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Uvodni slovo $éfredaktora

Tak tu mame posledni ¢islo, kde v ¢asti s recenzovanymi
prispévky jesté mohou tyto byt i v ceském nebo slovenském
jazyce. Od dalsiho Cisla, které ma redakéni uzavérku 8. ¢ervence,
budou muset byt vSechny ¢lanky v angli¢tiné. Divodem je snaha
prosadit tento ¢asopis do mezinarodnich védeckych databazi
(pfedevsim SCOPUS) a pies né potom ziskat pro ¢asopis impakt-
faktor.

Slovné této snaze vSichni fandi, jsem tedy zvédav, jak se to
projevi v zajmu publikovat. A bez kvalitnich ¢lanku se to nemize
podarit.

Soucasné s tim pripravujeme plnohodnotnou
anglickojazyénou verzi internetovych stranek ¢asopisu. Bez ni
by ani snad nemélo cenu se o zarazeni do SCOPUSu snazit.

Toto Cislo obsahuje tfi ¢lanky, které prosly standardnim recenznim Fizenim, a dale 7 prispévku
z letos$niho symposia ODPADOVE FORUM 2015 a které k uverejnéni doporudéili nejméné dva
¢lenové redakcni rady. V ¢asti s nerecenzovanymi prispévky pak najdete dva texty, které shodou
okolnosti oba pojednavaji o aerobnim fermentoru EWA, ale kazdy trochu z jiné strany.

Ondrej Prochazka

Pro autory

Casopis vychazi pouze v elektronické podob& a &isla jsou zvefejfiovana na voln& pristupnych
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 ¢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 recenzentd zadame autory, aby
soucasné s prispévkem napsali tfi tipy na mozné recenzenty, samoziejmeé z jinych pracovist nez je autor
Ci spoluautory. Je vzdy dobré mit rezervu.

Publika¢ni jazyk byla zatim CeStina, slovenstina a angli¢tina. Ve snaze, aby se ¢asopis WASTE
FORUM dostal do mezinarodnich databazi védeckych €asopisl, coz je nezbytny pfedpoklad, aby mohl
ziskat ¢asem i impakt-faktor, bude jiz od pFistiho &isla pouze angli¢tina. V tomto pfipadé vdak bude
nezbytnou soucasti ¢lanku na konci nazev, kontakty a abstrakt v ¢eském &i slovenském jazyce, pfiCemz
rozsah souhrnu neni shora nijak omezen.

Uverejnéni prispévkd v Casopisu WASTE FORUM je v zasadé bezplatné. Nicméné abychom
pfijmové pokryli alespori nezbytné externi naklady spojené s vydavanim c&asopisu (poplatky za
webhosting, softwarova podpora atd.), vybirame symbolicky poplatek za uvefejnéni podékovani
grantové agentufe &i 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 c¢isla ¢asopisu WASTE FORUM je 8. ¢ervence 2015, dalsi pak 8. fijna 2015.

WASTE FORUM - recenzovany ¢asopis pro vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové hospodarstvi
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Hana KRIZOVA, Jakub WIENER: Dyeing of woollen and polyamide fabrics by beetroot waste from cannery

Dyeing of woollen and polyamide fabrics by beetroot waste

from cannery

Hana KRIZOVA, Jakub WIENER

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

e-mail: hana.krizova@tul.cz

Summary

This work deals with the textile dyeing use of coloured waste that arises in the canneries during the
processing of beetroot. The conditions for the optimal extraction of beetroot dyes (betalains) were
investigated. Treated and untreated by mordant alum woollen and polyamide fabrics were dyed with
extract in various acidic environments. It was found that the yellow betaxanthins and red betacyanins
show a different affinity for these textile materials, which resulted in an entirely different colouring of both
fabrics and this it is discussed. This effect can be used e.g. for streaked blended fabrics or colour
patterning of binary knitted fabrics. The dyed fabrics were also tested for light fastness, wash fastness
and health safety (pH and metal content in the leachates from the fabrics) in accordance with Decree
No. 84/2001 Coll., concerning requirements for clothing and products for children.

Key words: beetroot, betalains, betacyanins, betaxanthins, dyeing, wool, polyamide, alum.

1. Introduction

Beetroot (Beta vulgaris) is a crop originating in the Mediterranean, which was available to us by
ancient Roman times. Its root is used in salads and soups (borscht), young leaves can be consumed or
used as animal feed. The many healing effects are attributed to the raw beet juice’. Dyes contained in
beetroot (betalains) are widely used in the food industry under the designation E162 for food colouring.
These dyes are outwardly similar to the anthocyanins contained e.g. in blue grapes?: both types of dyes
are soluble in water and have a strong antioxidant effect®. Unlike the anthocyanins the betalains are
stable in the different acidic environments” (Figure 3), but much less stable to light.

Betalains occur in plants as glycosides, their aglycones are indole derivatives and these are
contained not only in beetroot, but also in chard®, amaranth®, opuntia”® or in some decorative plants (e.g.
Mirabilis, Bouganvillea?). There are two kinds of betalains in plants®: yellow and yellow-orange
betaxanthins (e.g. vulgaxanthin, Figure 1) and red-violet betacyanins (e.g. betanidine, Figure 2).

oH

Fig. 1: Vulgaxanthin® Fig. 2: Betanidin™*
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Beetroot extract is used for food colouring, but because of its low light fastness it is used only for
frozen food or packaging well protected from light. Stability of betalains is pH dependent, betanin shows
its maximum stability at pH 5.5, vulgaxanthin between pH 5.0 to 6.0. Betanin degradation by heating
reduces a red colour and produces increased amounts of a light brown colour. Light degradation of
betalains is higher at pH 3.0 than at 5.0.*2

Our canneries industrially process beetroot particularly for salads. The volumes of beetroot that are
processed by a medium-sized canning company are in the tens of tons per year. About one-fifth of this
amount is waste that ends up mostly plowed back into the field. This colour waste can be used as
a source of natural dyes for dyeing some fabric”®*® (wool and polyamide) before recycling.

2. Materials and methods

Extraction of betalains from the beetroot waste, dyeing and pre-mordanting of fabrics was carried out
in the dyeing device Ahiba Nuance Eco (Datacolor) under conditions of the bath dyeing. Acetic acid and
sodium carbonate were used to adjust the pH of dye baths, aluminium potassium sulphate
dodecahydrate (KAI(SQ,), .12 H,0, “alum”) in a concentration of 3 g/litre was used for the pre-treatment
of fabrics. Woollen fabric (153 g/m?), polyamide fabric (polyamide 6.6, 78 g/m?) and mixed fabric (80 %
WO, 20 % PA, 404 g/m?) were used for dyeing.

Extraction of the test dye was carried out at 80 °C in a stainless steel cartridge of Ahiba apparatus.
1.5 g of dried crashed beetroot waste material was dosed in 200 ml of distilled water. In times of 5 — 15 —
30 — 45 and 80 minutes samples were taken and were then measured using an absorption
spectrophotometer. The extracted dye was also re-measured on the spectrophotometer at different pH
(Figure 3) to verify the stability range of betalains.

For the pre-treatment of fabrics alum was used. A mordant is generally a substance capable of
forming complexes with dye molecules, resulting in an increased affinity of the dye to the fibre, thereby
increasing the dye sorption from the bath to the fibre and its stability. Alums are hydrated double
sulphates, which are commonly found in nature. Alum that we used has a relatively low toxicity (LDsg
labelled for rabbit is 3200 mg for 1 kg of weight at oral dose™).

The dyeing of test fabrics was carried together with the extraction of dyes (pre-treated fabrics and
dried roughly crushed beetroot mass in one bath) and that makes the whole process of textile dyeing
shorter, simpler, cheaper and gentler for extracted dyes. Time-temperature modes of pre-treatment and
dyeing are shown in Figure 3. The composition of the dyeing bath was optimized in the ratio 3:1:50 (3 g
dried beetroot mass: 1 g fabric : 50 ml bath).

Light fastness of dyed fabrics was tested using an artificial UV radiation®® produced by a UV
discharge lamp Ultramed with power input of 400 W, power output of 88 W (UVA) and 8 W (UVB),
radiation intensity of 18.8 (UVA) and 1.7 (UVB) W/m?. Light fastness was evaluated by using the eight-
blue scale (set of eight blue dyed fabrics with an increasing light fastness of from 1 hour to several
years).

The pH was measured in beetroot extract and aqueous extract of dyed fabrics and in the alkaline and
acidic leachates of dyed fabrics was investigated the metal content®® (according to Decree 84/2001
Coll., Annex No.10) by using the ICP-OES spectrometer (Optical Emission Spectrometer with Inductively
Coupled Plasma). 2 g of fabric are leached in 100 ml of simulated acidic (pH 5.5) and alkaline sweat
(pH 8.0) at 37 °C for 4 hours according to the notice, to determine the extracted metals. The contents of
chromium, copper, aluminium and cadmium were analysed by the devices ICP-OES Perkin Elmer
Optima 2100, certain metals (lead, nickel, cobalt) were measured in a device with a lower detection limit
(ICP-MS Perkin ElImer Nexlon 300D).

