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Uvodni slovo $éfredaktora

K datu redakéni uzavérky jsem do redakce obdrzel celkem pét
prispévku. Ctyfi z nich prosly redakénim Fizenim ,,bez ztraty
kyticky“.

Vedle toho jsem se inspiroval pozitivnimi zkusenostmi
s prispévky z jinych na vysledky vyzkumu zamérenych
konferenci a spole¢né s redakéni radou jsme z pfednasek na
letoSnim symposiu Vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové
hospodarstvi ODPADOVE FORUM 2014 vybrali ty, u kterych se
nejméné tri ¢lenové redakcni rady shodli, Ze mohou byt bez
dalsiho recenzniho rizeni uverejnény ve WASTE FORUM. Autori
téchto prispévku jsou osvobozeni od placeni publikacniho poplatku, neb si jej zaplatili ve
vloZzném na symposium.

Téch doporucenych prispévku bylo vice, ale pouze autofi péti z nich projevili zajem,
respektive stihli své pfispévky upravit do poZzadovaného formatu v pomérné krdatké dobé, kterou
jsem jim nato dal. Ostatni budou mit moznost tuto Sanci vyuZit jesté v pristim cisle.

V praxi uverejnovani nejlepsich prispévku ze symposia chceme pokracovat i v budoucnu
a timto na néj pfilakat dal$i a hlavné kvalitni pfednésejici. PFisti roénik symposia ODPADOVE
FORUM 2015 se bude konat 18. — 20. 3. 2015 opét v Hustopeéich a opét v ramci Tydne vyzkumu
a inovaci (TVIP).

Ondfrej Prochdzka

Pro autory

Ceské ekologické manazerské centrum (CEMC) na vydavani éasopisu WASTE FORUM nedostava
zadnou podporu z vefejnych zdroju. Proto je ¢asopis vydavan pouze v elektronické podobé a Cisla jsou
zvefejhovana 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 prispévku
spolu s pfimo pouzitelnou Sablonou grafické upravy ve WORDu jsou uvedeny na www-strankach
Casopisu v sekci Pro autory. Ve snaze dale rozSifovat okruh moznych recenzentll zadame autory, aby
soucasné s prispévkem napsali tfi tipy na mozné recenzenty, samozfejmeé z jinych pracovist nez je autor
Ci spoluautory. Je vzdy dobré mit rezervu.

PublikaCni jazyk je €estina, slovenstina a angli¢tina, pfi¢emz 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 upfednostiovana angli¢tina. V tomto pfipadé vSak je nezbytnou soucasti
¢lanku na konci nazev, kontakty a abstrakt v Ceském Ci slovenském jazyce, pfiCemz rozsah souhrnu
neni shora nijak omezen. U ¢lankd v ¢eském &i slovenském jazyce je samoziejmou soucasti nazev,
kontakty a souhrn v anglickém jazyce.

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

Uzavérka dalsiho Cisla ¢asopisu WASTE FORUM je 8. ¢ervence 2014, dalsi pak 8. Fijna 2014.
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Summary

The construction industry presents the third largest polluter of the environment. One of the significant
aspects of environmental pollution is an origin of construction and demolition waste (C&DW) which
present even »; of total waste generation in the European Union. Given that, the European Union
legislation and its subsequent implementation into the national laws is detailed focused on waste
management. The relevant laws and regulations exactly define the obligations of construction waste
producers (i.e. constructors or construction companies) in the field of C&DW disposal. One of the
integral parts of this procedure is a detailed registration registry of wastes type and amount. The system
of C&DW registry is weakly controllable, thus are creating the area for the reporting of inaccurate (often
skewed) data concerning the waste origin. Currently in Slovakia is not any methodology that allows
accurately and easily determine of generated C&DW quantity and its identification according the
European waste list already during the realization or reconstruction of constructions.

The submitted paper is focused on the mapping of the state in the field of C&DW registration in the
conditions of Slovak construction industry. Based on the obtained knowledge and the analysis of
legislative requirements in field of waste management is proposal the system for determining of type and
amount C&DW from particular construction processes. The key element of presented methodology is the
processing of C&DW matrix, which is aimed at identifying the construction processes and type and
amount of C&DW during its realization. The proposed registration matrix of C&DW can present the
simple tool for the classification and quantification of C&DW on building site, which clarifies the data in
field of C&DW registration.

Key words: construction and demolition waste (C&DW), identification, quantification, matrix

Introduction

A construction industry as important part of national economy creates not only indispensable value for
our society, but has a negative impact on the environment. One of the negative environmental impact of
the construction is the production of construction and demolition waste (C&DW) what presents 33% of
the waste stream in the European Union'. The waste prevention presents the significant priority within
the waste management in the European Union. Therefore, the subsequent steps of EU legislative deal
mainly with the recycling, reusing and combustion of the existed waste. The waste landfilling is the last
step of waste management hierarchy and it is done only if necessary. The aim of waste management in
the field of construction and demolition waste to 2020 is to increase the level of reusing, recycling and
recovery of C&DW (including the earthworks) at least 70% by weight of waste generated?. There is a
huge space for identifying the crucial points in solving of this issue. One of them is a collection of
inadequate and skewed information about the quantity of generated waste in the construction works.
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1. Survey in the field of waste registry on building site

The waste Act® determines that the producer of the wastes which are generated during the realization
construction and demolition works, maintenance, demolition and reconstruction of the roads is the one,
who carries out this works. The producer, as well as the waste holder is legally obligated to keep the
construction and demolition waste registry. According the §19 of this Act is given that information about
the sort, amount and disposal way has to be reported to the authority of waste management. The C&DW
registry shall be processed by the type of waste in the waste register card. The sort, quantity and C&DW
disposal way should be registry continuously as construction waste originates. The initial step of the
registry presents an identification of the generated waste type according European waste list'. The
C&DW is classified in the group 17 where is divided into two categories considering the waste
characteristics. Based on the number of hazardous properties the waste category determines the
construction waste disposal way. The next step is the quantification of waste originated during the
construction works. This step can be considered as the most critical point of the whole waste registry
process since there is not uniform and simple method for the registry of C&DW volume. The final step is
the determination of C&DW disposal waste considering the waste characteristics, economic and
transport possibilities of waste producers and the principles of waste management hierarchy.

During the analysis of current conditions in the field of C&DW registry on building site, we addressed
more than 30 construction companies in order to comparison the legislative requirements and their
practical experience in this issue. We had assumed that based on the interview to responsible persons in
this field, we will be able to map their practical knowledge, strengths and weaknesses of the system
construction and demolition waste registry based on the legislative requirements. Only three firms of all
addressed companies provided us the relevant information.

One of them was a large construction company which is holder of the certificates including certificate
of environmental management system according STN EN I1SO 14001 standards. The employees of this
company confirmed our assumption. It is not always easy to comply the requirements of legislation in the
waste management field, because the legislative requirements are often unclear, leading with many
misinterpretations. Within the C&DW registration are processed on building site “report of waste
generation and disposal” and “waste register card”. These documents contain information identifying the
construction company and information about the construction and demolition waste which are classified
according the European waste list (code, name and sort of waste), C&DW volume and the waste
disposal way. It confirmed that the exact determination of particular type of C&DW volume is a problem.
The amount of waste is often on building site determined by the volume of vehicle which transports the
waste to the recycling centre or landfill. These data are retrospectively completed in the waste register
card, where is not accurate specify the monthly waste production. The emphasis is on the identifying of
waste volume which is transported from building site and waste volume listed in the waste register card
for particular period. It follows that the control authorities are focused mostly on the movement of all
produced waste on place intended for the waste processing. Also another addressed firm presents large
and important construction company. They do not provide clear information about the determination of
waste volume on building site. However, they agreed with the opinions that obtain of these data for
purpose of waste registry is a difficult process. The last cooperating construction company focuses on
the realization of wooden houses. Representatives of the company said that the generated waste
volume is not exactly determined. The total waste volume is estimated according own experience. The
wood waste presents 3-5% of total volume of processing timber. On the other hand, they did not provide
information about the way of waste registration on building site.

The survey of current state in the field of C&DW registration on the building site confirmed that this
system has significant support in the legislative, but the application in practice is still quite complicated.
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2. Proposal for methodology of construction and demolition waste registry
on building site

Generally, the volume of waste generated on site is estimated at 1-10%° or 5-10%’ of total amount of
supplied building materials. According to this claims during the realization of family house for 150 000
EUR which is realized by the traditional masonry technology and the costs for building materials present
60% of total costs, the waste material is 9 000 EUR what is not negligible amount of costs. The lack or
absence of methods for determination of quantification and classification of construction waste can avoid
the development of another sustainable waste disposal ways or development of modern methods of
construction which has significant potential for reducing waste in realization. During the modern methods
of construction is the significant volume of construction works moved off site, in the factories. Production
of prefabricated components (based on different materials) creates the conditions for the waste
minimizing.

The estimate of construction and demolition waste volume on building site is essential to minimize of
its production. The registration matrix of wastes was developed as a simple tool for classification and
guantification which are generated during construction processes as a source of construction waste.

By the proposed registration matrix (fig. 1) is possible to waste identification and quantification for
particular processes of building construction. For this type of buildings the construction processes are
systematically arranged in 9 construction phases (construction groups):

CP 0 — earthworks

CP 1 - foundation

CP 2 — underground framework

CP 3 — aboveground framework

CP 4 - roofing

CP 5 — partition and distributions systems
CP 6 — indoor surfacing

CP 7 — completions

CP 8 —facade

The head of matrix includes the particular types of construction waste, sorted by the European waste
list. Each type of construction is identified considering its possibility of construction waste generation
during the realization of particular construction process (e — generated during the construction process,
o — do not generated during the construction process) and the waste volume. The summarization of
generated construction waste can be counted at the bottom of the matrix. There is given the total
individual type of construction waste which is generated during the realization of various buildings by the
various construction technologies.

By this way, it is possible to the clearly registry the construction waste directly on building site through
the simple structure of submitted matrix. The waste registration matrix presents a simply tool for
systematic identification of construction waste including its quantification. It is designed to serve as
a general basis for the determination for source of essential construction wastes. There is possible to
adding another construction processes.
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[Name of construction:

Generated waste

Construction phase 1701

Concrete Bricks Ceramics
Volume (t) | ¥/N  Volume (t)

Label |construction process
Removal of tillage

TEO Removal of soil

Earthworks |Excavated trenches

Sheeting of trenches

Concreting of strip foundation
TE1 Horizontal drains

Foundation |Gravel subbase

Concreteslab

=
=
-
=
=

Volume (t)
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|7 generated wastes | | ] | | | i

CONSTRUCTION and DEMOLITION WASTE

Legend:

¥/N- construction process is/is not of the source for particular waste
© - is not of source

» - is of source

CONSTRUCTION PROCESSES

Fig. 1. Matrix for registry of construction waste generated during construction works

As a secondary benefit of the submitted registration matrix of C&DW is considered the analysis of the
construction waste multiplicity during the realization of particular processes. This multiplicity is based on
the determination of construction processes as the sources of the waste. The construction processes
present the main sources of C&DW, but what kind of waste are produces is depends on the type of
technologies and used materials. Given that, some process in the matrix can be the source of several
types of wastes.

Figure 2 describes the multiplicity of construction and demolition waste types in particular construction
phase. The construction phase CP 0 — earthworks presents source of the least number of waste types
(3 - wood debris, excavated earth and gravel). On the other hand, CP 0 is not a producer of the least
volume of construction waste in absolute number. Construction phase CP 2 — underground framework is
a producer of the largest number types of C&DW (10 — residual concrete, bricks debris, ceramics, timber
debris, plastics, tar and bitumen, metals, excavated soil and residues of the insulating materials). Their
actual volume is depended on the particular technology and technological discipline. Construction phase
CP 3 — aboveground framework presents around half of waste types relative to the CP 2 which is more
difficult because there is necessary to realize the waterproofing. During the realization of construction
phase CP 4 - roofing is possible to use wide range of technological solution, but all of them are based
on similar methods, resulting into the similar material and construction waste. The construction phase
CP 8 — facade is also the producer of many sort of construction waste depending of selected technology
(concrete, bricks debris, ceramics, glass, metals, soil, insulation material, gypsum). In the construction
phases CP 5 — 7 is a number of construction waste type approximately the same.

Patronem tohoto Cisla je Ceské ekologické manazerské centrum, poradatel TVIP 2015, 18. - 20. 3. 2015, Hustopece

WASTE FORUM 2014, &islo 2, strana 51



Méria KOZLOVSKA, Marcela SPISAKOVA, Zuzana STRUKOVA, Peter LESNAK: Registration of waste produced
during realization of construction works

Number of CRDW types

Fig. 2: Multiplicity of construction and demolition waste types in particular construction phase

The analogous analysis was performed for the determination of multiplicity of construction phases
which are producers of particular type of construction waste. The graph on figure 3 informs that the
wooden waste is created in the eight construction phases. The insulating materials, metal and concrete
are generated in seven construction phases; mainly during the realization the reinforced concrete
constructions. In five construction phases occur bricks debris, ceramics and plastics. The asbestos and
gravel are occurred only in one construction phase. The using of asbestos as a building material is
currently banned because of a negative impact on human health. The gravel can be produced as the
C&DW only during the foundation.

The knowledge from the proposal of submitted waste registration matrix and its analysis allow taking
more appropriate measures for the construction waste registry and disposal. The information about the
sort of waste should simplify the decision-making process about the way and frequency of construction
waste disposal which is depended mainly on the used construction technology and sort of the supplied
building materials.
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Other | 2

Gypsum J 4

Insulation material J 7

Asbestos ] 1

soil |3

Gravel ] 1

Metals J 7

Bituminous mix. J 4

Tar J 3

Plastics J 5

Glass | 2

Timber J 8

Ceramics J 5

Bricks J 5

Concrete J 7

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

MNumber of construction phases
Fig. 3: Multiplicity of individual construction and demolition waste type generation
in construction phases

Conclusion

Based on the detailed analysis of the legislative and current state in the field of construction and
demolition waste registration in Slovakia, we can conclude that although the system of waste registry
and disposal has the significant legislative support, is pretty weak applied in practice. This system is
poorly controllable, the financial penalties are rather symbolic and do not create the resulting effect. Lack
of registry control also does not create the pressure on compliance of the legislative requirements for the
producers and holders of construction and demolition waste. The result of this state is the absence of
C&DW registry and the provided data are skewed or incomplete.

The necessary requirement for the improving of the C&DW registry on building site is the change of
legislative, namely the definition of uniform procedures for determination, identification and quantification
of waste without the possibility of various interpretations. The clear interpretation of laws allows the
better and easier understanding of the legislative obligations. There is also necessary to prepare the
adequate system of the suitable control of collected data, where will be specified the construction
process as a source of construction waste, the cause and period of waste generation. Given that the
main reason for the C&DW data collection is a legislative obligation, these data are often
unrepresentative, usually subjective.

The crucial point of the compliance of legislative requirements in practise is the determination of
C&DW volume on the building site. Therefore was create registration matrix of construction waste, which
allows the identification and evaluation of generated construction and demolition waste from particular
construction processes on building site. Based on the determination of used construction processes and
technologies, the submitted matrix allows easily and quickly identify and define the sources of
construction waste and more effectively organize (to determine the number of employees for waste
management on the site; find the company which provides the disposal of particular sort of C&DW) and
manage (together with the control authorities) the system of waste management on the building site.
Considering the knowledge about the C&DW amount the site manager is able to determine the type
(location and size of area for waste collection on site; size and number of bins or containers; frequency
of waste disposal) and the way of waste disposal (recycling, reusing, landfilling) even before the waste is
produced.
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Evidencia odpadov vznikajucich pocas realizacie stavebnych prac

Maria Kozlovska, Marcela Spisakova, Zuzana Strukova, Peter Lesnak

Technicka univerzita v KoSiciach, Stavebna fakulta, VysokoSkolska 4, 042 00 KoSice,
Slovensko

Suhrn:

Stavebnictvo je treti najvacsi znecistovatel zivotného prostredia. Jednym z vyznamnych aspektov
znecistenia Zivotného prostredia je vznik stavebnych odpadov, ktoré predstavuju aZz tretinu vsetkych
odpadov vzniknutych v krajindch Eurdpskej unie. Vzhladom na to sa legislativa EU a jej nésledné
integracia do narodnych zakonov podrobne venuje oblasti odpadového hospodarstva. Prislusné zakony
a smernice presne stanovuju povinnosti pévodcov stavebnych odpadov (t). zhotovitelov a stavebné
firmy) v oblasti nakladania s nimi.

Jednou z neoddelitelnych sucasti danej procedury je podrobna evidencia druhu a mnoZstva
stavebnych odpadov. Systém evidencie SDO je nedostatocne kontrolovatelny a tym sa vytvara priestor
pre vykazovanie nepresnych (Casto skreslenych) udajov tykajucich sa vzniku SDO. V sucasnosti na
Slovensku neexistuje Ziadna metodika, ktora umoZriuje presne a jednoducho stanovit mnoZstvo
vzniknutych odpadov a ich identifikaciu uz pocas realizacie alebo rekonstrukcie stavieb.

Predkladany prispevok je zamerany na zmapovanie skutkového stavu v oblasti evidencie vzniku SDO
v podmienkach slovenského stavebnictva. Na zéklade ziskanych poznatkov a podrobnej analyzy
legislativnych poZiadaviek v oblasti odpadového hospodarstva, bol navrhnuty systém stanovenia druhu
a mnoZzstva SDO z konkrétnych stavebnych procesov.

Zakladnym prvkom predkladanej metodiky je spracovanie matice evidencie SDO, ktora je zamerana
na identifikaciu druhu a mnozZstva SDO vzniknutych pocas realizacie jednotlivych stavebnych procesov.
Matica evidencie odpadov moézZe sluzit ako jednoducha pomdcka pri kvantifikacii a klasifikacii
vzniknutych SDO na stavenisku, ¢im sa spresnia tudaje v oblasti evidencie vzniku SDO.

Klacoveé slova: stavebny a demolacny odpad (SDO), identifikacia, kvantifikacia, matica
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Abstract

The presented contribution focuses on the complex study of the pilot-scale photochemical H,O,/UVC
system arranged as the ex-situ decontamination cell for heavily polluted waters (contamination with
organic substances. The method principle comprises the rational decomposition of hydrogen peroxide
induced by UV-C (254 nm). The produced OH radicals are very efficient oxidation species enabling the
direct destruction of wide spectrum of organic compounds (polyaromatic hydrocarbons, chlorinated
hydrocarbons, aniline, nitrobenzene etc.). Concentrations mentioned compounds in groundwater were
very effectively reduced by photochemical oxidation H,O,/UVC (efficiency up 95%). This contribution
also brings details on the feasibility of the designed processes in comparison with traditional approaches.

Keywords: Photochemical oxidation, H,O,, UVC radiation, remediation, contaminated water,
decontamination cell, pilot scale

1. Introduction

Enormous effort is devoted to the development and optimization methods using in-situ chemical
oxidation (ISCO), in which different oxidizing agents, e.g. KMnO,, H,0,, H,O,/Fe** (Fenton's reagent),
Na,S,0s, etc. are injected into the rock environment for decomposition of pollutants [1, 2]. The biggest
advantage of this technology is the decomposition of pollutants within the contamination cloud without
requirements for further handling of contaminated media (groundwater, soil, etc.) [1]. On the contrary,
extraneous oxidizers are introduced into the rock environment and the process monitoring of oxidation
efficiency is very difficult. A series of competing reactions with focal matrix (e.g. decomposition of humic
substances or oxidation of inorganic nitrogen) often occur and that significantly increase the
consumption of oxidizing agents. The largest problem represents oxidation of chromium ions towards
toxic chromate or dichromate (V1) [3].

This work introduces a new on-site technology based on photochemical oxidation of organic
pollutants by hydroxyl radicals which is one of the most effective oxidation agents. Hydroxyl radicals are
generated by UV decomposition of H,O, at 254 nm. That allows oxidation of persistent organic pollutants
in waters including polyaromatic hydrocarbons. The technology represents, in connection with hydraulic
barrier, a specific set up of reactive chemical barrier. In this study, remediation set-up uses a pulsing
pumping with decontamination outside saturated zone. That enables an easy monitoring of oxidation
process in which H,0, is carefully dosed in order to eliminate the remaining unreacted H,O,.

