vo vode ozonizovanym vzduchom spolu
s grafickym vyjadrenim priamok su uvedené na obrazku 8.

Rovnica y=k*x
Koncentracia 15mg 225mgl  30mg/l 37,5 mgll
10 3 009031 0.13715 018445 0.27967
RA2 0.93262 0.98127 0.96335 0.98408
Smerodatna chyba 000806 0.00631 0.01197 0.01185

15 mg/l
22,5mgll
30 mg/l
37,5 mgll

dponm

Cas [min]

Obrazok 8: Rychlostné konstanty eliminacie fenantrénu vo vzorkach v rozsahu
koncentracii 15 - 37,5 mg/l.

Z vysledkov vyplyva, ze v roztokoch z vyS8Sim obsahom fenantrénu prebieha proces eliminacie
rychlejSie a v skimanom koncentratnom rozsahu mozno vyjadrit narast rychlostnej konstanty od
vychodiskovej koncentracie fenantrénu vo vode rovnicou uvedenou na Obrazku 9. Predpoklada sa, ze
pri danych podmienkach ozonizacie, mozno dosiahnut rychlu redukciu fenantrénu aj u vzoriek nad
koncentraciu 37,5 mg/l, ¢o vSak treba overit pouzitim inej metodiky stanovenia. V dalSej praci sa tiez
odporuca studium vplyvu teploty, pH roztokov a prietoku ozonizovaného vzduchu na rychlost eliminacie
fenantrénu, ako aj vyuzitie kombinacie s inymi progresivnymi oxidaénymi metédami, napr. ultrazvuku.
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Rovnica y=a+b*x+c*x"2
R*2 0.98278
Hodnota Smerodatna chyba
0.09059 0.06093
b -0.00309 0.00499
c 2.1507E-4 9.43516E-5
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Obrazok 9: Zavislost zmeny rychlostnej konstanty eliminacie fenantrénu ozonizovanym vzduchom od
koncentracie.

Zaver

Stidiom ozonizacie vodnych roztokov fenantrénu v rozsahu koncentracii 7,5 — 37 mg/l sa dokazal
priaznivy efekt na jeho eliminaciu, kedy sa uz po 30 min pdsobenia dosiahla maximalna ucinnost pre
sledované roztoky vrozmedzi 58 — 92 %. Z rychlostnych konstant eliminacie (pri podmienkach
ozonizacie: prietok ozonizovaného vzduchu 2,4 I/min, prietok 0zénu v ozonizovanom vzduchu
3,29 mg/min, teplota 23 — 25 °C, pH 7,007 — 7,009) sa predpoklada dosiahnutie redukcie aj pri vy$Sich
koncentraciach fenantrénu vo vodnych roztokoch. V dalSom $tudiu sa odporuca pokracovat s vyuzitim
kombinacie ozonizacie s inymi progresivnymi oxidaénymi metédami, najma s ultrazvukom.
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Ozonization utilize for elimination of the phenantren in aqueous solutions
Ivana Kopacikova, Maros Soldan

Materialovotechnologicka fakulta STU, Paulinska 16, 917 24 Trnava, SR
e-mail: ivana.kopacikova@stuba.sk

Summary

Oxidation methods have good assertion at the disposal of organic and also anorganic pollution from
contaminated waters. Article describes in detail possibilities of the organic pollution elimination which are
also polycyclic aromatic hydrocarbons using ozone.

By the phenanthrene water solution ozonization study within the scale of concentration 7,5 — 37 mg/l it
as prove favourable effect on his elimination, when it was already after 30 min of activity the maximum
effect reached by range from 58 to 92%.

Keywords: Polycyclic aromatic hydrocarbons, ozonization, advanced oxidation processes,
phenanthrene
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Suhrn

Pozornost’ vedeckej komunity sa v poslednych rokoch zameriava hlavne na polysacharidy, pretoZe
vo svojich stereoregularnych biopolymérnych retazcoch obsahuju hydroxylové, acetamido- alebo
aminové funkéné skupiny a su obnovitelné prirodné zdroje. Preto cielom nasho vyskumu a tohto
prispevku je oboznamit' SirSiu verejnost’ s novymi trendami vyvoja pokrocilych organicko-anorganickych
adsorbentov, ktorych nosna matrica v nasom pripade pozostava z prirodného zeolitu, s jeho rozsiahlym
naleziskom na Vychodnom Slovensku (Nizny Hrabovec). Funkcionalizacia povrchov tradicnych resp.
prirodnych adsorbentov tak imituje trendy vyvoja v ostatnych vednych disciplinach.