3. Results and discussion

The drying ratio of beetroot was found to be 4.5:1 (weight of crushed fresh beetroot waste: material
dried to constant weight). The graph in Figure 4 shows two peaks in the absorption spectra of beetroot,
the first around 476 nm (corresponding to yellow betaxanthins) and the second around 534 nm
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(corresponding to red betacyanins). It is clear that a significant change in the shape of this graph is only
in a strongly alkaline medium (pH 10), when the peak for the yellow dye component begins to decline.

The graph in Figure 5 shows that the ideal extraction time of red betacyanins is already at 80 °C very
short, the first 10 — 20 minutes from achieving the extraction temperature. Then, although there is
a further increase in yellow betaxantins, but also a decrease of red betacyanins, which is visually shown
by a change in colour from bright red-pink to a red-orange colour of extract. It means that betacyanins
are very sensitive to higher temperatures, therefore, the extraction-dyeing process was optimized to
achieve extraction and simultaneously dyeing temperature around 95 °C for about 20 minutes and then
the temperature was decreased by spontaneous cooling.
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Fig. 3: Time-temperature mode of dyeing | Fig. 4. Absorption spectra of beetroot extract
and mordanting at different pH
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476 and 534 nm, depending on the
extraction time

Overview of dyed fabrics is in Figures 6 and 7 — there is a significant difference between the wool,
which is dyed in the acidic and neutral environment to shades from orange to reddish purple, and
polyamide fabric, which is dyed only to shades of yellow colour. Pre-treating using alum have highlighted
and brightened these colours and an exceptional shade of deep red-purple colour was achieved on pre-
treated woollen fabric dyed in an acidic environment.

The reasons for the different affinity of betaxantins and betacyanins to both types of fibres are
based, probably, on their different chemical structures: betaxanthins have more polar molecules than
betacyanins. The more polar betaxanthins are more water soluble, and thus the equilibrium between the
system of dye bath / fibres shifts the less soluble and less polar betacyanins in the favour of fibres.
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Moreover, a weak acidic environment of acetic acid causes the protonation of amino groups of wool, as
well as suppression of dissociation of the carboxyl groups of both dyes, that deepens their different
solubility’’. It can also be assumed that the protonated wool has more positive charge in an acidic
environment than both dyes (imino groups of these dyes are protonated only in the strongly acidic pH).
Simply: the dye is "more negative" than woollen fibre, so dyes are attracted to the wool to some extent
also according to their electrical charges®® (or rather, they are less repulsed thanks to the different power
of their positive charges).

Fig. 6: Beetroot dyes on the = Fig. 7: Beetroot dyes on the Fig. 8: Beetroot dyes on the pre-

woollen fabric (tOp pre- PA fabric (tOp pl’e-tl‘ea'[ed, treated woollen fabrics (left 100 %
treated, bottom: untreated, bottom: untreated, from left w0, right: mixed fabric 80 % WO,
from left to right: acidic — to right: acidic — neutral - 20 % PA)

neutral — alkaline dyeing) alkaline dyeing)

The main causes of the different sorption of both dyes on the both fibres will probably diffusion
phenomena. The larger and less flexible betacyanins molecule penetrates into the non-porous
polyamide fibre much harder than the smaller and more flexible molecule of betaxanthin, while the both
dyes penetrate the porous woollen fibres. In addition, a woollen chemical diversity certainly plays
a significant role compared with polyamide, which forms the bonds with only a small humber of free
carboxyl and amino groups terminating long stretches of his aliphatic chains.

Different affinities of beetroot dyes can be used e.g. for achieving a streaked effect when dyeing
blended fabrics (WO/PA — Figure 8 or PES/PA, where only polyamide is dyeing to yellow without dyeing
of polyester) or dyeing of two-component patterned knitted fabric.

The wash fastness, which was performed by a modified procedure based on EN ISO 105-A01
(80 0120)*® (1 hour, at 30 °C, 5 rpm, chemically neutral detergent without bleaching and optical
brightening) was found for all tested fabrics average: grade 3 (woollen fabric) and grade 3-4 (polyamide
fabric) of gray scale, which is the scale for subjective evaluation of colour change. Grade 1 represents
the greatest colour deviation between the original and the washed sample, grade 5 means that the hue
did not change. Also woollen or polyamide accompanying fabrics have not been dyed.

As mentioned in the introduction, the fundamental problem in the use of beetroot dyes in food is their
low light fastness. The same problem also arose in the dyed fabrics which, in the blue scale reached
only grade 1 (yellow polyamide fabrics), or a maximum degree of 2 (darker red — purples hues of wool).
This means that the colour fades after a few hours of intense UV irradiation.

According to Decree 84/2001 Coll. the pH of the leachate obtained by shaking 2 g of fabric in 100 ml
of distilled water for 2 hours at room temperature (20 + 2) °C cannot exceed the limit of 4.0 to 7.5. It is
clearly evident from the pH values in Table 1, although the concentration of 3 g/litre of itself alum
solution is more acidic than the allowable limit for the leachate from dyed fabrics, any leachate from dyed
fabrics are not exceeded it. Table 2 summarizes the limits of metals calculated on the weight of fabric,
leached into an alkaline or acidic sweat, which must be comply in accordance with Decree 84/2001 Coll.

The metal content detected in the beetroot extract, leachates from fabrics and simulated sweats is
shown in Table 3. The values of metals (chromium, copper and aluminium in milligrams; nickel, lead,
cobalt and cadmium in micrograms) are converted per kilogram of fabric, respectively, the content of metal
in extracts is converted per kilogram of dried dyeing material extracted by boiling. Regarding distilled water,
alkali and acid sweat, there are mentioned metal concentrations in the solutions (mg or ug/litre).
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Table 1: pH values of solutions and extracts Table 2: Limits of metal based on the weight
from the fabrics of fabrics
Iltem pH Metal Limit [mg/kg]

Distilled water 5.65 Nickel (Ni) max. 1.0

Alum (3g/L) 3.85 Lead (Pb) max. 0.2

Beetroot extract 6.12 Chromium (Cr) max. 1.0

PA/alum/beetroot 5.48 Copper (Cu) max. 25.0

WO/alum/beetroot 5.16 Cobalt (Co) max. 1.0

- - Cadmium (Cd) max. 0.1

Table 3: The amount of metals leached from the fabrics in acidic or alkaline sweat

Conc. of Ni Pb Cr Cu Co Cd Al
Item Dyeing | mordant | [ug/kg] | [ug/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [Mg/kg] | [Mg/kg] | [mg/kg]
[9/L]

Distilled water - - <10 <0.01 | <0.002 0.03 <10 <2 <0.01
Beet extract® - - 148.4 | 1250 | 0.095 25 6.5 11.4 <0.5
Alkaline sweat |- (blank) - 2.1 0.12 0.017 0.01 0.54 0.036 | 0.024
PA - (blank) - 116.4 37.9 0.88 0.71 24.66 3.8 0.57

WO - (blank) - 169.9 14.0 0.87 1.78 25.91 1.2 0,5

PA beetroot 3 124.4 6.8 0.88 1.35 23.02 1.4 2.15
WO beetroot 3 148.9 11.6 0.91 0.65 22.32 0.4 160.3
Acidic sweat |- (blank) - 4.09 0.67 0.018 0.12 0.22 0.056 | 0.016
PA - (blank) - 205.9 66.7 0.93 5.57 10.57 4.5 1.05
WO - (blank) - 491.9 16.8 0.82 6.35 17.07 4.4 <0.50

PA beetroot 3 254.4 44.8 0.91 6.63 11.97 4.2 2.39
WO beetroot 3 224.4 64.2 0.81 5.30 10.37 3.7 22.77

Note: @ based on 1 kg of dried beetroot
b pheetroot was boiled in distilled water for 1 hour

All samples tested met the limits of pH and metal content in the leachates determined by decree. High
values of aluminium in dyeing samples are associated with the alum pre-treatment. However, limit for
leachable aluminium is not listed in Decree No. 84/2001 Coll.

4. Conclusion

Waste of beetroot, which is produced in the food industry either as a crushed mass from the
extraction of beetroot juice or as a peel from beetroot sliced in salads, can be very well used as a source
of dyes for wool and polyamide dyeing before its recycling. Beetroot dyes showed different affinities to
these fibres — polyamide was dyed only yellow by betaxanthin, wool was dyed red or orange by
betacyanins and betaxanthins depending the pH of dye bath. This can be used for streaked and other
effects using mixed fabric or two component knitted fabrics. An absolutely exceptional hue of deep red-
purple colour was reached on alum pre-treated woollen fabric dyed in an acidic dye bath. Regarding of
the Decree 84/2001 Coll. about health and safety products for children up to 3 years, they were studied
only some characteristics, namely pH of leachates and metals content: leachates from dyed fabrics met
strict requirements for the health safety, because their pH and the metal content did not exceed the
permitted values. Textiles dyed with beetroot are an interesting, nice, ecological, wholesome and even
for children appropriate way to assess waste from the food industry. The disadvantage, however,
remains the low light fastness of dyed fabrics.
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List of symbols
PA ... polyamide, WO ... wool, PES ...polyester, LDs, ... the median lethal dose
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Barveni vinéné a polyamidové tkaniny fepnym odpadem z konzervarny.
Hana KRIZOVA, Jakub WIENER
Fakulta textilni, Technicka univerzita v Liberci, Studentska 2, 461 17 Liberec

Souhrn

Tato prace se zabyva vyuZitim barevného odpadu, ktery vznika v konzervarnach pfi zpracovani
Cervené repy, k barveni textilii. Byly zkoumany podminky optimalni extrakce barviv z fepy (betalaint).
Morena i nemofena vinéna a polyamidova tkanina byly barveny timto extraktem v rzné kyselém
prostredi.