2. Principle of photochemical oxidation and pilot scale unit description

The principle of photochemical oxidation is a decomposition of H,O, by ultraviolet irradiation
towards hydroxyl radicals that react with organic pollutants. The simplified mechanism is given by
following equations [4]:
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H,0, + hv — 2 OHs @
OH- + H,0, — HO,* + H,0 @)
HO,» + H,0, — OHe + H,0 + O, 3)
2 HOp»— H,0, + O, 4)

The equation 1 shows the direct decomposition of H,O, molecule, equations 2 and 3 display
additional reactions yielding superoxide and hydroxide radicals. The equation 4 illustrates the radical
recombination yielding H,O, which can occur at specific conditions and also has to be taken into
account [5]. Hydroxyl radicals then react with dissolved organic compounds in a series of chain reactions
towards harmless inorganic products, e.g. CO, and H,O. In case of substituted hydrocarbons also
relevant mineral acids. The reaction mechanism of H,O, and organic compound is dependent on the
type of organic compound [2]. The example of common model pollutant attack, such as 4-CP, is given by
equation 5 [6]:

cl Cl OH |0
Ho'+<>% H +HC
OH OH OH (5)

Equation 5 represents only the first step of reaction and is usually followed by a series of chain
reactions towards CO, a H,O. Reaction tests were carried out in a photoreactor, which consists of
a cylindrical quartz tube (1200 x 153 mm, glass thickness 5 mm). The quartz tube is surrounded by
20 low-pressure germicidal UV lamps (Narva, LT 36W/UV-C). Manufacturer declares that UV lamps
don’t contribute to ozone formation due to the glass filter. The inlet part of photoreactor consists of
redistributor and series of plastic sieves that ensure the uniform flow through irradiated zone in reactor.
Outer jacket of the reactor is made of highly polished aluminum sheet that ensures minimal loses of
irradiation and also consists of lengthwise sheets to conduct the heat away.

All 20 lamps were kept active and the flow rate of 50 I-min™ was set up for all described experiments
within this paper. The residence time in reaction zone was 16.5 s. It is obvious that the unit is
constructed as a recirculation unit (Figure 1 left). Contaminated water is propelled from the storage tank
(1) with centrifugal pump (2) to the low part of photoreactor (6), it is irradiated and then brought back to
the storage tank. The whole process is repeated as many times as it is needed [7]. Hydrogen peroxide

batcher (8) is used for continuous dosing of H,O, to the contaminated water through the mixing valve (9)
before entering the centrifugal pump (2). Both parts together serve as a reaction mixture homogenizer.
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Figure 1: Left — scheme of the photochemical unit, 1) storage tank, 2) centrifugal pump,
3) membrane valve, 4) flowmeter, 5) by-pass, 6) photoreactor, 7) sampling place,
8) hydrogen peroxide batcher, 9) mixing valve, 10) outlet valve, 11) cooler (inside
storage tank); Right — the real appearance of the unit

3. Pilot tests of H,O,/UVC decontamination unit

Pilot scale H,O,/UVC unit was placed in laboratories of Biodegradace Itd. company on industrial site
DEZA Ostrava. The company was processing the black coal tar but the production was already moved to
another site. As already mentioned in previous chapter, pilot scale unit processes the contaminated
water discontinuously. The volume of treated water is usually 100 I.

Three different areas with various types and origins of contamination were chosen for such purposes.
The first area was former industrial site where company for black coal tar processing operated (DEZA
Ostrava). There is a broad spectrum of organic substances, mainly aromatic hydrocarbons (BTEX
fraction, cresols etc.), non-polar crude oil based hydrocarbons and polyaromatic hydrocarbons
(naphthalene, anthracene, phenatrene, fluoranthene, chrysene etc.). Concentration of contaminants
varies between units and tens of mg/l and often exceeds their solubility in water so they create a
separate free phase. The entire area is currently remediated by a series of 14 bore holes that create a
system of hydraulic barrier. This barrier prevents spreading of contamination cloud towards the source of
drinking water for the city of Ostrava.

The figure 3 shows the rate of removal of chosen contaminants in groundwater from DEZA Ostrava
industrial site. The H,O, dosing rate was set to 2 ml.L™.hod™.

It is noticeable that the fastest decrease of chosen contaminants can be found within the first 30 min
of the experiment. The concentration decrease of PAHs (the main y axis) correlates well with the
decrease of TOC (the adjacent y axis) [8].
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Figure 2: Kinetics of chosen contaminants degradation in DEZA Ostrava groundwater; The rate
of H,0, continuous dosing was 2 ml.L™.h*

It is very interesting that the decrease of TOC stopped on the value of 5 mg/l and didn’t decrease with
prolonged reaction time. There can be several reasons for such observation. The groundwater can also
contain natural background of humic acids that are resistant to oxidation or creation of specific very
stable reaction intermediates which could be complicatedly treated should be taken into account as well.
Also analyses and sampling of such complex matrix with these types of contaminants are very
problematic and can bring uncertainty.

The second locality was area of former chemical cleaning plant and gasworks in the city of Usti nad
Labem. The contamination was caused by using perchloroethylene as a cleaning and degreasing
preparation. The main contaminants are then chlorinated aliphatic hydrocarbons, namely
perchloroethylene and products of its microbial decomposition, trichloroethylene, dichloroethylenes and
vinylchloride. The area is equipped with a network of monitoring boreholes with sufficient capacity.

The figure 4 shows the rate of removal of chlorinated hydrocarbons in groundwater from Usti nad
Labem industrial site. The H,0, dosing rate was set to 1 ml.L*.hod™. The H,0, dosing rate was lower
than in previous case because groundwater from Usti nad Labem contains less complicated pollutants
than groundwater from DEZA Ostrava.

The very fast degradation of chlorinated hydrocarbons is noticeable on the figure 4. All the
contaminants were removed within 30 min of the experiment (the main y axis). The adjacent y axis
shows corresponding increase in chloride anions content. We can observe very good correlation
between chloride anions increase and chlorinated hydrocarbons decrease [9]. It is important to note that
the concentration of hydrocarbons was also measured in the headspace of storage tank in order to
determine the influence of stripping. Hydrocarbons weren’t detected in the headspace of storage tank so
the influence of their stripping is insignificant.
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Figure 3: Kinetics of chlorinated hydrocarbons degradation in Usti nad Labem groundwater; The
rate of H,0O, continuous dosing was 1 ml.L*.h*

The third locality was area of chemical plant in Ostrava where the main groundwater contaminants
are benzene, nitrobenzene and aniline. The concentration of these pollutants often exceeds 100 mg/l
and the origin of this contamination is long-term (over 50 years) manufacturing of aniline. The main
advantage of this groundwater is that there are only 3 pollutants and the can be easily analyzed by
HPLC.

The figure 5 shows the rate of removal of nitrobenzene and aniline in groundwater from Ostrava
chemical plant site. Benzene wasn’t monitored because its content was less than 1 mg/l. The H,O, was
dosed continuously at 2 ml.L™".hod™. We can observe that nitrobenzene and aniline are oxidized with
significantly slower rate than previous contaminants showed on figures 3 and 4. High initial
concentrations of nitrobenzene and aniline are caused by their good solubility in water. We can observe
that aniline was completely removed after 3,5 hours and nitrobenzene was removed after 8 hours of
oxidation. Difficult removal of nitrobenzene is caused by nitro- group. In references [10, 11] are shown

details of photochemical oxidation of aniline and nitrobenzene. Nitrobenzene deactivates aromatic ring in
terms of electrophilic addition.
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Figure 4: Kinetics of nitrobenzene and aniline in Ostrava chemical plant groundwater; The rate of
H,O, continuous dosing was 2 ml.L™".h™
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The effectiveness of the process is further verified by mineralization of organic nitrogen towards
inorganic anions NO* a NO* (see table 1). We can notice that toxic NO* content reached its maximum
after 3 hours and then it is decreasing until complete removal because it is oxidized to NO*. Its
concentration progressively increases during the whole experiment and cleaned water without NO?
would easily meet limits for release to terminal recipient.

Table 1: Changes in contents of various types of nitrogen during photochemical oxidations
of aniline and nitrobenzene (mg/l)

mg/l 0 hr. 1 hr. 3 hr. 5 hr. 6 hr.
aniline 32.3 7.5 0.5 <0.5 <0.5
nitrobenzene 36.2 32.7 2.3 <0.5 <0.5
NO5 2.2 11.1 17.0 25.7 30.2
NO, 0.02 1.91 10.60 5.33 0.80
Norq. 10.8 8.3 5.2 3.3 2.4

4 Operational possibilities of H,O,/UVC unit

The results from a series of pilot tests performed show a very good applicability of the technology for
degradation of a broad spectrum of organic pollutants from ground- or wastewaters. Experimentally was
proved that photochemical H,O,/UVC unit can serve as an active part of reactive chemical barrier. The
whole arrangement is described by figure 6. Reactive chemical barrier will be formed by suitable sealing
wall that will be anchored to the impermeable bedrock with boreholes for pumping groundwater. It is also
possible to consider a series of boreholes creating a hydraulic barrier instead of sealing wall.

Each borehole will be equipped with mobile H,O,/UVC unit (placed in container or skid module)
together with a pretreatment step. There will be necessary to introduce also a supplementary tank for
equalizing the pulsing flow of water and homogenization of contaminants. Additionally it is necessary to
apply a technology for reduction of non-dissolved and dissolved metallic ions (Fe, Mg etc.), whose
compounds would pollute the inner surface of a quartz tubes. Sedimentation with aeration, sand filter
and electrocoagulation were tested during pilot experiments. Electrocoagulation seems to be the most
suitable because it is able to remove up to 90 % of dissolved metallic ions and it is also able to reduce
the content of organic pollutants up to 40 %. That would reduce the residence time in the oxidation unit
and decrease the operation cost. Cleaned water is then injected back to ground behind the sealing wall
or hydraulic barrier.

Contaminated

roundwater, ;
S Photochemical
unit
Sealed wall
Saturated zone Cleaned
groundwater

Contaminated /
groundwater

Aquitard

Figure 5: H,O,/UVC on-site arrangement of reactive chemical barrier for remediation of

groundwaters.
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The operational cost of the technology for groundwater treatment was evaluated. It was found that
75 % of total cost comprises electricity consumption for germicidal lamps and recirculation pump
operation. Hydrogen peroxide cost and maintenance expenses are minor. The large excess of hydrogen
peroxide didn’t lead to reduce the expenses significantly because hydroxide radicals interact by side
reactions and residence time wasn’t considerably shortened. The price of 1 m? treatment with hardly
decomposable pollutants was evaluated to 2 EUR. The authors also considered broadening of
technology by arrangement of battery of photochemical reaction units.

5 Conclusion

The paper was focused on testing of H,O,/UVC oxidation for treatment of heavily contaminated
groundwaters as an alternative to conventional in-situ treatment techniques of chemical oxidation ISCO.
It was determined that hydroxyl radicals formed by UVC decomposition of H,O, are very effective for
oxidation of organic compounds. All the tested contaminations were completely removed bellow the
detection limit. The advantage of tested technology is the on-site placement and possibility of own
regulation (H,O, dosing, flow rate, residence time etc.). The considerable disadvantage is the necessity
of contaminated water pumping from/to the soil and careful adjustment of the entire oxidation process.
Particular reactors are able to be completed to larger modules or skid units and it is easy to scale up
their capacity even for large flow rates. The largest disadvantage is very high energy consumptions and
consequently the operational cost that prevent the larger practical expansion of this technology in
comparison with other ISCO technologies. This technology can be contributive in combination with other
technologies especially in sensitive areas and areas with strict remediation limits.
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Souhrn

Predkladany prispévek popisuje komplexni poloprovozni fotochemicky H,O,/UVC systém, ktery je
usporfadan jako ex-situ dekontaminacni jednotka pro Cisténi podzemnich vod silné kontaminovanych
organickymi latkami. Principem metody je rozklad peroxidu vodiku indukovany ultrafialovym zafenim
v UV-C oblasti (254 nm). Vytvofené OH radikaly jsou velmi G¢innym oxidacnim cinidlem, které umoZzriuje
pfimy, vysoce efektivni rozklad Sirokého spektra organickych latek (polyaromatické uhlovodiky,
chlorované uhlovodiky, anilin, nitrobenzen, atd.).

V pribéhu pilotnich testu fotochemické jednotky systému H,O,/UVC byly koncentrace organickych
kontaminant( v podzemnich vodach touto metodou velmi tc¢inné snizeny s ucinnosti az 100 %, s dobou
prabéhu v radu nékolika hodin. Tento pfispévek pfinasi i podrobnosti o proveditelnosti daného proces ve
srovnani s tradi¢nimi pristupy.

Klic¢ova slova: fotochemicka oxidace, H,O,, UV-C zafeni, sanace, znecisténa voda, dekontaminacni
Jednotka, organicky kontaminant
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Zhrnutie

V sucasnosti ¢oraz vécsia spotreba batérii a akumulatorov vedie k neustalemu narastu tvorby
odpadov s vysokym obsahom tazkych a toxickych kovov. Cielom tejto prace je Studovat’ moznosti
vyuZitia acidofilnych baktérii z rodu Acidithiobacillus na ziskavanie kovov z pouzitych Ni-Cd
a Li-ibnovych batérii. Baktérie, ktoré boli pouZité pri bioluhovacich experimentoch boli izolované
Z kyslych banskych vbéd zo Smolnika (Slovensko). Pouzitim zmieSanej bakteridlnej kultiary
Acidithiobacillus ferrooxidans a Acidithiobacillus thiooxidans sa rozpustilo va¢Sie mnozstvo Mn (77 %)
nez pouzitim Cistej kultury A. ferrooxidans. V pripade rozpustania Zn typ bakterialnej kultary neovplyvnil
ucinnost’ rozpustania daného kovu. Rozpustanie Cd z Ni-Cd batérii pomocou A. ferrooxidans bolo
najucinnejsie, kedy sa vyluhoval do roztoku vSetok kov. PouZitie konzorcia baktérii bolo ucinné pri
rozpustani kovov z Li-ibnovych batérii, kedy sa uvolhilo 80 % Li a takmer 60 % Co.

Klaéové slova: bioluhovanie, alkalické batérie, Ni-Cd batérie, Li-ibnové batérie, Acidithiobacillus
ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans

Uvod

Za poslednych desat rokov zaujem verejnosti o zivotné prostredie vyrazne vzrastol, ¢o viedlo
k prisnejSim regulaCnym opatreniam v celosvetovom meradle. Tieto opatrenia sa tykaju nakladania
s nebezpeCnym odpadom obsahujucim tazké kovy, akymi su napriklad pouzité batérie a akumulatory.
Tieto opatrenia nutia ludstvo hladat alternativne technoldgie na spracovanie tychto odpadov, pretoze ich
spotreba znacne stupa. VUSA a Eurdépe sa rocne spotrebuje priblizne 8 miliard kusov batérii
a akumulatorov'. V Japonsku sa v roku 2004 vyprodukovalo okolo 6 miliard batérii, prisom takmer jedna
miliarda batérii roéne je spotrebovana v Brazilii®. Vysokéa spotreba batérii a akumulatorov je tUzko spata
so zvySovanim odpadov. V su€asnej dobe narasta produkcia litium-idnovych a litium-polymérovych
akumulatorov, ktoré vykazuju ovela lepSie vlastnosti, akymi su vysoky vykon, extrémne dobré
skladovacie vlastnosti (nizka uroveri samovybijania), relativne mala strata vykonu pri nizkych teplotach,
su lahsie, nemaju tzv. pamatovy efekt®® a pod. Prave pre svoje vlastnosti postupne nahradzaju ostatné
elektrické ¢lanky (obrazok 1).

Spracovavanie arecyklacia batérii a akumulatorov konvenénymi technolégiami, akymi su
hydrometalurgia a pyrometalurgia predstavuju kapitalovo a energeticky velmi nakladny proces, preto sa
hfadaju nové alternativne technoldgie, ktoré nielen efektivnejSie, cenovo vyhodnejsie, ale tiez prijatefné
pre zivotné prostredie. Jednou z takychto sfubnych technoldgii je biohydrometalurgia. Je to relativne
nova metdda, ktora vyuziva rézne mikroorganizmy na ziskavanie kovov z rid a odpadov’. Klugovymi
mikroorganizmami pri bioluhovani kovov zo sulfidickych rud a odpadov su mesofilné chemolitotrofné
Zelezo a siru oxidujuce baktérie z rodu Acidithiobacillus®. A. ferrooxidans a A. thiooxidans vyuZivaju ako
zdroj energie zeleznaté iény (1) a elementarnu siru (2), pricom produkuju kyselinu sirovu a zelezité iony
(3, 4, 5), ktoré v procese bioluhovania kovov z primarnych a sekundarnych zdrojov zohravaju vyznamnu
dlohu ako lthovacie &inidla®*°.
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Z pouzitych batérii pomocou acidofilnych baktérii
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Obrézok 1: Predaj nabijatelnych batérii a akumulatorov vo svete v rokoch 1991-2007 v %"

2Fe®* + 0,5 0,+ 2 H" —2 Fe** + H,0O (1)
S%+1,50,+H,0 —» SO~ +2 H" (2)

MS + 2 Fe*" — M?" + 2 Fe*" +S° (3)

MS + 2 0, > M*' + SO, (4)

M (Cu, Ni, Zn, Co, Al) + Fe,(S0,); — MSO,+2 FeSO, (5)

Ciefom tejto prace bolo Studovat moznosti vyuZzitia acidofilnych baktérii z rodu Acidithiobacillus, ktoré
sa v sucasnosti komer€ne vyuzivaju na ziskavanie kovov zo sulfidickych rud a odpadov na ziskavanie
tazkych a toxickych kovov z pouzitych batérii a akumulatorov, v ktorych su kovy pritomné v forme oxidov
a hydroxidov.

Experimentalna ¢ast’

Pouzité alkalické batérie boli pred samotnym bioluhovacim experimentom pomleté na drobné frakcie.
Ni-Cd batérie a litiové akumulatory boli manualne rozobraté. Na bioluhovanie niklu a kadmia bol pouzity
katodovy aj anddovy prasok a na bioluhovanie litia a kobaltu bol pouzity len samotny katdédovy prasok,
pretoZze podvojny oxid litia a kobaltu pokryva medenu foliu katédy. Mnozstvo kovov v pociato€nych
vzorkach, ktoré je ukazané v tabulke 1, bolo stanovené pomocou atémovej absorpénej spektrometrie
(Perkin Elmer 3100).

Tabulka 1: Zastupenie jednotlivych kovov

Typ AIkaI’igké Ni-Cd batérie Li akumulator
batérie Katdda Andda Katdda

Kov Mn Zn Ni Cd Ni Cd Li Co

Mnozstvo [mg/l] | 1963,6 | 1981 | 4713 700 2220 | 4650 | 123,4 | 627,2

Acidofilné baktérie rodu Acidithiobacillus ferrooxidans a Acidithiobacillus thiooxidans, ktoré boli
pouZité v danom experimente, sa nachadzaju v banickej oblasti Smolnik na Slovensku a boli ziskané
z Ustavu geotechniky SAV v KoSiciach. Pred samotnym experimentom boli baktérie najskér 4 tyzdne
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adaptované na kazdy druh odpadu. Na extrakciu Mn a Zn z alkalickych batérii bola pouzita Cista
bakterialna kultura A. ferrooxidans a zmieSana kultura A. ferrooxidans a A. thiooxidans. Na extrakciu Ni
a Cd z Ni-Cd batérii bola pouzita Cista bakterialna kultira A. ferrooxidans a na bioluhovanie Li a Co bola
pouzita zmieSana kultura A. ferrooxidans a A. thiooxidans.

Experiment prebiehal pri teplote 30 °C v 250ml Erlenmeyerovych bankach. Do 200 ml zivného média
vhodného pre dany typ baktérii, resp. zmie$anu bakterialnu kulttru'® s pogiatoénym pH = 1,5, sa pridalo
2 g odpadu. V pravidelnych intervaloch bola odoberana vzorka, v ktorej bolo stanovené mnoZstvo
vylu€eného kovu pomocou atémovej absorpénej spektrometrie.

Vysledky a diskusia
Bioluhovanie Mn a Zn z pouzitych alkalickych batérii

Priebeh bioluhovania Mn zo zomletych alkalickych batérii je znazorneny na obrazku 2. Na zaklade
analyzy vysledkov je zrejmé, Ze v pripade rozpustania Mn bola najuc€innejSia zmieSana bakterialna
kultura. Rychlost rozpustania daného kovu bola najvysSia poCas prvych 14 dni, kedy sa do roztoku
uvolnilo az 1510 mg/l Mn, €o zodpoveda 77% ucinnosti. V pripade baktérie A. ferrooxidans sa za ten isty
Cas rozpustilo 1100 mg/l Mn, ¢o zodpoveda 56 % ucinnosti procesu.