Krucové slova: biopolyméry, zeolit — klinoptilolit, kombinované organicko-anorganické adsorbenty,
epitaxia, imprinting, chitosan, alginat, tenzid

Uvod

Prudky vyvoj technickych vied najma elektrotechniky ale tieZ metodologickych postupov pri vyvoiji
chromatografickych separacnych médii pravdepodobne istym spésobom ovplyvnil aj modifikovanie
povrchov konvenénych resp. tradiénych adsorbentov. Preto sa stretdavame aj tu s pojmom technika
Upravy alebo inziniering povrchov. Teda nejedna sa v tomto pripade len o klasické chemické procesy
Upravy, ale Coraz CastejSie sa objavuju pojmy prevzaté z vednej discipliny, ako su elektrotechnika,
vyroba plastov, biomedicina (CVD - depozicia uhlikovych par, textirovanie prip. templatovanie
povrchov, epitaxia, méakka litografia na siloxanové povrchy a iné).

Epitaxia zplynnej alebo kvapalnej fazy prip. chemoepitaxia (postmodifikacia s vyuzitim
orientovaného rastu krystalov na textarovanych povrchoch) dnes patri k najvyznamnejSim technol6giam
pri vyrobe molekularnej optoelektroniky. Riadila pravdepodobne uz krysStalizaciu prvej tuhej substancie
na Zemi, ¢adica, pred cca 3,5 miliardami rokov. Odvtedy priroda vytvarala najbizarnejSie kombinacie
epitaxie, pricom napr. il mohla pouzit ako mikroreaktor prebiotickej syntézy biomolekul. V su¢asnosti sa
na podlozku (preformu) nanasa uz v priemyselnom meradle vrstva po vrstve s mimoriadnou presnostou
napr. pomocou lasera, aby tzv. sendviCové Langmuir-Blodgettove Struktiry az s niekolkymi tisickami
monomolekularnych vrstiev nakoniec vytvorili najnovsie high-tech produkty, ako su napr. rézne optické
pamatové média.

Analogicky na pripravu pokrocilych adsorbentov mozno pouzit aj prirodny zeolit ako jeden
z komponentov, ktory méze sluzit jednak ako preforma (nosnéd matrica) pre imobilizaciu novych vrstiev,
alebo sa mbéze samotny imobilizovat na iny nosi¢ v podobe anorganickej zeolitovej membrany. Ak su
komponenty novych pokrocilych adsorbentov z anorganickych a organickych polymérov, vznikaju vysoko
ucinné resp. vysoko funkéné organicko-anorganické hybridy. Rozdeluju sa spravidla do dvoch kategorii:

1. Pokrocilé adsorbenty su zalozené na Van der Waalsovych silach a vodikovych véazbach,

existujucich medzi organickymi a anorganickymi zloZzkami (obrazok 1, 2). Tieto hybridizované
materialy sU v podstate mikro- a nanokompozity, v ktorych jedna zvasca molekularna zlozka je
obvykle dispergovana v dutinach inej, v tzv. hostujucom substrate — host/guest adukty, klatraty
alebo inkluzivne zlu&eniny. Vyznacuju sa duplexnym charakterom alebo hyperstruktarou.

2. Adsorbenty zalozené na kovalentnych vazbach medzi organickymi a anorganickymi zlozkami

(obrazok 3). Vysledkom moézu byt hybridy s homogénnymi vlastnostami ale aj anorganické
materialy s transplantovanymi organickymi molekulami na povrchu technikou graftingu.
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0,33 x 0,46 nm
0,30 x 0,76 nm
0,26 x 0,47 nm

Obrazok 1: Principova schéma zakladnej charakterizacie klinoptilolitu fokusujica jeho morfolégiu
povrchu, dvojdimenzionalny systém kanalov, topolégiu stavebnych jednotiek (tetraédrov),
tablickovy charakter kry$talov a zmenu morfolégie adsorbenta po peletizcii s alginatom

Obrazok 2: Syntéza kombinovaného adsorbenta na baze siliky a B-cyklodextrinu technikou inkluzie
resp. host/guest asociatov

