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Uvodni slovo $éfredaktora

Tak mame za sebou jiz 8. ro¢nik symposia Vysledky védy
a vyzkumu pro odpadové hospodarstvi ODPADOVE FORUM 2013
za sebou. Byl bych nerad, kdyby to vyznélo tak, Ze jej snad
pripravuji a organizuji nerad. Naopak rad se znovu a znovu
potkavam s témi, ktefi na symposium jezdi pravidelné, i s témi,
ktefi prijedou poprvé ¢i jen obéas. Ale dubnovy termin svou
kumulaci akci je unavny, ¢lovék s tak Sirokou oblasti zajmu nevi,
které akce se ma zucastnit a kterou oZelet, protoze jesté musi
pripravovat mési¢nik Odpadoveé forum, ktery jej viastné Zivi.

Vzhledem k tomu, Ze stale ¢astéji slychame stesky na odlehlost
mista konani symposia (Kouty nad Desnou v Jesenikach),

- zvazujeme do budoucna zménu mista a mozna i terminu. V tomto
sméru pripravuji e-mailovou anketu a prosim vSechny c¢tenare téchto radku, aby se do ni zapojili,
az je oslovim. A to bez ohledu, jestli na symposium jezdi a nebo se jej dosud nezucastnili.
Podrobnou zpravu o pribéhuletosniho ro¢niku symposia a jeho programu jsme uverejnili
v ¢ervnovém Odpadoveém foru a tyto dvé strany jsme rovnéz pripojili na samy konec tohoto cisla.

Jesté jedna akce se za nasSi patronace a spoluorganizace v dubnu uskutecnila. Bylo to Prvni
setkani pedagogt pro obor odpadového hospodarstvi. Par Fadki a obrazki z néj najdete rovnéz
na konci cisla.

Z internetovych stranek Rady pro védu, vyzkum a inovace jsem se dozvédél, Ze stavajici
Seznam neimpaktovanych recenzovanych periodik vydéavanych v CR prestal koncem loriského
roku platit a Ze se sestavuje novy. Je zvlastni, Ze ani mne jako séfredaktora, ani CEMC coby
vydavatele nikdo nekontaktoval s touto informaci, ani o tom, Ze je tfeba vyplnit v kratké dobé
novy dotaznik. A Ze bych byl pravidelnym navstévnikem stranek www.vyzkum.cz, to tedy nejsem.
Nastésti jsem na to byl upozornén nékterymi ¢leny redakéni rady, kterym za to timto dékuji. Vse
jsem nakonec stihnul a podle obsahu dotazniku (byl méné prisny nez ten predchozi) by nemél
byt se umisténim tohoto ¢asopisu v novém seznamu problém. Ale kdo vi?

Ondrej Prochazka

Pro autory

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

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

Publika¢ni jazyk je CeStina, slovenstina a anglic¢tina, pfiemz ve snaze, aby se Casopis WASTE
FORUM dostal do mezinarodnich databazi védeckych €asopisl, coz je nezbytny pfedpoklad, aby mohl
ziskat ¢asem i impakt-faktor, je upfednostfiovana angli¢tina. V tomto pfipadé vsak je nezbytnou soucasti
¢lanku na konci nazev, kontakty a abstrakt v ¢eském Ci slovenském jazyce, pfi€emz rozsah souhrnu
neni shora nijak omezen. U ¢lankd v ¢eském ¢i slovenském jazyce je samoziejmou soucasti nazev,
kontakty a souhrn v anglickém jazyce.

Uverejnéni pfispévkl v ¢asopisu WASTE FORUM je v zasadé bezplatné. Nicméné abychom
pfijmové pokryli alespori nezbytné externi naklady spojené s vydavanim c&asopisu (poplatky za
webhosting, softwarova podpora atd.), vybirame symbolicky poplatek za uvefejnéni podékovani
grantové agenture Ci konstatovani, Zze ¢lanek vznikl v ramci fe$eni urcitého projektu. Tento poplatek ¢ini
200 K¢ za kazdou stranku u prispévku v anglickém jazyce, u ostatnich je 500 K¢& za stranku.

Uzavérka dalsiho cisla casopisu WASTE FORUM je 8. ¢ervence 2013, dalsi pak 8. Fijna.
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Nové technoldgie vystavby z pohladu znizovania odpadov
M4ria KOZLOVSKA, Marcela SPISAKOVA

Technicka univerzita v Kosiciach, Stavebna fakulta, VysokoSkolska 4, 042 00
Kosice, e-mail: maria.kozlovska@tuke.sk

Suhrn

V sucasnej dobe trvaloudrZatelnych pristupov je v popredi zaujmu riesenie problematiky obrovského
mnoZstva stavebného a demolacného odpadu (SDO). Stavebny odpad je povaZovany za jeden
zZ hlavnych faktorov, ktoré maju vplyv na Zivotné prostredie. ZvysSujuci sa environmentalny dopad
stavebnictva sa stava vaznym problémom, ktory spdsobuje vyznamné poSkodenie nielen samotného
ekosystému, ale aj stavebnych robotnikov a obyvatelov v okoli staveniska. Preto je v ramci stavebného
priemyslu a samotnej stavebnej vyroby nevyhnutné neustale sa snazZit o udrZatelnost stavebnych
konstrukcii ako aj zniZenie environmentalnych vplyvov samotnej vystavby. Vyskumy preukazuju, Ze
v ramci priemyselnych odveti EU je stavebnictvo treti najvdcsi znecistovatel Zivotného prostredia
a stavebny a demolacny odpad (SDO) predstavuje asi tretinu z celkového objemu vzniknutych odpadov.
Preto je nevyhnuté sa zaoberat moZnostami zniZovania vzniku stavebnych odpadov, ¢i uz tradicnymi
spbsobmi (napr. recyklaciou) alebo menej netradicnymi pristupmi, ktoré maju snahu predchadzat
samotnému vzniku odpadov.

Jednym z takychto pristupov je pouZitie novych stavebnych technologii — tieZz nazyvanych ako
moderné metddy vystavby (MMV, resp. MMC — Modern Methods of Construction), ktoré maju vyznamny
potencial pre zniZovanie mnoZstva odpadov. MMC vo svojej podstate znamenaju zhotovovanie viac €i
menej kompletizovanych ¢asti stavebnych konstrukcii vo vyrobniach, s vysokym potencialnom
znizovania odpadov, ako vo faze vyroby stavebnych prvkov, tak aj vo faze ich zabudovania. Prispevok
sa zameriava na vyskumy v oblasti zniZovania stavebnych odpadov prostrednictvom vyuZitia modernych
metod vystavby, vyuZivajucich plosné (panelové) a priestorové (modulové) konstrukcie. Zaver prispevku
monitoruje podmienKky a stav v oblasti stavebnych odpadov na Slovensku a vo vybranych krajinach
a popisuje situdciu v oblasti prefabrikacie, ako zakladnej technolégie MMV, a jej vyuZitia v podmienkach
stavebnictva na Slovensku.

Krucové slova: vystavba, stavebny odpad, zniZovanie mnoZstva odpadov, moderné metddy
vystavby (MMV),

Uvod

Sucasné Studie poukazuju na fakt, ze stavebnictvo je treti najvacsi sektor z pohladu znecistovania
Zivotného prostredia'. Stavebny priemysel produkuje vyznamné mnozstvo stavebnych a demolagnych
odpadov. Podla udajov Eurépskej environmentalnej agentury (European Environmental Agency — EEA),
podiel SDO vzhladom na celkové mnozstvo odpadov predstavuje 33 %. Na Slovensku SDO predstavuje
25 % zcelkového mnozstva vzniknutych odpadov, &m sa nevymykadme zpriemeru v EU. Vo
vSeobecnosti je stavebny odpad definovany ako vedlajsi produkt, tvoreny pri odstrafiovani konstrukcie
budov a inZinierskych stavieb a pri renovaciach a demolaénych pracach na stavenisku®. Stavebné
aktivity produkuju priblizne 20 — 30 % zo vSetkych odpadov ulozenych na skladkach v Australii, 29 % zo
vSetkych vzniknutych tuhych odpadov v USA aviac ako 50 % odpadov ulozenych na skladkach
vo Velkej Britanii*. Preto je nevyhnutné prijat nové, progresivne stavebné technoldgie a metddy, ktoré
umoznia znizovanie mnozstva odpadov. Jednou z efektivnych moZznosti je implementacia modernych
metdd vystavby (MMV).

Podla slovenskej legislativy’, stavebny ademolaény odpad predstavuje odpad, ktory vznika
v dOsledku uskutoChovania stavebnych prac, zabezpecovacich prac, ako aj prac vykonavanych pri
udrzbe stavieb (udrziavacie prace), pri Uprave (rekonsStrukcii) stavieb alebo odstranovani (demolacii)
stavieb. Znizovanie stavebnych odpadov ma vzrastajici vyznam v ramci trvaloudrzatelnej vystavby
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a predstavuje proces, ktory ma zabranit, eliminovat alebo znizit vznik odpadov uz pri koncepte a navrhu
stavebnych konstrukcii a vybere vhodnych technolégii a materidlov. So zvySujacimi sa narokmi na
realizaciu vyznamnych stavebnych projektov infrastruktiry, ako aj polyfunkénych projektov, narasta
potencial mnoZstva vzniknutych stavebnych odpadov®.

V ramci stavebnictva v su€asnosti vznikd nova vyzva — identifikovat a poukazat na nové moznosti,
ktoré maju zamedzit, resp. minimalizovat odpady, podporovat ich znovu vyuZivanie, recyklaciu
a nakladanie s nimi’. Jednym z efektivnych spdsobov rieSenia tejto novej poziadavky je prijatie
a vyuzivanie MMV. Dalie &asti prispevku sa zameriavaju na teoretickl analyzu modernych metdd
vystavby a ich potencialom v ramci znizovania odpadov pri realizacii stavieb.

1. Moderné metddy vystavby — potencial pre znizovanie odpadov

Moderné metddy vystavby primarne predstavuju vyrobu konstrukcii alebo ich €asti vo vyrobniach,

s moznostou vyuzitia vyhod takejto vyroby, ktorymi su kratSia doba vystavby, menej realizacnych chyb,

znizenie narokov na energiu, &i zniZzenie tvorby odpadov®, o poukazuje na vyrazny potenciél pre

znizenie tvorby odpadov na stavenisku’, ako aj zniZzenie bezpecnostnych rizik®. V oblasti terminolégie
sa v sUcasnosti preferuje pojem moderné metddy vystavby pred pojmom — mimostaveniskova vyroba

(OSM — Off-Site Manufacturing), vzhladom na to, Zze MMV obsahuju niekolko dbélezitych typov

stavebnych metdd, ktoré zahfiiaju aj realizaciu niektorych prvkov z vyroby na stavenisku a nielen

realizaciu prvkov vyrabanych vo vyrobniach, znamych ako prefabrikacia.
Samotnu  prefabrikaciu mézeme definovat ako vyrobny proces, obvykle prebiehajuci

v S§pecializovanych zariadeniach, v ktorych su rézne materialy spajané do vysledného tvaru prvkov

jednotlivych konétrukcii alebo ich ¢asti®. V stvislosti so zhotovovanim prefabrikovanych konstrukeii sa

hovori o predmontazi a montazi. Predmontaz predstavuje proces, pri kiorom su rézne materialy,
prefabrikované prvky a/alebo zariadenia spajané dokopy a premiesthiované na stavenisko pre ich
montaz — nasledné zabudovanie do celku. Predmontdz mo6ze byt dokonéena na stavenisku alebo na
mieste konecného zabudovania a Casto obsahuje iba Casti systému a profesijné prace, ktoré su
nevyhnutné. Predmontaz spravidla pozostava z kombinacie prefabrikacie a modularizacie (Upravy pre
systémové rieSenie). Prefabrikované komponenty mézu byt vyrobené mimo staveniska a nasledne
zmontované na stavenisku. Tieto prvky si podobne ako moduly indtalované na stavenisku’.

V ramci analyzy prefabrikovanych prvkov moézeme tvarovo urcit dva zakladné typy vyrobkov:

e Prefabrikované panely — predstavuju predpripravené steny, podlahy, strechy, atd., ktoré su nasledne
prepravené na stavenisko avmontované do stavebného objektu alebo jeho casti. Niektoré
prefabrikované panely mézu uz obsahovat zabudované elektrické a technické rozvody konsStrukcie,
¢o vyrazne zrychluje samotny proces vystavby (obrazok 1a).

e Prefabrikované moduly — predstavuju predpripravené priestory alebo ich ¢asti. Ich naslednym
zloZenim na stavenisku je mozné rychlo a efektivne zostavit celt konstrukciu. NajcastejSie su formou
modulu dodavané kupelne alebo kuchyne (obrazok 1b).

Obrazok 1: Montovanie prefabrikovaného panelu (1a) a modulu (1b) na stavbe
zdroj: www.trada.co.uk/Timber frame
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1.1.Produkty modernych metéd vystavby

Podla autorov $tadie “Current practices and future potential in modern methods of construction” ,

produkty MMV mé6Zeme rozdelit do tychto kategori:

a)

objemové moduly — predstavuju kla¢ova technolégiu MMV, umozniujicu nahradit niekolko
staveniskovych vyrobkov, pri realizacii ktorych vznikaju vyrazné objemy SDO (napr. izolacie
obvodovych stien, streSna krytina, tehly, tvarnice, suché omietky, obklady zhotovované na
stavenisku a obalovy material),

drevené alebo ocelové ramové konstrukcie budov — vyuZivaju sa najma pri vystavbe bytovych
domov a nahradzuju najma preferované betonové prvky pri zhotovovani obvodovych stien
stavebnych konstrukcii,

prefabrikované kuchynské a kupelfové jadra — zvySuje sa po nich dopyt najma v oblasti vystavby
byvania pre jednotlivcov (Single Living Accommodation — SLA), ¢o predstavuje najma ubytovanie
v ramci internatov a vo vySkovych apartmanovych budovach,

kompozitné sendvi¢ové izolaéné (nenosné) panely — vyuzivaju sa na zhotovovanie stien a striech,
lahké ocelové ramové systémy (Light Steel Frame systems — LSF) — predstavuju v sucasnosti
najvyuzivanejSie a najrozvinutejSie prvky modernych metod vystavby,

prefabrikované panely — konkrétne vonkajSie panelové steny sa Coraz CastejSie vyuzivaju ako Cast
prefabrikovanych panelovych stavebnych systémov spolu so stropnymi panelmi a ostatnymi
prvkami, ako su prefabrikované schodiska a streSné konstrukcie,

prefabrikované odlahéené stropné a streSné panely — vyuzivaju sa pri realizacii obytnych domov
a komerénych stavieb maximalne do 2 podlazi a nahradzaju zhotovovanie zelezobeténovych alebo
drevenych stropov priamo na stavenisku,

izolaéné panely (Structural Insulated Panels — SIPS) — si podobné ako sendvicové panely (d), ale
na rozdiel od tychto kompozitnych panelov su nosné,

prefabrikované betdnové oplastenia (obvodové plaste) — su vyrabané, dodavané a inStalované
priamo na objednavku a mieru zakaznika,

izolacné debnenie (stratené debnenie s tepelnou izolaciou) — predstavuje vo vyrobniach zhotovené
debnenie, teda systém zahrnujuci jednokomorové expandované polystyrénové (EPS) bloky alebo
panely, pre zhotovenie vonkajsich stien budov.

Vyuzivanie MMV vedie k zmene zauzivanych c¢innosti na stavenisku a k zmene potreby inych

pracovnych ¢iat. V ramci porovnania tradiénych a modernych spdsobov vystavby sa na stavenisku méze
nachadzat vacsSie mnozstvo prefabrikovanych prvkov (ale montdz mdéze prebiehat aj priamo
z dopravnych prostriedkov — obrazok 2) a teda je potrebné zabezpedit priestory na manipulaciu s nimi
primerané montazne prostriedky a ich prevadzku. Ak chceme v €o najvacsej miere vyuzit vyhody MMV,
ako nastroja pre znizovanie stavebnych a demola¢nych odpadov, je potrebné sa zaoberat ich redukciou
uz pri samotnom navrhu konstrukcii.

Obrazok 2: Montaz z dopravnych prostriedkov, zdroj: autori
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1.2.Moderné metddy vystavby a ich su¢asné uplatnenie

Vacsina stavieb je stale realizovana prostrednictvom tradi¢nych technolégii (murovacie a betonarske
procesy). Aj ked v krajinach severnej Ameriky st uz dlhodobo prefabrikované technolégie vystavby (aj
bytovych domov) v§eobecne dobre prijimané verejnostou aj stavebnym trhom, vo vybranych §tatoch EU
sa najma v segmente bytovych stavieb az vtomto obdobi zadina ich renesancia, hoci z minulosti
existuje dostatok stavebnych skisenosti zhotovitefov s prefabrikaciou. Napriklad vo Velkej Britanii sa
niekolko vyznamnych investorov vacSich sukromnych stavieb zacalo zaoberat faktormi MMV, ich
vyhodami a nevyhodami, ¢im sa zvySilo zastupenie stavieb zhotovenych prave prostrednictvom MMV.
National House Building Council odhaduje, Zze vo Velkej Britanii priblizne 10 % novopostavenych domov
vyuZiva ako nosny systém drevené ramy a 5 % vyuziva ostatné druny MMV. Na druhej strane, rozdielna
situacia je aj v ramci samotnej Velkej Britanie. V Skétsku je dreveny ramovy nosny systém uz dlhodobo
vyuzivany a je sucastou az 60 % novopostavenych stavieb. M6zeme sledovat zaujem britskej vlady
0 propagaciu vyuzivania prefabrikovanych stavieb. Veria, ze vyraznejSie zastupenie prefabrikacie, méze
vyrieSit problém s nedostatkom bytov, napriklad aj preto, ze prefabrikaciou sa skracuje doba vystavby
na stavenisku priblizne o polovicu. Preto vlada UK podporuje vyuzivanie MMV a preferuje spolo¢nosti,
ktoré za zaoberaju MMV. Obrazok 3 poskytuje prehlad zmeny pristupu britskej viady k prefabrikovanej
vystavbe, ktora sa vyrazne prejavila aj v zmene terminolégie v suvislosti s MMV.

1930 - 1990 2000 - 2001 2002 - 2003 2004 +

VYROBA ; MODERNE
PREFABRIKACIA MIMO MllavEol i METODY
STAVENISKA VYSTAVBY

Obrazok 3: Vyvoj oznaéenia prefabrikacie vo Velkej Britanii’

Vo Velkej Britanii bol spracovany prehlad podpornych prvkov a bariér pre vyuzivanie MMV
v stavebnictve, ktory je uvedeny v tabulke 1. Prevedend analyza prefabrikacie vo Velkej Britanii
identifikuje nedostatok poziadaviek trhu a stale negativne vnimanie prefabrikacie verejnostou, ako dve
najdOlezitejSie bariéry pre vacsie vyuzitie prefabrikacie. Negativny pristup verejnosti k prefabrikacii
bytovych budov je tretia najvyznamnejSia bariéra pre rozSirenejSie prijatie MMV. Ako vyrazny limitujdci
prvok vramci uplatiovania MMV je povazovany aj nazor verejnosti (69 %), ze tradi€na murovana
vystavba je v porovnani s modernou vystavbou ekonomicky vyhodnejSia.

Tabulka1: Podporné prvky a bariéry pre vyuzivanie MMV vo Velkej Britanii'’

PODPORA BARIERY

o kratSi ¢as vystavby ¢ drahSie ako murovacie procesy

e sklsenosti z inych druhov priemyselnych o vysoké vstupné kapitalové naklady
odvetvi e pristup verejnosti

o vySSia kvalita konstrukénych prvkov ¢ nedokazand spolahlivost prefabrikovanych

¢ vyhody tykajice sa BOZP konstrukcii

e zvySujlci sa zisk e nie je isty zaujem spolocnosti

e jednoduché dodrziavanie stavebnych e pristup stavebného priemyslu
predpisovenvironmentélne vyhody ¢ nedostatok skusenosti s realizaciou

prefabrikovanych konstrukcii

Faktor nedostatku skusenosti s realizaciou prefabrikovanych kons$trukcii vo Velkej Britanii je
v podmienkach slovenského stavebnictva nie az tak opodstatneny. Vacsina zhotovitelov ma bohaté
skusenosti s tymto postupom vystavby, vzhladom na Slovensku najrozSirenejSiu prefabrikovani —
Jpanelovd” vystavbu pred rokom 1989. Na druhej strane, ¢ast’ verejnosti nema dobré skisenosti s touto
prefabrikovanou vystavbou, najma z hladiska architektonickej uniformity a konstrukénej trovne. Priklady
moderného pristupu k prefabrikacii mézeme pozorovat hlavne vo vyspelejSich krajinach sveta, kde si
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[udia dobre uvedomuju, ze skratenie doby vystavby a znizenie pracnosti ma jednoznacny dopad na
celkovu efektivitu'.

Aj iné krajiny urobili velky pokrok v rdmci vyuzivania MMV. V Japonsku 40 % novych domov vyuziva
moderné metody vystavby. V Eurdpe je zaznamenany velky rozmach vyuzivania MMV, najméa
v Nemecku a Skandinavii. Niektoré stavebné firmy v Eurépe zacinaju exportovat montované domy do
Velkej Britanie. Napriklad UK Housing Association importuje jednotlivé stavebné moduly z Polska, kde
sU obstaravacie naklady vyrazne nizSie ako v Anglicku. Dévody pre vacSie vyuzivanie MMV v tychto
krajinach su zatial nepreukédzané, ale podfa tUvahy autorov $tadie to su'":

e chladnejSie podnebie, ktoré ma vplyv na kratSiu sezénu vystavby,

e stavebny material pre MMV, napriklad stavebné drevo, je fahko dostupné,

e vacSia tradicia svojpomocnej vystavby, MMV prispieva k tomu, Ze rychlejSia doba vystavby tak isto
skracuje dobu zniZzenia Standardu byvania pre okolitd vystavbu a umozruje skorSie byvanie

a vyuzivanie budov pre investorov,

e existuju kultarne preferencie pre urcity vybrany $tyl rodinnych domov, napriklad drevené konstrukcie

v Skandinavii.

1.3.Argumenty pre pouzivanie modernych metod vystavby

Aj ked vyhody anevyhody vyuzivania MMV nie su zatial dostato¢ne podloZzené, Uzko suvisia

s podporou a limitami pre uplatnenie myslienky prefabrikacie v stavebnej praxi. Na zaklade dostupnych

zdrojov>® mézeme urdit tri zakladné kategérie vyhod vyuZivania MMV:

e ekonomické — konstrukcie MMV maju spravidla menej konstrukénych chyb a mézu byt postavené
skoér, jednotlivé prvky poskytuju vysSiu kvalitu a Standard, stavebny proces méze byt urychleny
a zlacneny masovou produkciou jednotlivych prefabrikovanych prvkov v tovarnach,

e environmentalne — budovy su navrhnuté a zhotovené s vy§Sou energetickou efektivitou, vystavba si
vyzaduje mensi objem materidlu dopravovaného na stavenisko a v neposlednom rade, samotna
vystavba produkuje mensie mnozstvo stavebného odpadu,

e socidlne — pocCas vystavby sa vyskytuje menej nehdéd a taktiez je zaznamenany niz§i dopad
negativnych vplyvov vystavby na okolie po€as realiza¢nej fazy, redukcia intenzity prace a pracovnych
¢innosti poskytuje bezpecnejSie pracovné prostredie, projektanti z réznych disciplin mézu uzsie
spolupracovat ¢o mbze vyustit do skorSich a preciznejSich navrhov.

Samotné environmentalne benefity vyuzivania MMV je mozné rozdelit do tychto troch zakladnych
skupin:

e Uspora energie — domy vybudované prostrednictvom MMV maju spravidla menSie energetické naroky
na vykurovanie, pretoze maju vysSiu Uroven zhotovenia izolacie v obvodovych plastoch a streSnych
konstrukciach, €¢im je zabezpeceny mensi Unik tepla z budovy,

e stavebny odpad — mnozstvo vzniknutych odpadov vyuzitim MMV méze byt zniZzené, vzhladom na to,
Ze vyroba jednotlivych prvkov prebieha vo vyrobniach, kde sa jednotlivé materialy objednavaju presne
podla potreby a je nizSie riziko chyb ako pri pracach na stavenisku, napriklad aj vplyvom
poveternostnych podmienok,

e transport — zhotovovanie stavebnych prvkov v tovarnach umoznuje redukciu jednotlivych jazd na
stavenisko.

MMV ma tiez svoje limity a nevyhody. Tieto moderné metédy vystavby si vyzaduju ¢asovo naro¢nejsi

a preciznejsi navrh, schvalovacie procedury a pripadne aj samotny vyrobny proces. Taktiez vyrobca

jednotlivych prefabrikovanych prvkov potrebuje zabezpedit dostatocny objem prace, ¢o si vyzaduje aj

Casté zmeny navrhu jednotlivych prvkov na zaklade individualnych poziadaviek zakaznika. MMV mézu

byt z hladiska nakladov neefektivne pre individualne malé projekty, pretoze nemusia byt pokryté

naklady vyroby jednotlivych prvkov v malom mnozstve (ale mézu byt efektivne uz pri hromadnej vyrobe).
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2. Znizovanie mnozstva odpadov prostrednictvom vyuzivania modernych
metod vystavby

Moderné metédy vystavby predstavuju jeden z moznych nastrojov ako dosiahnut znizenie
vzniknutych stavebnych odpadov na stavenisku. Nasledujuca Cast prispevku je venovana analyze
vybranych §tadii, ktoré sa zaoberaju moznostou znizenia vzniku stavebnych odpadov prostrednictvom
MMV, porovnanim tradi¢nych a netradi¢nych metéd vystavby.

2.1. Studia City University of Hong Kong a Shanghai Jiaotong University, Cina

Podla autorov $tudie*, vyuZivanie modernych metdd vystavby predstavuje efektivny a Gginny spésob
na minimalizaciu stavebnych odpadov. MMV technolégie mézu byt pouzité v ramci rieSenia vSetkych
projektov, av8ak Ziaden vyskum nedokazal efektivitu zavadzania MMV pre jednotlivé typy stavebnych
projektov. Autori spracovali vyskum s cielom preskimat redukciu odpadov prostrednictvom vyuzitia
prefabrikacie, analyzou 30 stavebnych projekiov, ktoré vyuzivali tradicné alebo moderné metédy
vystavby.

Hoci mnoZstvo a druh odpadov méze byt individualny, vzhlfadom od typu stavebnych projektov,
predpokladali, ze je mozné dosiahnut znizenie mnozstva odpadov, uprednostnenim modernych metod
vystavby oproti tradi€nym metddam. StruktGrovany prieskum bol vykonany za ucelom zistenia miery
vzniku odpadov, pri uplatneni réznych stavebnych metéd. Priemerna uUroven vzniku odpadov pre
jednotlivé stavebné procesy (betonarske procesy, vystuzovanie, murarske procesy, zhotovovanie
sadrokarténovych obkladov, omietok, stierok a obkladov) je uvedena v tabulke 2.

Taburka 2: Uroveri vzniku odpadov pre vybrané stavebné procesy’

Procesy Uroven vzniku stavebnych odpadov Percentualna miera redukcie
(%) stavebnych odpadov (%)
Tradiéné metody Moderné metody
vystavby (TMV) vystavby (MMV)
betonaz 20 2 90
vystuzovanie 25 2 92
murovanie 15 NA NA
sadrokartén NA 5 NA
omietky 23 0 100
stierky 25 NA NA
obklady 27 7 74

NA (no available) — nedostupny udaj

Podla ziskanych vysledkov o priemernej Urovni vzniku odpadov pre hlavné stavebné c&innosti
vykonavané na stavenisku, najefektivnejSia redukcia odpadov bola zaznamenana pri zhotovovani
omietok, pri ktorych bolo dosiahnuté az 100%-né zniZenie. Je to mozné vysvetlit tym, Ze uplatnenim
prefabrikacie nie je nutné zhotovovat omietky, nakolko povrch prvkov je rovny a hladky, teda vhodny na
priame kladenie obkladov alebo inych povrchovych Uprav. Pocas realizacie vyskumu respondenti
(zhotovitelia) tvrdili, ze napriklad na betdénovy povrch nie je nutné zhotovovat omietky a po odstraneni
debnenia je mozné naniest iba 1 —2 mm vrstvu stierky, namiesto 15 — 20 mm hrubej vrstvy omietky.

Podla tabulky 2, priemerny vznik odpadov pri tradi€énych metdédach vystavby je ovela vysSi ako pri
prefabrikacii, najma pri realizacii betonaze, vystuzovania, zhotovovania omietok a dlazieb. Vysledok
poukazuje na to, ze moznost znizovania odpadov prostrednictvom MMV je rézna, pri réznych druhoch
projektov, preto je velmi délezité este pri navrhu projektu dékladne konstrukénom zvazit konstrukéné
rieSenia. PoCas vystavby pozemnych stavieb, tvorenych zelezobeténovymi konstrukciami, vzniklo na
stavenisku viac odpadov ako pri projektoch, kde boli vyuzivané vacSinou murovacie procesy. Na
stavenisku vznikal odpad z debniacich, vystuzovacich a samotnych betonarskych procesov.
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2.2.Studia Tsinghua University, Cina a The Pennsylvania State University, USA

Autori tohto vyskumu'? na zaklade ziskanych poznatkov tvrdia, ¢ MMV mé& mnoho
environmentalnych vyhod, nie len po¢as vystavbového procesu, ale aj v ramci celého zivotného cyklu
stavby. Redukcia odpadov bola menovana ako jedna z najvyraznejSich vyhod prijatia MMV. Je potrebné
si uvedomit, Ze vacsina prac vykonavanych vo vyrobnych zavodoch je pod prisnou kontrolou mnozstva
pouzitych materidlov, ¢im sa dosahuje, Zze vzniknuté odpady je mozné efektivnejSie znovuvyuzit, resp.
recyklovat, ¢o vyusti do znizenia kone¢ného mnozstva odpadov.

Vyuzivanim modernych metéd vystavby sa dosiahne znizenie vzniku odpadov oproti vyuzivaniu
tradiénych metéd vystavby, a to konkrétne pri zhotovovani omietok az o 100 %, pri realizacii drevenych
kon&trukcii o 74 — 87 % a podéas zhotovovania betonarskych procesov o 51 — 60 %'*. Hoci rozsah
znizovania odpadov zavisi od vyuZitia stupfia prefabrikacie MMV, priemerna uroven znizovania odpadov
je v rozsahu 65 — 70 %.