B zmieSana kultura

& A ferrooxidans

0 10 20 30
doba luhovania [deri]

Obrézok 2: Uéinnost bioluhovania mangénu z alkalickych batérii

V pripade bioluhovania Zn (obrazok 3) je priebeh rozpustania viac-menej rovnaky bez ohladu na
pouzitu bakterialnu kulturu. Najvyssia u€innost bola dosiahnuta uz na 14. den, kedy sa uvornilo priblizne
1500 mg/l Zn, o zodpoveda 76% ucinnosti procesu.

2000 A

1500 A

1000 +

Zn [mg/l]

500 & A ferrooxidans

B zmieSana kultura

0 10 20 30
doba luhovania [deri]

Obrézok 3: Uéinnost biolihovania zinku z alkalickych batérii

PocCas experimentu bol pozorovany prudky narast pH pocas prvych troch dfioch bioluhovania
(obrazok 4). Rychla spotreba H® idnov suvisela aj s rychlej§im uvolfiovanim kovov do roztoku.
Vzhladom na rapidny pokles pH v nasledujuce dni, ktory trval az do desiateho dfia je mozné
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predpokladat, Ze hydrolyza Zeleza atvorba jarozitu boli v prevahe nad spotrebou H* iénov*.
V nasledujuce dni az do ukonc¢enia experimentu pH zotrvalo viac — menej stabilné.

3 - —B— zmieSana kultura
2,5 - —&— A ferrooxidans
2 .
51,5
1 .
0,5 -
0 T T s
0 10 20 30
doba luhovania [deri]

Obrazok 4: Zmena pH pocas biolihovania Mn a Zn z alkalickych batérii

Bioluhovanie Ni a Cd z pouzitych Ni-Cd batérii

Priebeh bioluhovania Ni a Cd z katédového prasku izolovaného z Ni-Cd batérii je znazorneny na
obrazku 5. Pocas bioluhovania Ni z katédy bola rychlost’ biolihovania najvysSia poc¢as prvych 14 dni,
kedy sa uvolnilo az 2700 mg/I Ni, ¢o zodpoveda 45% ucinnosti procesu. V pripade bioluhovania Cd bola
rychlost procesu najvysSia tiez pocCas prvych 14 dni, kedy sa vyluhovalo maximalne mnozstvo daného
kovu, a to 698 mg/l, €o zodpoveda 100% ucinnosti tohto procesu.

3000 -

(@]
E.2000
.0
8 1500 -

c

$ 1000 -

0 10 20 30
doba Iuhovania [den]

Obrazok 5: Uéinnost biolihovania Ni a Cd z katédy Ni-Cd batérii

Na obrazku 6 je znazorneny proces bioluhovania Ni a Cd z anédového prasku izolovaného z Ni-Cd
batérii. Po€as prvych 7 dni bioluhovania bola rychlost rozpustania Cd, ale aj uc€innost procesu najvyssia.
Maximalne mnozstvo rozpusteného Ni bolo 4560 mg/l, o zodpoveda 98% ucinnosti procesu. V pripade
bioluhovania Ni sa uvolnilo do roztoku len 118 mg/l, o zodpoveda 5,5 %. Rozdielne bioluhovanie Ni
bolo spdsobené rozdielnym zloZzenim elektrodového materialu. Na rozdiel od katody, kde sa Ni
nachadza najmé vo forme hydroxidov, v andde je pritomny vaésinou ako tazko rozpustny kovovy nikel™.

Pocas bioluhovania Ni a Cd z elektrédového materialu pH roztoku mierne vzrastlo, a to z hodnoty
1,5 aZz na maximalnu hodnotu 2,8 (obrazok 7). Prudky narast pH bol pozorovany pocas prvych 14 dni,
€o koreSpondovalo so zvySovanim ucinnosti rozpustania kovov.
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Obrézok 6: Uéinnost bioluhovania Ni a Cd z anédy Ni-Cd batérii
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Obrazok 7: Zmeny pH pocas bioliuhovania Ni a Cd z anédy a katédy Ni-Cd batérii

Bioluhovanie Li a Co z pouzitych litiovych akumulatorov

Priebeh bioluhovania litia a kobaltu z katédového prasku ziskaného z Li akumulatorov je znazorneny
na obrazku 8. Rychlost bioluhovania kobaltu bola najvy3Sia po€as prvych 14 dni, kedy sa uvolnilo do
roztoku 400 mg/l Co, €o zodpoveda 67 % ucinnosti. V pripade bioluhovania Li, uz na 7. den sa rozpustilo
priblizne 100 mg/l, ¢o zodpoveda 80 % ucinnosti procesu.

koncentracia [mg/l]

0 10 20 30 40
doba Ituhovania [deri]

Obrézok 8: Uéinnost’ bioltihovania Li a Co z litiovych akumulétorov

RychlejSie rozpustanie obidvoch kovov, Li aj Co, v prvé dni procesu viedlo aj k rychlejSej spotrebe
kyseliny zaznamenanej v prvé dni bioluhovania (obrdazok 9). V nasledujuce dni pH malo tendenciu
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klesat, avSak aj napriek pomerne kyslému prostrediu k vyznamnému narastu koncentracii kovov
v roztoku nedoslo.

3_
2,5 1
2-(‘\‘\‘\‘_\‘_’_‘/‘
I
D.l‘s_

14
0,5

0

0 5 10 15 20 25 30 35
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Obrazok 9: Zmena pH pocas biolihovania Li a Co z litiovych akumulatorov

Zaver

Bioluhovanie pouZzitych batérii a akumulatorov je jednou z mozZnosti ako nielen ekonomicky, ale aj
environmentalne vyhodnym spésobom ziskavat kovy z odpadovych surovin. Uskutonené experimenty
poukazuju na moznosti vyuzitia acidofilnych baktérii z rodu Acidithiobacillus na ziskavanie kovov
z oxidickych surovin. Na zéklade vysledkov je evidentné, Ze zmieSana bakterialna kultura bola uc€innejSia
pri rozpUstani manganu, avsak na rozpUstanie zinku nemala vyznamny vplyv. Cista bakterialna kultdra
A. ferrooxidans bola velmi uc€inna pri rozpustani kadmia do roztoku z Ni-Cd batérii, kedy sa vyluhovalo
celé kadmium. V pripade bioluhovanie niklu, bol tento proces menej efektivny, ¢o vSak suvisi s tym
v akej forme sa dany kov nachadzal. V pripade bioluhovania litia a kobaltu z Li akumulatorov pomocou
zmieSanej kultury bol tento proces ucinnejsi pre rozpustanie litia, kedy sa uvolnilo takmer 80 % tohto
kovu. Aby mohlo byt bioluhovanie uUspesné, je potrebné Studovat aj vplyv dalSich parametrov, ako
napriklad velkost ¢astic odpadu, vplyv luhovacich &inidiel, a pod.
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Sumarry

Recovery of metals from spent alkaline, Ni-Cd and Li — ion batteries by mesophilic chemolitotrophic
bacterial strains of Acidithiobacillus ferrooxidans and mixed bacterial culture of Acidithiobacillus ferrooxidans
and Acidithiobacillus thiooxidans was investigated. The bacteria isolated from acid mine drainage water in
Smolnik in Slovakia were used as bioleaching bacteria to solubilize metals from the batteries. The higher Mn
and Zn bioleaching efficiency was achieved using mixed bacterial culture than the pure bacterium. The
higher amount of Mn (77 %) was dissolved using the mixed bacterial culture compared to that using the
pure bacterium of Acidithiobacillus ferrooxidans, when 56 % Mn at most dissolved. In the case of Zn
extraction, the bacterial consortium did not influence to Zn dissolution.

As regards Ni-Cd batteries, the overall Cd bioleaching was 100 % and 98 % for cathodic and anodic
material, respectively. Ni extraction was found to be more difficult, only 45 % and 5.4 % Ni from cathodic
and anodic material, respectively was released into the solution. In the case of metal dissolution from spent
Li-ion batteries, the overall Li and Co bioleaching efficiency was achieved 80 % and 57 %, respectively.

Key words: bioleaching, alkaline batteries, Ni-Cd batteries, Li-ion batteries, Acidithiobacillus
ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans
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organickych latek

Solidifikace kalu s vysokym obsahem organickych latek
Jifi HENDRYCH®, Jifi KROUZEK®, Daniel RANDULA?, Pavel SPACEK"
4 \/ysoké $kola chemicko-technologicka v Praze, Fakulta technologie ochrany
prostredi, Technicka 5, 166 28 Praha 6, e-mail: Jiri.Hendrych@vscht.cz

) CHEMCOMEX Praha a.s., Elisky Pfemyslovny 379, 156 00 Praha 5,

e-mail: spacek@chemcomex.cz

Souhrn

Prace je zaméfena na zkou$Ky stabilizace/solidifikace kalli s vysokym obsahem organickych latek
a obsahem tézkych kovi s vyuzitim vedlejSich produkti ve smésnych pojivech a odhad nakladovosti
vybranych receptur. Byly sledovany vyluhové charakteristiky a méfeny vybrané charakteristiky pevnosti
zku$ebnich téles solidifikat.

Klicova slova: Stabilizace, solidifikace, Cistirensky kal, vyluh, pevnost.

Uvod

Stabilizace/solidifikace odpadd (S/S) zahrnuje fyzikalné-chemické procesy, pfi kterych dochazi
k preméné odpadnich materiali na produkty s omezenou vyluhovatelnosti a dobrymi mechanickymi
vlastnostmi. PFi solidifikaci dochazi k uzavieni zpracovavaného materialu do monolitické, Iépe
manipulovatelné odolné podoby, stabilizace pFedstavuje proces chemické premény sloZzek materialu
na produkty s mensi rozpustnosti a niz8i mobilizovatelnosti do okoli. Metodou stabilizace/solidifikace Ize
oSetfit celou fadu organickych i anorganickych kontaminantd.'? Metoda spogiva v promichani
oSetfovaného materialu s pojivem a pfipadné s dalSimi podpurnymi Cinidly (srazeci €inidla, adsorbenty
apod.). NejCastéji se jako pojivo pouziva cement, ktery je v rizné mife nahrazovan materialy nizSi uzitné
hodnoty, napfiklad popilky, struskou. Rada postupl uréenych pro specifické Gdely vyuZiva rovnéz
organicka pojiva, alkalicky aktivované systémy, povrchové zatéry apod.

StéZejnim krokem pro uplatnéni technologie stabilizace/solidifikace je navrh vhodné receptury pro
slozeni solidifikatu a nasledné laboratorni ovéfeni a optimalizace navrzenych receptur na zakladé
vyluhovacich zkouSek a zkousek mechanickych vlastnosti zhotovenych zkuSebnich téles.

Experimentalni ¢ast

Ugelem této prace bylo zjisténi vlastnosti zku$ebnich téles solidifikatl vzniklych z vybranych
hydraulickych pojiv a Cistirenskych kall z hlediska jejich vyluhovatelnosti a pevnosti v tlaku a rozmérové
kontrakce zkuSebnich téles b&éhem vyzravani. Nedilnou soucasti hodnoceni pouzitych receptur byl také
odhad jejich nakladovosti ve vztahu k poméru pojiv a kall a typu pouzitych pojiv. Se vzniklym
materialem by mélo byt nakladano specifickym zpisobem. Cistirenské kaly by mély podléhat prioritné
spalovani &i aplikaci na zeméd&lskou ptidu, stale vdak existuji dal$i postupy nakladani s nimi.?

Ackoliv je zminéno specifické nakladani se ziskanym materidlem po procesu S/S, hodnoceni jeho
vyluhovatelnosti je vztazeno k souasné platné legislativé v oblasti ukladani odpadu na skladky a jejich
vyuzivani na povrchu terénu. Vyluhovatelnost je srovnavana s legislativnimi poZzadavky podle vyhlasky
€. 294/2005 Sb., pfilohy €. 2. Pro mechanickou pevnost vzniklého materialu neexistuje v tuzemské
legislativé v souCasnosti minimalni vztazna hodnota, z logiky véci vSak vyplyva podstatnost tohoto
parametru z hlediska manipulovatelnosti a zatéZzovani. Rozmérové kontrakce zkuSebnich téles pak byly
rovnéz pozadovanym parametrem vzhledem k zamySlenému specifickému nakladani s produkovanym
materialem.
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Pomér pojiv a kall a zamésové vody vychazel ze zkuSenosti a doporuceni s ohledem na
ekonomickou stranku procesu, a s ohledem na aktualni konzistenci vznikajici pasty solidifikatu a jeji
homogenizaci a zpracovatelnost a moznosti jejiho ukladani a zhutfovani do forem. Pfiprava zkuSebnich
téles solidifikatu resp. pasty solidifikatu probihala jednotnym zplsobem k zabezpe€eni vzajemné
porovnatelnosti jednotlivych receptur.

Télesa solidifikatu byla realizovana prostiednictvim plastovych forem definovanych rozméru
20x20x 20 a40 x40 x40 mm. Vzhledem k relativné vysokému obsahu vody v kalech byla télesa
ponechana zrat ve formach za laboratornich podminek po dobu 5 dnud, nasledné po odformovani
probihalo dal$i zrani za laboratornich podminek tak, ze celkova doba mezi zhotovenim téles solidifikatu
a vyluhovaci a mechanickou zkouskou byla 4 tydny. Vyluhovaci testy byly provadény podle
normovaeného postupu’, testy pevnosti byly realizovany rovnéz podle modifikovaného® normovaného
postupu’.

Podminky vyluhovani podle vySe uvedené normy byly nasledujici: pomér kapalna faze/tuha faze 10/1,
velikost &astic mensi nez 10 mm, vyluhovaci médium destilovana voda, tfepani hlava-pata 24 hodin
rychlosti 6,5 ot./min. pfi teploté¢ 20 °C. Separace kapalné faze probihala podtlakové na odsavacim
zafizeni Millipore na membranovych filtrech s velikosti pord 0,45 pm. Cast vyluhu byla uchovana
v puvodnim stavu a c¢ast oSetfena koncentrovanou kyselinou dusi¢nou podle druhu méfenych
parametr(.

Mechanicka pevnost (pevnost vtlaku) byla méfena normovanym postupem na trhacim
stroji VEB ZD 10/90, zmény rozméru zkuSebnich téles byly méfeny jako pomérna procentudlni ¢ast
rozméru pouZzité formy posuvnym mérfitkem.

S uvazenim dale uvedenych charakteristik pouzitych kall a znamych zjisténych vlastnosti pojivovych
materialdl byly kliGovymi ukazateli, u kterych existoval predpoklad k prekro€eni legislativniho limitu,
zejména obsah rozpusténého organického uhliku (DOC) a niklu, dale pak fluorid, siranG
a rozpusténych latek.

Jednotlivé kaly byly zpracovany pomoci dale specifikovanych receptur uvedenych v tabulce 1 tak, ze
pro jednotlivd pojiva/smésna pojiva a kaly byl testovan hmotnostni pomér 2/1 az 1/3. V nasledujicich
grafickych vystupech je zprostfedkovan nahled na experimentalni fady receptur vzdy pro kazdou trojici
pouzitych kall, v nékterych pfipadech nebyly zcela vSechny receptury vyuzity, pokud je evidentni
podkroCeni limitu s rezervou, v nékterych pfipadech je vystup zprostfedkovan pouze slovnim
komentafem.

Tabulka 1: Popis a oznaceni jednotlivych solidifikacnich smési (receptur) a pomér slozek pojiva
a pomér pojivo/kal (plati shodné pro kaly dale oznacené lll, Il, 1)

Typ pojiva, pomér hmotnosti jednotlivych slozek Pomér hm. pojivo | Oznaceni
(smésné pojivo)/kal | receptury
cement 2/1 RO1
cement 1/1 R1
cement 1/2 R2
cement 1/3 R3
cement/popilek 30/70 2/1 R0O4
cement/popilek 30/70 1/1 R4
cement/popilek 30/70 1/2 R5
cement/popilek 30/70 1/3 R6
cement/popilek/tepelné aktivovany energosadrovec 2/5/3 2/1 RO7
cement/popilek/tepelné aktivovany energosadrovec 2/5/3 1/1 R7
cement/popilek/tepelné aktivovany energosadrovec 2/5/3 1/2 R8
cement/popilek/tepelné aktivovany energosadrovec 2/5/3 1/3 R9
pouze kal bez pojiv* 0/1* K*

* Pozn.: V grafickych vystupech je vzdy vynesena i vyluhovaci charakteristika dodaného kalu s oznacenim K
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Vysledky a diskuse

Zjisténé vyluhové chovani kall a pfipravenych solidifikatd bylo hodnoceno vzhledem k vyluhové tfidé
Ila podle pfilohy €. 2 vyhlasky €. 294/2005 Sb.

Pouzité kaly byly po vysuSeni a stanoveni suSiny (tabulka 2) podrobeny rentgenové fluorescencni
analyze pro ziskani rychlého pfehledu o prvkovém slozeni (sledovany majoritni prvky a toxické tézke
kovy limitované ve vodném vyluhu citovanou vyhladkou), dale byly podrobeny vyluhovaci zkousce
obdobné jako télesa solidifikatl. Z hlediska kritickych parametrta pfekrocil vodny vyluh kalu | limit tfidy
vyluhovatelnosti Ila v ukazateli nikl a fluoridy, vSechny kaly (lll, I, 1) pfekroCily velmi vyrazné limit tfidy
vyluhovatelnosti lla v ukazateli DOC.

V nasledujici tabulce 3 je uveden nalezeny obsah jednotlivych parametr( limitovanych citovanou
vyhlaskou, jejichz hodnota byla nad mezi stanovitelnosti a je uveden pfislusny limit tfidy vyluhovatelnosti
lla. Vyluhové chovani pfipravenych solidifikatu vSak bylo hodnoceno v celé Sifi parametr( limitovanych
uvedenym pfedpisem z divodu pfipadné mobilizace jednotlivych slozek vlivem zmény podminek
v solidifikatu.

Tabulka 2: Susina kalu

Kal Il

Kal Il

Kal |

Susina (% hm.)

54

49

40

Tabulka 3: Vyluhové charakteristiky pouzitych kali z hlediska parametru nalezenych nad mezi

stanovitelnosti a limit lla dle vyhlasky ¢. 294/2005 Sb.

Ukazatel (jednotka) Kal Il Kal Il Kal | Limit lla
DOC (rozp. org. uhlik) (mg/l) 333 603 2456 80
chloridy (mg/l) 125 159 183 1500
fluoridy (mg/l) 29 18 39 30
sirany (mg/l) 2562 72 401 3000
Cu (mg/l) 0,25 0,59 0,71 10

Ni (mg/l) 0,92 2,68 5,80 4

Zn (mg/l) 0,31 0,26 1,40 20
RL (rozpusténé latky) (mg/l) 1400 3330 5130 8000
pH (-) 8,13 8,05 8,48 26

Na nasledujicich obrazcich a ve slovnim shrnuti jsou vyjadfeny poznatky a trendy z testovani
solidifikatd spole¢né s kalem a vztaznym limitem.

Obecné Ize fFici, Ze s klesajicim pomé&rem pojivo (smésné pojivo)/kal, tzn. s rostoucim zastoupenim
kall v solidifikatech vramci jednoho typu pojiva (pojivové smési) dochazelo k nartstu obsahu
sledovanych parametri ve vodném vyluhu, které byly pro dany kal charakteristické (zejména patrné
u Cu, DOC, Ni). U parametr(, které nejsou zcela charakteristické jen pro dany kal (kaly), nemusi byt
trend vzdy tak patrny (napf. RL, kdy samostatny cement vykazuje relativné vysokou vyluhovatelnost RL,
sirany pfi vneseni aktivovaného energosadrovce do smésného pojiva apod.)

Hodnota pH - pozadavek pro tfidu vyluhovatelnosti lla &ini alespori hodnotu pH = 6. Pozadavek byl
splnén u vsech solidifikatl i kall. Kaly vykazovaly hodnotu pH vyluhu kolem 8, zatimco solidifikaty
vykazovaly hodnotu pH vysSi, pfiblizné 10 — 12, pfi€emz hodnota klesala pfirozené ve sméru rostouciho
zastoupeni kalu v solidifikatech a ve sméru poklesu obsahu cementu v pojivu.