Cly —x,
o T $O—C—0=CH et e 1 e
— 1'2 = "1_ — S el Y / TR Ly
- -I e Ny 60°C i
H; 0
silanizovana silika
p— CDMNAHP

transplantovana silika

Obrazok 3: Syntéza kombinovaného adsorbenta na baze siliky a B-cyklodextrinu transplantaénou
technikou graftingu
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Okrem hore uvedenych syntéz sa pre dizajn hybridizovanych adsorbentov vacSinou na baze
anorganického nosi¢a a organického substratu vyuzivaju aj iné pokrocilé techniky. Jednou z nich je
technika tzv. molekularnych resp. iébnovych odtlaCkov (imprinting), kiora je zaloZzena na inkorporovani
Specifickych funkénych skupin do anorganickych alebo organickych komplexov ako su silika alebo
polysacharidy. Princip metédy spociva v interakcii ur¢itého monoméru atemplatu, napr. organickej
makromolekuly a katiébnaktivneho tenzidu, pricom vo finalnej faze syntéz sa templat odstrani spravidla
vhodnym extrak&nym cinidlom, aby vznikli Specifické aktivne centra pre riadenu sorpciu (obrazok 4).

monomery
" e a
i extrakcia
. iadani izaci | istadl
samuuspunadame | le'g'l'I'IEI'IZEIEIEI - roZpust adiom
‘ ’ w=e
templat

Znovunaviazanie 0

Obrazok 4: Postmodifikacia technikou imprintingu (inverznej replikacie)

Ked Polyakova vyskumna skupina z Kieva eSte v roku 1931 polymerizaciou vodného roztoku
kremicitanu sodného v pritomnosti (NH4).CO; ako gélotvorného ¢inidla syntetizovala siliku, na ktoru
pridala BTX aditiva a po vysu$eni produktu ich odstranila vymyvanim hordcou vodou, netuSila, Ze
polozila zaklad tzv. molekularneho imprintingu (inverznej replikacie). Ziskana latka dokazala prednostne
adsorbovat len benzén a toluén, kym ku Struktrne pribuznym zli¢eninam bola inaktivna, teda k BTX sa
spravala ako paméatové médium.

Az v nasledujucich rokoch sa predmetny fenomén prestudoval komplexnejSie a zmeny povrchovej
architektury siliky sa objasnovali podla reflektujacej Struktary aditiv teda templatu. NajspektakularnejSie
vysledky v novej metodoldgii syntéz dosiahol snad vyskumny tim pod vedenim Patrikeeva, ktory ako
templat pouzil bakterialne species inkubované na gélovitej silike, ktori nasledne kalcinoval.
Vypreparovana silika sa spravala v porovnani s referen¢nou silikou ako vyrazny promotér bakterialnych
species. Sucasne vykazovala enantioselektivne vlastnosti (afinitu k zrkadlovému izoméru).

Zeolit ako siet'ovacie agens pre dizajn novych peletizovanych adsorbentov

Pozornost vedeckej komunity sa v poslednych rokoch zameriava hlavne na polysacharidy, pretoze
vo svojich stereoregularnych biopolymérnych retazcoch obsahuju hydroxylové, acetamido- alebo
aminové funk&né skupiny a su obnovitelné prirodné zdroje.

Mnohé su vSak vo vode rozpustné (cyklodextrin, alginat, Skrob, chitosan) a preto sa hybridizuju
alebo upravuju a to:

(i) pomocou sietovacich agens tak, ze vytvaraju kovalentne zosietované, vo vode nerozpustné,
najCastejSie granuly (sférolity) s amorfnou matricou, ale mézu byt tiez filamenty, kapsuly,
makroretikularne zivice, Gtvary Spongiovej konzistencie (peny) a pod. alebo

(i) sa hybridizuju derivatizaciou na tuhy nosi€. Zeolit sa overil pre dizajn takychto adsorbentov
v obidvoch variantach ako funkéné sietovacie agens na i6novej baze na zaklade bohato
zastUpenych vymenitelnych katiénov (Ca?).
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Obrazok 5: Funkéna schéma adsorpcie anorganickych anidénov pomocou syntetizovanych alginat-
zeolitovych peliet

Deponovanim alginatovej membrany na zeolit sa sice nedosiahli reprodukovatelné vysledky, ale
jeho peletizaciou z praskovej konzistencie (z) s alginatom (a) v hmotnostnom pomere z/a = 2/1 sa ziskali
adsorbenty s vynikajucimi viastnostami.