2.3.Stadia The Hong Kong Polytechnic University, Hong Kong

Dalsi vyskum bol prevedeny autormi univerzity v Hong Kongu'® na zaklade dotaznikového prieskumu,
ktorého ciefom bolo zamerat sa na zistenie vSeobecného potencialu uplathovania stimulov pre
propagaciu prefabrikacie v stavebnictve. Prieskumu sa zuc€astnilo 354 odbornikov (zhotovitelia,
architekti, statici, geodeti, stavebny dozor) v oblasti stavebnictva z Hong Kongu. Dotaznik bol zamerany
na problematiku modernych metdd vystavby, ich samotného navrhu, vyhod a limitujlcich faktorov ich
uplatnenia, ako aj na moznost znizovania odpadov prostrednictvom uplatfiovania modernych metéd
vystavby. Dotaznik znovu potvrdil, Ze priemysel nevenuje dostatoénu pozornost redukcii odpadov, ale
sustreduje sa najma na ostatné kritéria vyrobného procesu, ako su ¢as, naklady a kvalita.

Podla respondentov dotaznikového prieskumu, najviac odpadov vznika pri zhotovovani debnenia
Zelezobeténovych konstrukcii a betonarskych procesoch, z obalovych a ochrannych materialov
a z manipulacie s materialom pre murovacie procesy a z dokoncovacich procesov (omietky, podlahy, ...).
To indikuje, Ze redukcia odpadov méze Uzko suvisiet s vyberom spOsobu vystavby a aj moznostami
vyuzitia triedenia a recyklacie odpadov. Dotaznikovy prieskum napriklad ukazal, Zze tradi¢né drevené
debnenie je hlavnym pdvodcom odpadov — priblizne 30 % z celkovych vzniknutych SDO na stavenisku.
Mokré procesy, ako napriklad betonaz, murovanie, omietky, zhotovovanie podlah, produkuju cca 20 %
odpadov. Vzhladom na to, prefabrikacia sa zda byt ako vyhodné rieSenie pre odstranenie hlavnej priciny
vzniku stavebnych odpadov. Mnozstvo redukovaného odpadu, vyuzitim prefabrikacie v porovnani
s tradi€énymi metddami vystavby, je na zaklade tohto vyskumu cca 10 — 20 %, hoci niektori respondenti
toto znizenie potvrdili aj viac ako o 30 % oproti tradi¢nej vystavbe.

Podla spracovania dotaznika sa respondenti domnievaju, ze redukcia odpadov a zvySenie kontroly
kvality boli najvyznamnejSie vyhody vyuZzitia modernych metéd vystavby, v porovnani s tradi¢nou
metdédou vystavby. Z vyskumu tiez vyplynulo, Ze respondenti povazuju redukciu odpadov na stavenisku
za najvacsi benefit pri vyuzivani MMV (obrazok 4).

Obrazok 4: Spokojnost respondentov s vyuZivanim prefabrikovanych stavebnych konstrukcir’
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2.4.Stadia Waste and Resources Action Programme

Posledny analyzovany vyskum’ prezentuje vysledok prieskumu britskej organizacie Waste and
Resources Action Programme. Prva faza prieskumu bola zamerana na podrobné hodnotenie sucasnej
urovne modernych metéd vystavby a moznost ich vyuzitia pre rézne segmenty stavieb (stavby pre
zdravotnictvo, vzdelavanie, byvanie, ...), identifikaciu pozitivnych a negativnych faktorov ovplyvriujacich
vyuzivanie MMV a identifikaciu ciefovych trhov, kde by bolo mozné vyuzit v €o najvacSej miere tieto
metody.

Druha faza vyskumu bola zamerana na identifikaciu moznosti a priorit réznych sektorov stavebnictva
prijat MMV vzhladom na redukciu odpadov. Tato faza projektu bola preto zamerana na ur€enie
kfu€ovych sektorov stavebnictva a analyzu iniciativy britskej viady rozvijat’ tie sektory stavebnictva, kde
je mozné zvysit uplatnenie MMV a poskytnuat prilezitosti na redukciu odpadov.

Pri posudzovani vzniku hlavnych zloziek odpadu a stavebnych ¢innosti, pri ktorych vznikaja, bol
spracovany zoznam vyrobkov modernych metédd vystavby, ktoré je mozné vyuzit a zaroven sa preukazal
aj ich prinos k redukcii odpadov na stavenisku. Tieto vyrobné prvky mézu nahradit tradicné stavebné
materidly a metddy vystavby.

Jednym z cielov vyskumu bolo aj uréenie redukcie odpadov prostrednictvom vyuzivania jednotlivych
prvkov MMV. Tabulka 3 zobrazuje uréenie urovne redukcie odpadov v porovnani s tradi€nou metédou
vystavby. Sprava presne nestanovuje Uroven prinosu celkovej redukcie odpadov, prinasa v§ak pohlad
odbornej verejnosti na ich znizenie.

Taburl'ka 3: Predpoklad zniZenia vzniku SDO porovnanim modernych a tradi¢nych metod

vystavby’
Moderné metddy vystavby Odhadovana redukcia Uroven doveryhodnosti
(MMV) stavebného odpadu (%)
objemové modularne systémy 70-90 primerany odhad
drevené ramové konstrukcie budov 20-40 hruby odhad — zavisi od stupria
MMV
systémy z panelovych blokov 20-30 hruby odhad
ocelové ramové konstrukcie budov 40 -50 hruby odhad
izolované panely (SIPS) 50 — 60 hruby odhad — zavisi od stupria
MMV
kompozitné sendvicové panely 20-30 hruby odhad
prefabrikované oplastenia 40 - 50 hruby odhad
lahké ocelové ramové systémy 40-70 hruby odhad — zavisi od stupria MMV
kupelfiové, sprchovacie a 40 - 50 hruby odhad
kuchynské jadra
prefabrikované stropné prvky 30 —-40 hruby odhad
murivo na pero — drazku 30-40 hruby odhad
izolované debnenie 40 - 50 hruby odhad
konstrukcie tunelového tvaru 50 — 60 hruby odhad

2.5.Nakladanie so stavebnym odpadom a podmienky na zavedenie MMV na Slovensku

Vyvoj v oblasti stavebnej produkcie ma vyrazny vplyv na vznik odpadov v stavebnictve. Stavebny
priemysel na Slovensku dosahoval najlepSie vysledky v roku 2006 — 2008. Na druhej strane, vplyvom
globalnej finanénej krizy, sme od roku 2009 svedkami poklesu stavebnej vyroby .

Vyvoj v oblasti vzniku stavebnych odpadov v analyzovanom obdobi (2000 — 2009) mal klesajucu
tendenciu. Stavebny a demolaény odpad predstavoval 17,5 % z celkovych vzniknutych odpadov na
Slovensku. Vyznamny je aj fakt, ze nebezpecné stavebné odpady predstavovali len 1 — 5 % odpadov.
Z toho vyplyva, Ze stavebny odpad je vhodny na znovu vyuZivanie, alebo jeho naslednu recyklaciu
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a nevyzaduje Specialne metdédy Uprav alebo nakladania s nebezpeénym odpadom. V tabulke 4 su
uvedené udaje o SDO na Slovensku a o nakladani s nim, v kontexte vyvoja tejto problematiky vo
vybranych krajinach.

V sucasnosti sa stdva nakladanie s odpadmi délezitou témou nielen na vladnej Grovni, prijatim
zavaznych opatreni tykajucich sa tejto problematiky, ale v ¢oraz vacsej miere sa tym zaobera aj samotna
verejnost. Znovu vyuZivanie a recyklacia stavebnych odpadov si podporované viadou v sulade
s environmentalnou politikou EU. AvSak na druhej strane, aj ked skoro vSetky poskytované finanéné
podpory a fondy su zamerané na podporu separacie odpadov, znovu vyuzivania a recyklacie, ukladanie
odpadov na skladky stale predstavuje hlavny spdsob nakladania so stavebnymi odpadmi (tabulka 4).
Preto je potrebné hladat také cesty stavebnej produkcie, ktoré vo svojej podstate budu vzniku odpadov
predchadzat.

Tabul’ka 4: Vznik a nakladanie so stavebnymi a demolaénymi odpadmi vo vybranych krajinach > “"

5 Stavebny a Recyklacia/ Skladkovanie
Stat demolacény odpad Znovu vyuzivanie odpadov (%)
(mil. t) odpadov (%)
Slovensko 44 49 31
(2008)
Nemecko 59 85 15
Velka Britania 30 51 40
Franclzsko 24 15 85
Taliansko 20 9 91
Spanielsko 13 <5 >95
Holandsko 11 90 10
Belgicko 7 87 13
Rakuisko 5 76 15
Portugalsko 3 <5 >95
Dansko 3 81 13
Grecko 2 <5 >95
Svédsko 2 21 79
Finsko 1 45 55
Irsko 1 <5 >95
Luxembursko 0 na na
USA (1996) 136 30 70

Povojnové 50. roky minulého storodia vytvorili v byvalom Ceskoslovensku Siroki zékladfiu pre
uplatfiovanie progresivnych metéd vystavby. Pomerne rychlo sa uplatnila technol6gia prefabrikovanych
panelovych domov. V priebehu 40 rokov (v obdobi 1950 — 1993) bolo postavenych 790 000 bytov. Na
Slovensku sa v sucasnej dobe prefabrikacia pouziva najma pri vyrobe betdnovych a ocelovych
konstrukénych prvkov a pri vystavbe vyrobnych hal, logistickych & obchodnych centier, ale aj pri
realizacii hotelovych & administrativnych stavieb'.

V stgasnosti sa na Stavebnej fakulte Technickej univerzity v Kosiciach (Ustave technolégie
a manazmentu v stavebnictve) rozvija vyskum v oblasti uplatnenia prefabrikacie, vratane moznosti
znizovania odpadov prostrednictvom modernych metéd vystavby. Vyskum je zaloZzeny okrem iného aj na
podrobnej analyze prezentovanych $tadii a na zistovani stupfa prefabrikacie a miery jej vyuzivania
v podmienkach Slovenska''®. DalSia &ast vyskumu sa zameriava na uréenie mnoZstva odpadov pri
pouziti tradi€nych a modernych metéd vystavby a ich vzajomnom porovnani. Na zaklade tychto analyz
bude monitorovany potencial na znizenie odpadov prostrednictvom MMV a navrhnutd metodika pre
uréenie stupna prefabrikacie ajej vplyv na znizovanie odpadov, ako aj doby vystavby, znizovanie
spotreby energie a zvySovanie bezpecnosti a ochrany zdravia pri praci a nasledny vyber optimalne;
technolégie, zohladnujucej vSetky technické, ekonomické, socialne aj environmentalne parametre trvalo
udrzatelnej vystavby.
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Zaver

Predkladany prispevok poskytuje podrobnd analyzu problematiky modernych metdéd vystavby
v kontexte znizovania mnozstva vzniknutych stavebnych odpadov. Predlozené 4 zahrani¢né Studie jasne
preukazuju potencial vyuzivania MMV ako nastroja pre znizovanie stavebnych odpadov na stavenisku.
Poukazanie na vplyv vyuzivania MMV ako prostriedku znizovania demolaénych odpadov na konci
zivotného cyklu stavby nebolo cielom prispevku. V su€asnosti prebieha na naSom pracovisku podrobny
prieskum tykajuci sa uplatnenia MMV v podmienkach slovenského stavebnictva a moznosti vyuzitia
vyhod takejto vystavby.

Na zaver je tiez nutné pripomenat, Zze velmi délezity je aj podrobny navrh jednotlivych stavebnych
konstrukcii. Sucasné Studie totiz dokazali, ze hlavna pri¢ina odpadov v stavebnictve je aj ¢asta zmena
stavebnych projektov a ich navrhov.
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New construction technology in terms of waste reduction
Maria KOZLOVSKA, Marcela SPISAKOVA
Technical University of Kosice, Civil Engineering Faculty

Summary

In the present period of sustainable approaches is an urgent issue on huge quantities of wastage
generation in construction. Construction waste is considered as one of the main factors having an impact
on the environment. The increasing environmental impact from the construction becomes a serious
problem that can cause significant damage, not only to ecosystems but also to the health and wellbeing
of field workers and nearby residents of construction sites. Therefore, it is necessary to approach and
continuous effort within the construction industry and production in order to achieve the objectives
sustainable construction as well as reducing of the environmental impacts of construction. A recent study
shows that construction is the third largest polluter in terms of environmental pollution and construction
waste presents approximately a quarter of the total waste volume. Therefore, it is necessary to consider
possibilities for reduce of construction waste origin, whether conventional ways (e.g. recycling) or less
unconventional ways.

One of the possible solutions is the use of "new construction technologies” — modern methods of
construction (MMC) that offer significant potential to minimise construction waste. Modern methods of
construction primarily involve more less the manufacture of construction parts in factories, with potential
benefits of construction waste reduction in the stage of construction elements production or construction
process. The paper is focused on the researches of reduce construction waste through the using of
modern methods of panels or modules construction in this field. Conclusion of paper monitors the
conditions of construction waste issue in Slovak republic and selected countries and describes
a situation in the field of prefabrication, as a basic technology of MMC, use considering the specifics of
construction in Slovakia.

Keywords: construction, construction waste, waste reduction, modern methods of construction
(MMC)
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Moznost vyuziti skladkovaného elektrarenského popilku

pro vyrobu cementovych kompozita

Denisa ORSAKOVA, Rudolf HELA

Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta stavebni, Vevefi 331/95, Brno 602 00
e-mail: orsakova.d@fce.vutbr.cz, hela.r@fce.vutbr.cz

Souhrn

Clének se zabyvéa studiem moZnosti skladovani popilku vihkou cestou, kdy se pfi vhodné vihkosti
vytvofi na povrchu skladované masy krusta. Tato krusta zabrariuje prasnosti, ktera je v pripadée
Skladovani popilki na haldach velkym problémem. Dalsim pfinosem této metody by bylo sniZeni ceny
popilku jako aktivni pfimési do betonu. Vzhledem k rozdilim mezi obdobim vysoké produkce popilku
a zvysenou poptavkou po ném, je nutné popilek skladovat, coZ v pfipadé pronajmu skladovacich sil
prinasi nemalé naklady. Obavou pfi skladovani popilkti mimo sila, byla zména jeho viastnosti a pripadné
sniZeni aktivity v cemento-popilkovych kompozitech. Studie byla provedena na trech druzich popilku
Opatovice — skladovany od brezna 2010, odbfezna 2012 a ,Cerstvy” popilek odebrany pfimo
ze silocisterny.

Kli¢ova slova: elektrarensky popilek, skladkovani popilku

Uvod

Elektrarensky popilek je jako pfimés do betonu pouzivan jiz vice nez padesat let. Za¢atky pouzivani
byly spiSe do masivnich betonovych konstrukci, kde mél za ukol regulovat vyvin hydrata¢niho tepla a tim
omezit vznik trhlin. V dnesni dobé, kdy je neustaly tlak na produkci ekologicky ,pratelskych” produkt, je
popilek chapan hlavné jako ¢astecna nahrada ekologicky naroéného cementu. Popilek jako pucolan je
schopen diky pomeérné vysokému obsahu reaktivniho oxidu kfemicitého reagovat s portlanditem
z cementu a vytvaret C-S-H struktury podobné tém vzniklym hydrataci cementu. DalSi vyhodou je obsah
jemnych &astic, které pomahaiji vyplnovat idealni kfivku zrnitosti.

Elektrarensky popilek je produkovan v tepelnych elektrarnach pfivyrobé elektrické energie. To
samozfejmé znamena nevyvazenou produkci v prabéhu roku. BEhem zimnich mésicu je jeho produkce
vy§Si nez v letnich mésicich. S timto trendem ale nekoresponduje jeho spotfeba pfi vyrobé cementovych
kompozitl. Re$enim je skladovani zimni produkce popilku pro jeho pozdéjsi pouziti. Skladovani popilk
v silech tuto dysbalanci neni schopno vyrovnat zejména kvuli vysoké finanéni narocnosti. Skladovani
velkého mnozstvi popilku je mozné napfiklad na venkovnich skladkach a odkalistich. Venkovni skladky
ovSem pfinaSeji ekologickou zatéz, a to zejména vzhledem k vysoké prasnosti nebo vyluhovani
Skodlivych latek. Vhodnym feSenim se nabizi skladovat popilek v mirné zavihlé formé. Po ulozeni
na venkovni skladku se pfi urcité vihkosti utvofi na povrchu pevna krusta zabrariujici odletovani ¢astic
popilku. Otazkou zlstava zmeéna vlastnosti popilku pfi uloZzeni v této formé po dobu nékolika mésicu
a jeho vhodnost pro dal$i uziti do cementovych kompozita.

Studie Petkové' a kolektivu se zabyvala zménou vlastnosti popilki po skladovani v odkalistich, tato
studie se ovSem zabyva primarné vazbou arzenu ve vzorcich popilk(. Studie vlivu skladkovani
na vlastnosti popilku pro stavebni Ucely zejména pro ucely do cementovych kompozitd prozatim chybi.
Vitomto ¢lanku jsou popsany viastnosti popilku z elektrarny Opatovice po rGzné dlouhé dobé
skladkovani v zavlihlém stavu.
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Experimentalni ¢ast
1. Skladovani a odbér popilk

Ze skladky byly odebrany popilky ulozené v bfeznu 2010 (EOP 03/10) a v bifeznu 2012 (EOP
03/12) a byly porovnany s popilkem ze zasobniho sila (EOP silo A). V pribéhu tohoto obdobi nedoslo
dle informaci ke zméné paliva. Skladovani popilku bylo provedeno na volném nechranéném prostranstvi
na deponii Elektrarny Opatovice, a. s. Odbér zavihéeného popilku byl proveden z nékolika mist deponie,
az do hloubky 1 metru (sesyp). Suchy popilek byl odebran pfimo ze silocisterny.

2. Predpriprava popilki

Popilky byly po dodani vysuSeny v su$arné pfi teplot¢ 105 °C do ustalené hmotnosti.
Ze ziskanych hodnot byla vypoctena vihkost. Hodnoty vlhkosti dodanych popilki jsou uvedeny
v tabulce 2.

3. Provedené analyzy popilki

Na vysusenych popilcich byla provedena RTG difrakéni analyza pro stanoveni mineralogického
slozeni a chemicka analyza stanovujici obsah SiO,, Al,O3;, Fe,O3, CaO a ztratu zihanim. Z hlediska
granulometrie byly stanoveny kfivky zrnitosti pomoci laserového granulometru MASTERSIZER 2000,
meérna hmotnost byla stanovena pyknometricky a mérny povrch metodou dle Blaina. Grafy z RTG
difrakéni analyzy jsou na obrazcich 1 az 3. Hodnoty z chemické analyzy jsou uvedeny v tabulce 3,
kfivky zrnitosti jsou na obrazku 4, hodnoty mérné hmotnosti a mérného povrchu jsou v tabulce 4.

4. Vyroba zkusSebnich téles a provedené zkousky na ztvrdlych cemento-
popilkovych maltach

Zkusebni t&lesa byla vyrobena dle pozadavkd normy EN 450-12, odkazujici na normu EN 196-1°.
Cemento-popilkové malty byly porovnany s referenéni cementovou maltou. SloZeni receptur je uvedeno
v tabulce 1. Byl pouzit cement CEM | 42,5 R ze zavodu Mokra, jako plnivo byl pouzit normalizovany
kfemicity pisek .

Tabulka 1: SloZeni receptur

Receptura
referenéni | S popilkem | Poznamka
cement 450 g 338 g
popilek - 112 g 25 % z m;
voda 225 ¢ 225 ¢
pisek 1350 g 1350 g

ZkuSebni télesa — tramecky 40x40x160 mm — byla vyrobena dle normy EN 196-1. Z kazdé
receptury bylo vyrobeno Sest trameckl pro stanoveni pevnosti vtahu ohybem a v tlaku ve stari 28
a90dni. Zpevnosti byl stanoven index u(c&innosti jednotlivych popilkd. Index Uucinnosti (IU) je
percentuelni vyjadieni hodnoty pevnosti v tlaku cemento-popilkové malty po 28 (resp. 90) dnech
vztazené k pevnosti v tlaku referenéni normové malty. CSN EN 450-1 pozaduje ve stafi 28 dni hodnotu
IU 75 % a po 90 dnech 85 %. Hodnoty pevnosti po 28 a 90 dnech jsou uvedeny v tabulce 5 a 6.
Grafické porovnani je na obrazku 5.
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Vysledky a diskuse

1. Vihkost popilku
Tabulka 2: VIhkost popilki po dodani

. Vihkost
Ooznaceni vzorku po
vzorku .
dodani
EOP silo A 0.0 %
EOP 03/10 18.2 %
EOP 03/12 11.5%

2. Rentgenova difrakéni analyza

RTG zaznamy ukazuji u vSech popilkl stejné mineralogické slozeni. Objevuje se prevazné
kfemen, mullit a ortoklas. VySka tzv. pozadi, poloZeni linky, ktera orientacné odpovida obsahu skelné
faze, je u vSech popilki témeér identicka.
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3. Chemicka analyza

Tabulka 3: Vysledky chemickych analyz popilka EOP silo A, EOP 03/10, EOP 03/12

Ztrata
Zihanim CaO SiO, Al,O, Fe,O;
EOP silo A 0,4 1,38 54,0 29,3 6,30
EOP 03/10 -2,79 1,48 56,8 30,6 6,80
EOP 03/12 -0,14 1,19 53,7 28,6 6,04

Z vysledkua vyplyvd pomeérné konstantni chemické slozeni popilkd. Nejvy$Si obsah SiO, ma
popilek EOP 03/10, stejné je to i u oxidl zeleza a hliniku. Vykazuje, ale také nejvétsi ztratu zihanim.
Ovsem celkové jsou rozdily mezi jednotlivymi popilky v jejich chemickém slozeni minimalni.

4. Granulometrie, mérna hmotnost a mérny povrch

Rovnéz granulometrie je pomérné konstantni, nejvice jemnych podili maji popilky EOP silo A
a EOP 03/10. Rozdily ovéem nejsou nijak veliké.

il
7/

EOPsilo A 10.10.12 -
Average

——EOP zavlhéeny bfezen |
2010 - Average

celkovy propad [%]

30 ——EOP zavlhéeny bfezen
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Obrazek 4: KFivky zrnitosti popilki EOP silo A, EOP 03/10, EOP 03/12

Tabulka 4: Mérna hmotnost a mérny povrch popilki EOP silo A, EOP 03/10 a EOP 03/12

Mérna Mérny

hmotnost povrch

[kg/m’] [cm?%g]
EOP silo A 1930 2713
EOP 03/10 1960 2750
EOP 03/12 1870 2640

Hodnoty obou sledovanych veli€in se v prubéhu skladovani nepatrné meénily. Zmény ovSem
nejsou nijak markantni a odpovidaji stantartni variabilité, kterou Ize pozorovat u popilkd odebiranych
pfimo v elektrarnach v podobném ¢asovém horizontu.
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5. Objemova hmotnost, pevnhost v tahu ohybem, pevnost v tlaku cemento-
popilkovych malt

Tabulka 5: Hodnoty po 28 dnech zrani

OH Rt Rc
[kg/m?] | [N'mm?] | [N/'mm?] | U [%)]
REF 2240 10,4 52,7 —
EOPsilo A | 2240 9,5 42,7 81
EOP 03/10 | 2190 8,9 42,5 81
EOP 03/12 | 2210 9,5 42,5 81

Po 28 dnech zrani byly hodnoty pevnosti v tlaku cemento-popilkovych malt s rdznymi popilky
témér identické. VSechny malty s pouzitim popilk( také splnily pozadavek normy EN 450-1 na index
ucinnosti (Ul), ktery je pro stafi 28 dni minimalné 75 %.

Tabulka 6: Hodnoty po 90 dnech zrani

OH Rt Rc
[kg/m?] | [N'mm?] | [N/'mm?] | U [%]
REF 2230 10.2 56.6 —
EOPsilo A| 2160 9.8 48.2 85
EOP 03/10 | 2200 9.4 51.7 91
EOP 03/12 | 2180 9.7 50.2 89

Po 90 dnech zrani se hodnoty pevnosti v tlaku jednotlivych receptur liSi, ale opét se nejedna
o vyrazné zmény a dokonce skladkované popilky vykazuji vySSi pevnosti nez popilek odebrany
ze silocisterny. |vtomto pfipadé indexy ac&innosti splfiiuji pozadavky normy EN 450-1 (min. 85 %

pro stari 90 dni)
50.2
roroaf _ 425
517 90 dni
2> ® 28 dni

48.2

EOP 03/10

EOP silo A

I 127

56.6

REF ————

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0

pevnost v tlaku [N/mm?]

Obrazek 5: Grafické porovnani pevnosti v tlaku cementové a cemento-popilkovych malt po 28
a 90 dnech zrani
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Zavéry

VySe uvedené vysledky analyz prokazaly zachovani vlastnosti popilki i po dloouhodobém
skladovani popilkGl v zavihlém stavu. Popilky skladované na venkovni skladce vystavené teplotnim
zménam a dalSim klimatickym podminkdm si zachovaly chemické i mineralogické slozeni, také jejich
chovani v cementovych kompozitech zdstalo bez vyrazné zmény.

Timto se otevira cesta pro tuto metodu skladovani popilkt bez vyraznych nakladd na skladovaci
prostory — sila, se zachovanim jejich vhodnosti do cementovych kompozitQ.
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Possibility of using wet way dumped fly ash in the cement composites
Denisa ORSAKOVA, Rudolf HELA
Brno University of Technology, Faculty of Civil Engineering, Building materials department

Summary

This paper is focused on the study of the possibility of using wet-way dumped fly ash into the cement
composites. In this way of the dumping is fly ash moistened with the right amount of water. On the top of
the fly ash mass is created a crust. These crust protects against the dusting and the poluting of the air.
The second benefit is decreasing of the fly ash price as an active additive for concrete. One of the price
part is the money for an storage in a storage bin. Nevertheless it was some worry about the influence of
the wet way dumping on the fly ash properties — especialy effect on the activity in the cement-fly ash
composites. Three kinds of the fly ash was studied — the fly ash dumped in March 2010, the fly ash
dumped in March 2012 and the fly ash from storage silo. Therefore dumping time was 1.5, 0.5 and
0 years.

Keywords: fly ash, wet way dumping

Patronem tohoto &isla je ODPADOVE FORUM — odborny mésiénik o odpadech a druhotnych surovinach (www.odpadoveforum.cz)

WASTE FORUM 2013, ¢islo 2, strana 66



Pavia OCHECOVA, Pavel TLUSTOS, Jifina SZAKOVA, Ivana PERNA, Tomas HANZLICEK: Monitoring kvality
popelt ze spalovani biomasy (2. ¢ast — rizikové prvky, PAU)

Monitoring kvality popell ze spalovani biomasy
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Souhrn

Popele, které vznikaji v provozovnach spalujicich biomasu, obsahuji vyznamna mnoZstvi Zivin, které
by bylo vhodné navracet do pldy. Spalovaci proces ovSéem neni vZdy optimalné nastaven a vstupni
material poté nemusi byt dokonale spalen. Popele proto mohou obsahovat polycyklické aromatické
slou¢eniny, coz potvrdily i nase analyzy. Dalsim limitujicim faktorem pro aplikaci popel do ptdy mohou
byt také, v nékterych pfipadech zvysené, obsahy rizikovych prvki. Prehled plainé ceské i svétové
legislativy z oblasti hnojiv, popfipadé pfimo popeli z biomasy, naznacuje, Ze nase legislativni predpisy
jsou z hlediska maximalnich pfipustnych obsahu rizikovych prvka v hnojivych materialech, oproti
zahrani¢nim, velmi prisné a naskyta se zde proto prostor pro vytvofeni normy nové, pfimo pro vyuZiti
popell ze spalovani biomasy.

Kli¢ova slova: popel, biomasa, rizikové prvky, ztrata Zihanim, polycyklické aromatické uhlovodiky

Uvod

Spalovaci technologie predstavuji pfiblizné 90 % celkového zisku energie z biomasy. Vybér a design
zafizeni na spalovani biomasy je primarné ovlivnén charakteristikou paliva, environmentalnimi limity,
pofizovacimi naklady a velikosti zafizeni. Mezi dulezité vlastnosti biomasy, které nas zajimaji pfi jejim
zpracovani pro energetické ucely, fadime predevsim vihkost, vyhifevnost, podil uhliku a tékavych latek,
obsah popela/residui, obsah alkalickych kovii a podil prchavé hoflaviny'?. Voda a popel tvofi nehoflavou
¢ast paliva a obé tyto slozky snizuji vyhfevnost paliva. Svou pfitomnosti v palivu pfimo ovliviuji
konstrukci spalovacich zafizeni a pfi provozu byvaji mnohdy zdrojem €etnych obtizi, z nichz Ize uvést
napf. korozi &i znegisténi zafizeni*®. PoZadavky jsou kladeny také na nejvy$si moznou redukci emisi
a ucinnost zafizeni. Existuje nékolik pramyslovych spalovacich systému, které lze v podstaté rozdélit
mezi spalovani na pevném lozi (rostu), spalovani na fluidnim lozi a prachové spalovani®, pficemz
spalovani na ro$tu je vsoudasné dob& nejrozsiten&jsim zplsobem spalovani biomasy v Ceské
republice. Fluidni technologie vyuZivaji zatim pouze provozovny v Plzni a Hodoniné.

Obecné je v popelech z biomasy nizSi koncentrace rizikovych prvk( oproti popelim ze spalovani
fosilnich paliv®, ovéem jednotlivé popele jsou velice heterogenni a mély by byt posuzovany nezavisle.
Mnozstvi rizikovych prvkd vazanych v popelich je vyznamné ovlivnéno jejich obsahem ve spalované
biomase, chovanim rizikovych prvk( bé&hem procesu spalovani i zpisobem odlucovani jednotlivych
frakci popela. Koncentrace rizikovych prvku je pak zvySena pfi spalovani biomasy znecisténé raznymi
pfimésemi (napf. natérem u zbytk( dfeva z vyroby nabytku).

Rizikové prvky jsou obsazené zejména v Uletovém popelu, coz si Biedermann a Obernberger (2005)°
vysvétluji odparenim, naslednou kondenzaci a navazanim tékavejsich prvkd (napf. Cd a Zn) na povrchu
&astic uletového popela. Tato skuteénost by mohla limitovat dal$i vyuZiti tohoto druhu popela’.

Dalsim omezenim pro vyuziti popelll maze byt obsah polycyklickych aromatickych uhlovodikd (PAU).
Emise tvofené vySSimi organickymi latkami véetné PAU mohou byt emitovany pfimo nebo se jedna
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o produkty termické konverze paliva. V dalSim pfipadé organické latky mohou vznikat jako nové
syntetizované nezadouci produkty rekombinaci z plvodnich produktl termické konverze biomasy.
Mnozstvi emitovanych organickych latek ze spalovani se odviji od fyzikalné chemickych vlastnosti paliva
a podminek vlastniho procesu spalovani. Mezi nejvyznamnéjSi faktory ovliviujici prabéh vzniku
organickych latek patti teplota spalovani a prebytek oxidaéniho média ve spalovacim zafizeni®.