RL - Pozadavek pro tfidu vyluhovatelnosti lla €ini maximalné 8000 mg/l. Pozadavek byl splnén
u vSech solidifikatl a vstupnich kall. V ramci skupiny solidifikatl bylo mozné pozorovat rostouci trend
tohoto parametru s rostoucim obsahem jednotlivych kali ve smési s pojivy. Vy8Si mira vyluhovatelnosti
RL u nékterych solidifikati nez u vstupnich kall je zpusobena vlastni vyluhovatelnosti RL pouzitych
pojiv, ktera neni zanedbatelna (zejména sirany v pfipadé zastoupeni aktivovaného energosadrovce
ve smésném pojivu).
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DOC - na obrazkul je uvedena hodnota parametru DOC ve vyluzich solidifikatd a kalG pro
rozSifenou skupinu receptur pro pomér pojivo/kal 2/1 az 1/3. Pozadavek pro tfidu vyluhovatelnosti lla
¢ini maximalné 80 mg/l. Pozadavek nebyl spinén u zadného ze solidifikatl kalt pfi poméru pojivo/kal 1/1
a niz§im ani u vstupnich kall a evidentné je tento parametr podle udaju a srovnani uvedenych v tomto
oddilu nejkriti¢téjSim ve vztahu ke zpracovavanym/hodnocenym kalim. Pouze u nejvy$Siho poméru
pojivo/kal rovném 2/1 byl limit splnén pro kal lll a vSechny typy pojiv, u kalu Il byl splnén u pojiv cement
a cement/popilek/sadrovec. U kalu | nebyl limit splnén pro Zadné z pojiv ani pro pomér pojivo/kal 2/1.
V ramci skupiny solidifikatd Ize pozorovat rostouci trend tohoto parametru s rostoucim obsahem
jednotlivych kalt v solidifikatech a pomérna mira vyluhovatelnosti DOC vstupnich kalll se odrazi
ve vyluhovatelnosti solidifikat prislusnych kald.
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Obrazek 1: Obsah DOC ve vodnych vyluzich solidifikati a kalu

Chloridy - pozadavek pro tfidu vyluhovatelnosti lla €ini maximalné 1500 mg/l. Pozadavek byl spinén
u vSech solidifikatd a vstupnich kalG s velkou rezervou. V ramci skupiny solidifikatld bylo mozné
pozorovat rostouci trend parametru s rostoucim obsahem kall ve smési s pojivy.

Fluoridy - pozadavek pro tfidu vyluhovatelnosti lla €ini maximalné 30 mg/l. PoZzadavek nebyl spinén
u vstupniho kalu | a téméF vSech solidifikatl tohoto kalu. U ostatnich kalG a jejich solidifikata byl limit
splnén, pomérny obsah fluoridl ve vyluzich odpovidal pro jednotlivé kaly proporéné pomérnému
zastoupeni fluoridd v jednotlivych vstupnich kalech. V ramci skupiny solidifikatd Ize pozorovat dle
oCekavani rostouci trend vyluhovatelnosti fluoridd s rostoucim zastoupenim jednotlivych kall
v solidifikatech.

Sirany - pozadavek pro tfidu vyluhovatelnosti lla ¢ini maximalné 3000 mg/l. Pozadavek byl spinén
u v8ech solidifikatl a kald kromé solidifikatu kalu | zpracovaného podle receptury R9. V ramci skupiny
solidifikatd a receptur se zastoupenim cementu a cementu/popilku jako pojiv Ize pozorovat proporéni
vyvoj obsahu vyluhovatelnosti sirand k jednotlivym kalim, v pfipadé pouziti aktivovaného
energosadrovce ve smésném pojivu doslo podle ocekavani k vyraznému narUstu obsahu siranu
ve vyluzich (receptury R7 az R9).
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Chrom - pozadavek pro tfidu vyluhovatelnosti lla €ini maximalné 7 mg/l. Pozadavek byl splnén
u vSech solidifikati a kaltd. Ackoliv byl obsah chromu ve vodném vyluhu vSech vstupnich kalG pod mezi
stanovitelnosti, v ramci skupiny solidifikatd byla jiz jeho hodnota méfitelna a bylo mozné pozorovat trend
rostouci vyluhovatelnosti chromu s rostouci hodnotou pH vodného vyluhu solidifikatu, tedy v pofadi
pouzitych pojiv cement/popilek/aktivovany energosadrovec - cement/popilek - cement. Tento trend je
zcela oCekavatelny podle znalosti chovani chromu podle jeho diagramu pfevazujicich speciaci, kdy malo
rozpustny hydroxid chromity, resp. hydratovany oxid chromity pfevaZzujici v oblasti hodnot pH pfiblizné
6,5az9 (vyluh vstupnich kald mél pH kolem 8), pfechazi se zvySujici se hodnotou pH v systému
postupné na rozpustné hydroxokomplexy.”® Legislativni limit byl véak ve vSech pFipadech hluboce
podkroceny.

Zinek - pozadavek pro tfidu vyluhovatelnosti lla €ini maximalné 20 mg/l. Pozadavek byl s velkou
rezervou splnén jiz u vstupnich kalll a rovnéz u vSech solidifikatli realizovanych receptur, kde doslo
ke strmému poklesu obsahu zinku ve vyluhu v porovnani s vyluhy vstupnich kald.

Méd - pozadavek pro tfidu vyluhovatelnosti lla &ini maximalné 10 mg/l a byl spinén u vSech
solidifikata i vstupnich kalt. V ramci skupiny solidifikatt Ize pozorovat rostouci trend vyluhovatelnosti
meédi s rostoucim zastoupenim jednotlivych kallu v solidifikatech, pfiéemz ale vzhledem ke vstupnim
kalim doslo vlivem pfidavku pojiv ke kalim k vyznamnému navys$eni vyluhovatelnosti tohoto parametru
u realizovanych receptur, jak je patrné z obrazku 2, coz muze byt zpusobeno komplexacnimi reakcemi.
M&d podléha komplexaci velmi snadno, zejména v oblasti hodnot pH systému asi nad 10.’
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Obrazek 2: Obsah médi ve vodnych vyluzich solidifikati a kald

Nikl (obrazek 3) - pozadavek pro tfidu vyluhovatelnosti Ila €ini maximalné 4 mg/l a byl splnén
u vstupnich kald 11l a Il a jejich solidifikatd, u vstupniho kalu | byl limit pfekroCen a u solidifikatd tohoto
kalu s nejvySSim zastoupenim kalu byl limit téméf dosazen, takze neexistuje v podstaté zadna rezerva
vtomto ohledu. Vramci skupiny solidifikatl lze pozorovat rostouci trend vyluhovatelnosti niklu
s rostoucim zastoupenim jednotlivych kall v solidifikatech. B&hem procesu stabilizace/solidifikace
nedoS$lo k razantni zméné vyluhovatelnosti niklu, odborna literatura v pfipadé niklu hovofi ve vztahu
k formam jeho vyskytu a posuzovani rozpustnosti o tom, ze dané problematice bylo dosud vénovano
pomérné malo pozornosti. V alkalickém prostiedi vSak pfichazi v ivahu z hlediska forem existence fada
komplexd’ (hydroxo-, karbonato-, sulfato-), coZ je zFejmé& pFi¢inou relativné vysoké nalezené
vyluhovatelnosti niklu ve vSech pfipadech solidifikatl a kalu realizovanych receptur.
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Obrazek 3: Obsah niklu ve vodnych vyluzich solidifikatu a kali

Pro ostatni parametry neni graficky €i slovni popis relevantni, nebot jejich obsah byl shledan pod
mezi stanovitelnosti.

Dosazené vysledky pevnosti v tlaku pro solidifikaty jednotlivych receptur jsou uvedené na obrazku 4.
U solidifikatt, kde byl jako pojivo pouzity pouze cement, doSlo s rostoucim zastoupenim kalu
v solidifikatech k poklesu pevnosti v tlaku, u dalSich smésnych pojivovych systém( neni trend patrny.
Lze v8ak konstatovat, ze pro vSechny solidifikaty realizovanych receptur byly zjistény pevnosti v tlaku
relativné velmi malé, nejCastéji v intervalu 0,7 az 1,8 MPa napfi¢ zpracovanymi kaly, pouZitymi pojivy
i poméry kall k pojivam.
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Obrazek 4: DosazZena pevnost v tlaku u solidifikatu
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Zmeény rozmérd zkuSebnich téles - kontrakce rozmér( rostla podle oekavani s klesajici suSinou
zpracovavanych kall (od kalu Il prfes kal Il ke kalu I, suSiny uvedené v tabulce 2) a s rostoucim
zastoupenim  kalu v solidifikatu. V nékterych  pfipadech solidifikatd s pouzitym  pojivem
cement/popilek/aktivovany energosadrovec doslo k velmi mirné dilataci rozméra téles, coz muze byt
zpusobeno tvorbou rozpinavych hydrataénich produktl, napfiklad ettringitu.

V ramci tohoto odstavce je pfedstaven odhad nakladovosti jednotlivych receptur na zpracovani mérné
jednotky pfedmétného kalu stejné pro kal typu lll, Il, | podle realizovanych receptur. Cena uvedena
v tabulce 4 zahrnuje pouze naklady na pofizeni pojiva/smésného pojiva bez DPH podle bilance na tunu
vstupniho kalu dle poskytnutych/zjisténych cen pouzitych pojiv pfimo u producentu, resp. nakladu na
aktivaci energosadrovce. Zadné dalsi souvisejici naklady, které by byly pro kazdy z kalt charakteristické
a pro solidifikaty stejné (zisk od producenta, mzdy, energie, apod.), nejsou zahrnuté a naklady se tykaji
pouze pofizeni pojiv.

Tabulka 4: Naklady na zpracovani tuny kalu podle receptur R01 az R9

Receptura | ROL | R1 | R2 | R3 | R04 | R4 | R5 | R6 | RO7 | R7 | R8 | R9
Odhad
nakladd | 5400 | 2700 | 1350 | 900 | 1790 | 890 | 450 | 300 | 1740 | 870 | 440 | 290
(Ké&/t kalu)

Zavery

V ramci prace byl studovan proces stabilizace/solidifikace Cistirenskych kal(. Dotéeny material byl
vélenovan do hydraulickych pojiv v rizné mife, byly sledovany vyluhovaci charakteristiky vzniklych
solidifikatd, pevnost v tlaku a zmény rozméra zkusebnich téles.

Souhrnem Ize Fici, ze limitim vyluhové tfidy Ila podle vyhlasky &. 294/2005 Sb. vyhovély pro kal Ill
receptury RO1, R04, RO7, pro kal Il vyhovély receptury RO1 a RO7, jejichZ nakladovost byla uvedena
v tabulce 4, pficemz kritickym parametrem byl parametr DOC. Ostatni limitované parametry rozebrané
v pfedchozim textu vyhovély i v pfipadé vétSiho zastoupeni testovanych kalu v solidifikatech. DalSi
posouzeni vyuzitelnosti poznatk(l v ramci pfedstavené experimentalni série souvisi se specifickym
zplUsobem nakladani se vzniklymi solidifikaty a s arovni limit, ke kterym jsou/budou ziskané vysledky
vztahovany.

Podékovani

Prispévek byl pripraven v ramci vyzkumu realizovaneho s podporou projektu ,Aplikace modernich
postupl a materialt pfi stabilizaci odpadd” (TACR - TA02021344).
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Solidification of sludge with high content of organic substances
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Summary

The work is focused on testing of the stabilization/solidification method applied on the sludge with
a high content of organic matter and heavy metal content using different binders and sludge/binders
ratios and on the cost estimation of selected mixtures. Leaching characteristics and selected strength
characteristics were measured using solidificate testing specimens.

Keywords: Stabilization, solidification, sewage sludge, leachate, mechanical strength.
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Souhrn

Vyroba umélého kameniva ze spékanych popilki je v sou¢asné dobé spoleénosti Svoboda a syn,
s.r.o. feSena na rozmezi vyzkumu a vyvoje a praktickych podminek vyuziti. Spole¢nost navazala na
vysledky firmy Ing. Karel Svoboda a v soucasné dobé re§i moznosti jejich uplatnéni. Vysledky, které jsou
pfedmétem tohoto Clanku jsou zaméreny na mozZnosti vyuZiti vychodoslovenskych popilkt pravé pfi
vyrobé lehkého umélého kameniva spékanim na aglomeracnich rostech.

Klicova slova: umélé kamenivo, popilek, samovypal, obsah spalitelnych latek, objemova hmotnost,
nasakavost, pevnost v tlaku

Uvod

V poslednich letech byla provedena cela fada vyzkumnych praci zaméfenych na vyrobu umélého
kameniva spékanim. Do tohoto technologického procesu vstupuje popilek jako zakladni surovina,
v tomto pfipadé se jednalo o produkty z Vychodoslovenské oblasti. Cilem pracovni etapy bylo posoudit
moznosti vyroby umélého kameniva na zkuSebnim aglomeraénim rostu z popilkli pochazejicich
z energetickych zavodd na vychodnim Slovensku a porovnat jejich zakladni vlastnosti. Vysledky
poukazuji, o jak vhodné surovinove vstupy se s ohledem na moznosti zpracovani jedna.

Experimentalni ¢ast

Do programu pracovni naplné zaméfené na moznost vyuziti vychodoslovenskych popilki byly
zarazeny ftfi typologické druhy, s odliSnym obsahem nedopalu. Jedna se o vzorky oznacené A, B, C,
v8echny pochazeji z oblasti, ktera pro vyrobu energie vyuziva mineralogicky podobny typ uhli, u jednoho
z nich byly dodany vysokoteplotni popilky s vyrazné odliSnym obsahem nedopalu. Vzhledem k tomu, ze
se jedna o surovinu s obsahem spalitelnych latek nad hranici 13 % hm., bylo zapotfebi pouzit korekéni
pfisadu v podobé popilku s nizkym obsahem nedopalu (surovina D).

Jak je mozné ztabulkového prfehledu (tabulka 1) vypozorovat, jednotlivé vzorky se od sebe
vyraznym zpUsobem lisi, a to i s ohledem na shodny pavod materidlové zakladny. Jednotlivé obsahy
spalitelnych latek zakladnich surovin se pohybovaly v rozmezi 14,54 — 30,50 %. VIhkost vSech surovin
byla pod 1 %, tedy ji Ize povazovat z hlediska vyroby umélého kameniva za zanedbatelnou. Podivame-li
se na sypné hmotnosti, miZzeme u vychodoslovenskych popilkd vypozorovat zcela zasadni informaci,
kdy s klesajicim obsahem nedopalu vyrazné stoupa jeho hmotnost. Stim je zapotfebi pfi dalSich
Cinnostech souvisejicich s vyrobou pocitat.
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Tabulka 1: Zakladni viastnosti surovin

Sypna hmotnost
L Obsah nedopalu = T e==""="— 1 ost
Oznaceni vzorku (ztrata zihanim) . | Setfesena
sypana
(%] [ka/m’] | [kg/m’] [%0]
Popilek A 14,54 820 1050 0,2
Popilek B 19,66 720 860 0,3
Popilek C 30,50 500 590 0,6
Popilek D 1,96 650 730 0,3

Ze zkouSek zameéfenych na zakladni vlastnosti surovinovych vstupl dale vyplynulo, Ze vSechny
popilky z vychodoslovenské oblasti maji velmi obdobné granulometrické slozeni. Hmotnostni zastoupeni
frakce 0 — 100 um se pohybuje na hranici 60 %, zastoupeni frakce 10 — 100 ym je pfiblizné 55 %.
Popilek D jako korek&ni pfisada ma z granulometrického hlediska rovhomérnéjsi zastoupeni a obsahuje
vy$Si podil jemnozrnnéjSich ¢astic.

Surovinova vsazka se sestava z popilku s vysokym obsahem nedopalu (A, B, C) jako zakladniho
materialu a korekéni sloZky v podobé popilku s nizkym obsahem nedopalu (D) v takovém poméru, Ze
vysledna smés obsahuje ve vSech pfipadech 8 % spalitelnych latek. Tato hodnota byla zvolena na
zakladé zkuSenosti ziskanych pfi predchozich vyzkumnych Ccinnostech zaméfenych na tuto
problematiku. NizSi obsah spalitelnych latek muize zplsobit nedokonalé zapaleni vsazky, popfipadé
zhorSuje fyzikalné mechanické vlastnosti, naopak vysoky obsah nedopalu mlze zplsobit vytvoreni
nezadoucich specencl uvnitf vsazky.

Do takto pfipravené zamési je nasledné pfidavana voda, az je ziskana optimalné vihéena surovinova
smés na hranici Proctor standard pro naslednou granulaci. Vytvofena zgranulovana vsazka je nasledné
uloZzena na aglomeraéni rost, v poCate¢ni fazi zapalena pomoci plynového hofaku, a za sou¢asného
prosavani pfedem uréeného mnozstvi vzduchu vypalena. Vyrobené kamenivo je nasledné rozdruzeno,
roztfidéno do zakladnich granulometrickych frakci [1, 2]. Dale je podrobeno zkouskam, jejichz vysledky
nasledné poukazuji na moznosti dalSiho vyuZiti.

Vysledky a diskuse

Jak jiz bylo uvedeno, v ramci této pracovni napiné, byly vyrobeny celkem tfi typologicky podobné
druhy umélého kameniva ze spékanych popilkd. Porovnanim jejich zakladnich viastnosti Ize poukazat
na vhodnost jednotlivych druht popilku pfi praktickych podminkach jejich vyroby. U vSech vyrobenych
vzorkl byly stanoveny nasledujici zakladni vlastnosti: pevnost (odolnost proti drceni kameniva ve valci),
sypna hmotnost volné sypana a setfesena, objemova hmotnost a nasakavost. Tyto parametry nejvice
predurCuji moznosti jejich vyuziti. Tyto vlastnosti jsou predmétem nasledujiciho tabulkového prehledu.

Tabulka 2: Prehled vybranych viastnosti kameniva

i : Sypna hmotnost
Oznaéeni Nasakavost | Pevnost Objemova yp
- Frakce hmotnost - - -
kameniva Volné syp. | Setfesena
[%] [MPa] | [kg/m’] [kg/m’] [kg/m’]

A+D 24,4 4,9 1230 640 700

B+D 8-16 24,0 7,7 1190 620 690

C+D 31,7 6,1 1040 550 620
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e

sypna hmotnost suroviny ma vtomto pfipadé pfimo umérny vztah s hmotnostnimi parametry
vyrobeného kameniva. S objemovou hmotnosti, stejné jako je tomu i v jinych oblastech material(, uzce
souviseji dalSi parametry kameniva, jedna se zejména o nasakavost a pevnost. Z tabulky 2 je mozné
vypozorovat, Zze vy$$i nasakavost byla s o¢ekavanim zaznamenana u nejlehéiho ze sledovanych vzorki
(C + D). Pevnost stanovena jako odolnost kameniva proti drceni ve valci souvisela jak se zbytkovym
obsahem nedopalu v plvodni suroving, tak se sypnymi hmotnostmi. Nejvy$Si primérné hodnoty
(7,7 MPa) bylo dosazeno v pfipadé zamési (B + D), coz je mozné, zejména s ohledem na parametry
v soucasnosti vyrabénych umélych kameniv povazovat za velmi dobry vysledek.

Obrazek 1: Vypélena vsazka umélého kameniva — 80 cm

Zaver

Pfi provadéni pracovni etapy zaméfené na moznost vyroby umeélého kameniva spékanim
z vychodoslovenskych popilkG bylo dosazeno velmi dobrych vysledkd. Podafilo se vyrobit umeélé
kamenivo o pevnostech na hranici 8 MPa, s nasakavosti 24 % hm., s objemovou hmotnosti 1200 kg/m®.

Dale bylo prokazano, jaky zasadni vliv maji zakladni vlastnosti surovinovych vstupud na vysledné
parametry kameniva. S ohledem na pozadovanou kvalitu vysledného produktu jsou vhodnéjsi popilky
s vy$8im obsahem nedopalu minimalné 18 % hm., a sypnou hmotnosti (napfiklad volné sypanou)
vrozmezi 650 — 750 kg/m® samozfejmé& pfi dodrzeni zékladnich technologickych postupli vyroby
umélého kameniva na aglomeracénich rostech.

V ramci tohoto pfispévku bylo poukazano na vliv zakladnich vlastnosti na vysledné parametry
kameniva. Pfi dalSich vyzkumnych ¢innostech byla pozornost zaméfena i na vliv mineralniho slozeni
vstupnich surovin na vlastnosti kameniva. Vysledky budou prezentovany v navazujici etapé.