Flexibilnej§i biopolymérny alginat bol spravidla promotérom adsorpénych vlastnosti pévodného
zeolitu, pretoze ho obohatil o amfotérnu funkciu, navySe so synergickym efektom v pripade, ze bol
dopovany makroretikularnym c&inidlom Fe(lll) ibnmi — obrazok 5. Zeolit zvySuje mechanicku integritu
a zlepSuje celkové hydraulické vlastnosti takychto kompozitnych adsorbentov. Tieto biomorfné
proenvironmentalne adsorbenty obsahuju teda anorganicky komponent — prirodny zeolit (klinoptilolit),
ktory je potvrdenym humannym enterosorbentom resp. potravnym suplementom a ako organicky
komponent prirodny polysacharid.

Dalsi studovany biopolymérny pripravok chitosan (obrazok 6), ktory je chelataénym katidnovym
polysacharidom na zaklade svojej dostupnosti a pocetnych amino- a hydroxylovych skupin vzajomne
vytvarajacich enormné mnozstvo uz spominanych supramolekularnych Struktur je tiez potencialnym
kandidatom pre syntézu pokroCilych organicko-anorganickych adsorbentov s amfotérnymi resp.
amfifilnymi vlastnostami. Ak je anorganickym komponentom zeolit, organicky chelata¢ny komponent —
chitosan musi byt protonizovany, spravidla v kyslom prostredi tak, aby finalny zeolit-chitosanovy produkt
dokazal z vody odstranovat aniénové polutanty.
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Obrazok 6: Strukttra chitosanu a chitinu, u ktorych jedinym kritériom rozli§enia je ich rozpustnost

v kyslych roztokoch (tieto polyméry su obvykle chitosanom vtedy, ak su rozpustné v kyslych
roztokoch a koreSponduju s viac ako 60% Urovhou deacetylacie)

Zaver

Po odskusani technologickych vlastnosti novopripravenych adsorbentov na baze zeolitu k €0 mozno

v

najSirSiemu spektru environmentalnych polutantov sa tieto materialy charakterizovali vyuzitim
progresivnych analytickych metéd (XRD, FT IR, SAXS, *C MAS NMR, Mdssbauerova a Ramanova
spektroskopia, XPS, SIMS, SEM, HR TEM, AFM, STM) tak, aby sa po depozicii nezeolitovej fazy na
nosi¢ objasnili interfacialne vazby ainterakcie v systéme adsorbent/ fazové rozhranie/ adsorbat.
Z doteraz realizovaného vyskumu mozno konstatovat nasledovné stanovisko:

(i)

Uskuto€nil sa komplexny vyskum zatial komeréne nedostupnych adsorbentov resp. ich limitovanych
mnozstiev s vyuzitim sol-gélovej techniky; tato postmodifikacia predstavuje nanesenie
nanometrovych vrstiev tekutych krystalov (povrchovo-aktivnych latok ako oktadecylaménia) a ich
samousporiadanie do adsorp&nych miciel na povrch zeolitu.

Na odstranenie iénovych polutantov vod, ako su v sucasnosti velmi aktualne dusi¢nany a sirany, sa
pripravili doposial najucinnejSie — zeolit-alginatové pelety synergujice aj odstrafiovanie katiénovych
zloziek vod; zeolit najoptimalnejSie v dvojnasobnom prebytku ku flexibilnejSiemu alginatu spravidla
zlepSuje hydraulické a mechanické vlastnosti kombinovaného adsorbenta, ale plni tiez funkciu
mediatora (makroretikuluje) polysacharidové retazce do micelarnej konformacie (na sférolity)
prostrednictvom svojich vapenatych kationov; alginat rozSiruje celkova funkénost a porovitost
vysledného produktu.
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(iii) Inicioval sa zakladny vyskum zeolit-chitosanového adsorbenta ako promotéra rozSirujuceho pdvodné
vlastnosti zeolitu o amfifiiné; chitosanovy biopolymér je prirodny chelataény katiénovy polysacharid,
ktory je vzhladom k svojim pocetnym amino- a hydroxylovym skupinam, vzajomne vytvarajdacich
enormné mnozstvo supramolekularnych Struktur, potencialnym kandidatom na pripravu novych
pokrocilych adsorbentov na baze zeolitu; rozpracovany je superjednoduchy postup elektrostatického
rozvldknovania polymérnych chitosanovych roztokov a jeho samoorganizovanie do chitosanovych
filamentov (nanospiding) s naslednou inklGziou do Struktirnych kanalov zeolitu.
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New synthesis trends of advanced organo-inorganic adsorbents
Eva Chmielewska
Comenius University, Faculty of Natural Science, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava, Slovakia

Summary

The main objective of this review is to provide recent information about the most important features of
the advanced organo-inorganic composite adsorbents with zeolitic matrix. There is a recent increasing
interest in the synthesis of new low-cost adsorbents used for water purification and waste water
treatment. Due to huge natural zeolite deposits in Slovakia, the inorganic component of such advanced
composite adsorbents has been proposed from the zeolite aluminosilicate and the organic one mostly
from natural biopolymers, like alginates, chitosan and the others.