Bylo zjisténo, Ze Zluté betaxanthiny a Cervené betacyaniny vykazuji odliSnou afinitu k témto textilnim
materialum, coz se projevilo také zcela odliSnym vybarvenim obou tkanin, které je diskutovano. Tohoto
efektu lze vyuZit napf. k melirovani smésové tkaniny nebo k barevnému vzorovani dvousloZkové
pleteniny.

U obarvenych tkanin byla také testovana svétlostalost, stalost v prani a zdravotni nezavadnost (pH
a obsah kovu ve vyluzich z tkanin) ve smyslu vyhlasky ¢. 84/2001 Sb., tykajici se poZadavku na vyrobky
pro déti.

Kli¢ova slova: Cervena fepa, betalainy, betacyaniny, betaxanthiny, barveni, vina, polyamid, kamenec.

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

WASTE FORUM 2015, éislo 2, strana 63



Elena HAJEKOVA, Boris JAMBOR, Tomas ONDROVIC, Marcela HADVINOVA, Roman FEKETE:
Pyrolyza odpadnych plastov zo starych vozidiel

Pyrolyza odpadnych plastov zo starych vozidiel

Elena HAJEKOVA *, Boris JAMBOR ¢, Toma$ ONDROVIC *,
Marcela HADVINOVA 2, Roman FEKETE "

 Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie STU v Bratislave, Radlinského 9,
812 37 Bratislava,

e-mail: elena.hajekova@stuba.sk, boris.jambor@stuba.sk, t.ondrovic@gmail.com,
marcela.hadvinova@stuba.sk,

bSz‘rojn/’cka fakulta STU v Bratislave, Nameste slobody 17, 811 06 Bratislava,
e-mail: roman.fekete@stuba.sk

Suhrn

V praci st prezentované vysledky zo $tudia pripravy zloZiek automobilovych benzinov a motorovych
naft pyrolyzou odpadnych plastov zo starych vozidiel. V laboratérnom reaktore sa pyrolyzovali podrvené
automobilové diely vyrobené z polyalkénov — polypropylénu a vysokohustotného polyetylénu (palubné
dosky, vnutorné obloZenia aut, narazniky) pri 400 az 450 °C. Bilancovalo sa mnoZstvo vzniknutych
plynnych, kvapalnych a tuhych produktov. Kvapalny depolymerizat sa rozdestiloval na frakciu
v destilaénim rozmedzi benzinu a frakciu v destilacnom rozmedzi motorovej nafty. Stanovilo sa zloZenie
plynnych produktov a vybrané vlastnosti kvapalnych pyrolyznych produktov na posudenie moznosti ich
vyuZitia ako zloZky motorovych paliv.

Kruacové slova: pyrolyza, staré vozidla, plasty, odpadné polyalkény

Uvod

Plastové komponenty, pévodne plniace dekorativnu funkciu, sa stali délezitym konstrukénym
materialom v automobilovom priemysle. Medzi dévody vyuzivania plastov v automobilovom priemysle
patri ich nizka cena, nizSia hmotnost, beznaterovy farebny povrch s réznym stupriom lesku, pevnost
konstrukénych kompozitov, tvrdost a odolnost’ voli nizkym teplotam, recyklovatelnost. Medzi typické
exteriérové Casti osobného automobilu vyrobené z plastov patria narazniky, maska chladi¢a, predné
svetla a podobne. Medzi interiérové Casti patria palubna doska, sedadla, obloZenie dveri a strechy
a kufor. Priemerna hmotnost plastov pouZitych v automobile postupne narasta. Vroku 1980
predstavovala 88 kg na jedno auto, v roku 2000 115 kg a v roku 2010 hmotnost plastov v jednom aute
dosiahla az 130 kg. V jednom automobile méze byt pouzitych az 13 réznych typov plastov, pricom len ftri
polyméry tvoria hlavnu Cast az 66 % (polypropylén 33 %, polyuretany 17 % a polyvinylchlorid 16 %).
KedZe kazdy ztychto materidlov ma rozdielne chemické zlozZenie, liSi sa aj ich vhodny spdsob
recyklacie. Preto je potrebné plasty pri recyklacii dbésledne separovat a recyklovat spésobom
optimalnym pre kazdy typ plastu.

V roku 2012 dosiahla vyroba osobnych automobilov vo svete 63,1 milibnov, pricom v Eurépskej unii to
bolo 14,6 milibnov vozidiel. Eurdpska environmentalna agentura pritom odhaduje, Zze ro¢ne sa vyradi
priblizne 14 miliénov vozidiel. So zvySovanim poc¢tu automobilov po dobe Zivotnosti sa stava recyklacia
automobilovych plastov jednym z hlavnych svetovych problémov dneSka. Na vyrobe a spotrebe
osobnych automobilov sa najviac podielaju USA, Cina, Japonsko, Kérea a krajiny Eurépskej tnie. Tieto
krajiny su si vedomé, ze vyradené automobily nemozno ignorovat a je nutné zabezpedit ich recyklaciu.
Legislativa EU, ktora prisla do platnosti 1.1.2015 ukladad za ciel zvySenie recyklovatelnosti
automobilovych Casti po skonéeni doby Zivotnosti az na 95 % hmotnosti vozidla.

Oznacenie plastovych automobilovych dielov uz pri vyrobe ulahCuje ich identifikaciu a zjednodusuje
triedenie arecyklaciu plastov. Existuji normy urCujuce najddlezitejSie informacie, ktorymi musia
vyrobcovia oznadit’ plastové Casti. Informacie maju obsahovat okrem typu plastu aj pouzity nebezpecny
material, napfiklad spomalovade horenia. Smernica EU rozsirujuca zodpovednost producentov
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pozaduje, aby vSetky automobilky prijali nevyhnutné opatrenia a umoznili identifikaciu sub-komponentov
v automobile pre ich opatovné vyuZitie, obnovu a recyklaciu.

Recyklacia odpadnych plastov

V suCasnosti existuju tri hlavné alternativy nakladania s plastovym odpadom popri skladkovani. Je to
materialova recyklacia roztavenim a regranulaciou pouzitych plastov, ziskavanie energie spalovanim
a surovinova recyklacia. Zbavovanie sa odpadu na skladkach zacina byt neziaduce kvoli natlakom
legislativy (uskladhovany odpad musi byt zredukovany o 35 % v obdobi rokov 1995 az 2020),
zvySujucim sa cenam a nizkej biodegradovatelnosti bezne pouzivanych polymérov.

Produkcia energie spalovanim odpadnych plastov v spalovniach je velmi ¢asto predmetom diskusii.
Pri spalovani sa deStruuje organicky podiel plastov na oxid uhli€ity a vodu, ¢im sa cenny organicky
material Uplne straca. Odpad z plastov navySe zahffia v sebe mnozstvo energie potrebnej na ich vyrobu,
ktora sa pri ich spaleni ziska len Ciasto¢ne. Nevyhnutné je proces spalovania viest tak, aby nevznikali
Skodlivé dioxiny, derivaty furanu a tazké kovy v spalinach, ktoré by zataZzovali Zivotné prostredie. Preto
by sa mala uprednostnit materialova recyklacia alebo surovinova recyklacia, pri ktorej sa odpadné plasty
spracuju na chemicku surovinu.

Surovinova recyklacia je potencialne najzaujimavejSim pristupom, pretoze je zamerana na premenu
plastového odpadu na hodnotné chemické suroviny alebo automobilové paliva. Mnohi vyskumnici sa
zaoberaju moznostou premeny odpadnych plastov na kvapalné paliva termickym rozkladom bez alebo
v pritomnosti katalyzatorov. Ich ciefom je vyroba uhfovodikov s podobnymi viastnostami ako maju
rafinérske prudy (napr. benzin, petrolej, plynovy olej). Z tohto pohladu sa podmienky pre tepelny rozklad
volia také, aby vznikalo ¢o najviac kvapalnych podielov.

Pyrolyza odpadnych plastov je jednou z perspektivhych metéd surovinovej recyklacie. Pri pyrolyze sa
vyuziva termicky rozklad dlhych uhlikovych retazcov polyméru na menSie molekuly — kvapalny
depolymerizat, plyny, prip. tuhy zvySok, bez pritomnosti kyslika. Procesy sa uskutoCnuju pri teplotach
400 az 700 °C v zavislosti od typu plastu a produktov, ktoré chceme ziskat. Su postavené viaceré
fungujuce technoldgie pripravy kvapalnych paliv z plastov. Klu€ovym pre posudenie priemyselného
vyuzitia daného recyklacného postupu su vlastnosti ziskanych koncovych produktov.