Podékovani
Tato problematika byla feSena v ramci projektit TAO1011706 a FAST-J-13-1959.
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Influence of input materials to the final properties of artificial aggregates
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Summary

Production of artificial aggregate from sintered fly ash in our conditions in the stage of research and
development. A team of researchers engaged in production for several years. Some research results
have been presented in previous years. This article focuses on the impact of input materials to the final
properties of artificial aggregate from sintered fly ash.

Keywords: artificial aggregate, fly ash, burning process, quantity of burnable part, bulk weight,
absorptivity, compressive strength
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Suhrn

Predkladany prispevok je venovany moznosti vyuZitia popolCeka pochadzajuceho zo spalovania
Cierneho uhlia v granulacnych kureniskach na vyrobu alkalicky aktivovanych spojiv — geopolymérov.
Viykonané experimenty su zamerané na zistenie optimalneho zloZenia aktivacného roztoku. Sledovany
je vplyv obsahu Na,O a pomeru SiO,/Na,O v aktivatnom roztoku na pevnost v tlaku a ohybe alkalicky
aktivovanych popol¢ekovych spojiv.

Kruacova slova: popolcek, alkalicky aktivované spojivo, pevnost’v tlaku

Uvod

Vyroba elektrickej energie spalovanim uhlia je spojena s produkciou velkého mnozstva popolceka
ako vedlajsSieho produktu. Popol&ek sa najastejSie vyuziva v stavebnom priemysle na vyrobu réznych
stavebnych materialov. Avsak, nie vSetky popolCeky su zuzZitkovatelné pre tradi¢né stavebné materialy.
Nové trendy vo vyvoji stavebnych materidlov vyuzivaju popoléek ako zdroj alumosilikatu na pripravu
alkalicky aktivovanych spojiv, ktoré predstavuju novu generaciu anorganickych spojiv s nulovou emisiou
CO..

Alkalicky aktivované spojiva zname aj ako geopolyméry su syntetické anorganické polyméry, ktoré
vznikaju anorganickou polykondenza¢nou reakciou tuhych alumosilikatovych materialov v silne
alkalickych podmienkach. Struktira geopolymérov pozostava z SiO, a AlO, tetraédrov, ktoré su
striedavo pospajané zdiefanim vSetkych atomov kyslika. Vzniknuty negativhy naboj na hliniku
v dbsledku jeho 4-nasobnej koordinacii s atdbmami kyslika sa vyrovnava v pritomnosti kationov.

Geopolyméry mézu byt vyjadrené empirickym vzorcom: M.({—(SiO,), —AlO,},.wH,O, kde M
predstavuje alkalicky katién ako K*, Na* alebo Ca**; n stuperi polykondenzacie a z je 1, 2 alebo 3*. Ako
zdroj alumosilikatu mdze byt pouzity akykofvek material, ktory obsahuje SiO, a Al,O; v dostatoénom
mnozstve a v reaktivnej forme?. Alkalicky aktivaény roztok okrem vody najéastej$ie obsahuje hydroxidy,
bud samostatne®* alebo v kombinacii s kremi¢itanmi®’. Syntéza geopolymérov méze prebiehat bud
pri zvySenej teplote, ale aj pri teplote prostredia®*°.

Geopolymerizacia je komplexny mnohofazovy proces™. Rychlost reakcie a chemické zloZenie
vyslednych reakénych produktov zavisi od viacerych faktorov, ktoré mozZno rozdelit nasledovne:
a) vlastnosti vstupného materidlu, ako si chemické a fazové zloZenie, zrnitost’*** a b) zloZenie
aktivaéného roztoku — druh a koncentracia aktivaéného roztoku®, pritomnost rozpustnych silikatov'®
a obsah vody'’. Tieto faktory logicky ovplyviiuju aj vysledné mechanické vlastnosti reakénych produktov.

V predkladanom prispevku je ako zdroj alumosilikatu pouzity popoléek zo spalovania Cierneho uhlia
v granula¢nom kurenisku. Ciefom prispevku je posudit vhodnost pouzitia daného materialu na pripravu
alkalicky aktivovanych spojiv, zistit vplyv dvoch faktorov — mnozstvo Na,O a pomer SiO,/Na,O
v aktivatnom roztoku — na pevnost alkalicky aktivovanych spojiv a zistit optimalne zloZenie aktivacného
roztoku pre dany typ popolceka.
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Experimentalna ¢ast’

Na pripravu alkalicky aktivovanych spojiv bol pouZity popoléek zo spalovania Cierneho uhlia
v granula¢nom kurenisku. Chemickou analyzou popol¢eka bol stanoveny obsah: 51,62 % SiO,, 17,16 %
AlL,O3, 6,96 % Fe,03 a 9,19 % s. z. Na zaklade pozorovania na rastrovacom elektronovom mikroskope
(SEM) typu JEOL JSM 7600F bolo zistené, Ze €astice popol€eka maju prevazne gulovity tvar. Pomocou
EDX analyzy boli odhalené alumosilikatové Castice (spektrum 3, 4 a 6) gulovitého tvaru a Castica
s obsahom Ca a Mg (spektrum 5) nepravidelného tvaru (obrdazok 1). Pouzity popoléek je jemnozrnny
material, mokrou zrnitostnou analyzou bolo zistenég, Ze asi 80 % Castic prepadne sitom okatosti 45 um
(obrazok 2).

gSpectrum 4

10um

Obrazok 1: Morfolégia castic popolceka zistena pomocou elektronovej mikroskopie (SEM)
a EDX analyza vybranych castic
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Obrazok 2: Zrnitostna analyza popolceka

Ciernouholny popoléek bol alkalicky aktivovany alkalickym roztokom, ktory pozostaval z tuhého
hydroxidu sodného, vodného skla sodného a vody. Zistovany bol vplyv dvoch zakladnych faktorov, a to
mnozstvo Na,O z hmotnosti popolCeka [%] a pomer SiO,/Na,O v aktivatnom roztoku [mol/mol]
na pevnost alkalicky aktivovanych spojiv. Na zaklade planu experimentov bolo navrhnutych 28 zmesi,
v ktorych sa mnozstvo Na,O pohybovalo v rozsahu od 6 do 9 % a pomer SiO,/Na,O v rozsahu od 0
do 1,5. Pomer SiO,/Na,O rovny 0 znamena, ze ako alkalicky aktivator bol pouzity len roztok hydroxidu
sodného. Celkové mnozstvo vody bolo vo vSetkych zmesiach kon$tantné 31 % vyjadrené vodnym
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sucinitelom w. Popol¢ek bol mieSany s alkalickym aktivatorom po dobu 5 minat. Vzniknuté zmesi boli
plnené do foriem a zhutnené. Nasledne boli vytvrdzované v teplovzdusnej susiarni po dobu 6 hodin pri
teplote 80 °C. Po vytvrdnuti boli tramce s rozmermi 40x40x160 mm oznacené a ulozené pri teplote
prostredia do doby ich testovania na pevnost vtlaku aohybe (7. deri). Na zaklade vykonanych
experimentov boli potom vysledky Statisticky spracované pomocou testu ANOVA, pricom hladina
vyznamnosti bola uréena a=0,05 a $tatisticky vyznamny vplyv mal faktor s parametrom p<a.

Vysledky a diskusia

V tabulke 1 je zobrazené zlozenie vSetkych vymieSanych alkalicky aktivovanych zmesi a ich
mechanické pevnosti v ohybe a v tlaku merané po siedmych dnoch.

Tabul'ka1: ZloZenie alkalicky aktivovanych zmesi a mechanické pevnosti z nich vytvorenych

spojiv
Charakteristika zmesi Mechanicka Mechanicka
pevnost' v ohybe pevnost' v tlaku
_ [MPa] [MPa]
Na,O [%] SiO./Na,O w
(priemerné hodnoty) (priemerné hodnoty)
6 0,00 0,31 2,7 12,2
7 0,00 0,31 3.4 16,7
8 0,00 0,31 3.4 20,7
9 0,00 0,31 3,7 26,9
6 0,25 0,31 1,4 3,7
7 0,25 0,31 15 51
8 0,25 0,31 2,3 11,0
9 0,25 0,31 2,8 11,3
6 0,50 0,31 2,3 8,8
7 0,50 0,31 2,0 9,3
8 0,50 0,31 2,3 15,9
9 0,50 0,31 2,1 10,2
6 0,75 0,31 1,4 7,0
7 0,75 0,31 1,4 8,7
8 0,75 0,31 1,3 5,0
9 0,75 0,31 1,6 7,0
6 1,00 0.31 4,3 25,3
7 1,00 0,31 4,9 25,5
8 1,00 0,31 3,6 24,9
9 1,00 0,31 4,0 29,0
6 1,25 0,31 3,6 31,0
7 1,25 0,31 5,2 35,6
8 1,25 0,31 3.4 37,8
9 1,25 0,31 3,0 42,3
6 1,50 0.31 2,8 32,6
7 1,50 0,31 2,1 29,5
8 1,50 0,31 3,3 37,6
9 1,50 0,31 2,7 42,9

Statistickym vyhodnotenim ANOVA testu mechanickych pevnosti sa potvrdilo, Ze na pevnost' v tlaku
maju Statisticky vyznamny vplyv oba faktory, ale vplyv pomeru SiO,/Na,O je vys$Si. Na nameranu
pevnost v ohybe a na spracovatefnost zmesi ma Statisticky vyznamny vplyv iba pomer SiO,/Na,O.
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Statisticky vyznamny vplyv obsahu Na,O na pevnost v ohybe sa nepodarilo potvrdit. Najmé pri pevnosti
v ohybe sa zda byt vplyv Na,O uplne nepodstatny.

Na obrazku 3a je zobrazeny vplyv mnozstva Na,O a pomeru SiO,/Na,O na mechanicku pevnost

mozné dosiahnut pri pomere SiO,/Na,O v rozmedzi od 0,25 az po 0,75. Naopak najvyS$Sia pevnost
v ohybe sa da dosiahnut pri zmesi s obsahom Na,O okolo 7% a pomerom SiO,/Na,O priblizne 1,25.
Z ¢oho vyplyva, Ze sa jedna o optimalne zloZenie zmesi s ohfadom na pevnost v ohybe a dalSia zmena
tychto faktorov by uz zrejme nemala Ziadny pozitivny vplyv na narast pevnosti v ohybe.

S\Oz 1 NaZO
Mechanicka pevnost [MPa]
Si0, / Na,0
Mechanicka pevnost [MPa]

6 6.5 7 75 8 85 ) 65 7 75 8 8.5
Na,0 Na,0

Obrdzok 3: Vplyv obsahu Na,O a pomeru SiO,/Na,O na mechanicku pevnost’ a) v ohybe
a b) v tlaku alkalicky aktivovanych spojiv

Na obrazku 3b je zobrazeny vplyv mnozstva Na,O a pomeru SiO,/Na,O na mechanicku pevnost

dosiahnut pri pomere SiO,/Na,O okolo 0,75. NajvysSie pevnosti v ohybe je mozné dosiahnut' pri zmesi
s obsahom Na,O nad 8,5% a pomerom SiO,/Na,O nad 1,25. Nemozno potvrdit, Ze zloZenie tejto zmesi
je optimalne vzhfadom na pevnost v tlaku, pretoze z obrazku 3b vyplyva, Ze s dalSim narastom Na,O aj
pomerom SiO,/Na,O by pevnost’ v tlaku alkalicky aktivovanych spojiv mohla eSte narastat.

a)

O
~—

50

y=1,001x-0,0118
10 R?=0,9344
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Pevnost v tlaku namerana [MPa]

p el

[ 7 |
X 05 ——< o% 0 10 20 30 40 50
Si0, /Na,0 [mol/mol] Pevnost' v tlaku vypocitana funkciou Y [MPa]

Obrazok 4: a) grafické zobrazenie polynému ziskaného preloZzenim experimentalnych udajov
funkciou Y
b) linearna regresia polynomického modelu a nameranych experimentalnych udajov
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Grafické zobrazenie polyndmu ziskaného prelozenim hodnotami mechanickej pevnosti v tlaku
v zavislosti od pomeru SiO,/Na,O a obsahu Na,O je vyjadreny pomocou funkcie Y. Tvar tejto funkcie je:

Y = Poo + P1oX + Pory + P1XY + Po2y” + P1aXy’ + Posy’ + P1sXy® + Poay”,

kde x je Na,O; y je pomer SiO,/Na,O; pgo = -19,99; p1p = 5,16; por = 81,86; p11 = -14,84; py, = -159;
P12 = 14,24; po3 = 179,6; p13 = -3,167; pos = -68,609.

Z obrazku 4 vyplyva, ze vplyv Na,0O mbzeme povazovat za linearny. Pri poklese hodnoty Na,O podfa
uvedeného modelu klesaju aj dosiahnuté hodnoty pevnosti v tlaku. Vplyv pomeru SiO,/Na,O ma
v rozmedzi 0 az 1,25 konvexny tvar a hodnoty modelu Y klesaju s klesanim hodnét pomeru SiO»/Na,O
v smere od pomeru 0, dosiahnutim minima funkcie (priblizne pri hodnote pomeru 0,5) a naslednym
opatovnym stupanim pevnosti v tlaku. Hodnoty pevnosti v tlaku namerané pri pomeroch > 1 prevysuju
tie namerané pri pomere 0. Aj na zaklade predloZzeného modelu je mozné vyslovit predpoklad
dosiahnutia najvysSich hodnét pevnosti v tlaku pri pomere SiO,/Na,O >= 1,25 a hodnotach Na,O >= 9 %.

Pri pokraCovani vyskumu v danej problematika by bolo z pohfadu dosiahnutych vysledkov -
nameranych pevnosti v tlaku - vhodné rozsirit plan experimentov o oblast pomeru SiO,/Na,O > 1,5
aNa,O > 9. Graf linearnej regresie (obrdazok 4b) naznaluje vysSiu presnost uvedeného modelu
v oblasti vy§8ich nameranych pevnosti.

Zaver

Predkladany prispevok sa zaobera moznostou vyuzitia popolCeka zo spalovania Cierneho uhlia
na vyrobu alkalicky aktivovanych spojiv. Na zaklade vykonanych experimentov bol sledovany vplyv
parametrov ako pomer SiO,/Na,O a obsah Na,O v aktivatnom roztoku na pevnost v tlaku a ohybe
vyslednych alkalicky aktivovanych spojiv. Vplyv uvedenych parametrov bol Statisticky vyhodnoteny
pomocou ANOVA testu. Na pevnost v tlaku maju Statisticky vyznamny vplyv oba sledované faktory,
avSak vplyv pomeru SiO,/Na,O je vy3Si. Na spracovatelnost Cerstvych zmesi a na pevnost v ohybe
alkalicky aktivovanych spojiv ma $tatisticky vyznamny vplyv iba pomer SiO,/Na,O. Statisticky vyznamny
vplyv obsahu Na,O na pevnost v ohybe alkalicky aktivovanych spojiv sa nepodarilo potvrdit, zda sa ze
jeho vplyv je Statisticky nepodstatny. Na zaklade experimentalnych udajov bolo vytvorené grafické
zobrazenie polynomu ziskaného preloZzenim hodnotami mechanickej pevnosti v tlaku v zavislosti
od pomeru SiO,/Na,O a obsahu Na,O, ktory je vyjadreny pomocou funkcie Y. Aj na zaklade tohto
modelu je mozné vyslovit predpoklad dosiahnutia najvy$Sich hodnét pevnosti v tlaku pri pomere
SiO,/Na,O >= 1,25 a hodnotach Na,O >= 9%. Pomocou modelu funkcie Y je mozné s vysokou
presnostou urcit pevnost v tlaku alkalicky aktivovanych spojiv z pouzitého popol¢eka.
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Preparation of alkali-activated binders based on fly ash from combustion
of black coal in granulation boiler
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TUKE — Technical University in KoSice, Institute of Montaneous Sciences and Environmental
Protection, Faculty of Mining, Ecology, Process Control and Geotechnologies,
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Summary

The present contribution is focused on the possibility to utilise the fly ash from the combustion of black
coal in granulation boiler for production an alkali-activated binders - geopolymers. The aim of realised
experiments is to find the optimal composition of the activating solution. The effect of Na,O content and
SiO,/Na,O molar ratio in the activation solution on flexural and compressive strength of alkali-activated
binders based on fly ash is studied.

Keywords: Fly ash, alkali activated binder, compressive strength
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Testovani svétlostalosti vinéné tkaniny barvené antokyany
z vyliskl z modré révy.
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Souhrn

Cilem této prace bylo poukazat na moznost vyuZiti antokyant obsazZenych v odpadech vznikajicich
pfi produkci vina pro barveni textilii. VInéna tkanina byla barvena vodnym extraktem z vylisk modré
révy odrudy Fratava pri riznych hodnotach pH a dale byl testovan vliv moreni taninem a kamencem na
vybarveni a stalost. Testovani obarvenych tkanin bylo zaméfeno na porovnani svétlostalosti pfi zatéZzi
umélym UV zafenim. Pomoci remisni spektrofotometrie byly méreny barevné charakteristiky tkanin
(hodnoty L, a, b), z nich byly vypoéteny barevné odchylky a zhodnocen vliv riznych podminek barveni
na vysledné stélosti. Bylo zjisténo, Ze pfi barveni antokyany je moreni viny taninem naprosto nevhodné.
Naopak mofeni kamencem pfineslo velmi dobré vybarveni i dobrou svétlostalost odpovidajici stupni 3-4
modré stupnice stalosti. Barvenim pri velmi kyselém pH bylo dosazZeno silnych a jasnych odstint i bez
prfedchoziho moreni tkaniny, svétlostalost vSech téchto vzorkt vSak nebyla dobra, i kdyz u tkaniny
morfené kamencem byla o stuperi lepsi.

Kli¢ova slova: vylisky z modrych hroznd, antokyany, mofridla, svétlostalost, prirodni barviva, barveni viny.

1. Uvod

Hroznové vino je vyznamnou zemédélskou plodinou spojenou s produkci vina. Odpadem z této
¢innosti jsou znacné objemy vyliskl, které i po prokvaseni a maceraci obsahuji stale vysoky podil
polyfenolickych latek, pfedevsim taniny a v pfipadé modrych hroznl i barevné antokyany. Ve srovnani
s tradiénimi vinafskymi giganty, jako jsou Francie, ltalie, Spanélsko, USA nebo Cina', jejichz roéni
produkce vina se pohybuje fadové v desitkach miliont hektolitrd?, je Ceska republika jen okrajovym
producentem této plodiny (kolem 800 tisic hektolitr(i vina roéné).’

P¥iklad maximalniho vyuziti tohoto odpadu predstavuje napf. francouzska firma Grap'Sud*, ktera se
specializuje na extrakci latek z révovych vyliski a jejich pouziti v nutraceutice, farmacii a kosmetice.
Konec¢né i u nas jiz nékolik vyrobcl zpracovava tento hodnotny odpad a lisuje olej z hroznovych jader,
nicméné cesti vinafi dosud vétSinou pfili§ nefesi onu nerudovskou otazku ,kam s nim“ a v naprosté
vétSiné konci vylisky zaorany zpét ve vinicich.

Jednou z moznosti, jak Ize vyuzit barevné antokyany z modrych révovych vyliskd, je jejich pouziti pro
barveni textilii. Antokyany jsou fenolické flavonoidni latky, které Ize fadit chemicky mezi pyranova
barviva a barvitsky mezi barviva kationicka (bazicka)’. V kyselém prostfedi pfechazi do vice
rozpustného stavu flavyliové soli. V rostlinach se vyskytuji antokyany v podobé glykosidu, aglykonem
obsazenym v modré révé je pfedevsim malvidin, kyanidin a petunidin.

Obecnym problémem pfirodnich barviv byvaji jejich nizké stalosti, pfedevSim stalost v prani a na
svétle a v pfipadé antokyan( i nestabilni odstin. Jak jsme v8ak prokazali jiz dfive’, svétlostalost
antokyan( je ve srovnani s jinymi pfirodnimi barvivy (karotenoidy a betalainy) relativné dobra, nicméné
je tfeba mit na paméti, Zze se jedna o nestabilni pfirodni latky, jejichz stalost nelze srovnavat se stalosti
a brilantnimi odstiny syntetickych barviv.