Keywords: Biopolymers, zeolite — clinoptilolite, combined organo-inorganic adsorbents, epitaxy,
imprinting, chitosan, alginate, surfactants
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Suhrn

Cielom tejto prace je Studium mechanizmov sorpcie a kinetickych dejov prebiehajucich na
povrchu tuhej fazy skumanych adsorbentov. S vyuZitim ziskanych vysledkov sa stanovili adsorpéné
vlastnosti niektorych prirodnych a syntetickych adsorbentov v zavislosti od ich fyzikalno-chemickych
interakcii s anionovymi polutantmi fosforecnanov.

Krucove slova: adsorpcia, adsorbent, kinetika, zeolity, fosforecnany

Uvod
Vodné toky na Slovensku su znecistované nebezpecnymi latkami rézneho druhu — toxickymi kovmi

(napr. olovo, ortut, kadmium), Skodlivymi anorganickymi (napr. dusi¢nany, fosfore¢nany) a organickymi
zlu€eninami (napr. tenzidy, ropné substancie).

V prirodnych a odpadovych vodach sa celkovy fosfor vyskytuje v rozpustnej a nerozpustnej forme,
pricom obidve formy mdézu byt bud anorganického alebo organického pévodu. V odpadovych vodach sa
vyskytuje v troch zakladnych chemickych formach: orto-, polyfosfatova (PO.,*, HPO,*, H,PO, HsPO,)
a organicky viazana forma (organofosforové pesticidy, fosfolipidy). Fosfor z antropogénnych zdrojov sa
dostava do podzemnych a povrchovych vod z pofnohospodarsky obrabanych péd, ako i odpadovymi
vodami z niektorych druhov priemyslu (pivovarnictvo, pra€ovne atextilny priemysel) a splaskovymi
odpadovymi vodami (syntetické a pracie prostriedky). Fosfor z prirodnych, tzv. geogénnych zdrojov —
rozpustanim, zvetranim a vylidhovanim mineralov obsahujuce fosfor, prikladom su apatit 3Caz(POs). .
Ca(FCl); a hydroxylapatit 3Caz(PO,), . Ca(OH) — sa v men$om rozsahu dostava do vod'.

Eurépska hospodarska komisia podla smerice 91/271 uréuje 2 mg.I" ako maximalnu pripustni
koncentraciu celkového fosforu vypusteného z Cistiarni mestskych odpadovych vod v citlivej oblasti
podliehajlcej eutrofizacii pre mestski aglomeraciu 10 000 — 100 000 obyvatelov, pricom len 1 mg.I"
uréuje pre mestski aglomeraciu s podétom obyvatefov nad 100 000°. Povrchové vody SR s
v ukazovateli nutrienty (fosfore€nany a dusi¢nany) zaradené prevazne do Il. a lll. triedy kvality (cca 60 %
povrchovych véd). Ich zvySené obsahy vo vodach spésobuje Specifické problémy (eutrofizaciu véd) so
sprievodnymi negativnymi prejavmi ako sU stimulacia rastu rias a ostatnych fotosyntetizujucich
organizmov, nadmerna BSK alebo tvorba toxickych latok (sulfanu a amoniaku)®.

Na odstrafovanie fosforeénanov z véd sa najastejSie pouzivaju chemické metddy (zrazanie so
solami Fe (ll) aFe (lll) alebo hydroxidom vapenatym), fyzikalno-chemické (sorpcie) a biologické,
zalozené na schopnosti mikroorganizmov akumulovat fosfor vo svojich bunkach az do 8 % susiny (tzv.
luxury uptake). AvSak adsorpcia sa radi medzi najpouzivanejSie a ekonomicky najvyhodnejSie metédy
odstrafiovania katiénovych a aniénovych polutantov. V stu€asnosti je na trhu dostupnych velké mnoZzstvo
konvenénych adsorbentov vhodnych na odstrafiovanie Sirokého spektra znecistujucich latok. K lacnym
adsorbentom sa radia prirodné materialy ako napr. lignin, chitin, alginit, zeolity, bentonity, ily, popolCeky
alebo raselina®.
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Material a metody