Na recyklaciu termickym rozkladom sa pouZivaju viaceré typy polymérov (polyetylény PE,
polypropylén PP, polystyrén PS, polyvinylchlorid PVC, polyetyléntereftalat PET, polyuretany PUR)
s roznou Strukturou a vlastnostami, ale polyalkény su na pripravu frakcii podobnych kvapalnym
automobilovym palivam zropy najvhodnejSie. Polyalkény (LDPE, HDPE, PP) su vyznamné typy
termoplastov s réznym uplatnenim ako napr. elektrické komponenty, potrubia, domace potreby, obaly,
nadoby, tasky, hracky a vyznamnu skupinu tvoria Casti automobilov. V roku 2013 bolo na uzemi
Slovenskej republiky vyradenych z evidencie 35 455 osobnych motorovych vozidiel. Pri hrubom odhade
modzZzeme na Slovensku ro¢ne poditat s polyalkénovou surovinou vyseparovanou zo starych vozidel
vhodnou na recyklaciu pyrolyzou priblizne o hmotnosti 1300 ton.

Experimentalna ¢ast’

Experimenty sme uskutonili s pouZitim polyalkénovych plastov vyseparovanych na autovrakovisku
po demontazi zo starych vozidiel. V pripade polypropylénu sa jednalo o rozne diely z interiéru vozidla —
kusy oblozenia a palubné dosky. Vysokohustotny polyetylén predstavovali nadrzky na vodu do
ostrekovacCa. Jednotlivé velké plastové diely bolo potrebné nasekat na menSie kusky s rozmermi
priblizne 0,5 az 1,5 cm, aby sa s nimi dalo lahko manipulovat pri davkovani do reaktora. Termicky
rozklad plastov sme uskutocnili v laboratérnom poloprietokovom nerezovom reaktore pri teplotach od
430 do 450 °C v inertnej atmosfére dusika. Konstantny bol navazok suroviny 40 g a teplotny program
ohrevu reaktora. Ochladenim odchadzajacich produktov &ast z nich vykondenzovala za tvorby
polotekutej frakcie (depolymerizatu), ktora sa od plynnych produktov oddelila v separatore. Na zaklade
hmotnosti vzniknutého depolymerizatu a tuhého zvySku v reaktore sme dopocitali hmotnost’ uvofnenych
plynnych produktov, ktoré sme analyzovali pomocou plynovej chromatografie. Detailny popis
laboratérneho reaktora a podmienok pri plynovochromatografickych analyzach sme publikovali v praci?.
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Polotekuty depolymerizat sme rozdestilovali na dve frakcie. Prva frakcia oddestilovana za
atmosferického tlaku vrozsahu destilaCnych teplét od 49 °C do 180 °C priblizne zodpovedala
destilaénym rozmedzim frakcii benzinu. ZvySok po oddestilovani 1. frakcie sa podrobil destilacii za
znizeného tlaku. Pracovali sme s vodnou vyvevou, kedy sme dosiahli znizeny tlak okolo 12 mm Hg, ¢o
predstavuje 1,6 kPa. Takto sme ziskali 2. kvapalnu frakciu, ktora svojim destilaénym rozmedzim (210 °C
az 330 °C) priblizne zodpoveda destilatnému rozmedziu nafty. Pre takto pripravené dve kvapalné
frakcie, z dvoch réznych polyalkénov, sme stanovili rézne fyzikalnochemické vlastnosti, ktoré su
rozhodujuce pre posudenie moznosti ich daldieho vyuZitia ako paliv, alebo chemickych surovin.

Vysledky a diskusia

Za pouzitia rovnakych reakénych podmienok pri rozklade odpadnych plastovych dielov vyrobenych
z polypropylénu (PP) a vysokohustotného polyetylénu (HDPE), krakovanim polypropylénu vznikalo
sumarne viac prchavych podielov (plyny, 1. a 2. frakcia), spolu 67 % hm., v porovnani s polyetylénom
(obr. 1), spolu 53,7 % hm. Vyplyva to z nizSej aktivacnej energie Stiepenia hlavného uhlovodikového
retazca v polypropyléne v porovnani s polyetylénom. Vytazok prchavych podielov bol u PP vacsi
napriek tomu, Ze pri rozklade PP v porovnani s HDPE zostaval v reaktore jemny sivocierny prasok plniva
pridaného do polyméru (16,5 % hm.) (tabulka 1). Naopak, HDPE sa termicky rozlozil bez tuhého zvysku
v reaktore.

Tabulka 1: Materialova bilancia krakovania odpadnych polymérov zo starych vozidiel pri 430 az 450°C

Vytazok, % hm.

Kvapalny Tuhy
Polymér |Plyny| depolymerizat zvysok
PP 13 71 16
HDPE 13 87 0

Uhlikovy retazec polypropylénu obsahuje terciarne atdmy uhlika, ktoré su nachylnejSie na termicku
degradaciu, v désledku ¢oho sa PP rozkladal fahSie v porovnani s HDPE. Aj viskozita depolymerizatu
z PP bola mensia v porovnani s depolymerizatom z HDPE, ktory bol pri laboratérnej teplote polotuhy. Po
destilaciach zostalo v pripade PP menej destilatného zvysSku (vzhfad taZzkého oleja), ako pri HDPE
(tabuflka 2, obrazok 1).

100%
90% 12,8 13,2
80% 11,3
23,3
70%
g O plyny
£ 60% 29,2 .
X O 1. frakcia
X 50%
Q ° 29,3 @ 2. frakcia
©
w  40%
§ ’ [ dest.zvySok
30%
0 16,5 46.4 H tuhy zvysok
20% !
10% -
0% - T 0,0

PP HDPE

Obrazok 1. Vytazky plynu, kvapalnych frakcii, destilacného zvysku a tuhého zvysSku v reaktore
po krakovani
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Tabulka 2: Bilancia destilacii kvapalného depolymerizatu za atmosférického a znizeného tlaku

Vytazok, % hm.
Polymér 1. frakcia 2. frakcia Dest. zvySok Straty
PP 33 41 23 2
HDPE 13 34 53 0

K rovnakym pozorovaniam dospeli Miskolczi so spolupracovnikmi'. Sledovali pyrolyzu odpadného
vysokohustotného polyetylénu a polypropylénu bez av pritomnosti katalyzatora ZSM-5 pri teplote
520 °C. Produkty rozdelili destilacne na plyny, fahky olej a tazky olej. Za pouzitia katalyzatora pozorovali
vacsiu tvorbu plynov a fahkého oleja v porovnani s termickym rozkladom bez katalyzatora, kedy vznikalo
krakovanim HDPE 5,1 % plynov, 18,2 % [lahkého oleja a 17,9 % tazkého oleja. Krakovanim
polypropylénového odpadu vznikalo viac prchavych podielov v porovnani s HDPE.

Z nasho predchadzajuceho vyskumu, ako aj z prdc mnohych dalSich vyskumnikov, je zrejmé, Ze
produkty krakovania odpadnych polyalkénov maju alkanicko-alkenicky charakter s malym podielom
aromatov. V pripade krakovania PP vznikaju predovSetkym nasytené a nenasytené rozvetvené
uhlovodiky. V produktoch krakovania HDPE su obsiahnuté najma linearne nasytené uhlovodiky
a linearne 1-alkény (tabulka 3). Porovnanie hustét jednotlivych destilatov a viskozit s normovanymi
hodnotami je uvedené v tabulke 4. Destilaéné krivky (obrazky 2 a 3) znazorfiuju dobru zhodu
destilaného rozsahu medzi pripravenymi frakciami z PP a komer&nymi motorovymi palivami.

Tabulka 3: ZlozZenie plynnych produktov (% hm.) pyrolyzy plastov

Zlozenie, % hm.

Zlozkal/polymér | HDPE PP

Metan 3,5 3.4
Etan 10,2 9,2
Etylén 6,4 1,0
Propan 16,1 4.9
Propén 20,8 42.6
Metylpropan 0,1 0,5
Butan 11,1 2,0
2-Butény 1,8 0,2
1-Butén 10,6 0,6
Metylpropén 1,2 17,0
Pentan 5,0 16,3
1,3-Butadién 1,9 0,1
2-Pentén 0,2 st.

1,3-Pentadién 0,6 0,2
2-Metylbutény 0,4 0,2
1-Pentén 6,8 0,3
Izoprén 0,2 st.

1-Hexén 2,6 0,6
Benzén st. st.

Toluén st. 0,1
C3-C4 neidentif. 2,6 0,2
C5+ neidentif. 2,7 1,2
CO, 4.6 0,5
CO 0,5 0,1

st. — stopy
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Tabulka 4. Porovnanie hustoty a viskozity frakcii z odpadnych polyalkénov s normovanymi
hodnotami pre automobilové paliva

Hustota pri 15 °C, kg/m® Viskozita pri 40 °C, mm?/s
Polymér | 1.frakcia | STN EN 228 | 2.frakcia | STN EN 228 | 2.frakcia | STN EN 228
PP 735 720 - 775 794 820 — 845 2.8 2,00 -4,50
HDPE 744 801 2,3
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Obrazok 2  Porovnanie destilacnych kriviek pre 1. frakciu ziskanu rozdestilovanim
depolymerizatu z PP a komeréného automobilového benzinu
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Obrazok 3 Porovnanie destilaénych kriviek pre 2. frakciu ziskanui rozdestilovanim
depolymerizatu z PP a komerénej motorovej nafty
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Prvé frakcie ziskané rozdestilovanim depolymerizatov z oboch odpadnych plastov mézu byt vhodné
ako pridavok do benzinov. V su€asnosti platna norma pre motorové paliva STN EN 228 pripusta
maximalny obsah alkénov v benzinoch do 18 % obj. Pre vyuZitie druhych frakcii ako pridavkov do naft je
nutna ich daldia hydrogenacia na odstranenie nenasytenych uhfovodikov a zlepSenie oxidacnej stability.