Pomoci mofridel Ize zlepsit viastnosti pfirodnich barviv na textilu. Obecna pfedstava o jejich ucinku je
takova, Ze se jedna o latky schopné tvorby komplexd s molekulami barviva, coz ma za nasledek zvyseni
afinity barviva k vlaknu a tim i zvySeni vytazeni z lazné i zvySeni stability. Mofidla |ze aplikovat pfimo do
barvici lazné nebo lépe v samostatném kroku (pfedmoreni), ktery pfedchazi samotné barveni, pfipadné
jako ustalovade po barveni®. Tradiénim mofidlem je tanin obsaZeny predevsim v kdFe a listi strom(,
v peckach, plodech i bylinach. Cisty tanin (oficinalni) pfedstavuje kyselina tfislova, v praxi se véak jedna
o fadu rozmanitych polymernich i oligomernich polyfenolickych latek na bazi katechinu &i kyseliny
gallové nebo ellagové. Taniny maji schopnost tvofit komplexy s kovy, vazat se s aminokyselinami
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a fadou dalSich latek. Jejich natazenim na viakno by mélo dojit k lepSi vazbé barviva zprostfedkované
vodikovymi mustky a k mnohem lep§imu vytaZeni antokyan(i na vidkno u viny i baviny.® Méné
ekologickou variantu predstavuji anorganicka mofidla — soli kovl, nejcastéji sirany &i chloridy Zeleza,
cinu, médi apod. | zde Ize v8ak rozliSovat varianty s riznou toxicitou, vice nebo méné zatézujici Zivotni
prostfedi. K tradi€énim anorganickym mofidlim patfi kamence, coz jsou hydratované podvojné sirany,
které se b&zné vyskytuji v pfirodé. Casto je jako ,kamenec* oznadovan dodekahydrat siranu draselno-
hlinitého (KAI(SO,), . 12 H,0). Tato latka ma navic adstringentni (sviravé) ucinky, a proto se pouzivala
k zastavé krvaceni pfi pofezani pfi holeni, dale jako antiperspirant, adjuvans do vakcin apod.®

Vlna je pfirodnim textiinim materialem, ktery je velmi vhodny pravé pro barveni pfirodnimi barvivy.
Jeji slozeni, které je dano obsahem rlznych aminokyselin v primarni struktufe keratinového vlakna,
umoznuje rdznorodé vazby s molekulami barviv. Ve vazbach se uplatni napf. thioly, disulfidické mustky,
fenolické, karboxylové €i aminoskupiny, vodikové mustky i iontové interakce.

2. Material a metody

Jako zdroj antokyanu byly pouzity vylisky z modré révy odridy Fratava (Lobkowiczké zamecké
vinarstvi Roudnice nad Labem, s. r. 0.), coz je mostova odrida s vy§§im obsahem antokyan( pro vyrobu
&erveného vina zapsana v databazi odrid od r. 2008.%°

Pro upravu pH barvicich lazni byla pouZita kyselina octova, kyselina sirova a uhli¢itan sodny,
k pfedmofteni tkanin byla pouzita kyselina tfislova a dodekahydrat siranu draselno-hlinitého, ob& mofidla
v koncentraci 3 g/litr. VSechny chemikalie dodala firma Lach-Ner, s. r. 0. (Neratovice).

Barvena byla vinéna tkanina s plosnou hmotnosti 280 g/m?.

100 g zmrazenych Cerstvych vyliskl bylo 30 minut povafeno s 600 ml destilované vody k ziskani
koncentrovaného vodného extraktu antokyanu, coz je doba postacujici pro vodnou extrakci maximalniho
mnozstvi antokyand.® Po precezeni byla tato barvici lazer rozdélena na tfetiny, jedna &ast byla
okyselena kyselinou octovou a nékolika kapkami kyseliny sirové na pH 2,5, dalSi ¢ast byla ponechana
bez upravy pH (pfirozené pH 3,9) a posledni ¢ast byla pfidavkem malého mnozstvi uhli¢itanu sodného
upravena na pH 4,6. Tfi prouzky vinéné tkaniny o hmotnosti 1,5 g byly pfedmofeny po dobu 2 hodin ve
100 ml roztoku taninu, dalSi tfi byly pfedmofeny stejnym zpusobem ve 100 ml roztoku kamence (na
pocatku zahfato k varu a ponechano v chladnouci lazni), posledni ¢ast byla ponechana bez mofeni.

Barveni bylo provedeno lazriovym zplsobem pfi poméru lazné 1:50 (1 g textilie/50 ml lazné)
v patronach barviciho aparatu Ahiba Nuance ECO (Datacolor) s mikrovinnym ohfevem a teplotnim
gradientem 5 °C/min., po dobu 45 minut pfi teploté 95 °C, pfi rychlosti 15 otacek/minutu. Po skondeni
barviciho cyklu byly vzorky ponechany v chladnouci lazni dal$i hodinu. Nasledoval oplach tkanin
v destilované vodé a vysudeni pfi pokojoveé teploté.

Testovani svétlostalosti bylo provedeno pomoci UV vybojky Ultramed s pfikonem 400 W, s vykonem
88 W (UVA) a 8 W (UVB) a s intenzitou zafeni 18,8 (UVA) a 1,7 (UVB) W/m?. Vzorky byly umistény ve
vzdalenosti cca 0,6 m od zdroje, kolmo na zdroj zareni. Tkaniny byly ¢astecné zakryté tak, aby vznikly
4 z6ny testovanych oblasti po 0, 2, 4 a 8 hodinach osvitu. Spolu se vzorky byly UV zafeni vystaveny
i vinéné textilie z tzv. modré stupnice svétlostalosti, coz jsou textilie barvené rdznymi typy modrych
barviv v 8 stalostnich stupnich, kdy stupeni 1 je naru$en na pfirozeném slune¢nim svétle uz po nékolika
hodinach, stupen 8 az po nékolika letech. Vykonna UV vybojka tento proces zna¢né urychluje, proto bylo
zjisténo, ze umélé UV zafeni narusilo stupen 1 uz po 1 hodiné osvitu, stupen 2 byl znaéné narusen po
4 hodinach osvitu a po 8 hodinach doslo k naruseni stupné 4 modré stupnice svétlostalosti.

U tkanin byly pomoci remisniho spektrometru proméfeny L*, a*, b* hodnoty (jedna se o modifikované
hodnoty barevného prostoru CIE XYZ), oznacujici svételnost (jas) L* (Cerna 0, bila 100), barevny posun
na ose a* (+ Cervena, - zelend) a posun na ose b* (+Zluta, - modrd) a z hodnot byly vypocteny barevné
odchylky podle vzorce (1):*

AE =\/(L2* - L1")2 + (a* —a")? + (by* - by*)2
1)

Porovnani objektivné zméfenych hodnot L*, a*, b* a barevné odchylky AE se subjektivnim

hodnocenim tzv. $edé stupnice pro hodnoceni zmény odstinu je v tabulce 1. Stuperi 5 $edé stupnice
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predstavuje minimalni odstinovou odchylku, coZz znamena maximalni stabilitu vzorku vystaveného zatézi,
stupen 1 pfedstavuje velkou odstinovou zménu vzorku oproti pfedloze, tedy nejhorsi stupen stalosti.

Tabulka 1: Odstinové zmény v hodnotdch $edé stupnice a odstinovych odchylek CIE Lab."

5 0-0,40
4-5 0,41-1,25
4 1,26 -2,10
3-4 2,11-2,95
3 2,96 - 4,10
2-3 4,11 - 5,80
2 5,81 -8,20
1-2 8,21 -11,60
1 > 11,61

3. Vysledky a diskuse

Obrazek 1: Zleva doprava: nemorena tkanina - tkanina morena taninem - tkanina morena
kamencem. Shora dolu: barveni vylisky pfi pH 2,5 — 3,9 — 4,6.
oh uv<|:

Obrazek 2: Shora dolt jsou patrné zéony vystavené 0, 2, 4 a 8 h UV zareni.
Zleva doprava: trojice barvené pri pH 2,5 — 3,9 — 4,6, poradi vzorkl v kazdé trojici: nemoreno -
moreno taninem - moreno kamencem.
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Obrézek 3: Absorpéni spektra extraktu z modré révy pfi pH 1—12. '3

Je zajimavé, jak velké barevné rozdily jsou mezi tkaninami barvenymi v nevelkém rozmezi pH 2.5 az
4.6 — to vS8ak odrazi barevné zmény antokyanu, které jsou na zménu kyselosti prostfedi velmi citlivé.

Zdrojem této nestability je elektronegativita pyranového kysliku. Vedle néj v poloze C2 je elektronové
nejchudsi misto, které je pfi vy$S§im pH adovano vodou (stav karbinolové pseudobaze), ale tento
terciarni hydroxyl je zaroven velmi nestabilni a v kyselém prostfedi je snadno odstépen, kyslik
v heterocyklu poskytne svUj nevazebny elektronovy par do vazby s timto uhlikem, a tak je na tomto
kysliku lokalizovan kladny naboj (vznik flavyliového kationtu). Kladny naboj tohoto kysliku je
kompenzovan interakci s jeho dalSim nevazebnym elektronovym parem a tim je propojen konjugovany
systém v8ech tfi kruhd, kdy dochazi k silnému nardstu absorbance a hypsochromnimu posunu.®
Obrazek 3 znazorfiuje absorpCni spektra antokyant z révy v rozsahu pH 1 — 12 s typickym absorp&nim
maximem kolem 520 nm v kyselém prostiedi.

Jak je vidét na obrazku 1, nejslabsi vybarveni maji tkaniny pfredmofené taninem (prostfedni sloupec),
tkaniny pfedmofené kamencem (pravy sloupec) jsou vybarveny nejsilngji. Na vSech vzorcich je patrné,
Ze v kyselém prostfedi je dosazeno nejjasnéjSiho rizového odstinu. Se vzestupem pH se posouva
odstin pFes fialovou k Sedé, u kamencem mofenych tkanin pozorujeme vyrazny bathochromni posun
vlivem vzniklého komplexu s hlinitou soli. Méfeni L*, a*, b* hodnot v§ech vzork(l z obrazku 2 a vypocet
odstinovych odchylek ozafovanych zén oproti neozafované tkaniné jsou uvedeny v tabulkach 2 az 4.

Tabulka 2: Hodnoty L*, a*, b* a odstinové zmény (GSR) pfi UV osvitu nemorené tkaniny
a barvené pri rizném pH

pH25 pH 3,9 pH 4,6
oy | L* | @ |b*| AE |GSR| L* |a* | b* | AE |GSR| L* | a* | b* | AE |GSR
0 [584161|05] - - [58476|28] - | - [71,0]28]24] - :
2 |646[14,2(33] 706 | 2 |624|71]| 1,4 |58 | 2 [762]33|32] 509 | 2-3
4 |66,7|137|52|983 | 1-2 |659|71] 43 [103 | 1-2 [79,7[3,3[33] 6,78 | 2
8 |706]135(7,6]1435| 1 |678(6,1] 6,6 | 134 | 1 [822[38[57|11,72| 1
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Tabulka 3: Hodnoty L*, a*, b* a odstinové zmény (GSR) pri UV osvitu tkaniny morené taninem
a barvené pri rizném pH

pH 2,5 pH 3,9 pH 4,6
mogy | L* | @ | b*| AE |GSR| L* | a* | b* | AE |GSR| L* | a* | b* | AE |GSR
0 |604|151[33] - - 60,757 ]19] - - 639[24[09] - :
2 |683[146|71[516 | 1-2 |651|6,6|57| 58 | 2 |647|24|52]| 437 | 2-3
4 |718[13,7(80[1241| 1 |66,7|71|73]|820 | 1-2 |698[28|61| 7,87 | 2
8 |726/137]99[1394| 1 [722[76(941386| 1 [723]33[76 10,78 1-2

Tabulka 4: Hodnoty L*, a*, b* a odstinové zmény (GSR) pri UV osvitu tkaniny morené
kamencem a barvené pfi rizném pH

pH 2,5 pH 3,9 pH 4,6
mouy| L* | @ | b* | AE |[GSR| L* | a* | b* | AE |GSR| L* | a* | b* | AE |GSR

0 |1424]175] 85 = 39,280 |61 - 388 | 66 | 47

4351175]104 220 34 (40,285 |66 |122| 45 |394|6,6 |57 |117 ] 4-5

2
4 1458(165(118[484| 2-3 /40885 |71 19| 4 (400|666 |64 [208| 4
8 |505]16,11125[914| 1-2 428|185 |76 393] 3 |405]71]66 [260]| 34

Z téchto hodnot je patrné, Zze vlivem UV zafeni doSlo k nejvétSim zménam u tkanin pfedmofenych
taninem, a to jiz po 1 — 2 hodinach osvitu. Zde doSlo nejen k vyraznému vyblednuti, ale i k nejvétSim
zménam v barevném odstinu, tkanina barvena pfi pH 4,6 pfeSla vlivem UV zafeni z Sedého do
nazelenalého odstinu. Ostatni vzorky vykazovaly spiSe vyblednuti nez posun v odstinu, proto Ize
pfedpokladat, ze tanin a patrné i jeho degradacni produkty vzniklé plasobenim UV zafeni zpUsobily
chemické zmény barviva.

Problematicka interakce tanin s antokyany se projevila jiz pfi samotném barveni, protoze dosazeny
odstin byl u tkanin mofenych taninem slabsi nez u tkanin nemofenych, coz je v rozporu s vysledky
barveni antokyany uvadénymi v literatufe [8]. NejvysSi svétlostalost mély vzorky pfedmofené kamencem,
obarvené antokyany v neupraveném a mirné zalkalizovaném pH vykazovaly nejlepsi svétlostalosti
odpovidajici stupni 3 — 4 modré stupnice svétlostalosti, cozZ je jiz pfijatelna hodnota pro nenarocné
pouziti u odévnich textilii.

4. Zaver

V této praci byla testovana svétlostalost vinénych tkanin obarvenych antokyany z vyliski modré révy
odridy Fratava pfi rizném pH a s pouZzitim dvou typt mofidel — kyseliny tfislové (tanin) a siranu hlinito-
draselného (kamenec). Ukazalo se, ze pouziti taninu jako mofidla pfi barveni viny révovymi antokyany je
zcela nevhodné — dosazeny odstin byl u vSech vzork( slabsi a svétlostalost jesté horsi, nez u vzorkd,
které mofeny nebyly.

V kontrastu s timto zjisténim byly vzorky mofené kamencem mnohem syt&jSi a jejich svétlostalost
vyhovovala vizualné stupni 3 modré stupnice stalosti, coz Ize hodnotit jako jiz pfijatelnou stalost pro
odévni textilie. Dostavame se tak k diskutabilnimu protikladu, kdy Ize dosahnout lepSi stalosti i vybarveni
textilie pfirodnim barvivem za cenu pouziti kovové soli, tfebaze v nijak zavratné vysoké koncentraci
(mofidlové soli jsou b&Zné pouzivany v koncentraci 5 — 10 gflitr i vice®, kamenec je v nékterych
recepturach doporuc¢ovan k moreni v mnozstvi 1 — 2 Izice na 100 g viny**). Tato mnozZstvi je mozné jisté
snizit (v této praci byla pouzita koncentrace kamence 3 g/litr) a navic se jedna o latku s relativné nizkou
toxicitou (LDsqg kamence je u mysi, krysy a kralika udavana v hodnoté 300, 980 a 3200 mg/1 kg
hmotnosti pfi peroralnim podani®).

Barveni textilii rostlinnymi barevnymi odpady pfedstavuje idealni spojeni pékného s uzite€nym,
a proto i v modernim textilnim barvifstvi ma vyzkum pfirodnich barviv své misto. Pfestoze nepatfime
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k zemim s pfili§ silnou tradici pfirodniho barveni, celosvétovy narust vyzkumu pfirodnich barviv
pfedznamenava jejich renesanci. Jejich pouziti je pro &ast spotfebiteld soucasti zivotniho stylu
spojeného s ekologii a navratem k pfirodé. Otazkou tedy je, nakolik je v tomto stylu akceptovatelny
kompromis s vyuzitim anorganickych mofidel, byt se jedna o latky, které jsou pouzivany dokonce
i v potravinarském primyslu (napf. kamenec byva soucasti potravinarskych kypfidel). Proto je zadouci
hledat dal§i moznosti, jak snizit pouziti kovovych soli pfi mofeni tkanin na minimum nebo hledat jiné
aginné prirodni biomofidlové zdroje (napk. rostliny s hyperakumulaci kov(*), a to pfedevsim za Géelem
vyuziti barevnych latek z odpadnich rostlinnych material( ze zemédélské a konzervarenské produkce.

Seznam symboli

L*....  sveételnost (lightness) v barevném prostoru CIE Lab

a*.... osazelena - Cervena v barevném prostoru CIE Lab

b*.... o0sa modra - zZluta v barevném prostoru CIE Lab

AE ...  barevna odchylka od standardu (zde od plvodni neozafené barevné tkaniny)
GSR ... S$eda stupnice hodnoceni odstinovych zmén (Gray scale rating)

CIE .... Mezinarodni komise pro osvétlovani (Commission internationale d’éclairage)

A [nm] .... vinova délka v nanometrech
LDso .... davka latky, ktera zpUsobi do 24 hodin uhyn 50% testovanych zvifat (v mg/1 kg hmotnosti)

Podékovani

Tato prace vznikla za pfispéni projektu SGS ¢.21026/115 poskytovaného na Fakulté textilni
Technické univerzity v Liberci.
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Testing of light fastness of wool fabric dyed by anthocyanins from blue
grapes pomace.

Hana KRIZOVA

Faculty of Textile, Technical University of Liberec, Studentska 2, 461 17 Liberec

e-mail: hana.krizova@tul.cz

Summary

The aim of this study was to point out the use of anthocyanins contained in the waste resulting from the
production of wine for textile dyeing. Woolen fabric was dyed with an aqueous extract of blue grapes
pomace varieties Fratava at different pH values and there was tested the influence of mordants (tannin
and alum) to colouring and fastness. Testing of dyed fabrics were focused on comparing the light
fastness when loaded with artificial UV radiation. The colour characteristics of the fabrics (L, a, b values)
of which were calculated the colour differences were measured by remission spectrophotometry. The
effect of various conditions on the final dye stability was evaluated. It has been found that the use of
tannin as a pre-treatment of wool dyed by anthocyanins is wholly inappropriate. On the contrary, the pre-
treatments of wool by alum got very well colouring and its considerable light fastness corresponded
visually to grade 3 of eight-level blue scale. By dyeing at very acidic bath there were achieved strong and
bright shades in all samples, even without the use of mordants. But the light fastness of all these
samples was not good, though the fabric pre-trerated with alum was better by one stage.

Keywords: pomace from blue grapes, anthocyanins, mordants, light fastness, natural dyes, dyeing
of wool.
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Potencial vyroby energie z odpadu v pripadé zakazu
skladkovani

Radovan SOMPLAK, Martin PAVLAS

Vysoké uéeni technické v Brné, Fakulta strojniho inZenyrstvi, Ustav procesniho
a ekologického inZenyrstvi, Technicka 2, 616 69 Brno, Ceska Republika;
e-mail: somplak@upei.fme.vutbr.cz; tel.: +420 541 144 908

Souhrn

V prispévku jsou prezentovany hlavni vystupy studie s nazvem ,Modelovani dopadi podpory
energetického vyuZiti odpadi na konec¢ného spotrebitele za podminek zakazu skladkovani*, ktera byla
v roce 2013 zpracovana pro Ministerstvo priimyslu a obchodu (MPQ) v ramci dotacniho titulu MPO-
Efekt 2013.

Klicova slova: energetické vyuZiti odpadu, odpadové hospodarstvi, simulace, optimalizace

Cil studie

Prezentovana studie byla zaméfena na aktualni témata souvisejici s vycislenim dopadu realizace
scénarl uvazovanych ve Statni energetické koncepci CR (SEK), resp. Akéniho planu pro biomasu v CR
na obdobi 2012 az 2020 (AP) v oblasti podpory vyroby elektfiny a tepla z odpadu. Byl modelovan
konkrétni scénar, ktery predpoklada zakaz skladkovani neupraveného komunalniho odpadu. Jedna se
tedy o modelovani vyhledového stavu po roce 2025.