Pre modelovy zasobny roztok fosforeénanov sa pouzil NasPO, . 12 H,O p.a; Lachema Brno, CR,
s vychodiskovou koncentraciou 300mg.I"" rozpusteny v destilovanej vode.
Pocas experimentalnych skuSok adsorpcie sa pouzili nasledovné adsorbenty:

1.) Klinoptilolit — prirodny zeolitovy adsorbent so vzorcom (Na,,Ks,Ca)3AleSizo07, - 24H,0, loZisko pri
Niznom Hrabovci, dodavatel Zeocem, a.s. Bystré, SR; granulometria: 0,2 — 0,5 mm, S(BET): 31,7 m?/g .

2.) Kombinovany chitosan - zeolitovy produkt — pripraveny metédou rozvladkrovania na pristroji
Nanospider, Technickd univerzita v Liberci, Ceska republika. Chitosan (Aldrich Co.) je linearny
polykationovy polymér, ktory obsahuje 2-acetamido -2deoxy-B-D-glukopyrandzu a 2-amino-2 deoxy-p-D-
glukopyran6zové zvySky. Chemicky je to poly-N-gluk6zoamin; granulometria: 0,2 — 0,5 mm.

3.) Klinoptilolit — prirodny zeolitovy adsorbent, loZisko v juhovychodnom Hubei, Cina; granulometria:
0,2-0,5mm.

4.) Klinoptilolit — prirodny zeolitovy adsorbent, lozisko v Castle Creek, Idaho, USA; granulometria: 0,2 —
0,5 mm.

5.) Bentonit — Na-Ca ilovy mineral, vznika premenou vulkanickych popolov. Obsah montmorillonitu
v bentonite bol cca 40%, lozisko v okrese Ziar nad Hronom (napr. Lieskovec, JelSovy Potok);
granulometria: < 0,2 mm.

6.) Alginit — prirodny material bohaty na organicki hmotu, prevazne z tiel uhynutych rias (algae), lozisko
Pincina pri Luc¢enci; granulometria: 0,2 — 0,5 mm.

7.) Calsit — synteticky zeolit typu 5A, syntetizovany vo VURUP-Slovnaft, Bratislava. 70 — 80 % Na iénov
je nahradenych i6nmi Ca, v dehydratovanom stave so vzorcom CaO . Na,O . Al,Oz;. 2 SiOy;
granulometria: 0,2 — 0,5 mm.

8.) GEH'® — granulovany hydroxid Zeleza, pomerne nékladny adsorbent, $pecificky vyvinuty na
selektivnu adsorpciu tazkych kovov, $pecidlne arzénu z odpadovych véd. Dodavatelom GEH'*
a GuEH2104 je Wasserchemie GmbH & Co. KG, Osnabriick, Nemecko; granulometria: < 0,2 mm, S(BET):
220 m“/g.

9.) GEH'® — adsorbent na podobnej baze ako GEH'® s aktivnymi substanciami Fe(OH); a B-FeOOH
(akagenit), av8ak tento je Specidlne aktivovany na odstrafiovanie fosfore€nanov z odpadovych véd;
granulometria: < 0,2 mm, S(BET): 220 m%/g.

10.) Slovakit — komerény geokompozitny prefabrikat, vyrobeny z domacich surovin ako su dolomit,
bentonit, diatomické ily, alginit a zeolit, spevneny len cementovou pastou a tlakom; granulometria: 0,2 —
0,5 mm.

11.) Powersorb U — univerzalny granulovany hydrofébny sorbent zo zmesi celulézovych viakien
a kaolinového ilu. Producent FS, Ltd. Velka Britania, dodavatel Johan ENVIRO, s.r.o., Bratislava.

12.) Troska — odpadové popolCeky z tepelnych elektrarni, zloZzena prevazne z hlinitokremicitanov, pévod
Cina; granulometria: < 0,2 mm.