Vzhladom na to, Ze plasty sme vyseparovali ako celé kusy, na ktorych bolo oznacenie s typom plastu,
predpokladame, ze nemohlo prist ku ich kontaminacii polyvinylchloridom (PVC). ZvySkovy chlér
v depolymerizatoch by negativne ovplyvnil viastnosti uhlovodikovych frakcii, ktoré by nebolo dalej
mozneé vyuZit ako sucCast automobilovych paliv. Potrebné je preto eSte stanovit obsah nedistét (najma
chléru) na ziskane celkového obrazu o kvalite a vlastnostiach pripravenej uhfovodikovej suroviny.

Zaver

Vysledky nasho terajSieho aj predchadzajuceho vyskumu potvrdzuju, Ze na pripravu uhfovodikovych
frakcii podobnych frakciam zropy su z odpadnych plastov najvhodnejSie polyalkény [2]. Kvapalné
produkty sa mézu pouZit ako klasicka rafinérska surovina. Mézu sa pridavat k surovine do
strednoteplotnej pyrolyzy s cielom vyrabat znovu pouzitelné alkény [2] alebo sa mbzu pouzit ako
surovina pridavana do prudov pre katalytické krakovanie alebo hydrokrakovanie a vyrabat tak kvalitné
zlozky motorovych paliv. Takto sa mbzu vyuzit existujuce rafinérske procesy na uUpravu vlastnosti
produktov krakovania odpadnych polyalkénov, napriklad zmenSenie obsahu sirnych zlu€enin
a nasytenie alkénov.
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Summary

The paper presents the first results obtained during the preparation of automotive fuel components
through pyrolysis of waste plastics from old vehicles. Crushed automotive parts made of polyolefins —
polyroplylene and high density polyethylene (dashboards, interior linings of cars, bumpers) were
pyrolyzed at 400-450 ° C in a laboratory reactor. Material balance of gaseous, liquid and solid products
was determined. The liquid products from depolymerization were distilled into a fraction corresponding
with its boiling range to gasoline and a fraction in the boiling range of diesel fuel. The detailed
composition of gaseous products was set together with selected properties of liquid pyrolysis products to
assess their applicability as motor fuel.

Key words: pyrolysis, old vehicles, plastics, waste polyalkenes
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Technologie recyklace odpadnich nemrznoucich smési
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Souhrn

Odpadni nemrznouci smési pochazejici z chladicich okruh(i automobilti ¢i z otopnych systémua budov
mohou byt vycistény a znovu pouZity pomoci navrhované technologie. Z odpadnich smési jsou
technologii elektrodialyzy s vhodnou chemickou a mechanickou predupravou odstranéna vsechna
aditiva (antikorozni, pufracni), mechanické necistoty (nerozpusténé latky, oleje) i degradacni produkty
(organické Kyseliny, téZké kovy). Recyklovany cCisty roztok glykolu Ize pouZit jako hlavni surovinu pri
vyrobé novych nemrznoucich smési do chladicich okruhi automobilti ¢ do otopnych systémi budov
pouhym fedénim glykolu na poZadovanou koncentraci a pfidanim antikoroznich a pufracnich aditiv.
Recyklace glykoli namisto jejich vypousténi ¢i likvidace ma kladny ekologicky dopad, i ekonomicky je
recyklace vyhodnéjsi nez vyroba nemrznoucich smési pouze z novych surovin.

Kli¢ova slova: glykol, nemrznouci kapalina, recyklace, elektrodialyza, membrana, separace

Uvod

Vétsi mnozstvi odpadnich nemrznouci smési vznika pfi vypousténi chladiciho okruhu spalovaciho
motoru (aut, autobusu, nakladnich vozidel) a pfi vypousténi vétSich otopnych systému budov. Legislativa
Ceské republiky oznaduje tyto odpady za nebezpeéné a stanovuje povinnost jejich ekologické likvidace
spalovanim. To probiha ve specializovanych mistech pfi zaplaceni nemalého likvidaéniho poplatku.
Vykazovana mnozstvi roztok( likvidatory tvofi méné nez desetinu realného mnozstvi odpadu, které Ize
odhadnout jak z mnozstvi vozidel, otopnych systému( a Zzivotnosti roztokl v téchto systémech, tak i ze
spotfeby nemrznoucich kapalin v CR. Realné tak odpadni nemrznouci smési koné&ivaji hlavné
v kanalizaéni siti a jsou zpracovavany na méstskych COV, coZ predstavuje nulové ekonomické vyuziti
cennych slozek, obzvlasté pak v podminkach CR se slabou surovinovou zakladnou a znagnou zavislosti
na dovozu organickych latek.

Ekonomika a ekologie nejsou jediné dvody pro recyklaci. Smérnice 2000/53/ES v &lanku 6, odstavci
2b pfikazuje Clenskym statim ,nejpozdéji dne 1. ledna 2015 bude pro vSechna vozidla s ukoncenou
Zivotnosti mira opétného pouZziti a vyuziti zvySena na nejméné 95 % primérné hmotnosti vozidla a rok.
Ve stejné Ihaté bude mira opétného pouZiti a recyklace zvySena na neméné 85 % prumérné hmotnosti
vozidla a rok.“. Vzhledem k vysokym pozadavkim na recyklaci za€inaji hrat roli uz i tak malé polozky
jako je 5 az 10 kg chladici naplné z kazdého vozu.

PFinosem pro zpracovatele je i moznost oznaéeni produktu za Ekologicky Setrny vyrobek?, ktery
pUsobi pozitivné na spotrebitele a zvySuje dobré jméno zpracovatelské firmy.

NavrZzena technologie je schopna recyklovat odpadni nemrznouci smési (typicky vzhled suroviny
zobrazen na obrazku 1) a vyrobit z nich Cisty produkt, smés Cistého glykolu a vody, kterou Ize znovu
pouzit pro vyrobu nemrznoucich smési. Technologie se sklada z

- hrubé filtrace na odstranéni velkych &astic (Spony, matice a dalSi pevné kusy zavleCené do
odpadu pfi jeho nepeclivém shromazdovani),

- usazovani pro odstranéni kalG a oleju (opét hlavné pro nedistoty zavleCené do odpadu pfi jeho
shromazdovani),
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- koagulace pro odstranéni koloidnich &astic (hlavné Zeleza a dalSich kovu),

- adsorpce na aktivnim uhli pro odstranéni zbytk( nepolarnich organickych latek,

- dvoustupnova filtrace na odstranéni uhelného prachu i vdech zbylych necistot,

- elektrodialyza na odstranéni rozpusténych iontd (anorganickych i organickych aditiv, tvrdosti a
dalSich iontu).

Na vyrobu ekologické produktu tvofeného z hlavni &asti vyCisténym recyklovanym roztokem staci
doplnit koncentrovany glykol (etylenglykol, propylenglykol nebo glycerol) a obvykla aditiva (antikorozni,
pufracni). Tim je pro vyrobce nemrznoucich smési vyrazné snizena spotifeba koncentrovanych glykolu,
likvidaéni poplatek je vyuzit na recyklaci a zaroven jsou snizena rizika cenovych vykyvl trhu. Zaroven je
shizena vypust do kanalizace o zminéné latky a tim je snizena ekologicka zatéz.

Obrazek 1: Priklad vzhledu odpadnich nemrznouci smési z otopného systému (vlevo),
automobild (uprostred) a autobust (vpravo)

Experimentalni ¢ast

Prvotni navrh technologie byl upfesfiovan laboratornimi testy na
jednotce elektrodialyzy P EDR-Z/10-0.8 (vyrobce MemBrain s.r.o.)
s aktivni membranovou plochou 0,1344 m?, ke které byla hledana
vhodna pfeduprava. Laboratorné bylo testovano 10 surovin. Testy byly
provadény s jednotkami az desitkami litrG surovin. Laboratornimi testy
byl upfesnén sled procesu predupravy (viz rozdéleni v vodu), vybrany
chemikalie (typy a davky koagulantli, typy a davky aktivniho uhli),
suroviny byly rozdéleny do kategorii podle podobného chovani vuci
technologii a bylo naplanovano ovéreni v pilotni velikosti.