Cilem predkladané prace je, na zakladé vysledkl analyz popeld z vice nez 30 spaloven biomasy
v Ceské republice, tyto popele kategorizovat dle vstupni suroviny a vytipovat vhodné popele pro pouziti
na zemédélské pudé s ohledem na platnou legislativu Ceské republiky v oblasti hnojiv, ktera upravuje
maximalni pfipustné obsahy rizikovych prvkd v materialech vnasenych na zemédélskou padu. Déle byla
v popelech analyzovana ztrata Zihdnim a obsahy polycyklickych aromatickych uhlovodiku, pficemz
zjisténé hodnoty poukazovaly na ucinnost spalovacich technologii a mohly by pomoci pfi rozhodovani
o vhodnosti pouziti jednotlivych druhd popelu.

Legislativa v CR

Energetickym vyuzitim biomasy vznikaji popele, které podle legislativnich ptedpist CR spadaji do
kategorie ,Ostatni odpad® (10 01 01 kotelni prach, 10 01 03 popilek ze spalovani raseliny
a neoSetfeného dfeva). OvSem vzhledem ke strategickym dokumentim EU a v souladu s hierarchii
nakladani s odpady dle zakona ¢. 185/2001 Sb., o odpadech by bylo bezesporu vhodnéjSim a zadoucim
feSenim upfednostnit zhodnoceni a vyuziti zminénych materialt pfed skladkovanim.

Popele nejsou explicitné v nasi legislativé zminény, a proto je k jejich aplikaci nutné nalézt nebo
vytvofit legislativni oporu. V pfipadé, Zze bude stanovena nova norma, méla by mimo jiné vychazet
z bilance davky zivin a vnosu rizikovych prvkda na puadu, popf. by mél byt pfijat obecnéjSi predpis, ktery
bude omezovat celkovy vnos rizikovych prvkl do pudy za urcité sledované obdobi.

K U€elum uvadéni do obéhu, skladovani a pouzivani hnojiv, pomocnych pldnich latek, pomocnych
rostlinnych pFipravkG a substratt slouzi v soucasné dobé& v Ceské republice zakon &. 9/2009 Sb.,
pri¢emz limitni hodnoty rizikovych prvkd upravuje Priloha €. 1 k vyhlasce €. 271/2009 Sb., o stanoveni
pozadavku na hnojiva. Jednou z moznosti, a asi nejvice vhodnou, je porovnani sloZeni popeld s limitnimi
hodnotami dle pozadavku skupiny b) mineralni hnojiva s fosfore¢nou slozkou, u nichz je hmotnostni
zlomek celkového fosforu jako P>Os mensi nez 5 %, ostatni mineralni hnojiva neobsahujici fosfor,
pomocné pudni latky, pomocné rostlinné pfipravky (tabulka 1). DalSi moznou variantou je porovnat
obsahy rizikovych prvkl v popelich ze spalovani biomasy s normami pro pouziti upravenych kall ¢i
sedimentl na zemédélské pudé (tabulka 1).

Limitni obsahy polycyklickych aromatickych uhlovodikl upravuje zakon o hnojivech pouze ve
vyhlasce €. 257/2009 Sb., o pouzivani sedimenti na zemédeélské pudé pro sedimenty (£ 13 PAU max.

6 mg/kg suSiny) a pudu (£ 13 PAU max. 1 mg/kg susiny), na kterou mohou byt sedimenty po splnéni
i vSech ostatnich podminek, uvedenych ve vyhlasce, aplikovany.

Legislativa ve svété

Porovnanim legislativy platné v CR s ptedpisy USA a vybranych statd Evropy pro pouziti popela
(popf. kalu, sedimentu, padni pomocné latky — CR, Slovensko) na zemédélské nebo lesni pidé zjistime,
Ze Ceské normy tykajici se hnojivych materidlu Ize zaradit mezi ty pfisnéjsi predpisy v oblasti limitnich
obsahu rizikovych prvkl (tabulka 1).
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Tabulka 1: Limitni obsahy rizikovych prvkid pro pouziti hnojiva (popele) na zemédélskou a lesni
pudu ve vybranych statech Evropy a v USA (mg/kg)

CR"|CR? | CRY| SR" | Rakousko® | Dansko® Finsko” Svédsko® | USA
zem. |zem.|zem.| zem. zem. zem./lesy| zem. | lesy lesy
As 10 30 | 30 10 20 25 30 30 41
B 800
Be 5
Cd 1 5 1 2 8 5/15 1,5 17,5 30 39
Co 30
Cr 50 | 200 | 200 100 250 100 300 300 100 3000
Cu 500 | 100 200 250 600 700 400 1500
Hg 1 4 0,8 1 0,8 1 1 3 17
Ni 100 | 80 50 100 30/60 100 150 70 420
Pb 10 | 200 | 100 100 100 120 100 150 300 300
Se 5 100
\'/ 180 100 70
Zn 2500 300 400 1500 1500 | 4500 7000 2800

Limitni hodnoty rizikovych prvka dle Prilohy &. 1 k vyhlasce ¢. 271/2009 Sb. (mg/kg ptidni pomocné latky)
Limitni hodnoty rizikovych prvka v kalech (mg/kg susiny) dle Prilohy &. 1 k vyhldsce ¢. 504/2004 Sb.

Limitni hodnoty rizikovych prvki v sedimentu (mg/kg susiny) dle PFilohy ¢. 1 k vyhlasce &. 257/2009 Sb.
Limitni hodnoty rizikovych prvkd pro pGdni pomocné latky obsahujici i odpady dle Prilohy ¢. 3 k vyhlasce

¢. 575/2005 Sb.

Narizeni o vyuZiti dfevného popela (RichtliniefiirdieAufbringung von
AscheausHolzfeureungsanlagenundlandwirtschaftlichgenutzteBdden "Ascherichtlinien 2006”).

Narizeni o vyuZiti popela z biomasy v zemédélstvi véetné lesnictvi dle BEK &. 1636 z 13/12/2006
(Bekentgdrelseom anvendelseaf aske freférgasningogforbraendningafbiomasseogbiomasseaffald til
jordbruksfomal).

Vyhlaska Ministerstva zemédélstvi a lesnictvi o dohledu nad pouzivanim hnojivych produktt (Maa-
Jjametsétalousministeribnasetuslannoitevalmisteistakoskevantoiminnanharjoittamisesta jasen valvonnasta 13/07).
Doporuceni pro recyklaci popela v lesich (Skogsstyrelsensmeddelande 2008:2 "Rekommendationer vid
uttagavavverkningsrester ochaskaterféring”.

Limitni hodnoty rizikovych prvki pro aplikaci bioodpadti do pudy dle federalnich norem EPA 40 CFR, ¢ast 503.

Dalsi specifikace pouziti popela

Vybrané staty Evropy maji ve svych legislativach, vytvofenych specialné pro vyuziti popela ze
spalovani biomasy jako hnojivého materialu, kromé& maximalnich pfipustnych obsaht rizikovych prvku
zanesena néktera dalSi omezeni pro pouziti popela z biomasy na padé, z nichZz nejCastéji je urCena
maximalni aplikacni davka popela, minimalni obsahy zivin v popelu (Finsko, Svédsko) a analyzy
polycyklickych aromatickych uhlovodikl (PAU), jestlize ztrata zihanim u popele prekro¢i hodnotu 5 %
(Rakousko, Dansko).

Experimentalni ¢ast

V ramci projektu bylo zmonitorovano 33 provozoven spalujicich biomasu, pfi€¢emz bylo odebrano
53 vzorkll popelt (22 vzork( roStového popela, 20 vzorkd Uletového popela a 11 vzorkl smésného
popela). Pfevazovaly vzorky ze spalovani dfevnich materialt — Stépka (40), kdra (1), piliny (4); popele ze
spalovani slamy byly zastoupeny pouze 8 vzorky. Vétsina spalované biomasy pochazela z tizemi Ceské
republiky.
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Vysledky a diskuse

Obsahy rizikovych prvki v popelich ze spalovani biomasy

Tabulka 2: Priumérné celkové obsahy a smérodatné odchylky vybranych rizikovych prvku
u hodnoceného souboru popelii (mg/kg)

Cd (mg/kg) Pb (mg/kg) As (mg/kg) Cr (mg/kg)

Ppopel Surovina 3 < T < 3 < 5 <

roStovy |di. Stépka | 0,66 0,65 33,55 | 34,28 | 18,10 9,35 | 104,23 54,99

uletovy |dr. Stépka | 9,26 9,79 80,26 | 116,70 | 25,53 | 19,81 | 65,68 24,29

dri. Stépka | 5,15 5,06 26,65 | 15,55 | 15,16 7,69 55,88 29,36

Smesny  siama 0,50 | 0,34 838 | 428 | 7,77 | 581 | 26,19 8,81

= primér s = smérodatna odchylka

Pokud porovname vysledky nasich analyz (tabulka 2) s limity danymi vyhlaskou ¢&. 271/2009 Sb. pro
pomocnou pudni latku (tabulka 1), zjistime, Ze hodnoty kadmia u roStového popela a smésného popela
ze slamy se pramérné pohybuji vyrazné pod limitem 1 mg Cd/kg (plati i pro pouziti sedimentll na
zemédélské pudé — tabulka 1) a tento prvek by tedy ve zminénych popelich nepfedstavoval zadné
ohrozeni pfi aplikaci na pudu. Nizky obsah Cd v roStovém popelu ze spalovani dfevni hmoty (0,4 mg/kg)
potvrzuji napfiklad také Haraldsen et al. (2011)°. Naopak Uletovy a smésny popel z dfevni $t&pky
presahuji hranici stanovenou zakonem 9krat, resp. 5krat, coz jejich pouziti zna¢né omezuje. Hodnotu Cd
9 mg/kg v Uletovém popelu ze spalovani dfevni biomasy uvadi téZ Berra et al. (2011)'°. Hranice 5 mg
Cd/kg stanovena u upravenych kall v pfipadé jejich aplikace na zemédeélskou pldu (tabulka 1) neni jiz
tak pfisna, nicméné vyhovovaly by ji pouze také jiz vySe zminéné 2 skupiny popelu.

Novelizaci vyhlasky &€. 474/2000 Sb. na nyni platnou vyhlasku ¢. 271/2009 Sb. doSlo mimo jiné ke
zpfisnéni limitu pro obsah olova v pomocné pudni latce ze 30 mg/kg na 10 mg/kg (tabulka 1), a tudiz by
dle nasich vysledkl vyhovovaly pouze smésné popele ze spalovani slamy (Pb x = 8,38 mg/kg). Ostatni
skupiny (popele ze spalovani dfevni S§tépky) prevysuji v obsahu olova platnou normu 2krat az 3,5krat.
NejvySSi riziko predstavuje opét Uletovy popel ze spalovani dfevni §tépky. Obsah Pb v dfevnim popelu
prevysujici 30 mg/kg zaznamenal také napfiklad Perucci et al. (2008)"" — 44 mg Pb/kg. Limitni obsah
olova v sedimentech, resp. upravenych kalech byl stanoven na 100, respektive 200 mg Pb/kg
(tabulka 1), coz je oproti pomocné pudni latce fadové mirnéjSi ustanoveni, které by splfiovaly veskeré
sledované skupiny popell (praimérné hodnoty).

U arsenu byl pro pomocnou pudni latku stanoven limit 10 mg/kg (tabulka 1), ktery splfiuji opét pouze
smésné popele ze spalovani slamy (As x = 7,77 mg/kg). NejvyraznéjSi prekro¢eni stanovené hodnoty
nalézame znovu u Uletového popele (As ¥ = 25,53 mg/kg), kde byl limit pfekro¢en 2,5krat. V porovnani
s vysledky Biedermanna a Obernbergera (2005)°, ktefi zaznamenali obsahy As v popelich ze spalovani
dfevni hmoty i slamy mezi 0,1 — 0,2 mg/kg, jsou obsahy As v nami hodnocenych vzorcich popell
nesrovnatelné vysSi. Upravené kaly i sedimenty byly shodné omezeny hodnotou 30 mg As/kg
(tabulka 1), které by vyhovovaly vS§echny primérné obsahy arsenu v nasich vzorcich popel.

Chrom, jehoz maximalni obsah v pomocné pldni latce byl omezen 50 mg/kg (tabulka 1) v naSem
pFipadé vyhovuje smé&snym popeltim ze spalovani slamy (Crx = 26,19 mg/kg). Sander a Andrén (1995)'
ve své praci uvadi obsah chromu ve smésném popelu ze spalovani slamy na urovni 33,6 mg/kg, coz by
bylo takiéz pod uvedenym limitem. Poprvé Ize ztabulky vypozorovat potencialni riziko v podobé
roStovych popell, které limit Cr prekracuji pramérné 2krat. Legislativa upravuje maximalni povoleny
obsah chromu v upravenych kalech a sedimentech totozné, a sice hodnotou 200 mg Cr/kg (tabulka 1),
a této podmince by v nasem pfipadé vyhoveély veskeré sledované skupiny popeld (pramérné hodnoty).

Jestlize bychom chtéli celou monitorovanou skupinu zhodnotit, mizeme konstatovat, ze k pouziti na
zemédélskou pudu jsou ve vztahu k platné legislativé CR pro pomocné padni latky zcela vyhovuiici
smésné popele ze spalovani slamy, u popelu ze spalovani dfevni biomasy by jejich pouziti nebylo
vhodné, nebot obsahy sledovanych rizikovych prvkl jsou vice proménlivé a v mnoha pfipadech normu
prekracuji (viz také tabulka 3). Porovnanim s normami pro pouziti upravenych kald a sedimentt na
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zemédélskou pldu jsme dospéli k zavéru, ze z vySe hodnocenych ¢tyf rizikovych prvkd by mohl byt
jedinym problémem obsah kadmia v Uletovém a smésném popelu ze spalovani dfevni Stépky. Zbyvajici
zjisténé prumérné obsahy rizikovych prvka v jednotlivych skupinach popeld normam zcela vyhovuiji.

Tabulka 3: Procentické zastoupeni vyhovujicich vzorki popelu platné legislativé CR pro
pomocné pudni latky (vyhlaska ¢. 271/2009 Sb., o stanoveni poZadavkid na hnojiva)

Popel | Surovina Cd = = Cr

% % % %

rostovy | di. Stépka 83 11 28 11

uletovy | dr. Stépka 0 0 31 31

. .| dF. Stépka 25 0 50 50
smésn

e [slama 80 80 80 100

Pro vybrané rizikové prvky byly z hodnoceného souboru popeld vybrany a procenticky kvantifikovany
vzorky z dané skupiny, které by limity pro pouziti pomocnych pudnich latek, upravenych kala ci
sedimentl splnily a mohly by byt tedy pfipadné na pudu aplikovany, ostatni vzorky zminénou normu
prekrocily a jejich pouziti v zemeédélstvi je v tuto chvili vylouceno (tabulka 3, 4 a 6).

Tabulka 4: Procentické zastoupeni vyhovujicich vzorki popelti platné legislativé CR pro pouZiti
upravenych kali a sedimenti na zemédélské pudé

Cd Pb As Cr
Popel | Surovina | K S K S K S K S
% % % % % % % %

rostovy | dF. Stépka | 100 | 83 | 100 | 100 | 83 83 89 89
uletovy |di. Stépka | 44 0 88 88 69 69 | 100 | 100
smésny di. Stépka | 90 | 25 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

slama 100 | 80 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

K =kal S = sediment

Tabulka 5: Primérné celkové obsahy a smérodatné odchylky vybranych rizikovych prvku
u hodnoceného souboru popelii (mg/kg)

Cu (mg/kg) Ni (mg/kg) Zn (mg/kg)

x s x s x s

rostovy | di. $tépka | 186,73 | 217,80 64,90 38,96 | 224,61 | 286,74

Popel | Surovina

uletovy | df. Stépka | 107,41 41,44 34,97 10,39 | 1040,65 | 1753,97
smésny df. Stépka | 975,01 | 1269,16 | 26,60 10,49 | 826,71 | 859,51
4 slama 32,82 5,68 13,91 4,39 72,64 25,67

T= primér s =smérodatna odchylka

Kromé vySe uvedenych rizikovych prvkl byly v popelich ze spalovani biomasy hodnoceny téz Cu, Ni
a Zn (tabulka 5), jejichz limitni hodnoty jsou upraveny ve vyhlaskach pro pouziti upravenych kall
a nebyly v naSem vyzkumu sledovany.

Pramérny obsah médi v nasich vzorcich by zcela vyhovoval normé pro upravené kaly (500 mg Cu/kg
susiny). Prestoze je pfekroCena u smésnych popell ze spalovani drevni §t€pky, musime vzit v Gvahu
vysokou hodnotu smérodatné odchylky, a je tudiz jasné, ze pramérnou hodnotu 975 mg Cu/kg zpusobil
extrémni vzorek. Limit u sedimentt byl pro méd stanoven na 100 mg Cu/kg suSiny, ktery by splfiovaly
pouze popele ze spalovani slamy.
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Limitni obsah niklu v upravenych kalech, respektive sedimentech byl upraven hodnotou 100,
respektive 80 mg Ni/kg susiny, coz splnuji vSechny zjisténé priimérné obsahy niklu v nami hodnoceném
souboru popelll ze spalovani biomasy.

Maximalni obsah zinku v upravenych kalech je omezen velmi mirné (2500 mg Zn/kg susiny), a proto
by veskeré priimérné hodnoty naSich vzorku této vyhlasce vyhovély. OvS§em obsah zinku v sedimentech
je sledovan prisnéji (max. 300 mg Zn/kg susiny) a dle této normy by bylo mozné pouzit na zemédélskou
pldu pouze rostové popele ze spalovani drevni Stépky a smésné popele ze spalovani slamy.

Tabulka 6: Procentické zastoupeni vyhovujicich vzorkt popelti platné legislativé CR pro pouZiti
upravenych kali a sedimenti na zemédélské pudé

Cu Ni Zn

Popel | Surovina K S K S K S
% % % % % %
rostovy |dr. Stépka| 89 33 83 83 100 83
uletovy | dr. Stépka| 100 56 100 | 100 88 25
di. Stépka| 75 75 100 | 100 | 100 75
slama 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

smésny

Ztrata zihanim v popelich ze spalovani biomasy

Ztrata ?ihanim popelt (ZZ) je dana predevéim zbytkovym obsahem spalitelnych latek, nebo-li
nedopalem plUvodniho materialu. Velikost tohoto podilu organickych latek je ovlivnéna predevSim
technologii spalovani, typem kotl, nepfipravenosti nebo nedokonalou pozornosti obsluhy apod. Vyskyt
vy§S§i ztraty zihanim (nad 7 hm. %) muze byt zplsoben i neregulovanym nebo pfili§ vysokym tahem
spalin kominem, kdy do odluGovace popilku odchazi i podstatna ¢ast spalovanych pilin nebo slamy.
Takovy zpusob spalovani je mimoto i velmi neekonomicky a ma negativni vliv na provoz zafizeni
(zanaSeni kotle, vy$Si spotifeba paliva, atp.).

Casteéné zuhelnatélé nebo nedokonale spalené materidly mohou obsahovat karcinogenni
polycyklické aromatické uhlovodiky, které pfedstavuji zavazna rizika pro zZivé organismy.

Tabulka 7: Pramérné hodnoty a smérodatné odchylky ztrat zihdanim (ZZ) v popelich ze spalovani
biomasy (%)

ZZ (%)
X s
rosStovy |dr. Stépka | 3,24 2,74
uletovy |dr. Stépka | 12,04 9,02
f. Stépka | 12,74 | 5,01
slama 4,68 2,48

Popel | Surovina

-

Q

smésny

X = pramér s = smérodatna odchylka

Podivame-li se na naSe vysledky ztrat Zihanim (tabulka 7) ve vztahu k limitni hodnoté uvadéné
v legislativnich opatfenich vybranych statd Evropy pro pouziti popell ze spalovani biomasy na
zemédeélské Ci lesni pudé (5 %), zjistime, Ze tomuto nafizeni by v nasem pfipadé vyhovovala vétSina
roStovych popell z dievni Stépky (s vyjimkou 4 provozoven) a smésnych popell ze slamy (s vyjimkou
2 provozoven). U uletovych a smésnych popelu ze spalovani Stépky je situace zcela opacna, nebot
v prvnim pfipadé by pozadavek na maximalni ztratu zihanim splnilo pouze 6 vzorkd, v druhém pfipadé
zadny. PFi prekroCeni zminéné hranice 5 % jsou napfiklad v Rakousku nebo Dansku vyzadovana
stanoveni obsahu polycyklickych aromatickych uhlovodika.
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Obsahy polycyklickych aromatickych uhlovodikii (PAU) v popelich ze spalovani biomasy

K nejrizikovéjSim vlastnostem PAU patfi jejich karcinogenita. Nejznaméjsi z karcinogennich
PAU je benzo(a)pyren, u kterého byl objasnén i mechanismus, kterym pfimo poskozuje
genetickou informaci bunék. Benzo(a)pyren je spolu s ostatnimi PAU pfitomen v koufi ze
spalovani uhli, dfeva, ve vyfukovych plynech a v cigaretovém koufi. PAU jsou zde pfitomny ve
formé velmi jemnych castic, které pronikaji pfi vdechnuti az do plicnich sklipkl, kde se
zachycuiji. Pfitomnost PAU je hlavni pfi¢inou vzniku rakoviny plic, a pokud jsou tyto latky pfijaté
s potravou, plsobi rakovinu zazivaciho traktu, v pfipadé kozniho kontaktu rakovinu kize, dale
mohou zpusobovat poruchy reprodukce, mutace, atp.

Tabulka 8: Primérné obsahy jednotlivych PAU(ug/kg) v popelich ze spalovani biomasy

rostovy uletovy smésny
PAU (Hg/kg) dr.Stépka | dF.Stépka | dF.Stépka slama

naftalen 254 300,5 121,9 62,2
acetnaftylen 2,2 87,4 7,1 23,4
acetnaften 0,6 4.4 0,4 1,3
fluoren 0,8 51 0,2 2,4
fenantren 2,1 36,3 4.8 28,5
antracen 0,5 18,3 0,2 3,0
fluoranten 1,2 19,0 2,7 19,5
pyren 1,0 15,2 3,9 20,4
chrysen 0,3 2,2 0,4 1,3
benz-a-antracen 0,4 3,7 0,3 1,3
benzo-b-fluoranten 0,2 2,0 0,2 1,1
benzo-k-fluoranten 0,2 1,9 0,2 1,3
benzo-a-pyren 0,2 2,0 0,2 3,3
indeno(l,2,3-c,d)pyren 0,3 2,5 0,3 0,9
dibenz(a,h)antracen 0,2 0,2 0,2 0,2
benzo(g,h,i)perylen 0,3 2,4 0,5 1,5
216 PAU (mg/kg) 0,04 £ 0,05 3,84+1,12 | 0,13 £0,09 0,17 £0,23

Nejvice zastoupenym polyaromatickym uhlovodikem v popelich ze spalovani biomasy je jednoznacné
naftalen (tabulka 8). Nejvy$Si obsahy naftalenu byly detekovany v Uletovém popelu ze spalovani dfevni
Stépky (300,5 pg/kg), ktery je oproti ostatnim skupinam bohatSi i na ostatni PAU — acetnaftylen,
fenantren, antracen.

Prdmérné hodnoty 216 PAU nalezené ve vzorcich popell jsou v porovnani napfiklad s danskymi
predpisy (max. £ PAU 3 mg/kg) ve vétSiné pfipadl vyrazné pod stanovenymi limity a vyhovuji ve vétSiné
pfipadd i nasim limitdim pro sedimenty (£ 13 PAU 6 mg/kg). Vyjimku pfedstavovaly pouze Uletové popele
2 — 3 provozoven, které by limitbm nevyhovély a zvySuji prGmérnou hodnotu PAU u celého
hodnoceného souboru.

Zaveér

Uskute€néné analyzy ukazaly, Ze obsahy rizikovych prvk( se vyznamné liSi dle suroviny idruhu
popela. Porovnanim vSech sledovanych skupin popell jsme dospéli k zavéru, ze nejvysSi prameérné
obsahy rizikovych latek (rizikové prvky i PAU) byly stanoveny prevazneé v tletovém popelu ze spalovani
drevni Stépky. Z hlediska rizikovych prvkl vychazi z celé skupiny popelt jednoznacné nejlépe smésné
popele ze spalovani slamy, které by zpravidla vyhovély i velmi pfisné narodni legislativé. Popele po
spalovani drevni §tépky obsahuiji, i z davodu niz§iho mnozstvi popelovin v této suroving, vice rizikovych
prvkd, zejména obsahy Pb a Cr, ale i As byly pfi porovnani s limity pro pomocné pudni latky pfekroCeny
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u vetsSiny vzorkl. Tyto limity nejsou ale primarné uréeny pro popele ze spalovani biomasy, nebot norma
definujici parametry popelli vhodnych k aplikaci na zemédélskou ptdu v Ceské republice chybi.

PFi porovnani obsahu rizikovych prvka v popelich s limity pro pfimou aplikaci Cistirenskych kalu i
sedimentl by naopak veétSina roStovych popell ze spalovani biomasy mohla byt pfimo aplikovana na
zemédélskou puadu. Vysoké smérodatné odchylky naznacuji, Ze hodnocené provozovny vykazovaly
velmi variabilni hodnoty rizikovych prvkd zejména v Uletovych popelich, coz poukazuje na rozdily
v ucinnosti spalovacich technologii.

Podobné tomu bylo i pfi hodnoceni obsahu PAU, jejichZz obsah vyznamné vzrostl opét jen u nékolika
vzorku uletovych popell a tim se zvysSila primérna hodnota celé skupiny, u ostatnich skupin byly obsahy
velmi nizké a splfiovaly by ¢eské limity pro aplikaci sedimentd, i zahraniéni normy pro pouziti popelt na
padu. S ohledem na ziskané vysledky by méla byt upravena naSe legislativa tak, aby mohly byt za
ur€itych podminek tyto materidly pfimo aplikovany na zemeédélskou puadu. Moznym feSenim by bylo
prijeti specialniho legislativniho predpisu se specifickymi podminkami pro vyuziti popell, podobné jako
v evropskych zakonech.

V pfipadé, Ze by se podafil nas§ zamér uplatnit popele ze spalovani biomasy jako hnojivo, spalovny by
uSetfily vyznamnou €ast svych provoznich nakladu, které jsou nyni vynakladany na skladkovani tohoto
materialu. DalSim, neméné dulezitym, pfinosem by byl navrat odebranych Zivin zpét do pudy, ¢imz by se
uzaviel kolobéh Zzivin a omezilo by se pouzivani mineralnich hnojiv. Pro bezproblémovou aplikaci je
nutné nasledné dofesit i Upravu popela do tvarli granuli, peletek ¢i jinych neprasnych forem.

Podékovani

Ke zpracovani bylo pouzito vysledki vyzkumnych aktivit realizovanych v ramci feseni vyzkumného
projektu NAZV ¢&. QI102A207 ,VyuZiti popela ze spalovani biomasy jako snadno aplikovatelného
Setrného hnojiva, komplexni feSeni prinost a rizik*.
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The monitoring of ash quality from biomass combustion

(Part 2 -risk elements, PAH’s)
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Summary

Ash generated in biomass incinerators, contains significant amounts of nutrients that would be
appropriate to recycle into the soil. If the combustion process is not optimally controlled all time then the
feedstock may not be perfectly burned. Therefore ash may contain polycyclic aromatic compounds,
which was confirmed by our analysis. Another limiting factor for the entry of these materials into the soil
may also be, in some cases higher, contents of risk elements. Overview of current Czech and
international legislation in the field of fertilizers or directly biomass ash, indicates that our legislative
regulations are in terms of maximum permissible content of risk elements in fertilizing materials,
compared to foreign countries, very strict and there is a space for creating new standards, the special
one, just for ash from the combustion of biomass.

Keywords: ash, biomass, trace elements, loss on ignition, polycyclic aromatic hydrocarbons
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Polyphenols from grape pomace and their UV radiation

testing in carboxymethyl cellulose films.
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Department of Textile Engineering, Faculty of Textile, Technical University of
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Summary

The aim of this work was to test the polyphenols on carboxymethyl cellulose, which served as their
carrier. The aqueous extract of blue marc vine variety Fratava was used as a source of polyphenols.
These substances (in particular anthocyanins and tannins) have significant biochemical effects, including
antioxidant ones able to destroy free radicals. There were examined changes occurring in this complex
of polyphenols after exposure to UV radiation. Polyphenols content was measured before and after
exposure to UV radiation and simultaneously determined changes in their antioxidant effect. It was found
out that despite the very low light stability of coloured anthocyanins, the high content of total polyphenols
was maintained even after 24 hour exposure to UV radiation and especially there was no significant
change in their ability to quench free radicals.

Key words: marc, polyphenols, carboxymethyl cellulose, UV radiation, antioxidant, free radical

1. Introduction

Grape vine is one of the world's most important crops. The wine production, however, entails a large
amount of waste material (skins, seeds, stems etc.) which are after fermentation and maceration still
very rich in content of polyphenols, especially in dyes (concerns anthocyanins at blue grape) and
condensed tannins. In smaller amounts are included other phenolic compounds such as resveratrol and
quercetin. All these substances have significant biogenic effects, especially as antioxidants and
substaqces able to quench free radicals. Moreover, some as quercetin have also proven antimicrobial
effects.

Czech Republic, with its annual production of about 800 000 hectoliters of wine?is considered only as
a marginal producer, nevertheless the vine waste also makes a significant amount of tens of thousands
of tons per year. In the world the pomace is used in the distillation of ethanol distilleries, or for animal
feed, from the seeds is pressed oil and the rest can be re-feeded, and what can not be processed
otherwise ends up as biomass for biogas production and fertilizer.® In our country is basically used only
the last possibility when the pomace ends plowed back in the vineyards. This may seem like
a convenient recycling process but some studies suggest that composting can cause more likely
a problem in the long term. Natural environment is thus contaminated by a high concentration of tannins
and other polyphenolic components that operate phytotoxicly and may also adversely affect the water
quality.* Phenolics acidify the soil and through their antimicrobial effects prevent microbial decomposition
of organic matter and formation of humus which rather supports the growth of fungi and molds. This
leads subsequently to a shift in the nitrogen cycle and slowers the recycling of organic matter.

Substances contained in the pomace may find other uses such as dyeing or food (coloured
anthocyanins), cosmetics and pharmaceutics (antioxidants and anti-inflammatory drugs) and as
feedstock in other industries (e.g. condensed tannins for the manufacture of resins, binders and
chipboards), what remains is further used as woody residue in the form of fuel (briquettes and pellets).
The main reason to pay attention and attempt recovery of such waste is environment protection and
economic benefit because it is a cheap source of phenolic compounds.
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1.1.Polyphenols in grapes

Anthocyanins, tannins and other polyphenols in grape vine are created by similar metabolic pathways
and therefore their chemical structure are actually a low-or high-variously substituted variations of basic
building block which is the flavan-3-ol (Figure 1) and this arrangement groups them to flavonoids. The
representative of the most abundant anthocyanins in blue vine is bound to glucose malvidin aglycone
and in a mixture of grape tannins dominates the procyanidin in the seeds.’