Kinetika adsorpcie sa vykonavala v stacionarnom rezime za staleho pretrepavania suspenzie
v horizontalnej laboratérnej trepacke Water Bath Shaker Type 357 ELPAN (210 kmitov/min) do max.
6 hodin pri stalej laboratornej teplote 25 °C, pri€om sa pouzilo 0,30 g adsorbentu a 30 ml modelového
roztoku fosforeénanov s vychodiskovou koncentraciou 300 mg.I". Rovnovazne koncentracie
fosfore€nanov po adsorpcii v modelovych roztokoch sa stanovili na izotachofertickom analyzatore ZK—-02
(Villa Labeco, SR) na Chemickom ustave Prif UK.
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Vysledky a diskusia

Experimentalne prace boli zamerané predovSetkym na adsorpciu fosforeénanov vzhfadom na ich
relativne vysoké obsahy v odpadovych vodach (cca 5 — 25 mg.I'" pre komunalne odpadové vody)>®.
K vyhodnoteniu udajov z kinetickych experimentov odstranovania fosfore€nanov na adsorbentoch sa
pouzili pomocné vzorce pre vypocet rovnovaznej adsorpcnej kapacity a,, (1) a adsorpénej ucinnosti n
(2), priom vysledky su prezentované v tabelarnej podobe (tabulka 1).

Rovnovazna adsorpcna kapacita aroy

— ECO _Crcrv] -V

Ao — m (mg.g”") (1)

Usinnost adsorpcie n
(€,—Crgyp) -100

n = c, (%) (@)

Tabulka 1: Prehlad rovnovaznej adsorpénej kapacity a ucinnosti jednotlivych adsorbentov pre
odstrariovanie PO,*

Adsorbent arv (mg/g) n (%)
tuzemsky klinoptilolit 8,8 28,1
chitosan-zeolitovy produkt 5,4 17,4
¢insky klinoptilolit 5,6 17,9
americky Kklinoptilolit 7,4 23,9
bentonit 22,6 43,7
alginit 5,2 17,0
Calsit 3,3 10,4
GEH 102 8,3 26,5
GEH 104 13,2 421
Slovakit 11,2 35,3
Powersorb U 4.4 141
troska 1,0 3,3

Ako vidiet z tabulky 1, najvy$Sia adsorpéna kapacita pre odstranovanie fosforeCnanov sa
dosiahla na adsorbente bentonit (a ., = 22,6 mg.g”). Ten sa pouZiva jednak ako izolagny material pri
vystavbe skladok odpadov, ako aj pri vystavbe multibariérového systému UloZiska jadrového odpadu’.

Druhym najuginnejsim adsorbentom je synteticky adsorpény material GEH' . Avsak jeho
adsorpéna ucinnost sa vyrazne neliSi od adsorpcénej uc€innosti skiSanych prirodnych adsorbentov —
zeolitov, typu klinoptilolit — z loziska pri Niznom Hrabovci (SK) a Castle Creek, Idaho (USA). Ich
Sirokospektralne aplikaéné moznosti (napr. v oblasti stavebnictva, polnohospodarstva, Cistenia a Gpravy
vod, farmakoldgie) vyplyvaju z ich unikatnych fyzikalno-chemickych vlastnosti ako napr. iGnovymenna,
sorpéna kapacita, pomerne velky $pecificky povrch alebo ich ekonomicka dostupnost 8. Trojrozmerna
siet tetg&fdrov SiO4* a AlO,” a permanentne zaporny naboj v ich truktire umoziiuje viazat vymenitelné
kationy™'".

Na analyzu experimentalnych vysledkov &asovej zavislosti adsorpcie PO,* sa pouzili dva
zjednoduSené kinetické modely, a to model pseudo prvého poriadku podla Lagergrena (1898) (3)
a pseudo druhého poriadku podla McKeyho a Hoa (1999) (4)'" '2. Vysledky pre jednotlivé adsorbenty
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z odstrafiovania PO,* sl prezentované v tab. 2. Konstanty kinetickych rovnic boli ziskané nelinearnou
regresnou analyzou experimentalnych vysledkov v programe Qtiplot.

Rovnica pseudo prvého poriadku

in (M) = —kq.t (min”) (3)

Qi

Rovnica pseudo druhého poriadku

[ 1

t
— = + > (g.mg”.min™) (4)
g Orop ky -a

Tabulka 2: Tabelarne vyhodnotenie kinetickych zavislosti pre adsorpciu PO, na vybranych prirodnych
a syntetickych adsorbentoch