V poslednich desetiletich doSlo v zapadni Evropé k zasadni zméné v chapani vyznamu pojmu
,odpad®. Material, kterého se bylo puvodné potieba pouze zbavit, je v dneSni dobé vnimam jako lokalni
zdroj energie a soucasné zdroj nezanedbatelného mnozstvi druhotnych surovin. Vyznam energetického
vyuziti odpadu je tak nutné posuzovat nejen z pohledu vlastniho odpadového hospodarstvi, ale také
z pohledu snizovani zavislosti CR v oblasti primarnich surovin. Obrédzek 1 zobrazuje prognézu mnozstvi
tepla, jehoz vyroba bude muset byt zajiSténa z nahradnich zdroji v dusledku chybgjiciho uhli, resp.
dozivajicich teplarenskych provozu.
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Obrazek 1: Prognéza vypadku dodavky tepla z teplarenskych zdroji (zdroj: MPO)
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Proto byly v rdmci studie feSeny nasledujici body:

¢ Vyhodnoceni potfebnych zpracovatelskych kapacit pro realizaci scénare uplného zakazu skladkovani
pfi zohlednéni vhodnych lokalit pro vystavbu zafizeni pro energetické vyuziti odpadt (EVO).

e Odhad intervalu ceny za zpracovani v zafizeni EVO pro vybrané (realizovatelné) lokality za
ucelem zajidténi atraktivnosti a dlouhodobé udrzitelnosti projektu a diskuse podminek, za kterych
budou tyto ceny dosazeny v konkurenénim prostfedi a za situace zakazu skladkovani
neupravenych komunalnich odpadu.

e Provedeni odhadu nutnych investic.

e Srovnani oCekavanych budoucich vydaji (kumulativné) na zpracovani komunalnich odpadd po
realizaci pfechodu od skladkovani ke spalovani se sou¢asnym stavem

¢ Vyhodnoceni dopadu takové zmény zpUsobu zpracovani odpadl do ekonomiky téchto subjektu.

Metodika a princip vypo¢tu

Pfi vypoCtech byl vyuzit komplexni vypocCtovy nastroj, ktery byl pfedstaven jiz dfive [1]. Nastroj
NERUDA byl vyvinut na pracovisti Ustavu procesniho a ekologického inzenyrstvi VUT v Brné s cilem
podporit kli€ova rozhodnuti v oblasti odpadového hospodarstvi (OH) na zakladé simulaci toku odpadu
mezi producenty a koncovymi zafizenimi. Jeho hlavni idea vychazi z nasledujiciho jednoduchého
principu:
ceny. Ta je dana cenou za zpracovani v daném zafizeni (tzv. gate-fee, GF) a cenou dopravy (resp.
nezbytného logistického celku). Tento princip je zobrazen na obrdzek 2. Detailni vypoctovy model
s nutnymi submodely byl popsan dfive [1].

Legenda:

@® EVO, skladky, MBU
N\ e ® ORP (obec s rozsifenou
. plsobnosti)
\ ?/’. l -I-/—\— Interval pro cenu na brané s pevné
A l zvolenou hodnotou pro jeden
P \ ) vypocet
L oI _
®

Obrazek 2: Hlavni princip vypoctového nastroje NERUDA pro podporu planovani zafizeni
v oblasti odpadového hospodarstvi

minimalni ekonomické dopady na producenty odpadu, tj. obce a tedy i na obCany. Pro ucely této studie
byl nastroj NERUDA pouzit v detailu obci s rozsifenou ptisobnosti (ORP), kde je izemi CR rozdéleno do
vice nez 220 uzld.

Do vypoctu vstupuje mnozstvi neurCitych parametrli, které ovliviiuji budouci ekonomicky potencial
uplatnéni jednotlivych zafizeni EVO a nasledné také vyrobu energie z odpadl. Jednotlivé parametry,
popf. jejich kombinace, pak formuji scénare, pro néz jsou analyzovany vysledky. Pro ucely studie byly
neurcité parametry rozdéleny do dvou skupin:
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o Kilicoveé (skupina 1), mezi které byly zafazeny
o produkce odpadu v roce 2025,
o cena za zpracovani v zahranici v roce 2025.
e Ddlezité (skupina 2), které zahrnuji
o cena na brané konkrétniho zafizeni (EVO, MBU),
o naklady na dopravu.

Skupina 1 byla ve vypocétu zohlednéna ve formé scénarl, proto je Ize pojmenovat jako ,scénarové
parametry“. Celkem bylo uvazovano 6 scénafl u ceny za zpracovani v zahrani¢nich zafizenich
(Rakousko, Némecko) GFEVO, SRN+AT (50 az 100 EUR/t) a 5 scénarl pro vyvoj produkce odpadu
v CR v roce 2025 pKOEVO0,2025 (ro€ni zména -2 %, -0,75 %, 0 %, 0,75 %, 2 % vzhledem k potencialu
v roce 2012, viz dale).

Odhad parametrt skupiny 2 je proveden ve formé intervalQ, se kterymi se pracovalo v opakovanych
vypoctech v ramci jedné kombinace scénarovych parametr(i. Kazdy nejisty parametr byl v jednotlivém
vypoCtu nahodné volen z pfedem uréeného intervalu. Proto je lze pojmenovat jako intervalové
parametry“ (obrazek 3). V kazdém vypocltu se generovala cena na brané pro kazdé zafizeni EVO
(zvlast pro kazdé zafizeni). Stejny princip byl pouzit i u potencialnich zafizeni mechanicko-biologické
apravy (MBU). Zaroveri se ménila horni hranice pro kapacitu jednotlivych projekti (maximalni mozna
kapacita, kterou se dalo v dané lokalité uvazovat) (CEVO,i).

Poslednim neurcitym parametrem, ktery byl ve vypoctech zohlednén, byla cena za pfepravu. Graficka
reprezentace vypoctového postupu je zobrazena na obrdazek 3. Zvoleny pocCet opakovani vypoctu pro
jeden scénar (cca 30 000) dava dostatecny prostor pro rizné konfigurace cen na brané a kapacitnich
feSeni u vSech uvaZovanych zafizeni a umoznuje vytvoreni kvalitni datové sady vysledk( pro jejich
nasledné statistické zpracovani.

Technicky potencial
Vhodné lokality a
omezeni kapacity

Scénafovych parametri
* Produkce odpadl
* Cenyv zahranici

10* vypoéth
nahodna zména
intervalovych
parametru

Sady optimalnich fesSeni

l

Statistické zpracovani

l

Histogramy ,
Pravdépodobnosti el

Obrazek 3: Graficka reprezentace postupu vypocty s vyuzitim nastroje NERUDA
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S ohledem na vySe uvedené, se kazda ORP rozhoduje 30 000x o vybéru zpracovatele svého odpadu,
a to na zakladé minimalnich nakladd (poplatek na brané plus dopravni naklady). Vysledky jsou
podrobeny statistické analyze, ktera odhadne potencial odpadu (jejich dostupnost) pro vystavbu novych
zafizeni EVO.

Odhady intervald cen na brané zajistujicich pozadovanou ekonomiku byly vygenerovany pied
zaCatkem hlavnich vypoc¢tid a vychazeji z technicko-ekonomickych modell. Pro rozmezi dulezitych
parametrd (skupina 2 - dominantni vliv ma cena tepla) a jedno kapacitni feSeni CEVO,i vznikl interval
ceny na brané (viz ilustraéni obrazek 4). Pro rizna kapacitni feSeni jednoho projektu se méni tento
interval, protoZe se zohlednuji zmény v mérnych investiCnich nakladech a sou€asné v dodavce tepla.
ProtoZe je mnozstvi tepla, které Ize uplatnit v siti CZT, omezené, muze byt pas pro cenu na brané uzsi
pro vétSi kapacity. Tento jev je pfitom vyraznéjSi u CZT s malou poptavkou po teple vzhledem ke
kapacit¢ EVO. Duvodem je menSi podil trzeb za dodané teplo na celkovych pfijmech zafizeni EVO.
Spojenim jednotlivych intervalQl ziskame pas (obrazek 4), ktery Ize matematicky popsat a vytvofit model.
Analogické modely pro v8echny lokality (i projekty MBU) pak vstupuji do hlavnich vypoé&td NERUDA.

. Interval pro generovani
ceny na brané

aneé

z

negativni vyvoj

Cenana br

pozitivni vyvoj

Kapacita
Obrazek 4: Pds pro cenu na brané v zavislosti na kapacité

Porovnani kapacitniho reseni s produkci odpadui — technicky potencial
odpadu k vyrobé energie

Na obrazek 5 jsou srovnany produkce spalitelnych odpadd pKOEVO,2025 pfi riznych prognézach
jejich  budouciho vyvoje s agregovanou maximalni vypoctovou zpracovatelskou kapacitou. Ta
reprezentuje soucet maximalnich zpracovatelskych kapacit vSech uvazovanych projektd. Ve studii byly
uvazovany dva koncepty zpracovani odpadu — zafizeni EVO a MBU. U zafizeni MBU je maximalni
vypoctova kapacita (CMBU,CZE) omezena nutnosti nasledné zpracovat lehkou frakci (LF). Konkrétni
hodnoty kapacit pro zpracovani LF davaji limitni hodnotu mnoZstvi odpadu teoreticky zpracovatelného
v MBU CMBU,CZE = 1225kt/r (vychazi zMPO 2011 a je aktualizovdna na zakladé zkuSenosti
provozovatelll energetickych celkd, napf. CEZ [2]. Tato maximalni hodnota pro zafizeni MBU je
v obrazek 5 sectena s uvazovanymi variantami kapacitnich feSeni (agregovanymi hodnotami) pro
zafizeni EVO. Jedna se o prosté srovnani Cisla bez vyuziti slozitych vypoctl zahrnujicich ekonomickou
stranku problému.
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Obrdzek 5: Maximdlni energetické vyuZiti odpadu v zafizeni EVO a MBU v CR v zévislosti na
vyvoji produkce

Srovnani rizikovosti projektt EVO a MBU ukazuje obrdzek 6, kde je vidét naprosto zasadni rozdil
v uspésnosti naplnéni dostupné kapacity vyjadifené tzv. kapacitnim faktorem. Pravdépodobnost
ekonomické udrzitelnosti projektti MBU je velmi nizka — projekty jsou velmi citlivé na zmé&nu vstupnich
parametrd. Zafizeni EVO pfitom zpracuji mnohem vice odpadu (viz udaj v legendé vpravo).

1,00 /——//
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2 oso / o
z { / EVO CR
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Viechny simulace

Obrézek 6: Porovnani rizikovosti projektii EVO a MBU
Pozn.: Kapacitni faktor udava pomér vypocitané zpracovatelské kapacity s maximalni z obrazek 5

Vysledky simulace potvrzuji, Ze technologie EVO je kli¢ovym prvkem pro budouci podobu OH CR.
| pfesto, Ze vypolty neuvazovaly Zadné dotace témto zafizenim, optimalizaCni nastroj doporudil
zpracovat primérné asi 60 % vyprodukovaného mnozstvi spalitelnych KO v téchto zafizenich. Vzhledem
k rizikovosti technologii MBU a jejich spiSe dopliikovému charakteru se zbyvajici ¢ast ¢lanku zaméfi
predevSim na analyzu z pohledu zafizeni EVO.
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Analyza potrebné kapacity zarizeni EVO po roce 2025 v systému
bez provozni a investi€éni podpory

V pfedchozich obrazcich byly vysledky zpracovany pro v8echny scénare. Detailn&jSi analyzu
poskytuje nasledujici graf (obrazek 7), ktery vysledky hodnoti i vzhledem k cené v zahranicCi

a nepredvidatelné produkci odpadu v CR.
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Obrazek 7: Kombinace uvazovanych scénaru pro ceny v zahranici a produkci odpadu

Pro zobrazeni je vyuzit tzv. burzovni graf, ktery pracuje s percentily (10, 25, 75, 90 % vysledku
simulaci pod stanovenym percentilem). VétSina vypoc¢td navrhla provozovat celkem 8 az 10 zafizeni
EVO.

Mnozstvi dodaného tepla v ramci mési¢nich poptavek do siti CZT je v pfimé umére s vysledky
v obrdzku 7. Median celkové dodavky tepla ze vSech novych zafizeni EVO (bez existujicich a ZEVO
Chotikov) je pfiblizné 6 500 TJ/r. Celkovy potencial dodavky tepla ze vSech zafizeni EVO do CZT &ini
12 PJ/r. Podobné byly vysledky zpracovany i pro vyrobu elektfiny z novych zafizeni EVO. Zde byl
median dodavky elektfiny pfiblizné 240 GWh/r. Celkovy potencial Cisté vyroby elektfiny ze vSech
zafizeni EVO do sité ¢ini 550 GWh/r.

Obrazek 8 dava do souvislosti, jaké kapacity Ize z pohledu tvircu strategie nakladani s odpady
oCekavat vzhledem k pozadavkium investort na vysokou spolehlivost, a tedy nizké riziko.

Spolehlivosti pfesahujici 80 % (pfijatelna rizikovost pro investory) dosahuji zpracovatelské kapacity
v maximalnim souctu 1 500 kt/r (v provozu celkem 6 projektd) pfi vyrazném poklesu produkce KO, resp.
2 100 kt/r (v provozu celkem 9 projektu s jinym kapacitnim FeSenim nezZ v pfedchozim pfipadé) pfi
narlstu produkce KO.

Mimo tfi dnes provozovanych zafizeni a jednoho ve vystavbé (ZEVO Chotikov) systém vyhodnotil
jako atraktivni pro vystavbu pouze 2, resp. 5 novych projektd. Vysledek odrazi dlouhodobou situaci v CR
a vysvétluje, pro¢ bez investiéni dotace je v 21. stoleti v CR realizovan pouze a pravé jeden projekt
ZEVO Chotikov, kde investorem je subjekt s relativné nizkym pozadavkem na navratnost vloZzenych
prostfedkd. MenSi spolehlivost ekonomické udrzitelnosti pro investory predstavuje neadekvatni riziko
a bez rozumné podpory s nejvétsi pravdépodobnosti vzniknou nové projekty pouze ojedinéle. VySsi
riziko by muselo byt kompenzovano vyssi o€ekavanou investici (vys$si IRR), ktera se nasledné projevi
zvySenim ceny na brang, a tedy nekonkurenceschopnosti, nebo zvySenou garanci ze strany statu.
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Obrdzek 8: Agregovana kapacita zafizeni EVO v CR v zdvislosti na spolehlivosti ekonomické
udrzitelnosti (véetné existujicich a ZEVO Chotikov)

Odhad celkovych nakladu na zpracovani

Jak bylo zminéno vySe, kapacitni feSeni ma vliv na cenu na brané. Ceny na brané u v8ech projektt
byly vytvofeny pomoci technicko-ekonomickych modell, které respektuji mistni specifické podminky
v dané lokalité. Cilem bylo zajisténi poZadované navratnosti projektu stanovené na IRR = 10 %. V tomto
prispévku nebudou prezentovany vysledky pro jednotlivé projekty, ale pouze primérné hodnoty cen na
brané vztazené k roku 2025. Vysledky jsou rozdéleny do skupiny reflektujici 3 uvazované scénare
zvolenych zpracovatelskych kapacit (tabulka 1). Odchylka znaci rozsah (pfirlistky — kladna odchylka,
resp. poklesy — zaporna odchylka) cen na brané v ramci vSech uvazovanych zafizeni EVO.

Celkové
kapacitni
feSeni
C EVO,CZE MIN CEVO,CZE,STF&ED C EVO,CZE ,MAX
primér 2 955 2 635 2 455
zaporna odchylka (min. 496 530 574
cena)
kladna odchylka (max. 625 592 580
cena)

Tabulka 1: Prumérné ceny na brané u novych zafizeni EVO v roce 2025 [Kc/t]
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Navrh systému investi¢ni podpory zafrizeni EVO a hodnoceni dopadt na
koncové uzivatele

V pfedchozich &astech pfispévku byly zminény nékteré cesty, které mohou pomoci ekonomice a tedy
i konkurenceschopnosti projektu. Konkrétné jde o dopady kapacitniho feSeni projektd a dusledky nizsi
ceny na brané, ktera muze reflektovat snizeny pozadavek investora na ekonomiku projektu. Niz$i cena
na brané muze byt realizovana také v okamziku vys$Sich pfijmu z prodeje tepla.

Presto je evidentni, Ze dostateCna kapacita pro zpracovani odpadi nebude vybudovana z davodu
vysoké rizikovosti. Pro zaji$téni potfebné kapacity pro energetické vyuziti odpadu v ramci CR bude
nutna podpora ekonomicky slabSich projektd. Cilem nasledujiciho textu je odhadnout nutnou miru
investi¢ni dotace.

Vypodty byl simulovan vliv vzrastajici investiéni dotace pro jednotlivé projekty na jejich udrzitelnost.
Vysledky byly nasledné zpracovany jako agregované hodnoty za celou CR.

Graf na obrazek 9 je zpracovan pro stagnujici produkci KO (trend 0 %). Pravdépodobna vystavba je
predpokladana v pfipadé, kdy vice nez 80 % simulaci vedlo k doporuéeni projekt stavét (percentil 80).
Na obrdzek 9 jsou zobrazeny vysledky pro maximalni uvazovana kapacitni feSeni (CEVO,CZE,MAX).
Potfebna vySe dotace je samoziejmé zavisla na vyvoji cen v zahrani¢i a méla by se pohybovat kolem 10
az 20 %. Pro nizsi kapacity by bylo nutné dotaci navysit. Potfebné dotace jsou v nepfimé zavislosti
na vyvoji produkce KO. Radové se jedna o posun 5 — 10 % pro rdzné scénare vyvoje produkce KO. Pro
narust produkce odpadu se bude procento potfebné dotace snizovat, v pfipadé snizeni produkce
zvySovat. InvestiCni dotace se dale musi navysit tak, aby pokryla vicenaklady, které souvisi s pfipravou
Zadosti o dotaci.
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Obrazek 9: Vliv vyse dotace na zpracovatelskou kapacitu

Hodnoceni dopadu na producenta odpadu

Pramérné naklady na skladkovani SKO (vétsina vyprodukovaného SKO se v sougasné dobé& v CR
skladkuje) byly v roce 2012 pfiblizné 1 150 K&/t se smérodatnou odchylkou okolo 350 Ké/t 1. V pfipadé
zohlednéni 3% prumérné inflace by tato cena v roce 2025 byla asi 1 680 K&/t. V pramérném scénafi
(simulaci) €inily naklady na zpracovani odpadu pfiblizné 2 330 K¢&/t, coz odpovida navySeni nakladl na
zpracovani asi 0 640 K¢&/t. Hodnotu je tfeba chapat jako prdmérnou v ramci sady vypoctovych simulaci.
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PFi scénafi s trendem 0 % narGstu bude mérna produkce spalitelného odpadu pfiblizné 340 kg/os.
Roé¢ni naklady vztazené na osobu jsou pak vy$Si o 215 K&/os a rok oproti sou¢asnému skladkovani.
Realny dopad bude pro konkrétni obyvatele rozdilny vzhledem k cenam skladkovani v jejich konkrétni
lokalité. Cena se bude liSit podle realizace budoucich scénarl popisovanych v tomto ¢lanku.

Shrnuti

Cilem prezentovaného pfispévku bylo shrnout hlavni vysledky studie, ve které byl analyzovan
potencial odpadu k vyrobé energie v ramci teplarenskych soustav po roce 2025. Studie tak slouzi jako
analyticky podklad pro Statni energetickou koncepci v této oblasti.

Prezentované vystupy byly ziskany komplexnimi simulacemi, které v mnoha scénafich analyzovaly
tok odpadu na tuzemi CR mezi producenty a koncovymi zafizenimi. Agregované vysledky pro celou CR
byly nasledné statisticky zpracovany. Jako kliCové parametry pro tvorbu scénafl byly identifikovany
rizné progndézy produkce spalitelnych komunalnich odpadd a chovani konkurence v zahranici.

Vysledky simulace potvrzuji, Zze technologie EVO je kliCovym prvkem pro budouci podobu
odpadového hospodarstvi CR. | piesto, ze vypoéty neuvazovaly zadné dotace t&mto zafizenim,
optimalizaéni nastroj doporucil zpracovat primérné asi 60 % mnozstvi spalitelnych KO v téchto
zafizenich. Median pro odhadované mnozstvi komunalnich odpadl zpracovanych v zafizenich EVO
v CR je cca 2 200 kt/r. Toto mnozstvi odpadu by bylo zpracovano v celkem 9 zafizenich EVO.

Celkovy potencial dodavky tepla ze vSech zafizeni EVO do CZT by v takovém pfipadé Cinil
10,8 PJ/rok, Cista vyroba elektfiny je predikovana na urovni 420 GWh/r.