Anthocyanins in plants fulfill in addition to the role of coloured species diversity in allogeneic struggle
for survival also the role of individual cell protection against UV rays and occur mainly in the surface of
leaves, flowers or fruits. Tannins have bitter and astringent taste and the process of inactivation of
digestive enzymes makes them for some animals indigestible, so protecting the plant rather against
pests and herbivores. Moreover, they are part of a complex arrangement of ovary that protect against
germs in the seeds and also against long term oxidative stress and desiccation.®

1.2. Carboxymethyl cellulose (CMC)

Carboxymethyl cellulose is a cellulose derivative often used as the sodium salt (Figure 2). CMC is
widely used in many industries, especially as a thickener (viscosity change), stabilizer and emulsifier. It
is water-soluble, non-toxic, hypoallergenic and shows high swelling. In addition to food products CMC is
also included in cosmetics, eye drops, lubricants, tablets, coatings etc. CMC is also used as a carrier for
active substances and drugs for surface application. CMC is part of dressings for treating particular kinds
of wound, which include a mixture of hydrogels and different substances for the stimulation of wound
healing. These substances include enzymatic agents, activated carbon, silver ions or antibiotics.’

1.3. Interaction of polyphenols and carboxymethyl cellulose

The interactions of polyphenols and CMC are currently under study such as the actual research of
biogenic activity of polyphenols.

It is for example shown for that CMC has from all food industry tested polysaccharides the highest
ability to mask the bitter taste of polyphenols and tannins in beverages enriched with antioxidants so that
it reduces their astringent effect on the salivary glands. ®*® CMC is used to stabilize wine by preventing
the formation of sediment in bottled wines."® CMC can also be used as a protective layer for
encapsulation of polyphenols for oral use as CMC housing protects these substances against the effects
of digestive enzymes and in addition these substances are safely transported to the place of their
maximum resorption in the colon. Only here is the CMC pouch disrupted by the activities of the cellulase
enzymes present in intestinal bacteria. Connection of CMC as the inert carrier with some polyphenolic
compounds in the treatment of wounds is another possible application. While CMC absorbs exudates or
other liquid and provides the wound’s overlay, PF performs a variety of biological functions. In addition
to antioxidant activity PF may act as agents promoting rapid contraction and wound closure, such as
stimulants of the endothelial growth factor production, thereby promoting angiogenesis, as well as
substances stimulating formation of connective tissue and proliferation of keratinocytes."!
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Figure 1: Flavan-3-ol Figure 2: Carboxymethyl cellulose
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2. Experimental part

Polyphenolic components in grapes have similar chemical basis and all show antioxidant properties.
Their function and the molecular weight are different and we can assume different behavior of
components with low molecular weight (eg anthocyanins or resveratrol) and macromolecular
components (eg tannins).Therefore, the reaction of these compounds on UV load was tested separately
extract: from blue grape skins rich in content of low molecular weight coloured anthocyanins (ACY), and
grape seed extract rich mainly in content of high condensed tannins (TAN). These aqueous extracts
were sorbed on carboxymethyl cellulose film prepared from powder of CMC sodium salt (Figure 3),
exposed to UV radiation and subsequently desorbed again. Subsequently were measured their residual
antioxidant properties and the results were compared with the dye on the material that has not been
exposed to UV radiation.

2.1. Materials and chemicals

Pomace of blue vine varieties Fratava (Lobkowicz castle winery Roudnice nad Labem, Ltd.)
Sodium carboxymethyl cellulose, M = 250, 000 g mol~', medium viscosity (Fluka)
Folin-Ciocalteau reagent (Penta Chrudim)

Stable radical 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) (Sigma-Aldrich)

Ethanol 96 % for spectrometry (Lachema)

Anhydrous sodium carbonate (Lachema)

Gallic acid (Sigma-Aldrich)

2.2. Extraction of polyphenols and their sorption on carboxymethyl cellulose

From 2 g of dried skins and 1 g of crushed seeds separated from grape marc were polyphenols (PF)
extracted separately in 100 ml distilled water at 95 °C for 30 (skins) and 60 (seeds) minutes in sealed
cartridges of Ahiba Nuance dyeing apparatus (Datacolor). The resulting extracts were after cooling
filtered and mixed with 3 g of powder of sodium salt of CMC to form gels which were homogenized and
after pouring on a hydrophobic silicon surface dried into a solid water soluble film of thickness of
70 microns. By this way was formed a film of carboxymethyl cellulose with high sorbed content of
anthocyanins (CMC/ACY) and another of carboxymethyl cellulose with a high content of condensed
tannins (CMC/TAN).

2.3. UV exposure

Each CMC/PF film was divided into 4 parts which were exposed to UV radiation for 0, 6, 12 and
24 hours. As a source of UV radiation was used high-pressure lamps Ultramed 400 W (OSRAM) with
high intensity of UVA component and smaller amount of UVB component. (Figure 8)

2.4. Desorption of polyphenols from carboxymethyl cellulose

0.5 g of differently exposed film samples were dissolved in 80 ml distilled water for 2 hours and
measured polyphenols and anthocyanins content and their antioxidant activity.

2.5. Determination of total phenolic compounds

The content of all polyphenols was measured spectrophotometrically using the Folin-Ciocalteau
reagent (FC). This reaction is based on colorimetric reaction of phenols with redox reagent complex
which occurs in an alkaline environment by creating a blue molybdenum oxide. To 1 ml of FC reagent
(diluted 1:9 with water) was added 0.5 ml of aqueous extract of polyphenols and 1 ml of anhydrous
Na,CO; (concentration 75 g/l). The samples were incubated for 60 minutes. The control sample (blank
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test) contained distilled water instead of 0.5 ml of the extract. The absorbance was measured on
a UV/VIS spectrophotometer (Helios) of absorption maximum at 765 nm. These analyses were
performed in triplicate and calculate the average value of absorbance. Total polyphenol content was
expressed using standard of gallic acid.'*" (Figure 5).

2.6. Determination of antioxidant activity

The antioxidant activity of polyphenols can be expressed as an ability to quench the stable radical
DPPH. By dissolving of 8 mg in 150 ml of DPPH ethanol was created a solution with an absorbance of
1.3 and with an absorption maximum at a wavelength of 515 nm. After addition of a small amount (0.2 ml
ACY and 0.5 ml TAN) of polyphenols into the cuvette with 2 ml of DPPH and after mixing occurs
differently rapid decline of the absorbance of this solution — which is a manifestation of destabilization
and "quenching" DPPH radical polyphenols. This antiradical/antioxidant ability of polyphenols was
recorded on line by subtracting of the absorbance at 515 nm per minute. *

2.7. Changes determination in the content of anthocyanins

The characteristic reaction of anthocyanins is their distinctive colour visualization in a strongly acidic
pH where is located a conjugated system linking all circles of flavan skeleton. It is associated with
a hypsochromic shift and an emergence of bright pink flavylium cation. To 5 ml of extract from the skins
was added 5 ml of KCI/HCI buffer at pH 1 and after 60 minutes the absorbance was measured at 510 nm
of the absorption maximum. ™

3. Results and discussion

3.1. Determination of the content of anthocyanins

The irradiated films CMC/ACY were measured spectrophotometrically at 536 nm maximum and after
the dissolution subsequently measured also after the reaction with KCI/HCI buffer (pH 1) in the
absorption maximum 515 nm (Figure 3). In both cases, there is seen an apparent gradual decrease of
anthocyanins with the increasing of UV exposure time, approximately 40 — 50 % of the original amount.
(Figure 4)
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Figure 3: Part of absorption spectra of Figure 4: Decrease of anthocyanins content
anthocyanins in the CMC/ACY film (max.536 during exposure to UV radiation in the
nm) and in solution after conversion to the CMC/ACY film and after conversion to the
flavylium salt (max. 515 nm) flavylium salt
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Figure 5: Standard straight line for
quantitative determination of the
polyphenolic compounds
expressed in gallic acid

3.2. Determination of total

content

polyphenol

In order to create a spectrophotometric calibration
concentration series there was used as a standard polyphenol
gallic acid whose concentration range from 0.01 to 0.05 mg/mi
(after the reaction with Folin-Ciocalteau reagent) have served
to create a regression straight line and dependence equation
of the absorbance on the concentration. (Figure 5)

Figure 6 shows the changes in the total content of
polyphenols in CMC/ACY and CMC/TAN during exposure to
UV radiation. For films with a high content of anthocyanins
occurred after 24hour of UV exposure a decrease in the total
amount of polyphenols by 40 %, which corresponds to 51 (or
56) % of colour loss and decrease of the content of
photosensitive anthocyanins (Figure 6). Regarding films with
a high content of tannins and polyphenols the total amount

decreased only by 10 %.

3.3. Determination of
quench DPPH radical

ability to

2 ml of ethanol solution of DPPH were dosed into —e—CMC/ACY
the cuvette of spectrophotometer, the initial 01 -
absorbance was always 1.3 in absorption maximum = —=—CMC/TAN
(515 nm). Due to the different content of % 0,08 m-
polyphenols in the extracts (anthocyanins solution £ — —u
was prepared by extracting 2 g of dried skins in S 0,06 -
100 ml of water and the polyphenol content o )
corresponded to approximately 0.3 grams of gallic = 004 \
acid/liter, tannin solution was prepared by extraction %” - . .
of 1g of seeds in 100 ml of water, corresponding to g 0,02 -
a concentration of approximately 0.5 grams of gallic S Time of UV radiation [h]
acid/liter), and also due to the different power of 0 . .
polyphenols during the disposal of free radicals 0 10 20

there was added to a solution of DPPH all the time
either 100 pl of the sample (TAN) or 500 pl of the
sample (ACY) in order the reaction not to be taking
place too quickly and to be recorded the gradual
decrease of radicals within 5 minutes. As can be
seen from the graph in Figure 7, the ability of polyphenols to quench DPPH radical with increasing time
of exposure to UV radiation decreased but the difference between the non-irradiated film and the one
after 24 hours of UV exposure is not too great at CMC/TAN either at CMC/ACY, although in the second
case, amount of anthocyanins decreased to half of original quantity. This can explain the content of other
polyphenols (tannins are also present in skins, however, their composition in seeds varies somewhat,
here prevails prodelfinidin and epigallocatechin — both are not present in seeds) which are not to UV
radiation as sensitive as anthocyanins and due to their high antioxidant power remains their ability to
destroy free radicals sufficiently high even after 24 hours of exposure to UV radiation. On the other side,
in a film CMC/TAN which si rich in tannin content, a 7% decrease in the ability to quench DPPH radical
is in good agreement with a 9% decrease in the content of total polyphenols, especially tannins.
Overview of the changes that occurred after 24 hours of UV radiation is shown in Table 1.

Figure 6: Decrease of total plolyphenol content
in both films depending on the time of UV
radiation
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Figure 7: Quenching of DPPH radical by
polyphenols from both films before and after
UV irradiation

Table 1: Changes in polyphenols adsorbed in CMC films after 24 h of UV irradiation

Carrier/ Change of total Change of Change of Change of antiradical
extract polyphe- anthocyanins anthocyanins activity [%]
nols content [%] content (film) [%] |content (solution) [%]
CMC/ACY -40 - 51 - 56 -3
CMC/TAN - 8,75 not measured not measured -7
Note: “—*“ means a decrease of .....%

4. Conclusion

Marc of vines is waste material, rich in polyphenolic substances with significant biological potential
that remains unexploited in our country. The antioxidant power of polyphenols from grape marc, which
was demonstrated by the ability to quench the stable free radical DPPH is considerable especially in
extracts from seeds being rich in condensed tannins (proanthocyanidins). They retain this ability only
slightly reduced despite a 24-hour load of UV radiation and despite the disintegration of almost half the
amount of light sensitive coloured anthocyanins in the film with extracts from blue grape skins. CMC
served as a carrier of extracts and this connection seems to be very favorable because CMC and
polyphenols don’t react together and it seems that CMC also provides their partial protection against
some physical and chemical effects until polyphenols are released. It is good to realize that there is a
cheap and quite unjustly untapped source of compounds with a wide range of not only biogenic effects
and the considerable potential of which is the ability to destroy free radicals just one of the properties
making polyphenols studied so intensively. The issue will continue to be studied, but the key problem of
putting into practice will be the preparation of these plant extracts in a standardized quality and their
competitive costs.

Symbols

PF ... polyphenols CMC ...  carboxymethyl cellulose
ACY ... extract rich in anthocyanins TAN ... extract rich in tannins

FC Folin-Ciocalteau reagent DPPH ... 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl
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Polyfenoly z hroznovych vylisku a jejich testovani UV zarenim
v karboxymethylcelul6zovych filmech
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Katedra materialového inzenyrstvi, Fakulta textilni, Technicka univerzita v Liberci
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Souhrn

Cilem této prace bylo otestovat polyfenoly ve spojeni s karboxymethylcelulozou, ktera poslouZila jako
jejich nosi¢. Jako zdroj polyfenoli byl pouZit vodny extrakt z vyliski modré révy odrady Fratava. Tyto
polyfenolické latky (zejména antokyany a taniny) maji vyznamné biochemické Uucinky, vcetné
antioxidac¢nich, diky kterym jsou schopny likvidovat volné radikaly. Byly zkoumany zmény, ke kterym
doslo v tomto komplexu polyfenoli po expozici UV zarenim. Pred a po vystaveni UV zareni byl méren
obsah polyfenol( a zaroveri byly proméfeny zmény v jejich antioxida¢nim ucinku. Bylo zjisténo, Ze i pres
nizkou sveétlostalost barevnych antokyan( zustal zachovan vysoky obsah celkovych polyfenolt i po
24 hodinach expozice UV zareni a pfedevsim Ze nedoslo k Zadné vyznamné zméné v jejich schopnosti
zhaset volny radikal DPPH.
Kli¢ova slova: karboxymethylceluléza, polyfenoly, vylisky, UV zareni, antioxidant, volny radikal
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Zpracovani siry z odsifeni odpadnich plyni ze zplynéni uhli
na agrochemické pripravky

Petr BURYAN

Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, Technicka 5, 166 28 Praha 6,
e-mail: buryanp@vscht.cz

Souhrn

Prostrednictvim laboratorni studie a ¢etnych sklenikovych pokust zamérenych na vyuZiti odpadni siry
z odsireni odpadnich plyni ze zplynéni hnédého uhli bylo prokazano, Ze fungicidni agrochemicky
pripravek s kontaktnim povrchovym ucinkem vyrabény z této siry neni fytotoxicky. Posun distribuce
castic siry vinovovaném prostredku proti soucasnému je vyhodnéjsi. Obsahy primési v nové
pripraveném prostfedku jsou prijatelné pro zemédeélskou praxi.

Kli¢ova slova: Sulikol, odpadni sira, agrochemikalie, padli

1. Uvod

Sira je jednim z nejstarSich a nejpouzivanéjSich prvkl, které se pouzivaji v zemédélstvi k ochrané
rostlin. ZkuSenosti s jejim vyuzitim byly v minulosti zalozeny spiSe na empirickych faktorech.
V soucasnosti jsou pfipravky na bazi siry stale Castéji uCelové sestavovany do rdznych kompozit.
VétSinou se jedna o cilené kombinovanou kompozici siry a organického fungicidu nebo castéji o
kombinaci jednotlivych pfipravk( na bazi siry a organického fungicidu za pouziti postupu ,tank mix“.
Tento postup umoznuje spole¢nou aplikaci dvou nebo i vice jednotlivych pfipravkl ve smési o
predepsaném slozeni pfipravené pfimo v nadrzi postfikovace.

PFi aplikaci s vyuzitim ,tank mix“ Ize pavodni fungicidni G&innost aplikacni smési rozSifit vhodnou
volbou pfidavného pfipravku napf. s u¢innosti insekticidni.

Timto zpusobem umozriuje komplexné feSena ochrana rostlin

- zvySit u€innost postiiku proti Skidcum,

- pusobit sou¢asné proti nékolika typum rdznych Skudcu,

- snizit davky agrochemikalii a tim vytvaret z ekologického hlediska pfiznivé pfedpoklady pro jejich

pouziti.

Sira z hlediska ochrany rostlin je fungicid s kontaktnim povrchovym G&inkem. Aplikuje se ve formé
postfiku nebo poprase, kdy se uplatriuji zejména tyto jeji vlastnosti:

- mala toxicita viéi zivogichiim,

- v plisnich a houbach se transformuje na sulfan, jenz plasobi jako akceptor vodiku [1] a tim ruSivé

zasahuje do zivotné dulezitych funkci téchto organismd,

- pfi aplikacich na list vytvafi na jeho povrchu pfilnavou Usadu, ktera je odolna proti vlivu pocasi.

Kromé fungicidniho ucinku vykazuje sira i efekt pesticidni a nutricni. Neni pro dospély hmyz toxicka,
ale pusobi toxicky vici vajickum a larvam. Timto zptsobem sniZuje populaci savého hmyzu a rozto€l na
nizkou Uroven a umoznuje udrzet plisnové a houbové onemocnéni v pfijatelnych mezich.

Organicky fungicid, aplikovany spole¢né se sirou, pronika do rostliny, zasahuje ruSivé do biosyntézy
parazitt a tak potlacuje patologické onemocnéni kultury [1,2].

Pro uvedené vlastnosti maji pfipravky na bazi siry stale svoje nezastupitelné misto i v souasné
ochrané rostlin. Jejich praktickym klasickym® predstavitelem je fungicidni a akaricidni pfipravek
Sulikol K, ktery obsahuje siru ve formé dispergovatelného smacivého prasku [3,4].

Je ur€en k ochrané:

- okrasnych rostlin, jabloni, broskvi, okurek, rostlin, chmele, Zzita, pSenice, vinné révy, mrkve,

petrzele, tykvovité zeleniny a cukrovky proti padli,

- listnacua proti padli,

- jahodniku proti Sphaeroteca macularis,

- révy vinné proti erin6ze a akarinéze,
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- okrasnych travniku a jinych porostu proti rozto¢i sametky (plvodci kozni trombikolézy),

- pSenice, zito, jeCmene a semennych porostd trav proti brani¢natce
a jako ,tank mix“ napf. s

- Afuganem 30 EC proti padli u jabloni,

- Perosinem 75 B proti padli a brani¢natce
pro zvySeni U¢inku na uvedené skudce.

Doposud se Sulikol K vyrabél mletim olejované siry (bézné dostupna surovina) ve formé vodni
suspenze za pfidavku ruznych pfisad povrchové aktivnich latek atd. Ziskana suspenze se suSi
v rozprasSovaci suSarné.

Nevyhodou tohoto zpusobu vyroby je:

- energeticky, investi¢né a nakladové narocné mleti siry provadéné prevazné v perlovém mlyné,

- energeticky naro€né suseni mleté siry v rozprasovaci susarné.

2. Aplikace odpadni siry

Radu nedostatkl sougasné technologie Ize omezit, resp. odstranit pouZitim odpadni siry ziskdvané
z odsifeni odpadnich plynd ze zplynéni hnédého uhli v sesuvnych generatorech za tlaku 2,8 MPa
parokyslikovou smési.

Odsifeni téchto plynt pred jejich energetickym vyuzitim je zajiSténo vyuzitim komplexné vazaného
Zeleza. V podstaté se jedna o oxidaci H,S az na elementarni siru aktivni sloZzkou, ktera je tvofena iontem
Fe®* vazanym ve formé& komplexu se &tyfsodnou soli kyseliny ethylendiaminotetraoctové (Na,EDTA,
komplexon lll), ktera je primyslové oznacovana jako Syntron B nebo Trilon B [5,6].

Timto zpusobem ziskana sira obsahuje navic jisté mnoZstvi komplexné vazaného Zeleza, které
zustava zachyceno ve vypiracim roztoku mezi velmi jemnymi Supinkami siry a tak se dostava az do
finalniho produktu. Pfitomnost komplexné vazaného zeleza je vyznamnym pfinosem, ponévadz pfispiva
ke zvySeni Urodnosti oSetfovanych kultur na zakladé skutecnosti, Ze komplexné vazané kovy jsou
nezastupitelnou soucasti fady bioprocesu a proto i hnojiv.

Sira ziskavana oxidaci sulfanu pfi odsifeni odpadnich plynd ma vhodnéjsi distribuci ¢astic nez sira
mleta olejovana. To umoziuje odstranéni procesu mleti a vytvari prostor pro vyvoj pfipravku na bazi siry
ve formé tekutého koncentratu (flowable) pro fedéni vodou.

Vzhledem k povaze téchto tekutych koncentratl neni nutné odstrariovat z této soustavy vodu
a suseni je mozné bez nahrady z vyrobniho postupu vypustit.

Vyuziti odpadni siry z odsifovacich technologii fosilnich paliv k vyrobé agrochemickych pfipravki
v odborné literatufe nebylo zaznamenano.

3. Experimentalni ¢ast
3.1 Kvalita nahrazované siry

Kvalita siry, ze které je vyrabén Sulikol K ve formé dispergovatelného smacitelného prasku (westable
powder) s obsahem cca 50 % siry, je uvedena v tabulce 1. Tato kvalita siry vyhovuje jak z hlediska
zavedené technologie vyroby, tak z hlediska fytotoxicity vici kulturnim rostlinam, které jsou ji oSetfeny.
P¥i aplikacich je obvykla davka 5 az 10 kg na ha porostu v 600 | vody.

Tato data vychazi ze skute¢nosti, Zze jednou z rozhodujicich podminek pro povoleni vyroby novych
pripravkll na ochranu rostlin a uvadéni téchto pfipravka do obéhu, je predlozeni dokumentace o Urovni
predpokladanych necistot. Znalost koncentrace téchto pfimési v pfipravku umoziuje jeho komplexni
posouzeni z hlediska ochrany zdravi ¢lovéka a zivotniho prostfedi a zejména ochrany véel, ryb, lovné
zvéfe, ptactva a vody.

Proto byla provedena podrobna analyza siry jak u vyrabéného Sulikolu K, tak u siry z odsifovaciho
zafizeni tlakové plynarny. Z toho duvodu bylo provedeno stanoveni téchto vybranych kovu: kadmium,
olovo, rtut, chrom, méd, arsen, selen.
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Z ostatnich komponent byl u siry z odsifeni stanoven obsah olova, zinku, zeleza, sodiku, rtuti,
chromu, médi, kadmia, selenu, arsenu, komplexonu Ill a siran(. Vysledky stanoveni jsou shrnuty do
tabulky 1. (Obsah kovl stanoven postupem AAS).

Tabulka 1: Primérné obsahy vybranych kovu, sirani a komplexonu Ill (% hm.)

Kov Sulikol K Sira z odsifFeni
Kadmium 4,210° 3,5,10°
Olovo 8,4,10* 6,2,10*
Rtut 0,4,10° 0,6,10°
Chrom 6,5,10* 4,6,10"
Méd 26,10 2,10
Arsen 2,5,10* 3,10*
Selen 4,4,10° 1,10°
Zinek 7.10*
Zelezo 3,2
Sodik 9,10
Sirany (jako SO4?) 3,8
Komplexon Il 0,7

Vedle uvedenych parametrd byly u vzork(l dale srovnavanych stanoveny celkovy obsah siry
a suspensni stalost. V poloprovoznim — inovovaném Sulikolu vyrobeném ze siry z odsifovaciho zafizeni
byly stanoveny tyto hodnoty: obsah siry — 43,4 %, suspensni stalost — 65,1 %, u srovnavaného
standardniho Sulikolu K se obsah siry pohyboval vrozmezi 47,5 — 52,5 % a suspensni stalost
dosahovala minimalni hodnotu 75 %.

Distribuce ¢astic siry z odsifovaciho zafizeni stanovena prostrednictvim pfistroje fy Malvern
Instruments, ktery pracoval s vodni suspenzi za pomoci laserovych paprsku je uvedena v tabulce 2.

Tabulka 2: Distribuce ¢astic siry

Velikost o Velikost o Velikost o
[um] %] [um] %] [um] %]
20,1 100,0 3,32 62,3 0,55 32,2
18,1 99,9 2,98 57,9 0,49 29,5
16,3 99,9 2,68 54,1 0,44 26,5
14,6 99,8 2,41 51,0 0,40 23,4
13,2 99,6 2,17 48,4 0,36 20,3
11,8 99,3 1,95 46,5 0,32 171
10,7 98,8 1,75 45,0 0,29 141
9,58 98,0 1,58 43,9 0,26 11,2
8,62 96,8 1,42 43,0 0,23 8,7
7,75 95,1 1,28 42,3 0,21 6,5
6,97 92,8 1,15 41,6 0,19 4.6
6,27 89,8 1,03 40,9 0,17 3,1
5,64 86,1 0,93 40,1 0,15 1,9
5,07 81,8 0,83 39,1 0,14 1,1
4,56 77,0 0,75 37,9 0,12 0,6
410 72,0 0,68 36,4 0,11 0,3
3,69 67,0 0,61 34,5 0,10 0,1
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Porovnani stanovené distribuce Castic s namatkové vybranym vzorkem Sulikolu Ka pfipravkem
Thiovit fy. Syngenta Agro AG, Svyc., které je bézné provadéno pfi porovnani fungicidl na bazi siry, je
uvedeno v tabulce 3.

Tabulka 3: Porovnani distribuce velikosti éastic — % hm.

In[tsrrnv]al Sulikol K Thiovit Sira z odsifeni
<2 80,1 - 86,9 5-15 46,9
2-4 10,7 —-14,5 60 —-80 23,9
4-6 2,0-3,9 10-20 17,9

3.2 Priprava inovovavého Sulikolu z odpadni siry

PFi pfipravé inovovaného pfipravka se vychazelo u vSech vzorku ze vstupni sirné pasty, ktera se vzdy
dokonale homogenizovala michanim v 50! reaktoru. Po rozmichani sirné pasty se bilanéné dodaval
sulfidovy louh (smés sulfidu sodného a hydroxidu sodného) a po dvou hodinach michani odpénovac
Silicolapse M 430 (methylsilikonovy olej s 1 % koloidniho kfemiku) a poté uhli¢itan amonny. Uhli¢itan byl
pridavan po malych davkach tak, aby reakce byla plné pod kontrolou a uvolfiované plyny plynule
odchazely z michané pasty. Po ukonéeni homogenizace byl odebiran vzorek na stanoveni obsahu
susSiny a siry. Takto pfipravena pasta byla suSena v susarné vybavené atomizérem o priméru 50 mm pfi
20 000 ot/min. Vstupni teplota vzduchu byla 200 °C. Pfi ustaleném provozu susarny se odpafovalo cca
2 kg/hod vody.

PFi pfipravé sulikolové pasty se vychazelo u v8ech vzorka ze vstupni davky siry 50 g, ke které se
bilanéné dodaval sulfidovy louh, uhli¢itan amonny a Silicolapse M 430 tak, aby bilanéné obsah susiny byl
100 g a bilanéni obsah siry v susiné byl 50,7 g. Teplota suseni byla 90 — 98 °C. Pfrehled o materialové
bilanci je uveden v tabulce 4.

Tabulka 4: PFiprava laboratornich Sulikolu z odpadni siry

Komponenta g
Sirna kase 109,7
Hmotnost suSiny siry 65,1
Hmotnost siry 50,0
Sulfidovy louh 72,0
Obsah susiny v sulfidovém louhu 46,7
NH,HCO; 2,5
Silkolapse M 430 0,2
Bil. obsah suSiny 98,7
Odpar vody 83,2
Bil. obsah siry 50,7

4. Vysledky a diskuse
4.1 Testy fytotoxicity

Poloprovozni vzorek inovovaného Sulikolu byl zaslan za uc€elem fytotoxicity ke zkouSkdm do
vyzkumnych a Slechtitelskych Ustavd Holovousich, Kroméfizi a Semcicich. Ziskané vysledky Ize shrnout
nasledovné.

Patronem tohoto &isla je ODPADOVE FORUM — odborny mésiénik o odpadech a druhotnych surovinach (www.odpadoveforum.cz)

WASTE FORUM 2013, &islo 2, strana 86



Petr BURYAN: Zpracovani siry z odsifeni odpadnich plynd ze zplynéni uhli na agrochemické pripravky

4.1.1 Jabloné

ZkouSenym pripravkem byly postfikany 4 roubovanci jabloni o stafi dvou let odriid Golden Delicius,
Mc Intosh a Gloster. Pouzitd koncentrace byla 0,5 %. OSetfené stromky byly sledovany ve skleniku pfi
teplotach 19 az 40 °C po dobu jednoho mésice. B&hem této doby nebyl zaznamenan fytotoxicky uginek
sledovaného inovovaného pfipravku.

4.1.2 Jeémen a pSenice

Pokusy byly provedeny ve skleniku na jarnim neslechténém je€meni HE 4098 a jarni pSenici Mexiko
85, které jsou bézné pouzivany v obdobnych studiich pro svou vysokou nachylnost k padli. Celkem byly
zalozeny tfi pokusy. Kazda varianta byla v péti opakovanich, pficemz byla zkouSena zakladni davka
a dvojnasobna davka jako u standardniho Sulikolu K. Postfiky byly provedeny ve fazi jednoho az dvou
listd jeCmene i pSenice.

Zakladni davka inovovaného Sulikolu pfepocitana na 50 % ucinné latky byla 5,7 kg/ha, dvojnasobna
davka 11,4 kg/ha.

Z provedenych sklenikovych pokust vyplynulo, ze vyvijeny prostfedek neplsobil ani po 14 dnech
fytotoxicky, coz bylo shodné s obdobnymi pokusy v dobé metani obilnin pfi polnich pokusech
provedenych v minulosti se Sulikolem K.

4.1.3 Padli travni

Sledované rostliny byly pfed postfikem inokulovany padlim pfekonavajicim geny rezistence n$l.
j- je€mene HE 4098 a j. pSenice Mexiko 85. Hodnoceni bylo provedeno pomoci stupnice 1 — 9 (9 — bez
padli) srovnanim a kontrolou, u které bylo zjiSténo napadeni jednotlivych listd. Celkem byly provedeny
3 série pokusl. Ovéreni ucinnosti zaloZzené na hodnoceni fytotoxicity bylo provedeno vzdy po tydnu
plusobeni. Pfi prvni sérii hodnoceni G€innosti byl stupen vyhodnoceni fytotoxicity roven 9. Hodnoceni
ucinnosti inovovaného pripravku ve druhé a treti sérii pokusu je shrnuto v tabulce 5.