PO,* Pseudo prvy poriadok Pseudo druhy poriadok
adsorbent k, a oy R k> a oy R

tuzemsky klinoptilolit 1,254 7,58 | 0,9147 | 0,1386 | 9,35 | 0,9525
chitosan-zeolitovy produkt | 1,271 5,54 | 0,9240 0,190 6,81 | 0,9028
¢insky klinoptilolit 2,971 5,18 | 0,9656 | 8,998 5,62 | 0,9766
americky klinoptilolit 2,183 6,64 | 0,913 4,078 7,40 | 0,9462
bentonit 7,63 21,65 | 0,9966 1,97 21,55 | 0,9962
alginit 2,045 5,05 | 0,9866 | 5,739 5,54 | 0,9979
Calsit 2,937 3,33 | 0,9968 | 1,688 3,54 | 0,9876
GEH 102 2,937 8,16 | 0,9929 | 0,675 8,66 | 0,9982
GEH 104 3,455 | 12,81 | 0,9903 | 5,539 | 13,40 | 0,9976
Slovakit 1,941 11,2 | 0,9956 | 0,225 | 12,50 | 0,9955
Powersorb U 3,043 3,86 | 0,9512 1,172 4,21 | 0,9717
troska 0,179 1,83 | 0,8894 | 0,032 3,21 | 0,8838

Uvedené &asové zavislosti adsorpcie PO, z ich vodnych roztokov na vybranych druhoch
adsorbentov sU ukéazkovo prezentované na obr.1. Kinetické Studie su nevyhnutné k stanoveniu
potrebného ¢asu na dosiahnutie chemickej rovnovahy v adsorpénom systéme.

Udaje na dole uvedenych grafoch potvrdili, Ze kinetika adsorpcie na Studovanych adsorbentoch
je kontinualna, pri¢om v niektorych pripadoch (bentonit, GEH'®) sa rovnovaha dostavila velmi rychlo (po
prvej polhodine). Rozdiel v adsorpénej kinetike a v kapacite medzi klinoptilolitmi z troch r6znych lozisk je
viditelny, pricom tuzemsky klinoptilolit z loziska pri Niznom Hrabovci je najucinnejsi. Pri vSetkych troch
klinoptilolitoch priebeh adsorpcie lepSie fituje kineticky model pseudo druhého poriadku ako kineticky
model pseudo prvého poriadku.
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« experimentalne wysledky  ——pseudo prvy poriadok = pselUdo druhy poriadok
10 3 3 . 8
3 5 L
- - - =0
L LE £ &
lu2 n 1 w1 nZ
1] - _ . . - o ke g " I
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Obrazok 1: Grafické zobrazenie kinetickych zavislosti pre adsorpciu PO,* na vybranych prirodnych a syntetickych
adsorbentoch

Zaver

Stadium adsorpénych vlastnosti na vybranych prirodnych a syntetickych adsorbentoch bolo
vykonané s cielom zistenia a porovnania ich adsorp&nej G€innosti pre odstrafiovanie fosfore¢nanov z ich
modelovych roztokov. Zo ziskanych vysledkov je nam jasné, ze prirodny material — zeolity typu
klinoptilolit v dostatoénej miere odstrafiuju PO,* na zaklade tvorby externého precipitatu Cas(PO.)s .
Komeréne dostupné adsorbenty — GEH'®, GEH'™, Slovakit — preukdzali podobni alebo vy$siu
adsorpcnu ucinnost, avsak ich finanéna nakladnost’ limituje ich SirSie hospodarske vyuzitie.

Zoznam pouzitych skratiek

a (Mg.g') — rovnovaZzna adsorpéna kapacita; mnoZstvo sledovaného polutantu na adsorbente
v rovnovaznom stave

a;(mg.g’') — okamzita adsorp&na kapacita; mnozstvo sledovaného polutantu na adsorbente v &ase t
n (%) — ucinnost adsorpcie

C, (mg.I'") — vychodiskova koncentracia aniénového polutantu v roztoku (pred adsorpciou)

Crov (Mg.I'") — rovnovazna koncentracia aniénového polutantu v roztoku (po adsorpcii)

V (I) — objem modelového roztoku

m (g) — hmotnost adsorbenta

ks (min™") — rychlostna konstanta rovnice pseudo prvého poriadku

kz (9.mg".min™") — rychlostna konstanta pseudo druhého poriadku

R? - koeficient determinacie
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Adsorption of phosphates from model solutions on the natural and
synthetic adsorbents
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Summary

The aim of this work was to study the sorption mechanisms and kinetic processes taking place on
the solid surface of the mostly natural adsorbents. Using the obtained results, some adsorption
properties of selected natural and synthetic adsorbents depending on their physico-chemical interactions
with the anionic phosphate pollutants, were determined.

Keywords: adsorption, adsorbent, kinetics, zeolites, phosphates
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