PFi produkci spalitelnych odpadd na dne$ni Urovni a za situace faktické neexistence provozni
a investi¢ni podpory nelze vySe uvedené mnozstvi povaZzovat za dostateéné vyuziti potencialu tohoto
lokalniho zdroje energie a druhotnych surovin.

Ani za situace zakazu skladkovani nemusi v CR dojit ke vzniku dostateénych zpracovatelskych
kapacit — vyznamna &ast tohoto potencialu maze byt vyuzita mimo CR.

Technologie MBU s naslednym vyuzitim lehké frakce muzZe predstavovat pouze dopliikovou
technologii. Tento zavér vyplynul z vysledkd simulaci, které vyhodnotily tuto technologii jako vysoce
nestabilni, a tedy i velmi rizikovou. Souéasné v CR neexistuje dostateéna kapacita pro uplatnéni lehké
frakce jako nedilného produktu této technologie.

Pokud ma byt pIné vyuzit potencial spalitelnych odpadu jako ¢aste€na nahrada hnédého uhli, je nutné
zarizeni EVO dotacné nebo provozné podporovat. Mira nutné investi¢ni dotace byla odhadnuta na 10 az
20%. Odhad Ize zpfesnit na zakladé budouciho vyvoje cen za zpracovani odpadl v zahranici, protoze
pravé zahraniéni spalovny mohou figurovat jako vyznamna konkurence zafizenim provozovanym v CR.

Pfi 10% investi¢ni dotaci je nutné oekavat vynalozené financni prostfedky ve vysi 4 az 6 mld. K&. P¥i
20% investi¢ni dotaci tato Castka vzroste na 8 az 11 mid. K& Tomu odpovidajici odhad navyseni
skladovaciho poplatku je 300 az 600 K&/t ulozeného odpadu. Podminkou je, Ze cely vynos odpovidajici
této Castce ziskany v obdobi let 2015 az 2022 bude akumulovan pro ucely podpory projektl EVO. P¥i
uvazeni mérné produkce spalitelnych odpadl Ize predikovat zvySeni ceny pro producenty (obyvatele)
v pruméru ve vySi cca 200 K& za rok. Konkrétni ¢astka se muaze liSit v zavislosti na jednotlivych lokalitach
a mnozstvi skute¢né skladkovaného odpadu v kli¢ovém obdobi.
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Summary

In the paper are presented the main outcomes of the study titled "Modeling of the waste-to-energy aid
impact on the end consumer under landfill ban condition" which was prepared in 2013 for the Ministry of
Industry and Trade under the grant program MPO-Effect 2013.
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Suhrn

V sucasnej dobe je asi najvdcSia pozornost’ venovana pyrolyze biomasy, pripadne aj pyrolyze
odpadov v suvislosti so sklenikovymi plynmi a moZnostou sekvestracie uhlika vyrobenym biouhlim.
Zatial ¢o pyrolyza odpadov a hlavne pyrolyza komunalnych odpadov sa javi ako ekonomicky
konkurencieschopna s inymi velkovyrobnymi technikami zhodnocovania a zneskodriovania odpadov,
s vynimkou skladkovania, vyroba biouhlia je zaujimava aj pre malé a stredne velké pyrolyzne zariadenia.

Tradinym a najznamej§im produktom pyrolyzy je drevené uhlie. Medzi principom techniky vyroby
dreveného uhlia a biouhlia nie su principialne rozdiely, ale existuju rozdiely v poZiadavkach na kvalitu
dreveného uhlia uréeného na pripravu jedla, na energetické ucely a na biouhlie uréené do pédy. Biouhlie
by malo byt vyrabané udrZzatelnym spbésobom, teda hlavne z bioodpadov, popripade biomasy
pestovanej udrzatelnym spésobom. Boli skumané emisie z tychto retort. Je popisana nami vyvijana
technika pyrolyzy a vyroby biouhlia v malej retorte o objeme niekofko kubickych metrov so znizenymi
emisiami.

Klicova slova: biomasa, pyrolyza, ochrana ovzduS$ia, emisie

Uvod

Vyber vstupnej suroviny pre spracovanie pyrolyzou ma znaény vplyv na fyzikalno-chemické vlastnosti
vysledného produktu (velkost &astic, zloZzenie a velkost pérov). Celuldéza, hemiceluléza a lignin su
hlavné sucasti viakien biomasy (ako je drevo, bioenergetické plodiny, polnohospodarsky odpad). AvSak
pomer tychto zloZziek sa mdze v réznych druhoch rastlin znacne |iSit. OdliSnosti mézZeme v niektorych
pripadoch pozorovat aj v ramci toho istého druhu rastliny, o mdze byt spdsobené zmenami v type
pédy, ase zberu a klimatickymi podmienkami®. Pyrolyza odpadov a hlavne pyrolyza komunalnych
odpadov sa javi ako ekonomicky konkurencieschopna sinymi velkovyrobnymi technikami
zhodnocovania a zne$kodfiovania odpadov®?, s vynimkou skladkovania, vyroba biouhlia je zaujimava aj
pre malé a stredne velké pyrolyzne zariadenia®.

Pri termickych spdsoboch zhodnocovania organickych surovin vZzdy dochadza k chemickym zmenam
pbvodného zloZenia. Preto sa uvedené procesy nazyvaju aj termochemické konverzie. Zasadne sa
rozliSuju tri druhy termochemickej konverzie organickej hmoty:

e Pyrolyza — termicka uprava bez pristupu kyslika za vzniku pyrolyzneho plynu, pyrolyzneho oleja

a tuhého pyrolyzneho zvySku (pyrolyzny koks). Kazdy z tychto produktov pyrolyzy je potencialne
zhodnotitefny pri reSpektovani poZiadaviek ochrany Zivotného prostredia.

e Splynovanie — konverzia tuhej latky splynovacimi reakciami na syntézny plyn, ktory sa vyuZiva

energeticky bud priamo spafovanim alebo po Cisteni a preprave plynovym potrubim na mieste urcenia.

e Spalovanie — termicka-oxidacia s celym komplexom dejov a reakcii, ktoré zahffiaju pyrolyzu,

splynovanie, heterogénne a homogénne reakcie a nakoniec oxidaciu plynnych termodegradaénych
a inych reakénych medziproduktov odpadov. Vplyvu koncentracie kyslika na zapalenie brezového
dreva a smrekového dreva sa venuju prace>®’.

TradiCnym a najznamejSim produktom pyrolyzy je drevené uhlie. Medzi principom techniky vyroby
dreveného uhlia a biouhlia nie su principialne rozdiely, ale existuju rozdiely v poziadavkach na kvalitu
dreveného uhlia ur€eného na pripravu jedla, na energetické ucely a na biouhlie uréené do pédy. Vyroba
biouhlia by mala spifiat aj suéasnu prioritna tlohu, a to prispievat k sekvestracii uhlika®.

Patronem tohoto Cisla je Ceské ekologické manazerské centrum, poradatel TVIP 2015, 18. - 20. 3. 2015, Hustopece

WASTE FORUM 2014, &islo 2, strana 105



Emilia HRONCOVA, Juraj LADOMERSKY: Meranie emisii z malokapacitnej vyroby dreveného uhlia

Reakéné podmienky pre pyrolyzu sa mdzu pohybovat v Sirokom rozpati, ale podfa teploty mézeme

pyrolyzu rozdelit' priblizne na®:

180 - 250 °C torifikaciu,

250 — 400 °C nizkoteplotnu pyrolyzu,

400 — 800 °C stredneteplotnu pyrolyzu,

>800 °C vysokoteplotnu pyrolyzu.

Ciefom predloZzeného prispevku je poukazat na potrebu dodrZiavania emisnych limitov pri spracovani

dreva a odpadovej biomasy pyrolyzou a moznosti merania emisii z malych pyrolyznych zariadeni.

So zvysujucou sa teplotou pyrolyzy dochadza v organickej hmote k réznym zmenam®:

e pri teplotach do 150 °C dochadza k suSeniu odpadu a tvorbe vodnej pary, odparuju sa velmi lahko
prchave latky;

e priteplotach 150 — 250 °C sa uvolfuje zo zloziek organickej hmoty chemicky viazana voda a velmi
slabo viazané boc¢né retazce;

e pri teplotach 250 — 500 °C v désledku odstiepavania bocnych retazcov z vysokomolekulovych
latok rozkladaju sa zloZky organickej hmoty a prechadzaju do plynnej fazy (odplynovanie za vzniku
pyrolyzneho plynu), kvapalnej olejovitej fazy a zlu€enin charakteru dechtov (pyrolyzny olej)
a tuhého uhlikatého zvysku (pyrolyzny koks);

e pri teplotach 500 — 800 °C z kvapalnej aj tuhej frakcie vznikaju jednoduché plynné latky, prevazne
H,, CO a CH, (splynovanie);

e pri teplotach 800 — 1200 °C nastava dalSie Stiepenie uhlovodikov, ¢o uz vedie k nizSej vyhrevnosti
pyrolyzneho plynu, ale vy$Sim vytazkom;

e pri teplote nad 1200 °C sa tavia anorganické zloZzky odpadu a mdze vznikat troska.

Experimentalna ¢ast’

Na vyrobu dreveného uhlia bola pouzita mala hybridna retorta typu ADAM. Meranie emisii prebiehalo
na hybridnej retorte na vyrobu dreveného uhlia, kde priebeh procesu vyroby dreveného uhlia je celkom
iny ako v tradi¢nych peciach. V hybridnej retorte je proces vyroby dreveného uhlia technicky rozdeleny
do 2 faz:

1. faza ohrev a susSenie,
2. faza karbonizacia.

Prva faza trva asi 6 hodin v zavislosti od vihkosti vstupnej suroviny a teplota spalin sa pohybuje
v rozmedzi 250 — 450 °C

Druha faza trva asi 4 hodiny, plynné produkty su spafované v spalovacom boxe retorty a teplo je vyuzité
na udrzanie alebo zvySenie teploty retorty. Teplota sa pohybuje v rozmedzi 450 — 600 °C.

V prvej faze sa retorta nepriamo ohrieva spalinami cez plechové dno. Spaliny vznikaju spafovanim
menej kvalitného dreva v malej otvorenej spalfovacej komore priamo napojenej na retortu v prednej Casti.
Spaliny prechadzaju spalinovym kanalom popod retortu a vystupuju cez komin €. 1 do vonkajSieho
ovzdusia. Tento ohrev samostatne by nepostaCoval na dosiahnutie teploty retorty nad 350 °C. Preto zo
spafovacej komory vedie do retorty 5 malych prieduchov, ktorymi horuce spaliny s nadbytkom
spalovacieho vzduchu prenikaju do retorty.

Cast dreva najblizsia k otvorom zhori a vytvori prislusnu teplotu v retorte. Zmes vodnej pary a spalin
odchadza do vonkajsieho ovzdusia kominom €. 2.

Po dosiahnuti teploty v retorte okolo 400 °C sa zatvori komin €. 2 a v retorte nastane maly pretlak.
Vznikajuce pyrolyzne plyny vychadzaju piatimi prieduchmi priamo do spalovacej komory, intenzivne
horia a tahom komina &. 1 a cez uz popisany spalinovy kanal odvadzaju do vonkajSieho ovzdusia.
Prebytocné teplo by bolo mozné vyuzit, ale tato otazka nebola predmetom nasho vyskumu.

Na meranie emisii z prevadzky vyroby dreveného uhlia sme pouZili viaceré prenosné analyzatory
(Horiba Enda 600, BERNATH Atomic).

Na meranie koncentracii TOC bol pouZity prenosny kontinualny analyzator celkového organického
uhlika BERNATH Atomic (Spolkova republika Nemecko), ktory ako jeden z mala pristrojov vyhovuje aj
pre meranie emisii o velmi vysokej vihkosti. Na kalibraciu pristroja sme pouzili kalibraény plyn od firmy
LINDE. Kalibracny plyn obsahuje propan s koncentraciou 74,5 ppm v dusiku.
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Na meranie koncentracii NO, (NO + NO,), SO,, CO, CO, a O, bol pouzity prenosny analyzator
HORIBA Enda 600 (Rakusko) na principe NDIR, ktory je navrhnuty pre meranie uvedenych
znedcistujucich latok.

Systém analyzatora HORIBA tvori primarny filter, vyhrievané vedenie vzorky, uprava vzorky
a Standardné prislusenstvo. K systému uUpravy vzorky je pripojeny analyzator HORIBA. Systém upravy
vzorky je vybaveny funkciou automatickej kalibracie a funkciou automatického odstrafiovania vodného
kondenzatu. Na kalibraciu NIDR analyzatora sme pouzili kalibracny plyn od firmy LINDE. Kalibraény plyn
bol o zloZzeni NO = 199,0 ppm, SO, = 250,0 ppm, CO = 400,8 ppm. Siroky meraci rozsah umoziuje
meranie koncentracii CO v rozsahu 0-500 ppm a 0 — 5000 ppm, NO, v rozsahu 0 — 250 ppm a 0 — 2500
ppm, O, v rozsahu 0 — 25 % ob;j.

Meranie prietokov plynov bolo uskutoénené Prandtlovou trubicou s elektronickym mikromanometrom AIRFLOW.

Vysledky a diskusia

Priemerna koncentracia znecistujucich latok po prepoc€te na Standardné podmienky suchého plynu
a referencny obsah O, 11% ;. v spalinach z ADAM retorty vo faze | (ohrevu a susenia) bola nasledovna:
. 1 265 mg.m*CO z komina 1 a 3 498 mg.m™ CO z komina 2,

R 232 mg.m?NO, z komina 1 a 138 mg.m®NO, z komina 2,
. 129 mg.m3TOC z komina 1 a 544 mg.m™ TOC z komina 2,
. 8,99 % CO, z komina 1 a 7,76 % z komina 2.

Priemerna koncentracia znecistujucich latok po prepocéte na standardné podmienky suchého plynu
areferencny obsah O, 11% ., Vv spalinach z ADAM retorty vo faze Il (pyrolyzy — komin 1) bola
nasledovna:

. 3798 mg.m*CoO,
. 167 mg.m3NO;,
. 318 mg.m*TOC,
. 11,54% CO..

Emisné limity pre vyrobu dreveného uhlia

Emisné limity pre nové zariadenia pre podmienky platnosti emisného limitu: Standardné stavové
podmienky, vihky plyn v prepocte na referenény kyslik 17 % su uvedené v tabulke 1.

Tabulka 1. Emisné limity pre nové zariadenia pre vyrobu dreveného uhlia

Projektovana kapacita vyroby dreveného uhlia Emisny limit [mg.m~]
[kg.d™] TZL CO TOC
<1 000 50 800 100
= 1000 50 800 50
TZL — tuhé znedistujuce latky
TOC — organicke latky vyjadrené ako celkovy organicky uhlik

Emisné limity z pyrolyzy biomasy s naslednym spalovanim pyrolyzneho plynu a oleja

Podla § 19 ods. (2) vyhlasky MZP SR &. 410/2012 Z.z."° 3pecifické poZiadavky tejto Gasti sa
neuplatnuju na zariadenia na splynovanie a pyrolyzu odpadov, ak plyny ziskané takymto tepelnym
spracovanim odpadu su vycistené do takej miery, Ze pred spalovanim uz nie su odpadom
a zodpovedaju poziadavkam na kvalitu paliv podla prislusnej vyhlaSky o kvalite paliv k zakonu
0 ovzdusSi, a pri spalovani nemézu spdsobovat’ vysSie a iné emisie, ako su ustanovené emisné limity
a technické poziadavky pre spalovanie zemného plynu.

V opacnom pripade, ak sa pyrolyzne plyny nedcistia, ale spaluju v zariadeni na spalovanie paliv,
potom sa na dany pripad méZzeme pozerat ako na spalovanie daného paliva. Teda na uvedeny pripad
sa vztahuju emisné limity pre spalovanie biomasy (tabulka 2).
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Tabul'ka 2: Emisné limity pre spalovanie biomasy

Standardné stavové podmienky, suchy plyn, O, 11 % objemu
Emisné limity pre dalSie ZL sa neustanovuju a neuplatriuju sa ani vSeobecne platné
emisné limity. Pritom vSak treba vyuzit dostupné opatrenia s ohladom na
primeranost nakladov na obmedzenie ich emisii.
= : Pre Specifické technolégie na nepriamy procesny ohrev, ako su pekarenské
odmienky L N . . " .
platnosti EL c.ylslotgrmlck.e pece, tegllvkvoye t.aV|ace pece a ohrevy ta.v,|a0|c.h vanll,.kde kpnstrukcr,\e
rieSenie zariadenia umoznuje iba obmedzene ovplyvnit vznik emisii, spravny organ
mo&ze urCit miernejSie emisné limity individualne.
Na spalovacie zariadenie, ktoré je podla povolenia alebo dokumentacie pouzivané
vylu€ne na nudzovu prevadzku, ak je jeho prevadzka < 240 h/rok, sa emisné limity
neuplatiiuju. Emisie z takéhoto zariadenia musia zodpovedat technickej poZziadavke.
MTP [MW] Emisny limit [mg/m°?]
od | do TZL | sOo, | NO, | co | TOC
Spalovacie s vydanym povolenim do 31. decembra 2010
>0,3 <7 150, 250%) - 650 850 50, 100%)
>7 150 - 650 250 50
Spalovacie zariadenia s vydanym povolenim od 1. januara 2011 do 31. decembra 2013
20,3 <1 150 - 350 400 50
21 <5 150 - 350 250 20
25 <10 50 - 350 150, 250%) 20
=210 - 50 - 350 150 20
Spalovacie zariadenia s vydanym povolenim od 1. januara 2014
20,3 <1 150 - 350 400 50
21 <5 150 - 350 250 20
>5 <10 50 - 350 150, 2507) 20
=210 - 20 - 350 150 20
") Plati pre zariadenia s vydanym povolenim do 31. augusta 2009. °) Plati pre spalovanie slamy.

Zavery

V prispevku je popisana experimentalna hybridna retorta (,hybridny konvertor“) na vyrobu dreveného
uhlia malej kapacity o objeme 2 m® a porovnanie vysledkov emisnych merani s legislativou stanovenymi
limitmi. Vyvijana hybridna retorta na vyrobu dreveného uhlia a biouhlia je vhodna pre vidiecke oblasti
a marginalne zony s dostupnostou menej kvalitného dreva.

Odpad z biomasy predstavuje slabo vyuzivany zdroj energie. V sufasnosti sa biomasa podla jej
druhu spracovava do réznych foriem a tvarov. Vysledkom je energeticky vhodne upravena biomasa
ktora nam pri spaleni dava rézne mnozstvo energie, ale i emisii.

Napriek tomu odpad z biomasy ako zdroj energie, a najma kvalitnejSie formy energie ziskavané
z tohto odpadu (napr. pyrolyzny plyn, pyrolyzny olej), predstavuje doteraz nie dokonale vyuzivany
energeticky potencial s vysokou pridanou hodnotou.

Rézne varianty pyrolyzy a splynovania odpadovej biomasy su rychle sa rozvijajuce techniky, ktorymi
je mozné ziskavat kvalitnejSie formy energie.

Podla naSich zisteni v EU je problematika ochrany ovzdu$ia z pyrolyzy odpadov a najma pri
energetickom vyuzivani produktov pyrolyzy napr. v kogeneracnych jednotkach dost nejasna, ak
nezvolime ekonomicky neakceptovatelné rieSenie, ze sa najma na spalovanie pyrolyzneho oleja budu
aplikovat poZiadavky na emisie zo spalovne odpadov.
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Summary

Nowadays the main attention is aimed on biomass pyrolysis and alternatively waste pyrolysis in
relationship with greenhouse gases and possibility to use produced biochar for carbon sequestration.
While the waste pyrolysis and especially municipal waste pyrolysis seems to be economically
competitive with other large scale industrial waste treatment and waste disposal techniques, with the
exception of landfilling, biochar production is attractive also for small and medium size pyrolysis plants.
The most famous traditional product of pyrolysis is charcoal. There are no principal differences between
techniques for production of charcoal and biochar, however, differences exist among requirements on
the quality of the charcoal for food processing, charcoal for energy utilization and on biochar used as
a soil amendment. Biochar should be produced in a sustainable way, therefore mainly from the bio-
waste, alternatively from sustainably grown biomass. Production of biochar should also comply with the
current priority — carbon sequestration.

Keywords: biomass, pyrolysis, air protection, emissions

Prispévek byl prezentovan na symposiu ODPADOVE FORUM 2014 (23. — 25. 4. 2014, Hustopece)
a byl redakéni radou doporucen k uverejnéni v Easopisu WASTE FORUM.
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