Tabulka 5: Hodnoceni ucinnosti na padli

Jeémen — HE 4098 PSenice — Mexico
Kontrola — zag. 3. listu st. napadeni 4 Kontrola —2 a 1/2 listu st. napadeni 5
Inov. Sulikol, zakl. davka st. napadeni 5 Inov. Sulikol, zakl. davka st. napadeni 8
Inov. Sulikol, dvoj. ddvka | st. napadeni 5 Inov. Sulikol, dvoj. davka st. napadeni 8
Sulikol K, zakl. davka st. napadeni 6 Sulikol K, zakl. davka st. napadeni 7
Sulikol K, dvoj. davka st. napadeni 5 —6 | Sulikol K, dvoj. davka st. napadeni 6
Jeémen — HE 4098 PSenice — Mexico
Kontrola — 1 a 1/4 listu st. napadeni 5 Kontrola — 1 a 1/2 listu st. napadeni 6
Inov. Sulikol, zakl. davka st. napadeni 5 Inov. Sulikol, zakl. davka st. napadeni 6
Inov. Sulikol, dvoj. davka | st. napadeni 5 Inov. Sulikol, dvoj. davka st. napadeni 6
Sulikol K, zakl. davka st. napadeni 5 Sulikol K, zakl. davka st. napadeni 6
Sulikol K, dvoj. davka st. napadeni 5 —6 | Sulikol K, dvoj. davka st. napadeni 6

Z vysledkl zde vyplyva, Ze inovovany pfipravek nebude dosahovat Urovné systémovych fungicidd.

4.1.4 Osivo cukrovky

Na tyto testy bylo pouzito pfirodni osivo cukrovky Domony, které bylo vyseto do misek s kiemicitym
piskem vzdy po 60 klubi¢kach do kazdé misky. Po vzejiti ve fazi za€atku rustu pravych listu rostlin byly
misky oSetfeny postfikem Sulikoll v nasledujicich variantach:

a) Kontrola — neoSetfeni rostliny,
b) Sulikol K,
c) Inovovany Sulikol
v davkach prepocitanych na 47,5% hm. koncentraci siry.
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Postfik byl proveden v Potterové sedimentaénim postfikovém valci davkou 1 ml pfipraveného roztoku
pfi dobé sedimentace 5 minut. Kazda varianta byla opakovana Sestkrat, pfi¢emz misky byly po aplikaci
umistény ve skleniku. Kazdé dva dny byl hodnocen pocet rostlin, pokus byl ukonéen za 1 tyden po
aplikaci scitani rostlin stanovenim zdravotniho stavu rostlin vizualné a stanovenim susiny. Vysledky
testl jsou uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6: Vyhodnoceni sklenikovych testu

(%] (%]
3 Pocet zdravych koneény Hmotnost Hm:)(t)r(;ost hmo?nost Hmo}nost Hsmuc;t;c‘)/st hmotnost
C. rostlin pocet rostlin . susiny . susiny
K rostlin rostlin 100 o] 100 rostlin 100 rostlin
fhel o fo] [ | rostiin[g] g [a] o
1 44 | 44 | 44 | 43 1,724 4,01 0,114 0,265
2 57 | 54 | 51 | 50 1,719 3,44 0,123 0,247
Sulik. K 3 50 | 49 | 48 | 46 1,272 2,77 0,103 0,224
) 4 43 |41 | 40 | 37 1,044 5,52 0,132 0,357
5 57 | 57 | 54 | 53 1,441 2,72 0,119 0,224
6 54 | 54 | 51 | 50 46,5 1,297 2,59 3,51 0,164 0,328 0,274
7 53 | 53 | 52 | 49 1,228 2,51 0,088 0,182
8 53 | 51 | 51 | 50 1,485 2,97 0,128 0,256
Inov. 9 55 | 52 | 52 | 50 1,494 2,99 0,119 0,238
Sulikol 10 |46 |45 |45 | 45 1,367 3,04 0,110 0,245
11 52 |49 | 46 | 46 1,909 4,15 0,144 0,313
12 | 54 |51 [ 50 |49 48,2 1,442 2,94 3,10 0,126 0,258 0,248
13 |48 |49 | 47 | 47 1,717 3,65 0,111 0,236
14 |49 |48 | 49 | 44 1,363 3,10 0,143 0,325
Kontr 15 |54 |54 |54 | 50 1,664 3,33 0,117 0,235
) 16 |59 | 58 | 56 | 56 1,865 3,33 0,126 0,225
17 |45 |45 | 43 | 43 1,447 3,37 0,113 0,262
18 | 45 |44 | 43 | 42 47,0 1,405 3,35 3,35 0,091 0,217 0,212

Jak vyplyvd zvysledkd uvedenych v tabulce 6, inovovany pfipravek ve srovnani se
standardnim pFipravkem neni toxicky. B&€hem provedenych sklenikovych pokusu nebylo zaznamenano
poskozeni rostlin v jejich nejcitlivéjSi fazi rastu, tj. rastu 1. paru lista.

5. Zavéry

Z pfedlozenych dat je zfejmé, Ze v inovovaném Sulikolu vyrdbéném z odpadni siry je obsah kadmia,
arsenu a rtuti je na hraniéni drovni. Obsahy ostatnich pfimési v nové pfipraveném prostifedku je
pfijatelny pro zemédélskou praxi.

Vzorky nové vyvijeného Sulikolu ve srovnani se vzorky z bézné vyroby vykazuji zejména v oblasti
¢astic 0 — 2 um posun distribuce velikosti ¢astic do oblasti s vétsi velikosti a s Zadoucim primérem, tzn.
o optimalni G&innosti.

Za velmi vyznamné Ize povazovat zejména zjisténi, ze nove vyvijeny pfipravek neni fytotoxicky.
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Processing of sulfur from flue gas desulfurization of coal gasification for
agrochemical products

Petr BURYAN

Institute of Chemical Technology, Prague

E-mail: buryanp@vscht.cz

Summary

The study focused on the utilization of waste sulfur from from desulphurisation of brown coal
gasification flue gas in fungicide agents. Through laboratory studies and greenhouse experiments it was
shown that antifungal agrochemical products with a contact surface effect produced from this sulfur are
not phytotoxic. Additionaly, the shift of sulfur particles distribution in the innovative agent is better when
compared to the shift in current agents. The contents of impurities in the newly prepared agent are
acceptable for the agricultural practice.

Keywords: Sulikol, waste sulfur, agrochemicals
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Ziskavanie medi z dosiek plosnych spojov sposobom
bioluhovania
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Katedra nauky o materialoch, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita v Kosiciach,
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Zhrnutie

Dosky plosnych spojov (DPS) predstavuju déleZitu ¢ast elektronickych zariadeni a ich zloZenie je do
urcitej miery variabilné. Nachadza sa v nich aZz 28 % kovov, preto sa DPS povaZuju za hodnotnu
surovinu. Med' predstavuje hlavnu zloZku kovovej ¢asti DPS, a to 10 — 20 %. Jej bioluhovanie pomocou
baktérii prebieha podobnym mechanizmom ako bioluhovanie kovov zo sulfidickych rad. Pomocou
bioluhovania baktériami A. ferrooxidans bolo rozpustenych 53,7 % Cu v priebehu 29 dni, ¢im sa dosiahla
Sestkrat vysSia ucinnost ako pri luhovani bez baktérii. Zmeny hodnét pH v bioluhovacom roztoku boli
sprievodnym znakom uvoltiovania tohto kovu do roztoku. Experiment bol vykonany pri po¢iato¢nom pH
= 1,5 a jeho narast korespondoval so zvysovanim rozpustania medi do roztoku. Optimalna hodnota pH
pre bioltihovanie medi bola 2, pri pH > 2,2 bol pozorovany pokles ucinnosti biolihovania medi. Vysledky
bioluhovania prispievaju k poznaniu faktorov potrebnych na to, aby mohol byt proces bioluhovania
uspesne uplatneny v praxi pri recyklacii elektronického odpadu.

Krucové slova: bioluhovanie, dosky plosnych spojov, elektronicky odpad, Acidithiobacillus
ferrooxidans, med’

Uvod

Zdokonalovanie a vyvoj informaénych a komunikaénych technolégii priniesli pre ludstvo mnoho
vymozenosti. Vzhfadom na vysoku produkciu a pomerne kratku zivotnost tychto zariadeni, vznikol vazny
problém s nadmernou tvorbou elektroodpadov. Kazdoro¢ne narasta ich mnozstvo v priemere o 12 %, ¢o
je trikrat rychlejsie ako produkcia ostatného komunalneho odpadu’. Sugastou tychto elektronickych
zariadeni su dosky plosnych spojov (DPS), ktoré pozostavaju z polymérov, keramiky a kovov. Kovy
predstavuju z celkového obsahu DPS okolo 28 %, z Eoho med tvori 10 — 20 %, a v menSich mnozstvach
su zastupené nikel, zinok, hlinik, olovo. V stopovych mnozstvach sa v nich nachadzaju aj uslachtilé
kovy, ako striebro, platina a zlato. Toto vyznamné mnozstvo kovov, hlavne medi, zmenilo elektronicky
odpad na zaujimavy zdroj surovin 22,

Recyklacia elektronického odpadu je dblezitym procesom nielen z pohfadu spracovania odpadu, ale
aj z pohladu ziskavania kovov*. Standardne sa vyuzivaju na recyklaciu DPS najma hydrometalurgické
a pyrometalurgické metédy®. Hydrometalurgicky spdsob sa vykonava lihovanim podrvenych DPS
kyslymi alebo alkalickymi roztokmi s vy§Sou koncentraciou. Velkou nevyhodou je produkcia kyslych
odpadovych vod, ktoré je nutné po procese spracovat. Pyrometalurgické spracovanie DPS prebieha za
pouzitia vysokych tepl6t, pri ktorych sa kovy vylu€uju bud odparenim alebo destilaciou. Kovy sa uvolniuju
bud v elementarnej forme, alebo vo forme zlucenin. Je to v8ak energeticky velmi naroény proces
a navy$e sa do ovzdusia uvolfiuju toxické plyny (dioxiny a furany)®. Okrem tychto metdd existuje este
mechanicky spdsob spracovania odpadu, ktory je zaloZzeny na principe oddelenia kovovej a nekovove;j
Casti. Nevyhodou je naro¢nost na pracu. Toto su vazne dévody, preo je nevyhnutné hladat rieSenie
spracovania elektronického odpadu, ktoré by napifialo ekonomické a environmentalne poziadavky.
Slubni technolégiu, ktora by spifiala pozadované kritéria predstavuje biolihovanie. Metéda vyuziva
schopnost niektorych mikroorganizmov (baktérii a hub) rast aj v pritomnosti elektronického odpadu
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a zaroven produkovat metabolity, za pomoci ktorych sa kovy extrahuju do roztokov. Bioluhovanie si
nevyzaduje vysoké kapitalové investicie, ani vysokl spotrebu energie, & naroént pracu "% '°.

Bioluhovanie medi (ktora predstavuje hlavnu zlozku z kovovej casti DPS) pomocou baktérii
A .ferrooxidans prebieha podobnym mechanizmom ako bioluhovanie kovov zo sulfidickych rud.
V prirode je biolihovanie kovov podmienené pritomnostou autochtéonnych baktérii rodov
Acidithiobacillus a Leptospirilum oxidujucich Zelezo asiru'®. Hlavny podiel na biolGhovanii medi méa
oxidagné &inidlo Fe*, ktoré je vysledkom metabolickej innosti baktérii, vdaka ktorému sa kovova med
oxiduje do formy siranu mednatého, ako je to vyjadrené v reakcii (1):

2Fe* + Cu® — 2Fe?* + Cu? (1)

Z uvedenej reakcie vyplyva, Ze pridanie Fe?* do lihovacieho média spolu s inokulom baktérii zohrava
hlavnd Glohu v IGhovani medi''. Podla $tudie Brandl a kol. (2001) je vhodné takyto proces vykonavat
v dvoch stuprioch, kde sa v prvom stupni adaptuju baktérie na odpad, ktory ma pre ne toxicky vplyv a az
v druhom stupni prebieha samotné luhovanie kovov z DPS.

Cielom tejto prace bolo Studovat moznosti vyuzitia Cistej adaptovanej a pomnozenej kultiry baktérii
A. ferrooxidans na rozpustenie medi z DPS do rozpustnej formy a zarovern objasnit vplyv pH na
vytaznost tohto kovu.

Experimentalna cast’
Zdroj mikroorganizmov

Cista kultira baktérii A. ferrooxidans z lokality Smolnik, bola ziskana z Ustavu geotechniky SAV
v Kosiciach.

Experimentalny postup

Bioluhovacie experimenty prebiehali s vyuzitim adaptovanych a pomnozenych chemolitotrofnych
baktérii Acidithiobacillus ferrooxidans. Adaptacia baktérii trvala 3 mesiace v pritomnosti elektronického
odpadu. V experimente boli pouzité podrvené DPS, u ktorych velkost astic sa pohybovala v rozsahu
1 — 100 mm. Na zaciatku experimentu boli adaptované baktérie pridané do experimentalneho 9K média,
ktoré malo nasledujuce chemické zloZenie (g/l): KCI, 0.1; (NH4).SO4 3.0; K;HPO4, 0.5; MgS0O,4.7H.0,
0.5; Ca(NO3)..4H,0, 0.014; FeS0O,.7H.0, 44.2; 10M H.SO, 1 — 5 ml. Inkubacia prebiehala za statickych
podmienok pri teplote 22 °C a pH média bolo upravené pomocou 10M H,SO, na hodnotu 1,5.

Mnozstvo odpadu pridaného do bioluhovacieho média bolo 1 g/100 ml. Doba Iihovania bola 29 dni,
pocas nich boli odoberané vzorky pre analyzu medi na 1., 2., 3., 7., 10., 21. a 29. den. Koncentracia
medi bola pred zacatim experimentov stanovena v pevnom odpade atémovou absorpénou
spektrofotometriou (Perkin Elmer 3100). Pocas experimentov bola koncentracia medi sledovana vo
vyluhu a na konci experimentov bola stanovena v pevnom zvySku a aj vo vyluhu. Meranie pH bolo
vykonané sklenenou elektrédou pomocou pH-metra (Gryf 209) pred zacatim experimentov a v dfioch
odberu vzoriek. Médium bez pritomnosti baktérii slizilo ako kontrolné médium. Vo vstupnom materiali
(podrvenom elektronickom odpade) bolo 29,6 % medi.

Vysledky a diskusia

Koncentracia medi vo vyluhu sa zacala zvySovat az po 7. dni bioluhovania s adaptovanymi
a pomnozenymi baktériami A. ferrooxidans. Po 29 droch trvania procesu, sa do roztoku uvolnilo
1,591 g/l medi, ¢o predstavovalo 53,7% Ucinnost procesu (obrazok 1).
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V kontrolnom médiu pocas celého experimentu bola pozorovana nizka luhovatelnost medi. NajvysSia
koncentracia bola dosiahnuta na 29. deni, a to len 0,264 g/l (8,9% ucinnost). Z dosiahnutych vysledkov
vidiet, Ze baktérie A. ferrooxidans maju vyznamny vplyv na luhovanie medi. V désledku bakterialnej
katalyzy sa dosiahla Sestnasobne vyssia ucinnost luhovania Cu do roztoku v porovnani s kontrolnym
médiom. Z obrazku 1 je zjavné, Ze proces biolihovania medi eSte nedosiahol rovnovazny stav, a teda
na dosiahnutie vy$3ej Uéinnosti je pravdepodobne potrebné predizit &as biolihovania.
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Obrazok 1: Uéinnost bioltihovania medi pomocou adaptovanych a pomnozenych baktérii A.
ferrooxidans.

Pocas experimentu boli sledované zmeny pH v biolihovacom aj kontrolnom médiu. V obidvoch boli
na zadiatku experimentu rovnaké hodnoty, a to pH = 1,5 (obrazok 2). Narast pH v biolGhovacom roztoku
koreSponduje so zvySovanim ucinnosti bioluhovania medi. Hodnoty pH sa mierne zvySovali od zaciatku
experimentu, ale k vyraznejSiemu narastu doslo az od 7. dfia. V tom istom ¢ase doslo aj ku vyraznému
zvySovaniu koncentracie medi vo vyluhu. Ale po dosiahnuti maximalnej hodnoty pH = 2,2 na 10. den
procesu nebol uz dalsi narast pH pozorovany aj napriek tomu, Ze biolihovanie medi prebiehalo nadale;.

V kontrolnom médiu na zaciatku experimentu bolo pH viac-menej stabilné, avSak po 10. dni bol
pozorovany mierny narast. Ale ani tento fakt vyznamne neovplyvnil G€innost lihovania medi po¢as celej
doby trvania experimentu. Je teda zjavné, Zze hodnoty pH nie su len dobrym indikatorom rastu baktérii'?,
ale aj parametrom, ktory vyznamne ovplyviiuje luhovaci proces. Zhu a kol. (2011) zistili, ze na
bioluhovanie medi vyznamne vplyva pociato¢né pH bioluhovaniceho roztoku. Pokial bolo pociatoéné
pH = 1,5, spomenuti autori zaznamenali po kratSej lag-faze baktérii prudky narast koncentracie medi
v roztoku. Ale ak bolo pociato¢né pH nizSie ako 1,5, bola lag-faza vyrazne dlhsia a kone¢na ucinnost
bioluhovania nizka. AvSak, v pripade pociatocného pH 2 bolo bioluhovanie este rychlejSie ajeho
ucinnost dosiahla 90 %. Ale uz pri vy$Sej hodnote pH ako 2 sa sice rychlejSie zvysil narast koncentracie
medi v roztoku, ale zarover doslo ku vyraznému poklesu ucinnosti biolihovania.
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Obrazok 2: Zmeny pH v roztoku pocas bioluhovania

Zaver

Bioluhovanie predstavuje zaujimavu alternativu ziskavania medi z matiénych dosiek. Uskuto¢neny

experiment potvrdil, Ze baktérie A. ferrooxidans su vhodnou kultirou pre bioluhovanie kovov. Baktérie
boli schopné rast v pritomnosti tohto druhu odpadu a zaroven rozpustat kovy do roztoku. Pomocou
adaptovanych a pomnozenych baktérii A. ferrooxidans bolo mozné ziskat do roztoku 53,7 % medi.
Vysledky experimentu zaroven potvrdili, Zze okrem pritomnosti baktérii je pre rozpustanie Cu dblezita aj
hodnota pH. V naSom pripade bola najlepsia rozpustnost medi dosiahnuta pri pH = 2,0. Aby mohlo byt
biolihovanie UspeSne vyuzité v praxi, je potrebné Studovat aj vplyv dalSich parametrov, ako napr.
velkosti €astic odpadu, mnozstvo odpadu v lihovacom roztoku. Zaroven je potrebné sledovat vplyv
pritomnosti inej vhodnej kultiry mikroorganizmov, ktora by podporila ¢innost' baktérii A. ferrooxidans pri
bioluhovani kovov.

Literatura

1.

2.

Saidan M., Brown B., Valix M.: Leaching of Electronic Waste Using Biometabolished Acids.
Chinese Journal of Chemical Engineering, 20 (3) (2012) 530 — 534.

Yang T., Xu Z., Wen J., Yang L.: Factors influencing bioleaching copper from waste printed circuit
boards by Acidithiobacillus ferrooxidans. Hydrometallurgy, 97 (2009) 29 — 32.

llyas S., Lee J., Chi R.: Bioleaching of metals from electronic scrap and its potential for commercial
exploitation. Hydrometallurgy, (131 —132) , (2013) 138 — 143.

Paulikova A.: Surovinova zakladna z odpadu. ACTA MECHANICA SLOVACA, ¢. 2B/2005, Ro¢nik
9. Environmentalne inzinierstvo a manazérstvo ElaM — '05; SjF TU KosSice, 2005, s. 183 — 184,
ISSN 1335-2393.

Xiang Y., Wu P., Zhu N., Zhang T., Liu W., Wu J., Li P.: Bioleaching of copper from waste printed
circuit boards by bacterial consortium enriched from acid mine drainage. Journal of Hazardous
Materials, 184, (2010), 812 — 818.

llyas S., Ruan Ch., Bhatti H.N., Ghauri M.A., Anwar M.A.: Column bioleaching of metals from
electronic scrap. Hydrometallurgy, 101 (2010) 135 — 140.

Zhu N., Xiang Y., Zhang T., Wu P., Dang Z., Li P., Wu J.: Bioleaching of metal concentrates of
waste printed circuit boards by mixed culture of acidophilic bacteria. Journal of Hazardous
Materials, 192 (2011) 614 — 619.

Lewis G., Gaydardzhiev S., Bastin D., Bareel P.F.: Bio hydrometallurgical recovery of metals from
Fine Shredder Residues. Minerals Engineering, 24 (2011) 1166 — 1171.

Patronem tohoto &isla je ODPADOVE FORUM — odborny mésiénik o odpadech a druhotnych surovinach (www.odpadoveforum.cz)

WASTE FORUM 2013, ¢islo 2, strana 93



Anna MRAZIKOVA, Renata MARCINCAKOVA, Jana KADUKOVA: Ziskavanie medi z dosiek plosnych spojov
spbésobom bioltihovania

9. Pant D., Joshi D., Upreti M.K., Kotnala R.K.: Chemical and biological extraction of metals present
in E waste: A hybrid technology. Waste management, 32 (2012) 979 — 990.

10. Balintova M., Luptakova A.: Uprava kyslych banskych vod. KoSice, Stavebna fakulta, Technicka
univerzita (2012) 131s. ISBN 978-80-553—0868-5.

11. Lee J., Pandey B.D.: Bio — processing of solid wastes and secondary resources for metal
extraction — A review. Waste Management, 32, 1, (2012) 3 — 18.

12. Brandl H., Bosshard R., Wegmann M.: Computer-munching microbes: metal leaching from
electronic scrap by bacteria and fungi, Hydrometallurgy, 59 (2001) 319 — 326.

Copper recovery from printed circuit boards by bioleaching
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Abstract

Printed circuit boards (PCBs) are the important part of electronic equipments and their composition
may be variable to a certain extent. They can contain up to 28% metals therefore they are considered as
valuable secondary metal sources. The main metal component of PCB is copper with content of 10 —
20 %. Cu bioleaching by bacteria occurs by the similar way as metal bioleaching from sulfidic ores.
Almost 54 % Cu was released into the solution in 29 days by pure bacterial culture A. ferrooxidans. In
this way six times higher Cu leaching efficiency was reached compared with copper leaching without
bacteria. pH changes measured during bioleaching processes were one of the factors of Cu release into
the solution. The assay was carried out at initial pH value of 1.5 and its increase was coincident with the
copper leaching into the solution. The optimal pH for Cu bioleaching was found pH = 2.0, however, the
increase of pH above 2.2 resulted in a decrease of Cu bioleaching efficiency. The results of bioleaching
processes are significant for understanding how to implement these processes on an industrial scale.

Key words: bioleaching, printed circuit boards, electronic waste, Acidithiobacillus ferrooxidans, copper
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Abstract

Municipal waste landfills may show signs of thermal activity. The aim of this paper was detection of
landfill thermal activity; which method of monitoring is the most suitable (field measurement, remote
sensing); verify the correlation of carbon dioxide, thickness of landfill body, soil moisture and temperature;
and prove or exclude the influence of vegetation cover on landfill body temperature.

Although all tested landfills are not thermally active, the field measurement proved a correlation of carbon
dioxide on landfill body thickness. A weak correlation of temperature on vegetation cover thought relative
soil moisture is certified. Remote sensing methods — satellite and airborne thermal data — are unsuitable for
landfill thermal activity measurement, so the field monitoring is much more sufficient.

Keywords: municipal waste landfills, thermal activity, correlation

Introduction

For central Europe countries, e. g. the Czech Republic and the Slovakia, is important to find an
alternative source of heat " because they are dependent on gas or oil import. A landfill gas (LFG) —
methane — is one of these sources. It spontaneously arises in municipal waste landfills with biodegradable
waste content (BW) in anaerobic conditions. However a methane production is dependent on BW content 12
and its production accompanies thermal activity. In the Czech Republic the LFG is used by cogeneration
unit as alternative source of heat or electricity production. For this purpose the landfills have to generate
sufficient amount of methane which represent probably 90% of municipal waste landfills in the Czech
Republic ® and so LFG is commonly used source of energy. From landfills the LFG is drawn for 15 to
25 yrs. Every landfill should be monitored continually; it applies both to closed and reclamated areas.

Thermal activity

In the Czech Republic, most of landfills are utilized for LFG source after closure and reclamation, but
their thermal anomalies are not observed. Thermal activity in conjunction with elevated values of carbon
dioxide may be also a symptom of ineffective seal of the recultivated landfill body therefore thermal
monitoring provides by regular measurement early detection of bad landfill seal. It is possible to detect later
because of drying vegetation, but at this stage it may be too late for save the vegetation cover or prevent
soil erosion of reclamated layer.

May be thermal activity measurement influenced by vegetation cover? If so, how much is the vegetation
cover influenced by measured temperature? Does the altitude affect the temperature?

Methods of thermal activity measurement

There are two methodological approaches for thermal activity measurement — using remote sensing and
field measurement.

Thermal remote sensing is a method based on satellite thermal channels evaluation, e.g. active landfills
identification build on the principle the surface temperature map creation . Every single satellite has
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different thermal band resolution, for example, Landsat TM thermal band has 120 m. In this resolution,
a landfill is viewed only in few pixels and any hotspot can not be captured (Figure 2). Many authors use
satellite thermal images to coal dump thermal activity evaluation °"°, however these localities are much
more larger than Czech landfills (dumps have an area of several sq. km, the Czech landfills several
hundreds sqg. m) so the low resolution is sufficient.

A second use of remote sensing is airborne thermal measurement, which is based on thermovision
camera bundled either on an aircraft or an UAV (unmanned aerial vehicle). This way is expensive because
of lending a thermovision camera or aircraft, respectively. The thermovision data evaluation —
a photogrammetric processing — is complicated and for inexperienced time-consuming too. Using of
airborne thermovision images is suitable for bad accessible and big areas such as coal dumps. Advantage
of these images is high resolution — 2.5 m at a height 1000 m overflight '".

The field monitoring is a last way of thermal activity measurement. It is measured in point grid by
thermometers and probes and spatial coordinates are simultaneously recorded. During the measurement
may be collected additional data — such as carbon dioxide, soil moisture etc. This data can be processed in
GIS using interpolation and map algebra (e. g. for calculation of the temperature difference on surface and
below the surface, etc.).

Objective of the work

The aim of this paper is measurement of thermal activity of two communal waste landfills and other
factors which can be related to thermal activity, for example ground-level concentrations of carbon dioxide,
influence of vegetation, thickness of the landfill body and calculate its dependency rate and influence to
measured temperatures. A further goal of this paper is a comparison of measurement methods and
utilization of aerial thermal images to measure a thermal activity.

Experimental part
A locality

A measurement was realized on reclamated parts of two municipal waste landfills in Central Bohemia
region.

Uholigky locality: the landfill is designed for waste category "O" and it is classified into a group S-003.
Household waste and partly some local trade waste are there. Reclamated area is about 10,300 m? large;
the reclamation work of this phase has been completed in 2007. A venting system network for LFG
utilization in cogeneration unit was built up in the reclamation.

Uhy locality: the landfill is designed for municipal and industrial waste and it is also classified into a group
S-003. Reclamated area is 19,620 m? large. Reclamation work has been finished in October 2002.
Cogeneration unit is included.

The measurement

The measurement was realized on March 15" and April 22" 2011 in the morning. Days were clear, wind
was to 3 m/s, average air temperature was12.1 °C and 14.9 °C, respectively. Soil was not saturated.

Surface and subsurface temperatures (30 cm below surface) were measured on both landfills by contact
thermometer Vernier Labquest with thermal range -40 to 130°C, resolution 0.1°C, accuracy 0.5 °C with
ability to connect other sensors, e. g. soil moisture sensor, ground level carbon dioxide concentration sensor
etc.

The measurement was realized in 10 m point network (grid). Simultaneously the network was focused by
Leica GPS 1200+; topography and hypsography are in the coordinate system WGS 84 with accuracy
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0.01 m. Coordinates were processed in Leica GeoOffice and transferred to S-JTSK. On Uholigky one
hundred fifty points were measured; on Uhy one hundred eighty-five points respectively.

Interpolation

Measured temperatures were interpolated in ArcGIS 9.3. Interpolation is the process of unknown values
derivation on the basis of known values for visualization or prediction new values. The interpolation method
IDW (Inverse Distance Weighting) was used, which is more suitable for detecting contamination and
contamination hotspots ®, but it is also used by some authors for thermal data ' '%. A raster was created by
interpolation and on its basis the isotherms were generated.

Thermovision
satellite thermal images

Both localities were viewed in satellite thermal images. For this purpose, the Landsat TM 5 data were
used, which is free-accessible data with spatial resolution 120 m in thermal channel.

airborne thermal images

Measured localities were overflighted by aircraft Zlin Z 43 with bundled thermal camera in height 200 m
over a terrain. Spatial resolution of this measurement was 12.5 cm.

Statistics
From the measured values (the surface temperatures, carbon dioxide content, relative soil moisture in %)
and altitudes the correlation ratios were calculated by regression coefficient in Statistica 10.

Results and Discussion
Thermal activity

There is not any thermal activity in the reclamated parts at selected landfills. On both landfills, the
increased temperatures (about 15 °C) occur only at surface, which is caused by solar activity. Subsurface
temperatures exhibit values less than 11 °C. According to the author measurement results indicate the
effectiveness of LFG drainage and reclamation functionality.

More differentiation in temperature at the site Uhy is given by composition of vegetation cover — there are
bushes and trees. Surface of Uholi¢ky landfill is only grass-covered, except the southern part, where a few
solitary trees grow.

Another 15 points in a 10x10 m grid were measured an active (non-reclamated) parts of the landfills.
Temperatures were measured at a depth of 30 cm under the surface and reached to 35.1 °C. So, this part of
the landfill is thermally active.

Correlation

The regression coefficient R® showed a weak correlation between the occurrence of vegetation cover and
the measured temperature.

Both landfills had these correlation rates:

Temperature vs. Soil moisture R?= -0.275 (see fig. 1)

Temperature vs. Soil thickness (elevation) R? = 0.201

Soil thickness vs. CO, R?=0.502 (see fig. 1)

Temperature vs. Vegetation R?= 0.17

Correlations are significant a = 0.05
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Figure 1: Relevant correlation indexes

Correlation between surface temperature and relative soil moisture is negative because the moisture
decreases with increasing soil temperature. A precipitation factor distorts this dependence; therefore these
quantities are necessary to measure several days after rainfall.

The thickness of the waste including biodegradable components is higher in places with higher altitudes,
so the correlation between altitude and temperature is positive.

Correlation between altitude and ground concentration of carbon dioxide is significant even though
thermal activity was not demonstrated in any of the two landfills.

The methods of measurement

Satellite images cannot be used for thermal activity measurement of landfills because of its very low
resolution (Figure 2).