Ovéreni v pilotni velikosti prob&hlo na tfech typech surovin: odpadni
nemrznouci smeési zotopného systému, odpadni nemrznouci smési
z motort automobilll a odpadni nemrznouci smési z motord autobusu.
V kazdém testu byla zpracovana 1 tuna roztoku a testy probihaly na
pilotnim zafizeni elektrodialyzy P1 EDR-Y/25-0.8 (vyrobce MemBrain
s.r.0., na obrazku 2) s aktivni membranovou plochou 2,04 m? a s vhodnou

predupravou, aby t,)ylo . zisk.éno dqstfatek kvaljtnich daE pro zvét§enf Obrézek 2: Jednotka
procesu do provozni velikosti a kvalitnich vzorkd produktt pro chemické
analyzy a testy vyroby novych nemrznoucich smési u zakaznika. P1 EDR-Y/25-0.8
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Vysledky a diskuse

V pfipadé zpracovani odpadni nemrznouci smési z otopnych systém( se neukazala potfeba rozsahlé
predupravy. Roztok Ize pustit rovnou na elektrodialyzu opatfenou pouze pojistnou filtraci proti zanaseni
nahodnymi necistotami (prach apod.). Tim jsou odpady z technologie omezeny na minimalni obménu
pojistnych filtracnich vioZzek a vytézek glykold se pohybuje nad 96 %. Zaroven zde Ize predpokladat
relativné vysokou zivotnost iontovyménnych membran elektrodialyzy (odhad 4 roky). Navratnost
technologie vychazi niz8i nez 2 roky pro vétsinu pfedpokladanych kapacit.

Pro pfipady zpracovani odpadnich nemrznoucich smési z automobilt a z autobusu je kvali obsahim
oleju, nerozpusténych latek, kovovych koloidi a dalSich necistot tfeba pouzit pfedupravu popsanou
v Uvodu. Pouzitim téchto 5 krok( pfedupravy se zvySuje cena technologie asi o 1/3. ZvySuji se i provozni
naklady o chemikalie a likvidaci vzniklych kall. Mnozstvi kalG se pohybuje dle stupné znecisténi suroviny
mezi 10 a 15 %. Kaly je planovano likvidovat ve spalovnach stejné jako puvodni odpadni nemrznouci
smési, tedy i za stejnou cenu. Vytézek glykolu je tak snizen na 85 — 90 %. Vzhledem k vy$Simu
niz8i nez 2 roky diky vys$Sim obsahum glykoll ve vstupni suroviné oproti odpadnim nemrznoucim
smésim z otopnych systémd.

Teplota ma velky vliv na kapacitu technologie. V nékterych
uzlech (koagulace, elektrodialyza) hraje zasadni roli, a proto byly
stanoveny limity teploty u vstupniho roztoku na 25 + 5 °C. Taktéz
slozeni vstupni smési bylo na zakladé testd omezeno limitni
koncentraci chloridd 500 mg/l a rozsahem pH suroviny mezi 6
a 11. VSechny tyto limity byly s velkou rezervou splnény ve
v8ech zpracovavanych surovinach, proto Ize fici, Ze technologie
by méla byt schopna zpracovat vSechny odpadni nemrznouci
smési z motor( aut a z otopnych systému produkované v EU.

Produkt technologie splfiuje parametry normu® ASTM D6471-10
v maximalni koncentraci chloridd, sirani a rozpusténych
anorganickych soli. Ostatni parametry normy (hustota, bod
tuhnuti, bod varu, korozni vliv na povrch chladi€e, zasaditost)
jsou pak splnény po doplnéni produktu CcCistym glykolem
a pridavkem standardnich aditiv. Kvalita produktu byla ovéfena
také zakaznikem. Byly provedeny tfi testy pokusné vyroby
novych nemrznoucich smési. Produkty splfiovaly vSechna
standardné kontrolovana kritéria zékaznika na nemrznouci smési.

Obrazek 3: Priklad

suroviny a produktu

Zaver

Laboratornimi testy byla navrzena a pilotnimi testy ovéfena technologie na recyklaci odpadnich
nemrznoucich smési z motord automobill a z otopnych systému zalozena na elektrodialyze a jeji
chemické i mechanické predupraveé. Vytézky glykolu obsazenych v odpadnich smésich se pohybuji mezi
85 a 100 % dle stupné znecisténi surovin. VycCistény produkt splfiuje jedinou existujici normu pro
recyklované nemrznouci smési ASTM D6471-10 a kvalita produktu byla ovéfena i pokusnou vyrobou
nemrznouci smési a jejimi testy. Technologie neprodukuje kromé& mensiho mnozstvi filtracnich viozek
naplnénych aktivnim uhlim zadny novy typ odpadu, vzniklé kaly budou likvidovany stejnym zplsobem
jako odpadni nemrznouci smési. Navratnost technologie vychazi nizSi nez 2 roky. Recyklace ma i
ekologicky rozmér, uSetfené glykoly netvofi zatéz pro kanalizaCni systém, potazmo Zivotni prostiedi a
snizuji mnozstvi odpadu zpracovavanych ve spalovnach. Ekonomické opodstatnéni vyvinuté technologie
tak ma i pevny pozitivni ekologicky dopad.
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Antifreeze recycling technology
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Summary

Used antifreeze from cooling systems of combustion engines and from building heating systems can
be cleaned and reused by proposed technology. All additives (anticorrosive, buffer) and all other
impurities (suspended particles, oils) and degradation products (organic acids, heavy metals) are
removed by combination of electrodialysis with proper chemical and mechanical pretreatment. Produced
glycol based water solution can be used as the main raw material for production of engine antifreeze and
HVAC (heat, ventilation, air-conditioning) heat transfer liquids just by addition of small amount of
concentrated glycols and the same additives (anticorrosive, buffering) as for the standard production.
Glycol reuse instead of their discharge have a positive impact both on economy and on ecology of
antifreeze production.

Keywords: glycol, antifreeze, reuse, electrodialysis, membrane, separation
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Souhrn

Struska ze spalovani komunalniho odpadu obsahuje fadu vyuZitelnych materiald, jako jsou Zelezné (5
— 13 %) i nezelezné kovy (2 — 5 %), kovy vzacnych zemin, sklo a keramika (15 — 30 %) a mineraly
vyuzitelné ve stavebnictvi (60 — 70 %). SloZeni strusky odpovida spalovanému odpadu, je tedy vysoce
variabilni dle lokality spalovny a rocniho obdobi. Pfispévek sumarizuje vhodné postupy pro ziskani
téchto sloZzek a analyzu sloZeni strusky ze ZEVO MaleSice.

Kli¢ova slova: ZEVO, komunalni odpad, struska, recyklace, nezelezné kovy

1. Uvod

Energetické vyuziti odpadu je jednim z kliCovych sméri odpadového hospodarstvi. V EU je v provozu
zhruba 400 zafizeni pro energetické vyuziti odpadlt (ZEVO) s celkovou kapacitou cca 72 miliond tun
roéné'. Energetické vyuziti odpadl je tedy spolu s recyklaci jednim z kli€ovych smér(i odpadového
hospodarstvi, které zajiStuje vyuziti odpadu. Stale ovSem v Evropé kon¢i vice jak 80 milion tun odpadu
bez wvyuziti na skladkach. Moderni trendy také ukazuji, Ze zafizeni EVO mohou kromé vyuziti
energetického obsahu odpadu participovat také na recyklaci nékterych cennych slozek, zejména kovd,
pfipadné skla, a to konkrétné ze strusky, ve vyjime&nych pfipadech i z popilku.

Struska z energetického vyuZziti komunalniho odpadu ma totiz vysoky potencial jako sekundarni zdroj
pro recyklaci fady materialQ, jako jsou Zelezné i nezelezné kovy, kovy vzacnych zemin, sklo, mineraly
vyuzitelné ve stavebnictvi apod. Slozeni strusky odpovida spalovanému odpadu, je tedy vysoce
variabilni v zavislosti na lokalit¢ ZEVO (charakter osidleni, systém a efektivita separovaného sbhéru
druhotnych surovin) a na ro€nim obdobi. Kromé toho hraje roli také pouzita technologie ZEVO (typ rostu,
zpusob odvodu strusky), ta ma ovSem vliv spiSe na vilastnosti strusky, jakymi jsou granulometrie i
nedopal apod., nez na obsah jednotlivych cennych slozZek.

Udavané slozeni strusky se pohybuje v rozmezi 5 — 13 % Zeleznych kovu, 2 — 5 % nezeleznych kova,
15 — 40 % skla a keramiky, 1 — 5 % nespélené organiky a 50 — 70 % mineraIni frakce® " °. Kromé
celkového obsahu téchto sloZek je kliCovy pro dalSi zpracovani i jejich recyklovatelny podil, celkova
naro¢nost technologie zpracovani strusky a odbyt recyklovanych komodit, véetné mineralniho zbytku pro
stavebni prumysl. V sou€asné dobé roste snaha strusku takto materidlové vyuzZit a je vyvijena fada
technologickych konceptl pro jeji zpracovani, v€etné prvotnich pokusu ziskavat vzacné kovy a kovy
vzacnych zemin ze strusky®.