Figure 2: Satellite thermovision image, Central Bohemia, Landsat 5, 120 m
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Airborne thermal images have high spatial resolution however thermovision primarily captures lines to
cogeneration units and is very sensitive to solar exposure (Figure 3).

Figure 3: Airborne thermovision images

The field monitoring gives very good results of measurement (Figure 4 and 5). It provides relatively
accurate outputs and there is also a possibility of additional data collecting (CO,, relative soil moisture, etc.).
The disadvantages of this method include a large time-consuming measurement and stay at an environment
where landfill gasses may be felt while escaping from yet unrecultivated parts of the landfill.
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Uholigky landfill
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Figure 4: Uholi¢ky landfill - results
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Uhy landfill
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Figure 5: Uhy landfill — results (note for image above: vegetation is displayed in green)
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Conclusion

The field measurements demonstrated poor correlation between body temperature and CO, emissions
on selected landfills; although there is no thermal activity. So the field monitoring is suitable method for
thermal activity measurement of landfills. A weak negative dependence of the relative humidity has also
been verified on the soil surface temperature, and because soil moisture is closely related to the occurrence
of shrubs, we can say that the presence of vegetation influences the measured surface temperature of the
landfill.
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Termicka aktivita skladek komunalnich odpadi — metody a vysledky:
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Souhrn

Skladky komunalnich odpadi mohou vykazovat znamky termalni aktivity, jejiz pri¢inou byva vyznamné
procento biologicky rozloZitelného komunalniho odpadu za pfitomnosti vzduchu. Cilem vyzkumu bylo Zzjistit
termaini aktivitu rekultivované casti skladek, jaka metoda meéreni (terénni méreni ¢i DPZ) je nejvhodnéjsi,
dale ovéfit korelace oxidu uhlicitého a relativni vihkosti pudy na teploté a prokazat &i vyvratit viiv
vegetacniho krytu na teplotu télesa skladky.

Terénni méreni prokézalo zavislost oxidu uhli¢itého na mocnosti télesa sklddky [EIICHIOR, ackoliv
skladky nebyly termicky aktivni. Slaba zavislost teploty na vyskytu vegetaéniho krytu prostfednictvim
relativni vihkosti pidy se také prokazala. Zaroven bylo zjisténo, Ze metody dalkového prizkumu — druzZicové
a letecké termovizni snimky — nejsou pro méfeni termaini aktivity skladek komunalnich odpadd vhodné,
terénnim méfenim je dosazeno lepsich vysledka.

Kli¢ova slova: skladky komundalnich odpadt, termalni aktivita, korelace
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Summary

The aim of this paper was to produce, isolate and characterize two types of biosurfactant produced by
yeasts Yarrowia lipolytica and Candida bombicola and quantify their potential for stimulated aftenuation.
Critical micelle concentration (CMC) and minimum surface tension (MST) were determined for both
biosurfactants. CMC = 31 mg/L and MST = 40 mN/m (producer Yarrowia lipolytica), CMC = 83 mg/L and
MST = 43 mN/m (producer Candida bombicola). Lower interfacial tension causes that non-polar carbon
source can be easily utilized by microorganisms, thus dependence of interfacial tension between organic
phase and surfactant solution was measured. Kerosene and crude oil were chosen as representatives of
organic phase. Biosurfactant produced by Yarrowia lipolytica was found to be more effective for remediation
application, because its solution decreased the interfacial tension by 80%.

Keywords: biosurfactant, surface tension, critical micelle concentration, interfacial tension, petroleum
hydrocarbons

Introduction

Surfactants are substances that contain both hydrophilic and hydrophobic part. Surfactants can reduce
surface tension of aqueous solutions, reduce interfacial tension between immiscible liquids, stabilize
emulsions, and finally increase the solubility of hydrofobic organic substances slightly soluble (or insoluble)
in aqueous medium.

Synthetically produced surfactants are classified according to their hydrophilic groups. Biosurfactants are
classified according chemical composition and microbial origin. Hydrophilic part is generally composed of
mono-, di- or polysacharides, amino acids or peptide anions or cations. The hydrophobic part consists of
saturated, unsaturated or fatty acids. The main groups of biosurfactants are glycolipids, lipopeptides and
lipoproteins, phospholipids and fatty acids and polymeric surfactants.

Some representatives of biosurfactants and their producers are as follows: glycolipids are rhamnolipids
(Pseudomonas aeruginosa), trehalolipids (Rhodoccocus erythropolis) and sophorolipids (Candida
bombicola, Candida apicola), lipopeptides such viscosin (Pseudomonas fluorescens) and carbohydrate-
protein-lipid complexes such emulsan (Acinetobacter sp.)'.

An important issue in the production process is determining the optimal conditions for culture medium.
There are several methods for determining of maximum production of biosurfactant. Methods were used for
monitoring of the growth phase based on the relationship between growth, utilization of substrate and the
production of biosurfactant. Microorganisms produce surfactants partly as a primary part of their
metabolism. However, increased production occurs in the stationary phase of growth due to substrate
limitation. Especially important is limitation of nitrogen and microelements®.
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We can include carbon source, nitrogen source and the presence of biogenic elements among the
factors affecting the production of biosurfactants. The production is also affected by environmental factor
limiting growth of cells and their activity such as temperature, pH value, stirring and oxygen availability.
Water soluble compounds (glucose, glycerol, mannitol, ethanol) are usually used as a carbon source. Water
insoluble compounds (oils, n-alcanes, paraffin) are usually used as a second carbon source, because they
form a phase boundary. The utilization of two carbon sources leads to higher yields of biosurfactants®.

Oil spreading technique is a method for determining the presence of biosurfactant in solution. Principle is
as follows: 30 mL of distilled water is poured in Petri dish, 15 pL of oil is dripped in the middle of dish, than
5 mL of sample is dripped on the oil surface. The presence of surfactant clears the zone whose diameter is
measured®.

Extraction is the most suitable method for isolation of biosurfactant from culture medium. Suitable
solvents are ethyl acetate, mixture of ethyl acetate and isopropanol® or mixture of chloroform and methanol®.
In some cases it is possible to isolate biosurfactant using acid precipitation by addition of hydrochloric acid’.

Biosurfactants can be applied for remediation. In this case rhamnolipid surfactats are usually used.
Rhamnolipids are biosurfactants produced by bacteria, which are described generally more than
biosurfactants produced by yeasts. Rhamnolipids were tested for solubilization of non-polar model organic
contaminants (toluene, ethylbenzene and butylbenzene)® or for solubilization of petroleum hydrocarbons®.
These tests dealt with solubilization of organic substances, but did not deal with interfacial tension
measurement between these phases.

Experimental

Production of two types of biosurfactants followed these steps: Cultivation was carried out in liquid
medium in Erlenmeyer flask. Flask was placed on a laboratory shaker and shaken at 120 rpm. Basic
conditions are defined by the pH and temperature values of the solution. Generally, acidification of the
environment occurs for yeast cultivation. Decrease of pH from 6.5 to 3 during 48 hours is typical
phenomenon. Adjustment of pH by buffer solution was not applied. Yeasts are facultative anaerobic
microorganisms, thus cultivation medium was aerated to prevent fermentation process. Cultivation was
carried out at room temperature 20 — 25 °C. Yeast biosurfactants are usually consisted of a hydrophilic
carbohydrate part and a hydrophobic chain of fatty acids. Production medium contained two different source
of organic carbon — glucose and vegetable oil. Other components of the solution were yeast extract,
peptone and minerals.

Isolation and purification of biosurfactant was carried out as follows: crude production medium (volume
V = 500 ml) was exposed to ultrasound in an ultrasonic bath PS04000A (Notus-POWERSONIC Ltd.) for
15 minutes. Subsequently, this solution was transferred into a separating funnel and extracted three times
with ethyl acetate in a volume ratio of 3:1. Ethyl acetate was evaporated in a rotary vacuum evaporator RVO
64 and crude product was washed with hexane five times.

Surface tension and interfacial tension were measured using the school K6 tensiometer (Kruss GmbH).
Du Nouy ring method with a platinum ring was used. Volume of V = 20 ml of biosurfactant solution was used
to measure the surface tension. A two-phase mixture was prepared to measure the interfacial tension.
Volume of V = 20 ml of non-polar substance was poured on the surface of biosurfactant solution. Interfacial
tension between these two phases was determined for different concentration of biosurfactant. Kerosene
and crude oil were chosen as representatives of non-polar substances.

The critical micelle concentration (CMC) was determined by the method of surface tension measurement.
The principle is that surface tension of solution decrease with increasing concentration of surfactant.
Surfactant micelles affect this dependence, thus turning point on the curve corresponds to the critical micelle
concentration. Minimum surface tension (MST) was determined from the dependence of surface tension on
the concentration of biosurfactant.
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Results and discussion

Biosurfactant of Yarrowia lipolytica is a white crystalline powder. Biosurfactant produced by Candida
bombicola is a yellow-brown viscous liquid. Surfactants are completely soluble in water in concentration
range from 0 — 500 mg/L. Dissolution can be accelerated by ultrasound in an ultrasonic bath.

Basic parameters of surfactants were determined. The parameters were critical micelle concentration
(CMC) and minimum surface tension (MST) (Table 1). We can compare these values with values in other
studies. The same type of biosurfactant had the CMC = 500 mg/L and MST = 50 mN/m'® and the same
yeast produced the biosurfactant with the CMC = 12 mg/L and MST = 40 mN/m in the previous study'’. In
the case of surfactant produced by Candida bombicola we can also compare its basic parameters with
other. Daverey reported that CMC = 34 mg/L and MST = 59 mN/m'. In another study, authors presented
lower values, while biosurfactant was produced under the same measured conditions. Specific values were
CMC = 27 mg/L and MST = 34 mN/m°.

Differences between the observed values can be explained by the different culture conditions, mainly by
the differences in carbon source. It can be also related with the morphology of the yeasts'®. Follow-up
research on this topic should be conducted.

Table 1: Characterization of studied biosurfactants.

Producer Critical micelle Minimum surface Maximum decrease
concentration tension of surface tension
(mg/L) (mN/m) (%)
Yarrowia lipolytica 31 40 44
Candida bombicola 83 43 40

Remediation potential of biosurfactant is associated with its ability to reduce the interfacial tension
between the organic and aqueous phases. Lower interfacial tension promotes formation of emulsions, thus
non-polar carbon source can be utilized by microorganisms. Dependence of interfacial tension between
organic phase and water solution on the concentration of biosurfactant was determined (detailed trend in
Figure 1 and Figure 2). Kerosene and crude oil were chosen as representatives of petroleum products.
Dependence of interfacial tension between phases was as follows in the case of surfactant produced by
Yarrowia lipolytica: interfacial tension decreased by 80% (kerosene/surfactant solution) and by 63 % (crude
oil/surfactant solution). Dependence of interfacial tension between phases was as follows in the case of
surfactant produced by Candida bombicola: interfacial tension decreased by 28 % (kerosene/surfactant
solution) and by 25 % (crude oil/surfactant solution). Decrease in the interfacial tension was not affected by
critical micelle concentration of biosurfactant. Biosurfactant produced by Yarrowia lipolytica was more
effective in the reduction of interfacial tension.

Rate of decrease in the concentration of contaminant at the site could be determined in the following
study.

Patronem tohoto &isla je ODPADOVE FORUM - odborny mésiénik o odpadech a druhotnych surovinach (www.odpadoveforum.cz)

WASTE FORUM 2013, &islo 2, strana 106



Marek SIR, Zuzana HONZAJKOVA, Kristina TURNVALDOVA, Jifi MIKES, Martin KUBAL, Radek VURM, Juraj
GRIGEL, Miroslav MINARIK: Comparison of two yeast biosurfactants for the removal of petroleum hydrocarbons

40 T T T I
- QA | | | e Yarrowia lipolytica
S A 1 | l A Candida bombicola
2 ° 4 a4, | | |
E 307777777777777\7 77777 A~ r U
~— [ ] | I | A |
S | | | | A
[ *e | | |
g 207 «
® l o l l l
'O | [ ) | |
m | | | |
8 0T S S L A !
£ l l l l
0 j j j j
0 100 200 300 400 500
Concentration of biosurfactant (mg/L)

Figure 1: Dependence of interfacial tension between kerosene and biosurfactant solution.
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Figure 2: Dependence of interfacial tension between crude oil and biosurfactant solution.

Conclusions

Two biosurfactants produced by yeasts Yarrowia lipolytica and Candida bombicola were isolated and
characterized. Critical micelle concentration (CMC) and minimum surface tension (MST) were determined
for biosurfactants. CMC = 31 mg/L and MST = 40 mN/m (producer Yarrowia lipolytica), CMC = 83 mg/L and
MST = 43 mN/m (producer Candida bombicola).

Interfacial tension between organic phase and surfactant solution was determined to estimate the
possibilities of contaminant removal in the environment. Lower interfacial tension promotes formation of
emulsions, thus non-polar carbon source can be easily utilized by microorganisms. Kerosene and crude oil
were chosen as representatives of petroleum contaminants. Interfacial tension between kerosene and
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surfactant solution decreased by 80 % in the case of biosurfactant produced by Yarrowia lipolytica. This
surfactant was found to be more effective for remediation application than surfactant produced by Candida
bombicola.
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Porovnani dvou typu kvasinkovych biosurfaktantit pro odstranovani
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Souhrn

Biosurfaktanty zahrnuji Sirokou skupinu latek pfevazné zifad glykolipidu, lipopeptidl, fosfolipidd,
mastnych kyselin a dalSich latek lipidové povahy produkovanych fadou mikroorganismd. Mezi konkrétni
zastupce biosurfaktantd a jejich nejvyznamnéjsi producenty Ize zafadit napf. rhamnolipidy (Pseudomonas
aeruginosa), trehalolipidy (Arthrobacter paraffineus, Mycobacterium sp.) sophorolipidy (Candida apicola,
Candida bombicola), polyollipidy (Rhodoturula glutinus) nebo glykolipidy (Arthrobacter sp.).

Biosurfaktanty produkované kvasinkami se obvykle skladaji z hydrofilni sacharidové €asti a hydrofobniho
fetézce mastné kyseliny. Jejich slozeni jim dava schopnost ovliviiovat povrchové napéti, mezifazové napéti
na rozhrani organické faze/roztoku surfaktantu a podporuje vznik emulzi. Nékteré typy kvasinek produkuji
také surfaktanty s nizkym podilem proteinu. V produkénim médiu jsou obvykle obsazeny dva zdroje uhliku:
zdroj v kultivaénim roztoku (napf. gluk6za) a ve fazi (napf. rostlinny olej).

Cilem studie bylo vyprodukovat, izolovat a charakterizovat dva typy biosurfaktantd produkovanych
kvasinkami Yarrowia lipolytica a Candida bombicola a kvantifikovat jejich potencial pro stimulovanou
pfirozenou atenuaci. Byly uréeny jejich zakladni parametry (kritickd micelarni koncentrace a minimalni
povrchové napéti) a stanovena zavislost mezifazového napéti v systému organicka faze/vodny roztok
surfaktantu. Jako zastupci organickych latek byly vybrany letecky petrolej a surova ropa.

V pfispévku nebyla zkoumana pfimo solubilizace kontaminantd pomoci biosurfaktantu, ale potenciél pro
odstranéni kontaminantu v pfirozeném prostfedi. Schopnost biosurfaktantd snizovat mezifazové napéti
v systému vodny roztok/nepolarni latka pfimo souvisi s dostupnosti nepolarniho substratu pro
mikroorganismy a s rychlosti rozkladu dané latky.

Testy bylo zjiSténo, Ze pro sanacni aplikaci ma vysSi potencial biosurfaktant produkovany
kvasinkou Yarrowia lipolytica.

Klicova slova: biosurfaktant, povrchové napéti, kriticka micelarni koncentrace, mezifazove
napéti, ropné uhlovodiky
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Souhrn

V ramci pokusu prezentovaného v tomto prispévku byl posuzovan viiv vykyvi teploty na pribéh
odstrariovani amoniakalniho dusiku z odpadnich vod silné ZzatiZenych dusikatym znecisténim.
V laboratornich podminkach byla simulovana tzv. zkracena nitrifikace pfi zpracovani kalové vody
produkované pri odvodriovani anaerobné stabilizovaného kalu s koncentraci N-amon v rozmezi 1000 —
1400 mg/l. Reaktor se semikontinualnim pratokem nejprve pracoval dlouhodobé pri konstantni teploté
25 C, nasledné byla teplota nahle sniZzena na hodnotu 15 °C. Po vyhodnoceni provozu systému za téchto
podminek byla teplota opét nastavena na hodnotu 25 <C, prfi které byl systém znovu dlouhodobé
provozovan. Nasledovaly dalsi obdobné testy sméfované k vyhodnoceni viivu poklesu teploty z25 <C na
teplotu 18 € a 16,5 C. V dalsi fazi experimentu byla teplota z 25 °C pozvolné snizovana az na 13 <C. Po
celou dobu experimentu bylo zachovano prFiblizné stejné objemové zatizeni reaktoru amoniakalnim
dusikem, které se pohybovalo okolo 0,2 kg/(m°-d). Koncentrace rozpusténého kysliku v reaktoru nebyla
limitovana a nedochazelo k regulaci hodnoty pH. Bylo zjisténo, Ze nahly pokles teploty z25 C na 15 €
a 16,5 T v danych podminkach vyrazné ovlivnil stabilitu procesu. Naopak pokles teploty z25 € na 18 €
za podminek experimentu nevedl kvyraznym zménam v pribéhu cisténi. Dale bylo Zzjisténo, Ze pri
pozvolném snizovani teploty z 25 <C doslo k vyraznému ovlivnéni stability procesu az pfi teploté 13 C. Ve
vsech etapach experimentu bylo dosazeno zkracené nitrifikace, zastoupeni dusitanového dusiku mezi
oxidovanymi formami dusiku v odtoku z reaktoru se pohybovalo mezi 81 a 98 %. Vysledky experimentl je
mozno pouZit pro optimalizaci ¢isténi skladkovych vyluht, odpadniho fugatu z bioplynovych stanic a dalsich
odpadnich vod charakteristickych vysokym obsahem amoniakalniho dusiku.

Kli¢ova slova: odpadni vody, odstrariovani dusiku, dusitany, teplota, zkracena nitrifikace

Uvod

vvvvvv

procesech. Jeho plsobeni v pfirodnich vodach v8ak nemusi byt pouze pozitivni, ale také negativni, mize
zplUsobovat napf. onemocnéni zvané methemoglobinemie, pfispiva také k nezadoucimu rozvoji eutrofizace
vod apod." ? Jednim ze zplisobt, jak omezit tyto a dalsi nezadouci vlivy, je odstrafiovani slou¢enin dusiku
z odpadnich vod, pficemz optimalizace téchto postupu je stale velmi aktualni otdzkou. Pfevazujici formou
dusiku v odpadnich vodach je amoniakalni dusik (N-amon, zahrnuje iont NH4* i nedisociovanou formu NHs,
pficemz obé formy jsou béznymi analytickymi postupy stanovovany spolec¢né), ktery je z téchto vod
nejcastéji odstrafiovan biologickym postupem nitrifikace/denitrifikace. Ten spociva v biochemické oxidaci
amoniakalniho dusiku na dusitany a dusi¢nany (nitrifikace) a v jejich nasledné biochemické redukci na
plynny dusik (denitrifikace)'. Nitrifikace je oxidace amoniakélniho dusiku ve dvou krocich. Nejprve je
amoniakalni dusik oxidovan na dusitany (nitritace), coZz je zabezpeeno napf. bakteriemi rodi
Nitrosomonas, Nitrosococcus, Nitrosospira, Nitrosocystis, Nitrosovibrio a Nitrosolobus' ®. Tyto organismy
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jsou v anglicky psané literatufe souhrnn& oznagovany jako AOB, tedy Ammonia Oxidising Bacteria®. Poté
jsou dusitany oxidovany na dusi¢nany (nitratace), tento proces zajistuji napf. bakterie rodd Nitrobacter,
Nitrocystis, Nitrospina, Nitrospira a Nitrococcus' ®, jez jsou oznadovany jako NOB, tedy Nitrite Oxidising
Bacteria®. V nékterych pfipadech je zpracovani odpadni vody postupem nitrifikace/denitrifikace
komplikovano slozenim ¢isténé vody, problémem jsou zvlasté odpadni vody s extrémnim obsahem N-amon
a soucasné s nizkym koncentraénim pomérem CHSK/N.

V soucasnosti jsou proto vyvijeny rovnéz netradi¢ni biologické metody zalozené na cilené vyvolavané
akumulaci dusitana, které byvaji vyhodné predevS§im z ekonomického hlediska. Mezi tyto nové postupy patfi
napf. proces nitritace/denitritace a déj spocivajici v kombinaci nitritace ¢asti N-amon obsazeného v ¢isténé
vodé s procesem deamonifikace. Postup nitritace/denitritace vyuziva faktu, Ze za urcitych podminek je mozné
zastavit oxidaci N-amon na dusitanovém stupni. Pfi idealné provozovaném procesu nitritace/denitritace Ize
v pribéhu nitritace uspofit az 25 % kysliku ve srovnani s nitrifikaci a pfi denitritaci maze byt uspofeno az 40 %
organického substratu oproti denitrifikaci, proces je rychlej§i a objem narostlé biomasy je mensi> °. Dalsi
netradi¢ni biologickou metodou je deamonifikace, jejimz principem je biochemicka oxida¢né-redukéni reakce
mezi amonnym a dusitanovym iontem, pfi niz vznik& elementami dusik’.

Tyto netradi¢ni biologické metody jsou podminény realizaci tzv. zkracené nitrifikace (resp. nitritace,
pficemz kone¢nym produktem nitrifikace se stévaji dusitany) a v praxi jsou aplikovany nejcastéji pro
oddé&lené &isténi kalové vody vzniklé pfi odvodfiovani anaerobné stabilizovaného kalu®. Nachazeji véak
uplatnéni i pfi odstrafiovani dusikatych slougenin ze skladkového vyluhu®, specifickych typl pramyslovych
odpadnich vod svysokym obsahem N-amon' atd. V Gvahu pfipada také jejich aplikace v pfipadé
odstranovani slou¢enin dusiku z fugatu vznikajiciho pfi provozu bioplynovych stanic (BPS) v pfipadech, ve
kterych neni zrlznych divodd (obsah toxickych slou€enin, poloha BPS atd.) mozZno vyuzit fugat
v zemédélstvi. Pfi provozu BPS mohou byt vyuzity také v pfipadech, kdy v disledku recirkulace fugatu za
UCelem snizovani susiny vstupnich surovin hrozi zvySeni koncentrace N-amon ve fermentoru na hodnoty
zplsobuijici inhibici anaerobnich rozkladnych procest'.

Hromadéni dusitand pfi nitrifikaci, které je zadkladem vySe uvedenych metod, mGze byt cilené vyvolano
riznymi zasahy do nitrifikaéniho systému vedoucimi k potlaceni funkce NOB pfi zachovani funkce AOB.
AOB a NOB maji odliSné naroky na podminky prostiedi a NOB jsou obecné na tyto podminky citlivéjsi
a jejich rychlost rastu je za urcitych podminek nizsi. Cilem je ziskat biomasu, v niz budou AOB prevladat
nad NOB, respektive biomasu, v niz bude aktivita AOB vyrazné prevySovat aktivitu NOB. Dilezitymi faktory,
pomoci kterych lze nitrifikaci zastavit ve fazi dusitanl, jsou napf. snizena koncentrace rozpusténého
kysliku'® 2 &i nizké stafi kalu'®. Zkracené nitrifikace se ispé3$né dosahuje v reaktorech se semikontinuélnim
pritokem (SBR systémy — Sequencing Batch Reactor), protoze je u nich mozné regulovat délku oxické faze
v zavislosti na prabéhu procesu a Ize v nich také vyznamnéji vyuzit inhibi€niho vlivu FA (Free Ammonia —
volny amoniak) a FNA (Free Nitrous Acid — volna kyselina dusita)* '.

Vyznamnym faktorem, ktery ovliviiuje nitrifikaci, je teplota. Nitrifikacni organismy jsou obecné na teplotu
velice citlivé, jejich teplotni optima se pohybuji v rozmezi 28 az 32 °C. Udava se, Ze s poklesem teploty
0 10 °C se rychlost nitrifikace snizi pfiblizné na polovinu'. Zaroveri se udava, ze vy$si teploty napomahaji
akumulaci dusitand'®, konkrétni hodnoty se véak u jednotlivych autord lisi. Napf. Hao et al. (2002)'® uvadsi,
Ze pfi teplotach vys8ich nez 20 °C rostou rychleji AOB nez NOB a u teplot nizSich nez 20 °C je tomu
naopak.

Jednim z problém0 limitujicich aplikovatelnost zkracené nitrifikace pfi Cisténi odpadnich vod je pravé
znacna citlivost AOB na teplotu prostfedi. Ta v systémech bez fizené regulace teploty muize silné ovliviiovat
vykonnost &isticiho zafizeni. Pfipadné vyhfivani reaktoru vyznamné zhorSuje ekonomiku procesu. Proto se
jevi jako G&elné hledat varianty umozfiujici proces realizovat bez regulace teploty'” 8. V takovém pfipadé je
ale nutno pocitat s kolisanim teploty v reaktoru v zavislosti na teploté vzduchu (stfidani ro¢nich obdobi atd.).
Pokud nebude teplota regulovana, je potfeba pfed instalaci kazdého biologického reaktoru vyhodnotit za
danych konkrétnich podminek vliv rizné intenzivnich teplotnich vykyvl na stabilitu procesu.

V ramci tohoto vyzkumu byl proto posuzovan vliv nahlého i pozvolného snizeni teploty na prabéh

v v

zkracené nitrifikace pfi €isténi odpadni vody s extrémnim obsahem N-amon.
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Experimentalni ¢ast

Laboratorni model s biomasou v suspenzi byl tvofen nitrifikacnim reaktorem o pracovnim objemu 0,75 |,
byl zhotoven z plexiskla a umistén v termostatované skfini s cilem zajistit pozadovanou teplotu. V reaktoru
byla zpracovavana kalova voda vznikajici pfi odvodfiovani anaerobné stabilizovaného kalu na UCOV
v Praze s koncentraci N-amon v rozmezi 1000 — 1400 mg/I. Do reaktoru byla kalova voda pfivadéna pomoci
peristaltickych Cerpadel silikonovymi hadi¢kami. Vzduchovani bylo zajisténo s vyuzitim akvaristického
vzduchovaciho motorku. Systém byl provozovan na principu semikontinualniho pratoku v rezimu SBR pfi
2 cyklech za den. Délka jednoho cyklu €inila 12 hodin, pficemz kazdy cyklus se skladal z nasledujicich fazi,
které se cyklicky opakovaly: pfitok kalové vody do reaktoru (cca 10 minut) — pracovni faze o délce 11 hodin
20 minut, kdy byl objem reaktoru provzduSnovan — sedimentace trvajici 20 minut — odtok vycisténé vody
zvolen pro experimenty realizované v ramci tohoto pfispévku jako hlavni faktor umoznujici zastaveni
nitrifikace na dusitanovém stupni.

Experiment probihal v laboratofi KAVR CZU v Praze od listopadu 2011 do prosince 2012, béhem této
doby byla nékolikrat nahle zménéna teplota v systému (etapy 1 — 7). V posledni etapé pokusu (8) byla
teplota z 25 °C snizovana postupné az na 13 °C.

Harmonogram teplotnich zmén béhem celého experimentu je zachycen v tabulce 1.

Tabulka 1: Harmonogram zmén teploty béhem experimentu

, Etapa Dny od pocatku
Obdobi b okl'i’su Vp okz oy Teplota [C]
24. 11. 2011 — 7. 12. 2011 1 0-13 25
8.12.2011 —9.1.2012 2 14— 46 15
10. 1. 2012 — 13. 5. 2012 3 47 171 25
14.5.2012 - 3.6.2012 2 172192 18
4.6.2012 9. 7. 2012 5 193 - 228 25
10. 7. 2012 — 26. 8. 2012 6 229 — 276 16,5
27.8.2012— 18 11. 2012 7 277 — 360 25
19. 11. 2012 - 20. 12, 2012 8 361 — 392 snizovana posiupne 2 25 °G na

Po celou dobu experimentu bylo zachovano pfiblizné stejné objemové zatizeni reaktoru amoniakalnim
dusikem (Bvn.amon), kiteré se pohybovalo okolo 0,2 kg/m®d. Nedochazelo k regulaci hodnoty pH.
Koncentrace rozpusténého kysliku v reaktoru nebyla limitovana, na za¢atku cyklu byla praimérné 6,13 mg/l,
na konci cyklu pramérné 7,71 mg/l, cilem bylo s jistotou vylougit vliv tohoto faktoru na zastaveni nitrifikace
na dusitanovém stupni. V realnych podminkadch na distirné odpadnich vod by byla koncentrace
rozpusténého kysliku samozfejmé udrzovana na nizSich hodnotach.

Ve sledovaném systému bylo pravidelné provadéno spektrofotometrické méreni koncentraci jednotlivych
forem dusiku (N-amon, N-NO, N-NO3) dle Horakové a kol. (2003)"°. Byla zaznamenavana také hodnota
pH a koncentrace rozpusténého kysliku pfed koncem a po zacatku aerace (tedy na konci a na zac¢atku cyklu
SBR). Pozadovana teplota byla nastavena s vyuzitim regulaéniho systému, ktery je soucasti vybaveni
termostatované skfiné. Ke stanoveni hodnoty pH, teploty a koncentrace rozpusténého kysliku byly vyuzity
sondy firmy WTW.

Stabilita zkracené nitrifikace v jednotlivych etapach pokusu byla hodnocena zejména podle hodnoty pH
v reaktoru, koncentrace slou¢enin dusiku na odtoku ze systému a Ucinnosti odstranéni N-amon.
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Vysledky a diskuse
Realna hodnota teploty béhem experimentt

Teplota naméfena v reaktoru v 1. — 7. etapé experimentu je zaznamenana na obrazku 1. Pribéh zmén
teploty v 8. etapé je mozno nalézt na obrazku 2, pro vétsi prehlednost byly v ramci této etapy pro jednotliva
obdobi s urcitou teplotou vypocitany priimérné hodnoty teploty v reaktoru. Z vyslednych hodnot je zfejmé,
ze realné naméfené hodnoty jsou ve vSech etapach provozu reaktoru dlouhodobé o cca 1 °C nizsi nez
hodnoty nastavené v paméti termostatované skfiné.
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Obrazek 1: Teplota namérena v reaktoru béhem 1. — 7. etapy experimentu
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Obrazek 2: Teplotni zmény v reaktoru bé hem 8. etapy experimentu
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Hodnota pH v reaktoru

Béhem provozu reaktoru pfi teploté 25 °C (etapa 1, 3, 5 a 7) byla v reaktoru na zacatku cyklu méfrena
hodnota pH mezi 6,9 a 7,9 a na konci cyklu mezi 4,7 a 6,5. Pomérné velky rozdil v hodnoté pH na pocatku
a na konci cyklu je zptisobem okyselovanim prostredi, ke kterému dochazi pi nitritaci'. Po nahlém snizeni
teploty z25 °C na 15 °C (realizovaném 14. den experimentu, tedy v rdmci etapy 2) a 16,5 °C (229. den
experimentu, prvni méfeni provedeno 231. den, etapa 6) se hodnoty pH na zacatku i na konci cyklu
pohybovaly okolo 9 a teprve postupné (cca po 3 tydnech) se zacaly obé hodnoty opét odliSovat. To svéd¢i
o snizeni stability procesu a jeho postupném navratu k pavodni intenzité. Pfi snizeni teploty z25 °C na
18 °C (172. den experimentu, etapa 4) tento jev pozorovan nebyl. Pfi pozvolném snizovani teploty z 25 °C
(etapa 8) se hodnoty pH na zacatku cyklu pohybovaly mezi 7,5 a 8, na konci cyklu mezi 5,5 a 7,5, teprve po
snizeni teploty na 13 °C (382. den) bylo pozorovano postupné sjednoceni pH na za¢atku a na konci cyklu
na hodnotach okolo 8,5. Pfi teploté okolo 15 °C tedy jeSté byly pozorovany rozdily v hodnotach pH na
zacatku (7,8 — 7,9) a na konci cyklu (7 — 7,2). Prabéh hodnot pH béhem celého pokusu dokladaji grafy
uvedené na obrazcich 3 a 4-
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Obrazek 3: Hodnota pH na zacatku a na konci cyklu béhem 1. — 7. etapy experimentu
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Obrazek 4: Hodnota pH na zacatku a na konci cyklu béhem 8. etapy experimentu
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Koncentrace slouc¢enin dusiku v odtoku z reaktoru

Zastoupeni jednotlivych forem dusiku ve vodé vystupujici z reaktoru dokladaji obrdazky 5 a 6. Mnozstvi
snizeni teploty v etapach 2 a 6 (snizeni na 15 a 16,5 °C). V dalSim prabéhu etap 2 a 6 se mnozstvi dusitand
ve vystupu postupné zvySovalo. Prestoze rozdily v koncentracich dusitanového dusiku v nékterych dnech
etapy 3 pfi 25 °C (den 111 a 124) nejsou napfiklad ve srovnani s koncentraci zaznamenanou v etapé 2
(snizeni teploty na 15 °C) ¢i pfi postupném snizovani teploty az na 13 °C v etapé 8 nikterak markantni, je
z obrazku 5 a 6 zirejmé, ze pomérné vyznamneé se v téchto fazich provozu reaktoru lisil pomér koncentrace
dusitanového a amoniakélniho dusiku (pfi teploté 25 °C byl jejich pomér cca 1:1, po snizeni teploty na
16,5 °C se zvySil na 1:1,5, po snizeni teploty na 15 °C se zvySil dokonce az na 1:1,8, pfi postupném
snizovani teploty v 8. etapé byl jejich pomér cca 1:1,2).

Zastoupeni dusitanl mezi oxidovanymi formami se pohybovalo béhem celého experimentu mezi 81
a 98 %, coz svédci o ucinné a dlouhodobé restrikci €innosti NOB. Vzhledem k stabilné nizkému zastoupeni
dusi¢nanového dusiku ve vystupu Ize uinit zavér, ze se podafilo dosahnout zkracené nitrifikace po celou
dobu experimentu. Ani v etapach provozu pfi nizkych teplotdch nebyl pozorovdn vyznamny narast
zastoupeni dusi¢nanového dusiku ve vystupu, ffestoie v literatufe se zpravidla uvadi, ze akumulace
dusitant je podpofena vy3si hodnotou teploty®®. To je patrné& dano tim, Ze v podminkach naseho
experimentu byl inhibiéni vliv FA a FNA podpofeny provozem systému v rezimu SBR natolik silny, Ze
¢innost NOB byla potlacena i pfi relativné nizkych hodnotach teploty.
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Obrazek 5: Zastoupeni jednotlivych forem dusiku ve vodé vystupujici z reaktoru v 1. — 7. etapé
experimentu
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Obrazek 6: Zastoupeni jednotlivych forem dusiku ve vodé vystupujici z reaktoru v 8. etapé
experimentu

Pokud hodnotime stabilitu procesu zkracené nitrifikace podle koncentrace slou¢enin dusiku v odtoku
z reaktoru, negativni dopad na prabéh procesu mélo zejména radikalni snizeni teploty na 15 a 16,5 °C, po
radikalnim snizeni teploty na 18 °C k zadné vyrazné zméné nedoslo. MenSi vliv mélo z tohoto pohledu
postupné snizeni teploty az na 13 °C. V zdsadé je tedy mozno konstatovat, ze na zakladé zastoupeni
jednotlivych forem dusiku v odtoku z reaktoru jsme dospéli k podobnym zavérim jako v pfipadé posuzovani
stability procesu podle pH v reaktoru.

Uéinnost odstranéni N-amon

Uginnost odstranéni amoniakéiniho dusiku se béhem celého pokusu pohybovala mezi 38 a 65 %
(obrazek 7). Tyto hodnoty jsou na prvni pohled pomérmé nizké, nicméné maximalni dosazitelna ucinnost
odstranéni N-amon je za danych podminek limitovana sloZzenim cisténé vody, pfesnéji jeji kyselinovou
neutraliza¢ni kapacitou. Je mozno ji zvySit az k hodnotam blizicim se 100 % davkovanim alkalickych
ginidel?'. To v8ak v ramci popsanych testd nebylo za éelem minimalizace vnéjsich zasaht do biologického
procesu realizovano.

Nejniz8i u¢innost byla zaznamenana na zacatku etapy 2 (38 %), tedy po snizeni teploty na 15 °C. Rozdil
v8ak nebyl ve srovnani s ostatnimi etapami pokusu nijak dramaticky. Tato skute¢nost by se dala vysvétlit
vy$8i hodnotou pH v etapéach 2, 6 a 8, kdy dochazelo k vystripovani &asti amoniakalniho dusiku z reaktoru®.
N-amon byl tedy sice z reaktoru odstranén, nikoliv v8ak biologickou cestou. Proto se posuzovani stability
procesu zkracené nitrifikace podle ucinnosti odstranéni N-amon jevi jako nepfili§ objektivni.
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Obrdzek 7: Uéinnost odstranéni N-amon béhem 1. — 8. etapy experimentu

Celkové zhodnoceni vysledkl a potencialni moznosti jejich vyuziti

v owrw

Problematice zkracené nitrifikace jako varianté €isténi odpadnich vod s vysokou koncentraci dusikatého
znecisténi jiz byla v literatufe vénovana pomémé velkd pozornost (viz kapitola Gvod). Drtiva vétSina
experimentl zaméfenych na studium zkracené nitrifikace, ktera byla dosud provedena v laboratornich
i provoznich podminkéach, v8ak probihala pfi konstantni teploté. Prabéhu klasického postupu
nitrifikace/denitrifikace ve skladkovém vyluhu s vysokou koncentraci N-amon pfi teploté snizujici se
postupné z 20 °C na 10 °C se vénovali llies and Mavinic (2001)?. Vyrazné ovlivnéni procesu zaznamenali
az pfi teploté okolo 10 °C.

Poznatky prezentované v ramci tohoto pFispévku mohou byt pfinosné pro optimalizaci provozu reaktor(
vyuzivajicich zkracenou nitrifikaci (popfipadé i klasickou nitrifikaci) pfi ¢iténi odpadnich vod s extrémné
vysokym obsahem N-amon v podminkach bez Fizené regulace teploty. Testy byly provedeny s kalovou
vodou, nicméné oblast pouziti zkracené nitrifikace jako predstupné pro zkracenou denitrifikaci (resp.
denitritaci) ¢i deamonifikaci je podstatné SirSi (skladkovy vyluh, odpadni fugat z bioplynovych stanic,
specifické pramyslové odpadni vody atd.)®. Namétem pro dal$i vyzkum je proto také posouzeni teplotni
citlivosti systému denitritace v danych podminkach. Obecné je ale denitrifikace ve srovnani s nitrifikaci
povaZzovana za teplotné méné citlivou' a v tomto sméru neni nutno poditat s vét§imi problémy. O procesu
deamonifikace je naopak znamo, ze je teplotné velice citlivy a pfi nizSich teplotach je mozno pfedpokladat
radikalni zpomaleni procesu” %.

Je pochopitelné, ze na zakladé popsanych testd neni mozno strikiné urcit hraniéni intenzity vykyvu, které
budou pro systém unosné. To bude silné ovlivnéno konkrétnimi podminkami (zatizeni systému, slozeni
¢isténé vody a zastoupeni rGznych skupin organismid ve smésné kultufe odpovédné za C(istici proces,
pouzitd technologie Cisténi atd.), nicméné ramcovou predstavu o nachylnosti systému zkracené nitrifikace
vuc¢i nestabilité teploty tento pfispévek jisté pfinasi. Zamérem autord je v experimentech pokracovat
a v nejbliz§i dobé studovat zejména vliv zatizeni systému zkracené nitrifikace amoniakalnim dusikem na
teplotni citlivost procesu.

Velice dllezitym faktorem ovliviiujicim konkrétni hodnoty teploty dosahované v biologickém reaktoru je
pochopitelné teplota surové vody, kterou je potfeba Cistit. Napfiklad pfi zpracovani fugatu z BPS je mozno
vyuzit (podobné jako v pfipadé kalové vody) vysokou teplotu tohoto materialu danou provozem anaerobnich
reaktort v mesofilnich (popfipadé dokonce termofilnich) podminkéch. K teplotnim vykyvam pfi €isténi téchto
vod by v zavislosti na ro¢nim obdobi a na zménach pocasi pochopitelné dochazelo, nicméné teplotni
minima v reaktoru by nemeéla byt extrémné nizka.
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Zaver

V ramci vyzkumu bylo zjisténo, ze nahly pokles teploty z 25 °C na 15 °C a 16,5 °C v danych podminkach
vyrazné ovlivnil stabilitu zkracené nitrifikace pfi biologickém c&isténi odpadni vody s extrémnim obsahem
N-amon. Naopak pokles teploty z 25 °C na 18 °C za podminek experimentu nevedl k vyraznym zménam
v pribéhu procesu. Dale bylo zjisténo, Zze pfi postupném poklesu teploty z 25 °C byla stabilita procesu
vyrazné ovlivnéna az pfi snizeni teploty na 13 °C. Vysledky provedenych experiment(l jasné naznacuiji, ze
radikalni pokles teploty pfi biologickém ¢isténi odpadnich vod s extrémnim obsahem N-amon s vyuzitim
procesu zkracené nitrifikace muze vyznamné narusit stabilitu procesu. Na druhou stranu okamzity pokles
teploty o 7 °C v danych podminkach systém prakticky vibec neovlivnil a pfi postupném snizovani teploty byl
systém stabilni az do snizeni teploty na 13 °C. Ukazalo se tedy, ze za danych podminek neni nutno pfi
Cisticim procesu udrzovat konstantni teplotu a systém pracuje spolehlivé i pfi relativné nizkych teplotach.

Zda se proto realné provozovat biologické ¢isténi odpadni vody s extrémné vysokou koncentraci N-amon na
principu zkrédcené nitrifikace i pfi teploté, ktera bude v urcitém rozmezi kolisat.

Podékovani

_ Prispévek byl vypracovan v ramci feSeni projektii podporovanych Celouniverzitni grantovou agenturou
CZU v Praze, registracni cisla projektu 20122022 a 20132012. Autori dékuji poskytovateli dotace za
financni podporu vyzkumu.
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The Influence of Temperature Fluctuation on the Treatment of Wastewater with
Extreme Nitrogen Content

Helena HRNCIROVA, Pavel SVEHLA, Josef RADECHOVSKY, Lukas PACEK, Blanka
MIKULOVA, Jifi BALIK

The Department of Agroenvironmental Chemistry and Plant Nutrition, the Faculty of Agrobiology,
Food and Natural Resources, CULS in Prague, Kamycka 129, Prague 6 - Suchdol, 165 21,

e-mail: hrncirovah@arf.czu.cz, svehla@af.czu.cz

Summary

In this experiment the influence of temperature fluctuations on removal of ammonia nitrogen (N-ammon)
from wastewater with high N-ammon concentration was investigated. The short-cut nitrification in
sequencing batch reactor was simulated under laboratory conditions. The reject water with N-ammon
concentration in the range of 1000 — 1400 mg/| was used. The reactor initially worked at a constant
temperature of 25 C, than the temperature was reduced to 15 <C. After evaluation of the nitrification
process under these conditions the temperature was again set to 25 <C. The tests were focused on the
evaluation the effect of temperature drop from 25 C to 18 € and 16, 5 C. In the next stage of the
experiment the temperature was reduced gradually from 25 to 13 C. The concentration of dissolved oxygen
in the reactor was not be limited, pH value was not be regulated. It was found that the decrease in
temperature from 25 C to 15 € and 16.5 T affected the stability of the process, but a drop in temperature
from 25 C to 18 <C did not lead to significant changes in the process. It was also found that during gradual
reduction of temperature the process stability was significantly affected at a temperature of 13 <C. In all
stages of the experiment the short-cut nitrification was achieved, the nitrite accumulation ratio was between
81 a 98 %. The results of experiments can be used to optimize the treatment of landfill leachate, wastewater
from biogas stations and other wastewater with high N-ammon concentration.

Keywords: wastewater, nitrogen removal, nitrites, temperature, short-cut nitrification
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Srazeni struvitu pro recyklaci nutrienti z odpadnich vod:

Vliv pH a kinetika procesu v modelovych systémech
Ondrej LHOTSKY, Lubos ZAPOTOCKY, Marek SVAB, Tereza HUDCOVA
Dekonta,a.s., Dretovice 109, 273 42 Steheléeves,

e-mail: Ihotsky@dekonta.cz

Souhrn

V prvni Easti prispévku jsou shrnuty vyhody vyplyvajici z vyuZiti sraZeni hexahydratu fosfore¢nanu
hofe¢nato-amonného (struvitu) pro ¢isténi odpadnich vod s vysokymi koncentracemi nutrientta a literarni
informace o mineralu struvitu a jeho sraZeni.

Experimentalni ¢ast popisuje testy provedené v systému chlorid hofecnaty-chlorid amonny-dihydrogen
fosfore¢nan sodny-hydroxid sodny v demineralizované vodé. Testy byly zaméfeny jednak na nalezeni
optimalni hodnoty pH pro sraZeni struvitu a zaroven také na posouzeni kinetiky sraZeni. Provedeny byly
také zakladni modelové vypocty v systému the Geochemist's Workbench.

Kli¢ova slova: Struvit, recyklace nutrient(, optimaini pH, kinetika sraZeni

Uvod

ZvySené zatizeni povrchovych vod nutrienty, pfedevsim fosforem a dusikem, vede k negativnim zménam
vodniho ekosystému, a v disledku také ke snizeni kvality téchto vod omezujici jejich vyuzitelnost. Ackoli
existuji postupy pro odstranéni nutrientd pfimo z povrchovych vod, je jejich vyuziti znaéné nakladné
a v mnoha pfipadech také neucinné. Proto je vzdy vhodnéjsi vstupu nutrientdl do povrchovych vod zameazit.

V pfipadé fosforu je vhodné hledat takové technologie, které jednak snizi mnozstvi fosforu vstupuijici do
povrchovych vod a zarover umozni jeho maximalni recyklaci. Pfirodni zdroje fosforu jsou znaéné omezené
a v budoucnosti hrozi jejich nedostatek. Zasoby fosfatovych hornin, které jsou surovinou pro vyrobu hnojiv
s obsahem fosforu, budou dle americké geologické sluzby vy&erpany za 75 az 100 let." Fosfor se ztraci
z kolobéhu Zivin, nebot je vymyvan do povrchovych a podzemnich vod, se kterymi je undSen do mofi, kde
dochazi k jeho srazeni v podobé nerozpustnych fosfore¢nanu, které se ukladaji v hlubinnych sedimentech.

Soucasné postupy odstranovani fosforu z odpadnich vod jsou zalozeny bud na jeho inkorporaci do
biomasy (aktivovaného kalu ¢&i rostlinné biomasy) nebo na jeho vysrazeni v podobé& nerozpustnych
sloucenin. Nevyhodou prvniho postupu je jeho omezena uc€innost. Nevyhodou druhého je velky obsah
necistot v separovaném kalu a nutnost dal§iho zpracovani kalu, pokud ma byt déle vyuzivan.

Jednim z nové se prosazujicich postupu, ktery umoznuje snizit zatizeni povrchovych i podzemnich vod
nutrienty, je srazeni fosfore€nant a amoniakalniho dusiku z odpadnich vod ve formé fosfore€nanu
hofe¢nato-amonného — struvitu (NH,MgPQO,.6H.0). Pfinos takovéhoto pfistupu je dvoji. Jednak je pomoci
ného mozné odstranit nutrienty z odpadnich vod s pomérné vysokou U¢innosti a zaroven pouziti struvitu
jako hnojiva omezuje splach nutrientd ze zemédélsky obdélavané pldy. Struvit je totiz relativné malo
rozpustny, fosfore€nany a amoniakélni dusik se z né&j uvolfiuji pomalu v mnozstvich, kterd jsou rychle
zpracovana rostlinami a nedochazi tak k jejich migraci do vod.

V souc€asné dobé jiz existuji komeréné dostupné reaktory pro srazeni struvitu na velkych cistirnach
odpadnich vod, jejichz produktem je certifikované hnojivo. Pro malé zdroje odpadnich vod, zejména pak
vod ze zemédélstvi, byly navrzeny a testovany riznorodé postupy zalozené na srazeni struvitu, nicméné
jejich praktickému vyuziti brani pfedevSim ekonomické davody.

Zakladni informace o procesu srazeni struvitu je mozné nalézt v literatufe.>3* Dostupna data se ovéem
Casto li§i, nebot jsou zavisla na celkovém slozeni vody. Publikovany byly také vysledky zabyvajici se
srazenim struvitu z uméle pfipravenych systému, jejichz cilem bylo nalezeni optimalnich podminek srazeni
struvitu. Napfiklad Stratful a kol. ve své praci doSel k podobnym z&vérdm, jaké jsme zaznamenali také
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v ramci nami provedenych praci.’ Jimi pouzity systém se ovSem lisil ve zdroji Mg (MgSO..6H:0)
a predevSim pak v koncentraci slozek systému, kdyz jimi modelovana voda odrazela kvalitu odpadni vody
z Gistiren. V ramci této prace jsou popsany testy srazeni struvitu ze systému MgCl,-NH,CI-NaH,PO,-NaOH
pfi vyrazné vysSich koncentracich, jichz mize byt teoreticky dosazeno v praseci kejdé, kterd se ukazuje
jako vhodny zdroj fosforu a dusiku pro srazeni struvitu.

Mineral struvit a optimalni podminky jeho srazeni

Struvit je mineral organického puvodu tvofici bilé az hnédé krystalky o tvrdosti 1,5 az 2 a hustoté
1,7 g/cm®. Jeho krystaly jsou typicky tvofeny v pta&im & netopyiim guanu, vzniké také v odpadnich vodach
s vysokym obsahem nutrientl a &asto zpusobuje problémy na &istirnach odpadnich vod.® Je také
zodpovédny za tvorbu ledvinovych kamenl pfimo v télech zivocichd.

Ke srazeni struvitu dochazi ve vodach s vysSimi koncentracemi hof¢iku, fosforu a amoniakalniho dusiku
za alkalického pH. Podle literatury se pH minimalni rozpustnosti struvitu pohybuje od 9 po 11.% 2 Informace
o vytéznosti srazeni struvitu jsou také znacné rdznorodé.

Obecné byva srazeni struvitu popsano nasledujici rovnici (1).

Mg®*+NH4*+PO,> +6H,0— MgNH,PO4.6H,0 (1)’
Alternativné potom touto rovnici (2), ktera bere v potaz pokles pH doprovazejici srazeni struvitu.
Mg®*+NH, " +H,PO, +6H0—2H" + MgNH,PO,4.6H,0 2)8

Ke srazeni struvitu ve vodnych roztocich dochazi po dosazeni dostate¢ného stupné presyceni roztoku
jednotlivymi komponenty zodpovédnymi za jeho vznik. Toho muze byt dosazeno zvySenim koncentraci
reaktantl, coz je pro aplikaci v praxi nevhodné. Pozitivné pusobi zvySeni pH roztoku. V &istém roztoku
slozeném pouze z Mg, amoniakalniho dusiku (Namon) @ orthofosfore¢nanového fosforu (Pono) ve vodé se
mohou vyskytovat zejména tyto ionty a komplexy: Mg?*, MgOH*, MgH.PO,*, MgHPO,, MgPO,, HsPO.,
H.PO4, HPO,*, PO,*, NHs a NH,*° V8echny uvedené formy ovliviiuji vysledné zbytkové rovnovazné
koncentrace nutrientld v upravené vodé. Pro teoretické Uvahy nepostacuje pracovat pouze se zakladnim
soucinem rozpustnosti, ale je tfeba uvazovat maximum vedlejSich reakci produkujicich rdzné formy
pfitomnych slozek. K tomuto Ucelu je mozné pouzit napf. koncept podminéného soucinu rozpustnosti.
Nejedna se v8ak o jednoduchou ulohu, a proto je vhodnéj§i vyuzit existujici vypocCetni nastroje
(Geochemist’s Workbench, Aquachem, Minteq a dalsi).

Cilem této prace bylo jednak nalézt optimalni pH srazeni struvitu, ovéfit moznost popsat srazeni struvitu
pomoci matematického modelu v programu Geochemist’'s Workbench a zaroven sledovat kinetiku reakce.

Experimentalni ¢ast
Material
Pouzity systéem

Zakladni roztok pro testovani srazeni struvitu byl pfipraven rozpusténim MgCl,, NH,Cl a NaH,PO,
v demineralizované vodé, pficemz koncentrace vSech slozek byla 100 mmol/l. Struvit byl z téchto roztoku
srazen jejich alkalizaci pfidavkem riznych mnozstvi roztoku NaOH také o koncentraci 100 mmol/l. V§echny
pouzité chemikdlie byly laboratorni Cistoty.

Pouzity byly laboratorni filtry KA2 z Papirny Perstéjn.
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Metody
Ovéreni pH srazeni struvitu a jeho modelovani v systemu MgCl,-NH,CI-NaH,PO,-NaOH

pH pripravenych zakladnich roztok o objemu 1 | bylo upravovano roztokem NaOH. Uprava pH byla
provadéna v kazdém vzorku zvlast, poté co bylo dosazeno pozadovaného pH byl vzorek promichan
a ponechan 168 hod. stat. pH bylo zaznamenavano 20 s po pfikapani jednotlivych davek roztoku NaOH.
Dalsi vzorek byl pfipraven tak, ze do né&j bylo pfidano stejné mnozstvi roztoku NaOH, které bylo
spotfebovano pro pfipravu pfedchoziho vzorku a pokracovalo se v Upravé na pozadované pH. Nasledné
byly vzorky prefiltrovany pfes laboratorni filtr KA2 a filtrat byl odeslan do Laboratofe Usti (Dekonta, a.s.) pro
stanoveni koncentraci slozek struvitu. Zarovefi stim bylo srazeni struvitu ze zakladnich roztoku
matematicky modelovano s vyuzitim programu Geochemist's Workbench. V modelu byly uvazovany rizné
formy slozek (pro které jsou v databazi softwaru potfebna data), nejen zakladni nekomplexni formy
a vysrazeny struvit.

Stanoveni kinetiky srazZeni struvitu pri raizném pH

Do 1 | pfipravenych michanych (300 ot./min.) zakladnich roztokd bylo pfidano 800, 500 a 400 ml roztoku
NaOH a v téchto roztocich (suspenzich) bylo pomoci on-line pfipojeni na pocéita¢ kontinualné sledovano pH
a mérna vodivost. Po uplynuti 20 hodin byly suspenze pfefiltrovany pres laboratorni filtr KA2.

Ovéreni kvality vysrazeného struvitu pomoci Rentgenové difraktometrie

Ovéfeni kvality nékterych vzorkd srazeniny bylo provedeno v laboratofi rentgenové difraktometrie
a spektrometrie Centralnich laboratofi VSCHT vyuzitim rentgenové difraktometrie. Pomoci této metody je
mozné urcit slozeni krystalickych latek.

Stanoveni koncentraci sloZek struvitu v Laboratori Usti (Dekonta, a.s.)

Stanoveni zbytkovych koncentraci Poine @ Namon V Z@kladnich roztocich po separaci srazeniny (struvitu)
na filtru KA2 bylo provedeno pomoci spektrometrickych metod. Stanoveni Mg pomoci ICP-MS.

Stanoveni vytézku sraZeniny (struvitu)

Z rozdilu hmotnosti laboratornich filtrd KA2 pred filtraci a po filtraci a nasledném tydennim su$eni filtru pfi
30 °C (pti vy$sich teplotach maze struvit ztracet krystalové vazanou vodu?) byl uréen vytézek srazeniny
v gramech. Pro stanoveni vytézku struvitu v mmol/l jsme vychazeli ze zjednoduSeného predpokladu, ze
struvit tvofi 100 % srazeniny.

Vysledky a diskuse
Ovéreni pH srazeni struvitu a jeho matematické modelovani

PFi tomto experimentu byl pozorovan vliv pH na srazeni struvitu a zbytkové koncentrace Namon, Portho
a Mg. Ziskané koncentrace a vytézky byly porovnany s koncentracemi ziskanymi matematickym
modelovanim srazeni pomoci programu Geochemist’'s Workbench. Zbytkové koncentrace Namon, Portho @ Mg
v mmol/l se rovnaji procentualnimu zbytku téchto ukazatell vzhledem k pavodnimu mnozstvi obsazenému
v roztoku (100 mmol/l). Stejné je tomu pro vytézky struvitu, pro jejichz vypocet bylo v celém pFispévku
predpokladano, ze srazenina je 100% struvit.

Graficky jsou ziskana data shrnuta na obrazku 1.
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Obrazek 1: Zbytkové koncentrace slozZek struvitu v roztoku po filtraci v mmol/l a vytézky struvitu
zachyceného na filtru v mmol/l (pri teoretickém predpokladu, Ze struvit tvofi 100 % sraZeniny) pri
rizném pH spolu s modelem vypocétenym v programu Geochemist’s Workbench

PFi apravé pH vzorka byla zaznamenana data o vyvoji hodnoty pH. Graficky jsou tato data spolu s daty
ziskanymi modelovanim systému zpracovana na obrazku 2.
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Obrazek 2: Vyvoj pH zakladniho roztoku s pridavkem 0,1M roztoku NaOH spolu se zaznamenanym
pH roztokd po 168 hodinach stani a modelem vypoctenym v programu Geochemist’s Workbench
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Analyza vzorka sraZzeniny pomoci rentgenové difraktometrie

Analyzovany byly dva vzorky srazeniny ziskané pfi upravé pH z&kladniho roztoku na pH 5,97 a 8,97.
MérFeni bylo provedeno pfi 25 °C s anodou z Co s krokem méfeni 0,02 [2Theta]. Ziskané difraktogramy byly
srovnany s knihovnou (obrazek 3). V pfipadé obou vzorkl bylo potvrzeno, ze struvit je dominantni fazi ve
vzorku. U vzorku srazeného pfi pH 5,97 byly v difraktogramu navic zaznamenény 2 slabé zbytkové reflexe,
které pravdépodobné patfi mineralu zvanému newberyite (Mg(PO3;0OH).3(H20)). V pfipadé obou vzorku Ize
fici, ze struvit tvofi vice nez 95 % krystalické faze vzorku. Zaroven je mozné, ze ve vzorku bylo malé
mnozstvi amorfnich sloucenin.
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Obrazek 3: Difraktogramy zaznamenané pro oba stanovované vzorKy (Struvit 1—pH 5,97, struvit 6 —
pH 8,97). Cerné vertikalni use¢ky oznacuji nejvyraznéjsi piky charakteristické pro struvit

Ze ziskanych vysledkl je patrné, ze vytézky srazeniny (struvitu) rostly s ristem pH. Jako optimaini pH
pro srézeni struvitu se z provedeného experimentu jevi okoli pH 8,5, nebot pfi dal§im navySovani pH jiz
nedoché&zelo k vyznamnému zvySovani vytézku srazeniny (struvitu).

Pomoci matematického modelu v programu Geochemist’'s Workbench bylo mozné chovani zakladniho
roztoku pfi Upravé pH velmi dobfe predpovidat. Mirné odliSny pribéh kfivek v obrazku 2 je patrné
disledkem slozitosti procesu srazeni, ktery je téméfF nemozné presné vypocitat i pfi pouziti dobrého
vypocetniho néstroje a kvalitnich dat (dusledek starnuti srazenin, zmén v jejich morfologii, sorp&nich jevd
atd.). Program napfiklad nepfedpoklada srazeni a nasledné rozpousténi NaCl, k némuz dle vysledki
nésledujicich testl zfejmé doslo. Tento fenomén je pravdépodobné spoluzodpovédny za rozdilné vysledky
zaznamenané po okamziku srazeni struvitu (zlom na vypocitané kfivce, pH 5,35). Tuto teorii podporuje
skutecnost, Ze pfed dosazenim tohoto bodu byla shoda modelu s praxi vynikajici.

Matematicky model dale naznacuje, Zze v systému dochazi pfi pH do 5,35 ke srazeni jinych slou¢enin nez
struvitu. Toto tvrzeni podporuji i experimentalné ziskané vysledky. Nicméné jedinym analyticky potvrzenym
mineralem mimo struvitu byl newberyite (Mg(POs;OH).3(H»0)), ktery podle literatury vznika pfi pH pod 6,5."

Srazeni newberyitu ovéem nevysvétluje nizsi zbytkové koncentrace orthofosforeénanl oproti dalSim
slozkam struvitu. Fosfore¢nany se bud vysrazely v podobé dodekah1ydrétu hydrogenfosfore¢nanu sodného
(coz neni piili§ pravdépodobné vzhledem k jeho rozpustnosti 35,8 g/I'") &i jinych neznamych sraZenin.
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Stanoveni kinetiky srazeni struvitu pfi rGzném pH

Pfi 3 riznych experimentech bylo pfidano 800, 500 a 400 ml roztoku NaOH o koncentraci 100 mmol/l do
1 | michanych zakladnich roztokd a byla v nich kontinudlné sledovana hodnota pH a konduktivita. Na
obrazku 4 je ukazan vyvoj téchto parametrl po prvnich 60 vtefinach od smiseni obou roztokd.
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Obrazek 4: Vyvoj pH a konduktivity v zakladnich roztocich po pridavku riznych objemu 0,1M roztoku

NaOH

Po velmi rychlé zméné sledovanych parametrl po smiseni obou roztokl spojené s tvorbou srazeniny, jiz
v michanych suspenzich nedochazelo k podstatnym zménam. Jediny parametr, u kterého doslo v prabéhu
nasledujiciho 20 hodinového pozorovani k vyznamnéjSi zméné, byla hodnota pH v pfipadé zékladniho
roztoku (suspenze) s pfidavkem 800 ml roztoku NaOH. pH v této suspenzi po prvotnim rychlém rastu na
hodnoty okolo 9,5 za 20 hodin pokleslo na hodnotu 8. Ve vSech sledovanych suspenzich doslo po prvotnim
prudkém poklesu mérné vodivosti k jejimu velmi pozvolnému nardstu v prabéhu 20 hodinového michani.