Metody separace strusky

Pro upravu strusky s cilem vyuziti zeleznych a nezeleznych kovu, pfipadné dalSich materialt, se
v sou€asné dobé pouzivaji vyhradné metody mechanické separace. Standardné je na kazdé spalovné
instalovan magneticky separator, kterym jsou odstranény vétsi kusy zelezného Srotu, obvykle pfimo za
odvodem strusky z kotle. V nejjednodussSim uspofadani se jedna o magnet umistény nad pasovym
dopravnikem se struskou. Timto zplsobem je ovSem ziskan pouze maly podil Zeleznych ¢astic vétSich
rozmérd.
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Konvencéni zpracovani strusky pro materialové vyuziti

Uginn&jsi separace kovil vyzaduje predupravu strusky, kdy v prvnim kroku je vhodné ponechat
strusku po dobu alespon nékolika dni v meziskladu, aby se snizil obsah vihkosti. DalSim krokem je
rozsitovani na hrubou a jemnou frakci, pfi€emz hranice se nej¢astéji pohybuje mezi 20 a 40 mm. Pro
sitovani je nutné pouzit zafizeni odolna vi¢i zaneseni jemnymi lepivymi ¢asticemi, jako jsou hvézdicova
sita, bubnové tfidice nebo rizné typy vibracnich sit. V nékterych technologiich nasleduje drceni hrubé
frakce s cilem rozbit aglomerované €astice a uvolnit obsazené kovy. Nasledné jsou z kazdé velikostni
frakce vytfidény Zelezné kovy magnetickym separatorem a nezelezné kovy pomoci separatoru
vyuzivajiciho vifivé proudy (ECS — eddy current separator). Tyto tradiéni technologie jsou schopny
ziskat kovy o velikosti ¢astic nad 10 mm a jejich celkova ucinnost se pohybuje kolem 80 % pro Zelezné
kovy a 20 — 30 % pro nezelezné kovy z jejich celkového obsahu ve strusce’. ZvySeni G&innosti
a rozSifeni separovatelné frakce az na cca 2 mm je mozné dosahnout pomoci predsuseni strusky
a zpracovani po uzsich velikostnich frakcich®.

Mokra separace

Nejvétsi problém pro dosazeni vysSi ucinnosti pfi separaci kovl pfedevS§im zjemnych frakci
predstavuje fakt, ze struska je z kotle odvadéna mokrou cestou pres vodni uzavéru, ktera slouzi jednak
jako bariéra mezi kotlem a okolnim prostifedim a dale k ochlazeni odchazejici strusky. Mokra struska je
ovSem komplikovanym materialem pro daldi mechanickou Upravu, protoze jemné Castice popela zalepuiji
technologicka zafizeni, predevsim sita, a obaluji ¢astice kovu, které jsou pak tézko dostupné pro
separatory. Jednou z navrzenych technologii pro feSeni téchto problému je mokra separace, ktera byla
jako pilotni jednotka instalovana kolem roku 2005 na spalovné v Amsterdamu. V tomto systému po
hrubé separaci klasickym zpusobem nasleduje mokra separace, kdy jednotlivé separaéni procesy
probihaji ve vodnim proudu. Rada technologickych zafizeni, jako je gravitaéni separator, mokry ECS,
mokry magneticky separator, aj.° byla vyvinuta pro udéely instalace mokré separace na spalovné
v Amsterdamu. Uginnost separace Zeleznych kov( navrzené technologie byla 83 % a nezeleznych kov(
73 %°. Nevyhodou technologie je ovéem velka spotfeba procesni vody a s ni spojené ekonomické
naklady.

Optimalizovana sucha separace

Pozdéji byla také na spalovné v Amsterdamu vyvinuta ve spolupraci firmy Inashco a TU Delft jina
technologie zaloZzena na optimalizované suché separaci. Metoda nazvana ADR (Advanced Dry
Recovery) umoziiuje separaci velmi jemnych &astic, na které je predevSim vazana vlhkost, bez
predchoziho su$eni strusky nebo pfidavku vody. HrubSi frakce pak muaze byt s vysokou ucinnosti
zpracovana konvenéni metodou, a to az po velikost &astic 0,5 mm™. Ug&innost separace Zeleznych
i nezeleznych kovd dosahuje az 85 %’.

Separace vyuzivajici suchy odvod strusky

Se zvysujicimi se naroky na ucinnost separace nezeleznych kovl a také s vyhledem na moznou
separaci drahych kovul, kovh vzacnych zemin, pfipadné i dalSich prvkl, se zaCaly vyvijet technologie,
které nahradily mokry odvod strusky suchym systémem. Tyto systémy byly instalovany ve dvou
spalovnach ve Svycarsku. Ve spalovné KEZO v Hinwilu byla technologie vyvinuta pracovniky spalovny
ve spolupraci s nadaci ZAR", ve spalovné SATOM Monthey byl systém dodan firmou Martin'?.

Suchou strusku je mozno bez vétSich potizi rozsitovat na pozadované velikostni frakce
a z jednotlivych frakci separovat kovy za pouziti magnetickych separatord a vifivych proudl. Ve
spalovné KEZO jsou takto zpracovavany frakce 0,2 — 0,7 mm, 0,7 — 5 mm a >5 mm, pfi€emz ucinnost
separace zeleznych i nezeleznych kovu presahuje 95 %. Ziskana frakce nezeleznych kovu je dale
délena na separacnich stolech na lehkou frakci (hlinik) a t&Zkou frakci (mé&d, olovo, zinek, cin)*®.

Separace skla

Na spalovné OLO v Bratislavé byla v roce 2011 instalovana pilotni jednotka pro separaci nejen
Zeleznych a nezeleznych kova, ale i skla™. Pro separaci skla je nutna preduprava strusky, ktera
zahrnuje jeji rozsitovani a odstranéni jemné frakce pod 7 mm, suSeni ve fluidni susarn&, mechanické
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CiSténi otérem Castic nasledované odstranénim prachu. Z takto upravené strusky jsou magneticky
separovany zelezné kovy a pomoci ECS nezelezné kovy. Sklo je poté tfidéno separatorem zalozenym
na optické detekci. Senzor detekuje Castice skla, které jsou po vyhodnoceni Fidicim pocitacem
vyfukovany tlakovym vzduchem z proudu materialu do pfisluSného zasobniku.

Separace kovu pomoci senzoru

Riizné typy senzort je mozné vyuzit také pro separaci kovi™. Elektromagneticky senzor je umistén
pod pasovym dopravnikem, na kterém musi byt struska nasypana v tenké vrstvé. Ridici jednotka
vyhodnocuje polohu detekovanych €astic a ty jsou vyfukovany tlakovym vzduchem z proudu materialu,
ktery pada z pasového dopravniku. Je mozné vyuzit i jiné typy senzorll, napf. XRF pro rozliSeni riznych
kovlli nebo opticky systém pro tfidéni materialu podle barvy. Vzhledem k relativni slozitosti tohoto
zpusobu separace, nutnosti znaéného vypocetniho vykonu fidici jednotky a nezanedbatelné spotiebé
tlakového vzduchu je v soucasné dobé tato aplikace vhodna spiSe pro zpracovani materiala s vyssi
ekonomickou hodnotou, jako je napf. separace elektroodpad.

2. Experimentalni ¢ast

Pro detailni analyzu byly v ¢ervnu a €ervenci 2014 odebrany 4 vzorky strusky ze ZEVO MaleSice
oznacené BAP1-4. Vzorky oznacené BAP1-3 jsou jednodenni vzorky, hmotnost kazdého odebraného
vzorku byla v rozmezi 15 — 20 kg. Vzorek BAP4 je vzorek &tyfdenni, hmotnost vzorku byla 115 kg.
Vzorky byly odebrany z bunkru strusky, tj. pfed magnetickou separaci, velké kusy kovového Srotu nebyly
umysiné vzorkovany. Schéma ZEVO MaleSice je uvedené na obrazku 1. Spalovna je pro zpracovani
strusky osazena magnetickou separaci zelezného Srotu. Celkova produkce strusky v roce 2014 byla
74 480 t, ziskano bylo také 3 723 tun Zelezného Srotu.