Po ukoné&eni michani byly suspenze prefiltrovany pfes laboratorni filtr KA2. Vytézky srazeniny (struvitu)
a zaznamenané hodnoty pH a mérné vodivosti po filtraci jsou shrnuty v tabulce 1.

Tabulka 1: Vytézky sraZeniny a zaznamenané hodnoty pH a mérné vodivosti

Pfridané mnozstvi Vytézek srazeniny pH Mérna vodivost [mS/cm]
roztoku NaOH [ml] (struvitu)
[g] [mmol] pred po20 | po pred po20 | po
smisenim hod. filtraci | smisenim hod. filtraci
400 4,47 36,4 5,9 5,8 19,0 20,1
500 4,99 40,7 4.2 6,1 6,1 32,7 17,0 [ 18,7
800 11,81 96,3 8,0 7.1 12,5 14,6

Patronem tohoto &isla je ODPADOVE FORUM - odborny mésiénik o odpadech a druhotnych surovinach (www.odpadoveforum.cz)

WASTE FORUM 2013, &islo 2, strana 125




Ondrej LHOTSKY, Lubos ZAPOTOCKY, Marek SVAB, Tereza HUDCOVA: Srdzeni struvitu pro recyklaci nutrienti
z odpadnich vod: vliv pH a kinetika procesu v modelovych systémech

Z prubéhu pH a mérné vodivosti pfi provedenych experimentech je patrné, Ze srazeni struvitu v pfipadé
popisovaného systému je velmi rychlé, kdyz jiz po cca po 10 az 20 sekundach od smiseni obou roztokul
doslo k jejich relativnimu ustaleni. Rychlé srazeni bylo potvrzeno také vizualné.

Z prdbéhu pH v pfipadé pfidavku 400 a 500 ml roztoku NaOH Ize usuzovat, Ze v pribé&hu srézeni struvitu
doché&zi k uvolnéni H* iontl. V pfipadé pfidavku 800 ml roztoku NaOH byla jiz smés zfejmé dostatecné
alkalicka s vysokou tlumivou kapacitou, coz vedlo k tomu, Ze rychly pokles pH téméFr nebyl zaznamenan.
K tomu doslo az pozdéji v pribéhu dalSich 20 hodin pozorovani michané suspenze a byl pravdépodobné
zpusoben rozpousténim NaCl, ktery v suspenzi pravdépodobné vznika spolu s rychlym srazenim struvitu.
Tuto teorii podporuji také vysledky zaznamenané pfi testech s Upravou pH, kdy po filtraci vzorkl také doSlo
k poklesu pH. Druhym moznym divodem je rozpousténi vzdusného COs,.

Prekvapivy je rozdilny priibéh pH v pfipadé pfidavku 400 a 500 ml roztoku NaOH, kdy v pfipadé pfidavku
500 ml roztoku NaOH doslo k prudkému narastu pH az po cca 8 s od smiseni. Vzhledem k faktu, zZe
konduktivita ve stejné suspenzi od smiseni kontinualné klesala, pfedpokladame, ze rozdil byl zpUisoben
pouze opozdénou odezvou pouzitého pfistroje.

V pfipadé mérné vodivosti doSlo u vSech sledovanych suspenzi pfi jejich 20hodinovém sledovani po
prvotnim prudkém poklesu k pomalému mirnému navySovani jeji hodnoty. Toto navySeni bylo jesté
vyraznéj§i po filtraci vSech suspenzi. Dlvodem je opét pravdépodobné rozpousténi NaCl vzniklého pfi
srazeni struvitu. Kdy se vzniklé NaCl postupné zpétné rozpoustélo. Pfi filtraci pak zfejmé doslo k rozpusténi
zbylého NaCl pfitomného v suspenzi. Tuto teorii podporuje fakt, ze pfi stanoveni vzork(l z pfedchoziho
experimentu k ovéfeni optimalniho pH pro srézeni struvitu pomoci rentgenové difraktomtrie nebyla
pfitomnost NaCl zaznamenéana.

Vytézky struvitu pfi pfidavku rdznych mnozstvi roztoku NaOH odpovidaly spiSe vytézkdm
predpovédénym pomoci programu Geochemists Workbench, nez vysledkiim dosazenym pfi pfedchozim
experimentu k ovéfeni optimalniho pH pro srazeni struvitu. To bylo pravdépodobné zplsobeno kvalitnéjsim
michanim sledovanych roztokd.

Zavéry

Srazeni struvitu se pfi provedenych experimentech osvédCilo jako vhodna metoda pro odstranéni
orthofosfore¢nanu ze systémi MgCl,-NH,Cl-NaH,PO,-NaOH. Pfi vSech provedenych experimentech rostly
vytézky struvitu s rlistem pH. Jako idealni pH pro srazeni struvitu z takovychto systém( se jevi okoli pH 8,5,
kdy se vytézky srazeniny (struvitu) pohybovaly okolo 85 % a vroztocich jiz nezlstavaly zadné
orthofosfore€nany. Chovani systému bylo mozZné relativné presné predpovidat pomoci modelovani
v programu Geochemist’s Workbench.

Provedené kinetické experimenty prokazaly, Ze pfi intenzivnim michani je srézeni struvitu z pouzitého
systému pomérné rychlé, kdyz jiz po 10 az 20 s doSlo k relativnimu ustaleni pH a mérné vodivosti, jejichz
zmény souvisi s pfechodem slozek systému do pevné faze. Intenzivni michani napomahalo dos&hnuti
vyS§Sich vytézkil struvitu, nez bylo oéekavano na zakladé predchozich testl s Upravou pH.

Z provedenych testu je zfejmé, ze spolu se srazenim struvitu dochazi ke srazeni dalSich latek. Jako

pravdépodobné se jevi srazeni a zpétné rozpousténi NaCl. Jedinou analyticky prokazanou krystalickou
latkou v ziskanych srazeninach byl vedle struvitu minerdl newberyite.
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Struvite precipitation utilized for recovery of nutrients from wastewater:
effect of pH and reaction kinetics measurement in model systems
Ondrej LHOTSKY, Lubos ZAPOTOCKY, Marek SVAB, Tereza HUDCOVA
Dekonta, a. s., Dfetovice 109, 273 42 Stehelceves,
e-mail: Ihotsky@dekonta.cz

Summary

In the first part of presented contribution advantages of utilization of magnesium-ammonium phosphate
(MAP, struvite) precipitation for wastewater treatment are summarized as well as information from literature
concerning mineral struvite and its precipitation.

Tests performed in system comprising of magnesium chloride, ammonium chloride, sodium dihydrogen
phosphate and sodium hydroxide in demineralized water are described in experimental part. Effects of
different pH levels on struvite precipitation were examined and compared with a mathematical model
created in Geochemist's Workbench software. Reaction kinetics was also measured.

Keywords: struvite, MAP, nutrient recovery
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Ibnova vymena a adsorpcia na slovenskom

klinoptilolitovom tufe z pohladu retrospektiv a suc¢asnosti
Eva CHMIELEWSKA,? Josef KONECNY®, Zdenék BOSAN®, Jan SVANCER®
?Katedra environmentalnej ekoldgie, Prirodovedecka fakulta Univerzity
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E-mail: chmielewska@fns.uniba.sk

®Cistiareri odpadovych véd — TOMA a.s., Tr. Tomasa Batu 1566, 765 82
Otrokovice, Ceska republika

Suhrn

Klinoptilolit z tuzemského priemyselného loZiska sa odskusal poloprevadzkovo na komunalnej
&istiarni odpadovych véd v Otrokoviciach na prototypovej zostave o kapacite cca 1 m*/h ako materidlovo
uzavrety cyklus. Pre objemovu kapacitu COV v Otrokoviciach sa po dlhodobom laboratérnom
a poloprevadzkovom vyskume na Cistiarni vypracoval technicky navrh fyzikdlno-chemickej
deamonizacnej stanice s chemickou regeneraciou zeolitu ako aj materialovou recyklaciou
regeneracnych cinidiel v uzavretom obehu tak, aby suslednost jednotlivych technologickych krokov
s chemickou regeneraciou filtrov a rekuperaciou solaniek v navrhu zabezpelovala s primeranou
rezervou nepretrZity a spolahlivy chod kompletnej deamonizacnej stanice. Odskusali sa aj iné
povrchovo-modifikované formy tohto tufu na Sirsie spektrum polutantov.

Krucéove slova: prirodny klinoptilolit z loZiska NiZzny Hrabovec, idnova vymena a adsorpcia,
povrchova modifikacia s tenzidom a biopolymérnym alginatom, odstrariovanie anorganickych nutrientov
z vbd, regeneracia, air striping.

Uvod

V suc€asnosti sme takmer v kazdej oblasti Zivota svedkami prudkého vyvoja nanotechnoldgii
slvisiacich s pouzitim materidlov nanometrovych velkosti (10° m). Tento fenomén niti vedeckl
verejnost posudzovat aj materialy tradi¢né alebo konvenéné, u ktorych tato vlastnost nebola donedavna
znama, z nového uhla pohladu. Prirodné ilovité ionity, v ramci ktorych si vyznamné miesto ziskal i zeolit,
mozno charakterizovat tiez ako agregovanud, jemne dispergovani zmes mineralnych nanocastic v
pdvodnom vulkanickom tufe, kde su najcastejSie pritomné polymérne oxidy (SiO,), vratane Struktarneho
oxidu P}Iignika, ale aj dalSie oxidy zeleza, manganu, vapnika, hor¢ika, sodika a draslika, ba aj litia alebo
titanu.

Kedze uz niekolko rokov je slovensky producent prirodného zeolitu (klinoptilolitu) Zeocem, a.s. Bystré
zaradeny podla U.S. Geological Survey® do tzv. ,top desiatky” krajin taZiacich tento mineral s rocnou
kapacitou 90 000 ton (ta ho navySe posunula do najvy$Sej pozicie v ramci spolo¢enstva EU), je sucasnu
verejnost vhodné oboznamit s dosiahnutymi vysledkami vyskumu z tejto oblasti.

1. Idbnova vymena a adsorpcia na prirodnom klinoptilolite bez povrchovej

modifikacie

Pri¢inou toho, Ze povrchové vody v SR suU v ukazovateli nutrienty zaradené prevazne do Il. az Ill.
triedy kvality je zvacSa nedostatocné biologické odstrafiovanie nutrientov v materidlovo alebo
hydraulicky pretazenych gistiarfiach odpadovych vod (COV), ktoré je znaéne citlivé vo&i narazovosti
zatazenia, r6znym fluktuaciam alebo vykyvom znedistenia a teda nedokaze udrzat vysoku ucinnost
najma v zimnych mesiacoch, ale aj kvéli davkovaniu agrochemikalii a intenzivnej polnohospodarske;j
¢innosti resp. chybajucej vodohospodarskej infrastruktare. V povrchovych vodach sa v su€asnosti ¢oraz
CastejSie objavuje tzv. civilizacna eutrofizacia so zvySenym obsahom anorganickych zivin nielen na
Slovensku, ale i globalne.®*®
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Z tohto dévodu sme eSte zacCiatkom roka 1986 vo Vyskumnom Ustave vodného hospodarstva

odskus$ali najprv v laboratornych podmienkach, neskdr poloprevadzkovo v teréne, moznost vyuzit
slovensky klinoptilolitovy tuf na odstrafiovanie aménnych iénov z vod.

1.1. Poloprevadzkova deamonizacia odpadovej vody v COV Otrokovice

Obrazok 1: Pohl'ad na komunalnu COV v Otrokoviciach

Pocas niekolkych mesiacov v prvej polovici roku 1987 sa nasledne overila mozZnost pouzit’ tuto
technolégiu aj ako terciarny dogistovaci stupefi na komunalnej COV v Otrokoviciach, ktora distila
zmieSané priemyselné (predipravené garbiarské) a splaskové odpadové vody (obrazok 1, 2, 3).
Splagkové vody boli vodami riediacimi pre garbiarské odpadové vody, spravidla v byvalej CSFR
charakteristickymi amoniakalnymi vygifiovacimi roztokmi. Kedze doby zdrZania v aktivacii COV boli len 2
h, odpadova voda po biologickom stupni Cistenia vykazovala stale vysokeé koncentracie amonnych ionov,
t.j. cca 50 — 60 mg NH, */I vratane zvyskového Cr(lll) z prevadzok chromcinenia kozi, preto sa uvazovalo
o aplikacii alternativnych fyzikalno-chemickych metod, teda s ich odstranenim deamonizéciou vody na
prirodnom klinoptilolite (obrazok 4)."% '

Podstatne kratSie pracovné fazy filtrov, vysoka sofnost odpadovej vody a narocnejSia regenerécia
klinoptilolitu so zna¢ne koncentrovanymi eluatmi si vyzadovali in0 technologickl zostavu ako aj
intenzifikaciu stupfa air striping nez sa pouzila pri overovani tejto technoldgie pre Upravu pitnych vod so
zvySenym obsahom amoniakélneho znecistenia. Kontinualne docistovanie odpadovej vody bolo okrem
toho potrebné zabezpecit znacne komplikovanym systémom recyklacie a cerpania regeneracnych
roztokov v materialovo uzavretom obehu tak, aby bola splnena pozadovand kvalita Cistenej vody.
Potreba zvySenych energetickych nakladov na vystripovanie amoniaku z regeneraénych eluatov sa preto
kompenzovala vyuZitim tepla (odpadovej pary) v uzavretom okruhu. Nevyhnutné skratenie tohto stupna
sa okrem simultanneho stripingu vzduchu a pary (3 : 1) rieSilo rekuperaciou len tretinového,
najkoncentrovanej$ieho podielu (0,75 m® ) z celkového objemu regeneraénych eluatov, pri ktorom
uginnost procesu vykazovala najprud$i koncentraény gradient.'’'
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Obrézok 3: Blokova schéma komunalnej COV v Otrokoviciach

Pre objemovi kapacitu COV v Otrokoviciach s 55 000 m%d sa po dlhodobom laboratérnom
a poloprevadzkovom vyskume na ¢istiarni vypracoval technicky navrh fyzikalno-chemickej deamonizacnej
stanice s chemickou regeneréciou zeolitu ako aj s materidlovou recyklaciou regeneracnych cinidiel
v uzavretom obehu, pozostavajucou z 15 filtrov (z 3 pentad, s hmotnostou zeolitu v 1 filtri 8 t
a s prietocnostou filtrovanej vody cez zeolit 40 I/s ) ako aj ostatnych horeuvedenych technologickych
objektov tak, Ze by pracovala subezne jedna pentada resp. podla potreby dodrzat najvy$Si koncentracny
limit v odtoku a v maximalne moznej miere vyuzit ibnovymennu kapacitu filtrov, dve zapojené za sebou
(sériovo), kym tretia pentada filtrov by sa pocas tejto fazy regenerovala a do zostavy zapojila po vycerpani
prvej nasadenej. Postupnost jednotlivych technologickych krokov s chemickou regeneraciou filtrov
a rekuperaciou solaniek v navrhu zabezpecovala tak s primeranou rezervou nepretrzity a spolahlivy chod
kompletnej deamonizacnej stanice. Variant navrhovanej deamonizacnej stanice na typ garbiarskej
odpadovej vody nema v zahrani¢i doposial analégiu a je tak od roku 1989 autorsky chraneny
(AO ¢&. 274 068)."°
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Obrazok 4: Standardna prienikova krivka z filtrdcie vody zeolitom (vfavo) a eluéné krivky
z regeneracie filtrov (vpravo)

1.2. Potencialna defosfatizacia vody adsorpciou (laboratorne vysledky)
Z fyzikalnochemickych metéd defosfatizacie vody sa doposial naj¢astejSie pouziva odstranovanie
fosfore€nanov zrazanim vapennou suspenziou alebo zelezitym koagulantom vsadzkovym spdsobom. Do
uvahy by vSak mohla prichadzat aj nami odskuSana adsorpcia ateda Uprava vody na niektorych
komerénych produktoch ako su oxohydroxid zeleza GEH, slovakit resp. prirodné materialy ako
montmorillonit a zeolit. GEH'® je synteticky hydroxid Zeleza s aktivnymi zloZkami Fe(OH); a B-FeOOH
(akagenit), vyvinuty na selektivnu adsorpciu PO,* z véd. Dodava ho Wasserchemie GmbH & Co.
(Nemecko) za cenu 3750 Euro za tonu. Fosfore€nanovy anién sa viaze pomocou troch kyslikovych
atomov k Zelezitym kationom adsorbenta pravdepodobne pevnou kovalentnou vazbou. PredovSetkym
uroven hydratacie a krystalizacie hlavnej zlozky GEH produktu — B-FeOOH (akagenitu) st rozhodujuacimi
faktormi pre adsorpciu tohto aniénu z vody. Slovakit je komerény geokompozit, vyrobeny zo surovin ako
dolomit, bentonit, diatomické ily, alginit a zeolit, spevneny len cementovou pastou pod vysokym tlakom
a vyraba ho IPRES inziniering s.r.o. (Bratislava) v cene 700 Euro za tonu. Najvy$Siu ucinnost adsorpcie
fosfatov z véd vSak v ramci nasho vyskumu preukazal montmorillonit Stara Kremni¢ka — JelSovy Potok
(SR) a GEH, kym zeolit a slovakit vykazovali G€innost o cca 30 nizSiu. Kym montmorillonit dokaze
fosfatové anibny medzirovinne interkalovat (potvrdené pomocou SAXS merani), predovSetkym CaK —
varieta klinoptilolitu ho pravdepodobne adsorbuje pevnejSie prostrednictvom povrchovo pristupnych
vymenitelnych iénov vapnika, hor¢ika, Zeleza, baria ai. Z doterajsSich skusok dalej vyplynulo, ze jedine
GEH produkt sa osvedcil na pouzitie aj koldonovou technikou, pretoze montmorillonit nema pozadované

hydrodynamické vlastnosti a zeolit so slovakitom vyzaduju na dosiahnutie rovnovahy podstatne dlhsie
doby kontaktu s filtrovanou vodou."®'*

2. Moznosti odstrannovania anorganickych anionov, fenolu a azofarbiv na prirodnom
klinoptilolite s povrchovou modifikaciou

Trendom sucasného vyvoja novych adsorbentov su zvacéSa adsorbenty Sité na mieru
s multifunkénym vektorom interakcii, ktoré zmes anorganickych aj organickych polutantov vo vodach
odstranuju pomocou Specificky upravenych povrchov so solubilizaénymi resp. dispergaénymi Gcinkami.
Separacné techniky zalozené napr. na tenzidoch maju niekolko prednosti pred inymi najcastejSie
konvenénymi postupmi, pretoze vyznamne zvySuju pridand hodnotu technologickych postupov a to tzv.
micelarno-adsorpénymi (admicelarnymi) procesmi, ktoré dokazu pomocou takejto povrchovoaktivnej

Patronem tohoto &isla je ODPADOVE FORUM — odborny mésiénik o odpadech a druhotnych surovinach (www.odpadoveforum.cz)

WASTE FORUM 2013, éislo 2, strana 131



Eva CHMIELEWSKA, Josef KONECNY, Zdenék BOSAN, Jan SVANCER: I6novd vymena a adsorpcia na
slovenskom klinoptilolitovom tufe z pohladu retrospektiv a st¢asnosti

vrstvy potom nasledne solubilizovat. Uskutoénili sme preto komplexny vyskum, i ked zatial komercne
nedostupnych adsorbentov na zeolitovej baze resp. ich limitovanych mnozstiev s vyuzitim sél-gélovej
techniky, ktora pozostavala v podstate z nanesenia nanometrovych vrstiev tekutych kryStalov
(povrchovo-aktivnych latok, v nasom pripade objemnych uhlovodikovych amoniovych baz z
oktadecylamoénia) az ich samousporiadania do adsorpénych miciel na povrchu tohto zeolitu.'>'®
Organické améniove (ODA) skupiny bolo mozné na extérny povrch zeolitu imobilizovat podla Gcelu bud
ako jedno- alebo dvojvrstvu (tzv. adsorpénd micelu), kedy monoméry tenzidu vzajomnou interakciou
dokazali dostato¢ne Ucinne viazat bud nepolarne polutanty (interkalaciou medzi 18 — uhlikové retazce)
alebo toxické aniény kovov prostrednictvom elektrostatického charakteru vazby.'>"’

V ramci laboratérneho vyskumu sme takto hydrofébizovany klinoptilolitovy tuf odskusali na
odstrafiovanie Sirokého spekitra modelovych polutantov. Klinoptilolitovy tuf pdvodne s katiéno-
vymennymi vlastnostami sa tak vyuzil univerzalnejSie, teda ako adsorbent organickych polutantov
(napr.fenolu), alebo ako prirodny anorganicky anex s organickymi funkénymi skupinami pre
odstranovanie chrémanov, arzeni€nanov, dusi¢nanov, siranov a iénizovatelnych azofarbiv. Primarny
oktadecylamin (ODA) bol v SR komeréne a ekonomicky pristupnym katiénaktivnym tenzidom, ktory sa
dihodobo pouzival na hydrofobizaciu bentonitu "Stara Kremni¢ka — JelSovy Potok". Tato tradicia by sa
mohla zuroCit na zvySenie pridanej hodnoty zeolitu, ktory je v porovnani s bentonitom vhodnejSim
adsorbentom pre svoje priaznivejSie hydrodynamické vlastnosti.

Pozornost vedeckej komunity sa v poslednych rokoch zameriava tiez na prirodné polysacharidy,
pretoze vo svojich stereoregularnych biopolymérnych retazcoch obsahuju hydroxylové, acetamido-
alebo aminové funkéné skupiny a su obnovitelné prirodné zdroje. Mnohé su vS8ak vo vode rozpustné,
ako napr. 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.,

(ii) alebo sa hybridizuju derivatizaciou na tuhy nosic.

Na zéklade najvagsieho obsahu vymenitelnych kationov (Ca®*) v slovenskom Klinoptilolitovom tufe
sme pre dizajn takychto adsorbentov zeolit overili ako funkéné sietovacie agens na idnovej baze.
Klinoptilolitovy tuf najoptimalnejSie v dvojnasobnom prebytku ku flexibilnejSiemu alginatu spravidla zlepsil
hydraulické a mechanické vlastnosti kombinovaného adsorbenta, ale plnil tiez funkciu mediatora
(makroretikuloval) polysacharidové retazce do micelarnej konformacie (na sférolity) prostrednictvom
svojich vapenatych katiénov. Na druhej strane, alginat zase rozSiril celkovi funkénost a poérovitost
vysledného produktu.'’

Deponovanim len alginatovej membrany na zeolit sme sice nedosiahli reprodukovatelné vysledky,
ale peletizaciou zeolitu z prasSkovej konzistencie (z) s alginatom (a) v hmotnostnom pomere z/a = 2/1
sme ziskali adsorbenty s vynikajucimi vlastnostami. FlexibilnejSi biopolymérny alginat bol spravidla
promotérom adsorpénych vlastnosti pévodného zeolitu, pretoze ho obohatil o amfotérnu funkciu, navyse
so synergickym efektom v pripade, Ze bol dépovany makroretikularnym cinidlom Fe(lll) ionmi. Katiény
Fe®* boli aktivne centra pre elektrostatické vazby anorganickych aniénov, kym funkciou Ca* iénov
v peletizovanom produkte bola vymena katiénovych zloziek véd. Zeolit tiez zvySil mechanicku integritu
a zlepSil celkové hydraulické vlastnosti tohto produktu. Pripravené proenvironmentalne adsorbenty
obsahovali teda anorganicky komponent — prirodny zeolit (klinoptilolit), ktory je potvrdenym humannym
enterosorbentom resp. potravnym suplementom a ako organicky komponent prirodny polysacharid. Na
odstranenie iénovych polutantov véd, ako su v suc€asnosti velmi aktualne dusi¢nany a sirany, sa tak
pripravili doposial najucinnejSie — zeolit-alginatové pelety, ktoré so synergickym efektom naviac
odstrafiovali aj kationové zlozky vod.

3. Zaver

l6nova vymena a adsorpcia preSla do dneSnej podoby znaénym zdokonalenim. Je takmer
nenahraditelnou metédou pri demineralizacii vody, napr. pre biochémiu a farmaceuticky priemysel,
elektrotechnicky a energeticky sektor hospodarstva, ale aj pre Upravu vody z morskej alebo vysoko
zasolenej. Uz na zaciatku 21. stor. sa stretavame s jeho atribltom ako storo€im nanotechnolégii
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a nanomaterialov, s ¢im suvisia aj prevratné objavy adsorbentov nanometrovej velkosti a nové pohlady
na adsorbenty konvenéné resp. tradiéné. Casto sa v3ak pre 21. stor. vyskytuje aj pomenovanie storogie
udrzatelného rozvoja a s tym suvisiacich proenvironmentalnych adsorbentov a udrzatelného vyuzivania
prirodnych zdrojov. Slovensko ma mimoriadne pestru abioticka danost Uzemia a mineralneho bohatstva,
preto stoji za povSimnutie intenzivnejSie ich vyuZit. Predmetom tohto prehfadu bolo poukéazat na
doterajSie vysledky a uroven vyskumu slovenského klinoptilolitového tufu z aspektu jeho potencialneho
vyuzitia v oblasti ochrany véd.
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lon Exchange and Adsorption using the Slovakian Clinoptilolite-rich Tuff —
via the Retrospectives to the Present State

Eva CHMIELEWSKA?, Josef KONECNY?, Zdenék BOSAN®, Jin SVANCER®

@Department of Environmental Ecology, Faculty of Natural Sciences, Comenius University,
Milynska dolina B2, 842 15 Bratislava, Slovak Republic

bWaste water treatment plant — TOMA a.s., Tf. Toméase Bati 1566, 765 82 Otrokovice, Ceska
republika

Summary: Topic of this paper is to review some of practical applications of clinoptilolite rich tuff,
deposited at the Eastern Slovakian repository Nizny Hrabovec, which has been used for inland water
treatment processes in the last 25 years. Ammonia removal from tannery wastewater using the
clinoptilolite rich tuff with chemical regeneration and regenerant recovery by air stripping was carried out
during the several months in 1987 at the mixed Wastewater Reclamation Facility in Otrokovice
(Moravia region). Some surface modified zeolitic adsorbents have been examined for environmental
pollutants removal from model solutions at the laboratory, respectively.

Keywords: Natural clinoptilolite from the mine at NiZny Hrabovec, ion exchange and adsorption, with
surfactant modified and by biopolymeric pelletized zeolite, inorganic nutrients removal from waters,
regeneration, air striping.
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Redakcni stranka

Symposium ODPADOVE FORUM 2013

Ve dnech 17. az 19. dubna se v Koutech nad Desnou konal jiz 8. ro¢nik ¢esko-slovenského symposia
Vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové hospodaistvi ODPADOVE FORUM 2013. Od loriského roku se
symposium kond jako souc¢ast Tydne védy, vyzkumu a inovaci (15. — 19. 4. 2013), jehoz soucasti je chemicko-
technologicka konference APROCHEM a konference Vysledky vyzkumu, vyvoje a inovaci pro obnovitelné zdroje
energie OZE 2013. Letos symposium navstivilo 90 u€astnikd. Pofadatelem celého Tydne je kazdoroéné CEMC -
Ceské ekologické manazerské centrum, vydavatel tohoto ¢asopisu. Symposium je soudasti cyklu odbornych akci
Odpadové dny 2013.

Problémy &eské ekonomiky se mirné promitly i na symposiu, a to jak v poétu pfihlaSenych
a prezentovanych pfispévku, tak v poétu ucastniklG. Do programu bylo zafazeno 47 prednaSek avyvések a
prezentovano jich bylo 44. | kdyz to bylo méné i nez na prvnim ro¢niku symposia v roce 2006, tak ve srovnani s
jinymi konferencemi v nasem oboru to je dobré ¢islo. (Podrobnou zpravu o programu letosniho roéniku najdete
v ¢ervnovém céisle Odpadového fora. Spoleény sbornik ze vSech tfi uvedenych akci Tydne védy, vyzkumu a
inovaci pro praxi 2013 si Ize objednat v redakci.)

ProtoZe se obcas setkdvédme s kritikou odlehlosti mista konani symposia, pfipadné nevhodnosti terminu
konani, méli U€astnici moznost se formou vyplnéni anketnich listki se k tomu vyjadfit, pfipadné svymi
pfipominkami pfispét k inovacim v organizaci vSech tfi v ivodu zminénych akci.

Obdobny prizkum bude v blizké dobé proveden rovnéz na dalku elektronicky, abychom poznali nazory i
téch, ktefi letos a nebo jeSté nikdy na symposiu nebyli. Na zakladé vysledkd tohoto prizkumu bude teprve
vyhlaSen termin a misto konani pfistiho ro€niku Tydne védy, vyzkumu a inovaci pro praxi 2014, jehoz soucasti
bude i 9. roénik naseho symposia.

Ondrej Prochdzka
programovy garant symposia
prochazka@cemc.cz

Prvni setkani pedagogt pro nakladani s odpady

V terminové navaznosti na letosSni veletrh EnviBrno se v patek 26. dubna uskutecnilo prvni setkani
pedagogl pusobicich v oboru odpadového hospodarstvi. Zorganizovala jej spole¢né doc. J. Kotovicova z
Mendelovy univerzity, ktera pro néj poskytla jednaci prostor, a Ing. O. Prochazka z Odpadového féra, ktery zajistil
setkani organizaéni podporu a hlavné publicitu mezi pedagogickou vefejnosti.

Setkani se zlU¢€astnilo celkem 13 G€astnikd z 6 vysokych Skol. Program nebyl pfedem nijak pfipraven, jeho
Ucelem bylo vzajemné seznameni se a predstaveni vyu€ovanych obord. Tento skromny cil setkani splnilo a
UGastnici se na zavér shodli na tom, ze mé& smysl se nadéle schazet. Pfedbézné se domluvili na roéni periodé a na
druhé poloviné dubna pfistiho roku. Kde to bude, zalezi na tom, ktera Skola se hostitelstvi ujme. Redakce
Odpadového féra by zase u toho byla rada a nabizi opét organizaéni spolupraci.

(op)
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