Vzorky strusky byly po odbéru vysudeny ve volné sypané vrstvé o vySce do 5 cm pfi laboratorni
teploté po dobu 7 dnu. Sucha struska byla pro dal§i analyzy rozsitovana na 8 frakci, a to: <2 mm, 2 — 4
mm, 4 —6 mm, 6 — 8 mm, 8 — 10 mm, 10 — 15 mm, 15 — 20 mm a >20 mm. Kazda velikostni frakce pak
byla manualné tfidéna na: sklo, porcelan a keramiku, magnetickou frakci, nemagnetické kovy, nespalené
zbytky a residualni frakci. Magneticka a residualni frakce byly dale zpracovany pro uréeni detailniho
sloZeni, a to opakovanym mletim na kulovém mlynu s manualni separaci cCastic nad 0,5 mm.
Castice nad 0,5 mm byly tfidény na Zelezny $rot (zjevné Zelezné kusy), nezelezné kovy, magnetické
Castice a residualni frakci. Nedopal v tabulkach 4 a 5 je tvoifen nespalenym organickym materialem, tedy
plasty, textiliemi, dfevem aj.
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Obrazek 1. Schéma ZEVO Malesice

3. Vysledky

Jednim z rozhodujicich faktorl pro materidlové vyuZiti strusky je vhodna granulometrie. Zjisténa
distribuce velikosti ¢astic je uvedena na obrazku 2. Z vysledku je zfejma znacna heterogenita vzorkd,
napf. nejmensi frakce €astic do 2 mm tvofi 20 — 35 % vzorku dle odbéru. Materidlové vyuzivany jsou
nejCastéji Castice nad 2 mm, jak je patrné z kapitoly 2, zpracovani menSich ¢astic nez 2 mm je také
mozné, ale neni obvyklé. Pro realné zpracovani je také nutné zuzit pocCet zpracovavanych frakci,
nejCastéji je struska zpracovavana ve 3 — 5 velikostnich frakcich. To vede k menSi investiéni naroCnosti
celé technologie, ale na druhou stranu i k niz8i vytéZnosti recyklovanych materiald. Studované vzorky
byly rozsitovany na celkem 8 frakci, hlavné z ddvodu detailn&jsSi znalosti distribuce recyklovatelnych

materiald mezi tyto frakce.
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Obradzek la — d: Distribuce velikosti ¢astic vzorku strusky BAP1-4

Vysledky manualniho rozboru frakci nad 4 mm jsou uvedeny v tabulkach 1 az 4. U vzorku BAP4 jsou
uvedeny i vysledky manualniho rozboru frakce 2 — 4 mm. Souhrnné slozeni analyzovanych vzorkl je
pak uvedeno v tabulce 5.

Z vysledkd vyplyva vysoky podil skla v rozmezi 30 — 40 % ve frakcich 6 — 20 mm. Zhruba 40 — 60 %
skla tvofi sklenéné stiepy bez znecCisténi, které mohou byt recyklovatelné. Zbytek skla tvofi skelné
aglomeraty, u kterych nelze zpétné ziskani oCekavat, €i sklenéné stfepy s napeCenymi ¢asticemi popela,
které by bylo nutné pro recyklaci mechanicky odstranit. Keramika pak tvofi vyznamnou slozku obou
frakci nad 15 mm, a to s podilem vétSinou nad 10 % v nékterych pfipadech az 20 %. Vysledky také
ukazuji, Ze obsah magnetické frakce je velmi variabilni v zavislosti na vzorku. Podobné se vyrazné méni
podil magnetické frakce v jednotlivych velikostnich frakcich &astic, i kdyz minimalni podil je ve vétsiné
pfipadu ve frakci 8 — 10 mm. Zelezny $rot tvofi u &astic pod 10 mm do 15 % z celkového podilu
magnetické frakce. Zbytek magnetické frakce tvofi rliznoroda smés c&astic, pro kterou je z pohledu
mozného vyuziti nutné provést detailni prvkovou analyzu. Vysledky této analyzy nejsou v sou¢asné dobé
k dispozici. U frakci nad 10 mm Ize pozorovat narUst podilu Zelezného Srotu a také vyraznéjsi kolisani
podilu, coz je dano zejména velikosti zpracovavaného vzorku. ZjiStény trend je ovSem jasny a ve
frakcich nad 10 mm je podil Zelezného Srotu zjevné vy$Si. Obsah nezZeleznych kovu se ve vétSiné
studovanych frakci pohybuje okolo 3 %. Dominantni slozkou téchto kovu je hlinik, zjistény byly ovéem
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i nékteré slitiny ¢i méd. Detailn&jsi kvalitativni rozbor bude proveden. Zbytkova frakce popela a minerall
tvori vétsinou mezi 30 a 50 %.

Podle oCekavani z tabulek 1 az 4 vyplyva znacna variabilita vzorkud i v kratkém ¢asovém horizontu.
Vliv deldiho ¢asového horizontu, v€éetné roéniho obdobi, bude sledovan v dalsi fazi. Z toho pohledu se
jako nejvice representativni jevi rozbor vzorku BAP4, ktery byl odebiran po dobu ¢&tyf dnd a manualné
bylo tfidéno i nejvét§i mnozstvi jednotlivych frakei.

Tabulka 1: SloZeni jednotlivych frakci vzorki strusky BAP1 (v %)

Frakce (mm) 4-6 6-8 8-10 | 10-15|15-20 >20
Sklo a porcelan 12 26 36 33 28 9,2
Keramika 0,26 0,96 1,7 4,7 15 16
Magneticka frakce 7,0 19 12 15 9,0 16

Z toho zelezny Srot 0,57 0,47 1,3 1,6 0,62 54
Nezelezné kovy 2,7 2,5 2,2 2,7 3,1 1,2
Zbytek 78 52 48 45 45 58

Tabulka 2 SloZeni jednotlivych frakci vzorku strusky BAP2 (v %)

Frakce (mm) 4-6 6-8 8§-10 | 10-15|15-20 >20
Sklo a porcelan 15 31 40 41 41 6,5
Keramika 0,13 0,46 2,5 3,6 8,6 8,5
Magneticka frakce 23 18 14 14 16 52

Z toho zelezny Srot 1,7 1,5 2,4 2,1 2,7 41
Nezelezné kovy 3,2 2,7 3,1 3,3 3,1 0,7
Zbytek 58 48 41 38 32 32

Tabulka 3 SloZeni jednotlivych frakci vzorku strusky BAP3 (v %)

Frakce (mm) 4-6 6-8 8-10 | 10-15|15-20 >20
Sklo a porcelan 25 36 41 43 37 8
Keramika 0,34 1,2 19 4,1 18 14
Magneticka frakce 22 15 14 19 18 49
Z toho Zelezny Srot 1,6 2,1 1,2 4,6 6,8 36
NezZelezné kovy 2,9 3,0 3,6 2,5 1,5 2,2
Zbytek 49 45 39 32 24 26
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Tabulka 4 Slozeni jednotlivych frakci vzorkt strusky BAP4 (v %)

Frakce (mm) 2-4 4-6 6-8 8-10 |10-15|15-20 >20
Sklo a porcelan 17 22 33 34 34 28 3,1
Keramika 0,22 0,15 0,55 1,5 3,6 10 9,0
Nedopal 0,22 0,25 0,37 0,33 0,42 0,39 0,86
Magneticka frakce 45 26 23 19 23 24 36
Z toho zelezny Srot 0,77 1,3 2,3 2,8 6,2 4.4 17
Nezelezné kovy 1,9 2,9 2,9 3,2 3,2 1,6 2,8
Zbytek 35 50 41 42 36 36 48

Celkové sloZeni strusky uvedené v tabulce 5 je vypocitano na zakladé rozboru frakci nad 2 mm.
Z tabulky 5 vyplyva obsah skla ve strusce v rozpéti 15 — 20 %, obsah keramiky 1,8 — 3,3 %, obsah

nezeleznych kovl do 2 %, magnetickych podil strusky v rozmezi 15 — 24 %.

Tabulka 5 Celkové slozeni analyzovanych vzorku strusky (v %)

BAP1 BAP2 | BAP3 BAP4

Sklo a porcelan 18 20 19 15
Keramika 2,7 3,1 3,3 1,8
Magneticka frakce 15 24 21 20

Z toho zelezny Srot 0,83 1,8 3,7 1,4
NezZelezné kovy 1,9 1,9 1,8 1,7
Zbytek 38 34 25 26
Frakce do 2 mm 22 18 30 34
Nedopal 0,18 0,24 0,25 0,25

4. Zaver

Energetické vyuziti odpadid muze byt soucasti recyklacniho procesu, kdy zejména kovy
a také sklo mohou byt separovany ze strusky. Nerecyklovany podil pak Ize vyuZzit ve stavebnim
primyslu. PFi separaci recyklovatelného podilu strusky (kovy a sklo) dochazi i k odstranéni
nékterych z pohledu stavebniho prdmyslu nezadoucich komponent strusky, jako je napf.
elementarni hlinik.

Byl proveden rozbor vzorkl strusky ze ZEVO MaleSice, sledovan byl obsah Zeleznych
a nezeleznych kovl, obsah skla, keramiky, nedopalu a zbytkovy podil. Bylo zjisténo, ze ve
strusce je prumérny obsah skla 15 — 20 %, obsah keramiky 2 — 3 %, magneticka frakce tvofi
15 — 24 % strusky (z toho tvofi Zelezny Srot do 4 %) a nezelezné kovy do 2 %. Zjisténé hodnoty
jsou v souladu s publikovanymi vysledky ze zahraniCi a v hrubém rozsahu je slozeni strusky
podobné. V dalSi fazi bude sledovan vliv ro¢éniho obdobi na celkové slozZeni strusky, tak at’ je
realné stanoven potencial strusky s ohledem na recyklaci vybranych slozZek.
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Proveden bude také detailnéjSi rozbor kovové frakce (magnetické frakce i nezeleznych
kovl). Na zakladé zjisténého sloZzeni strusky budou provéfeny a navrzeny vhodné
technologické postupy zpracovani strusky, v€etné vyhodnoceni realné ekonomické
aplikovatelnosti zvolenych postupa.

5. Podékovani
Prace vznikla vramci Centra kompetence pro energetické vyuZiti odpadi (projekt
TE02000236) s podporou Technologické agentury Ceskeé republiky.
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Poznamka redakce:

Tento prispévek zaznél na symposiu Vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové hospodarstvi
ODPADOVE FORUM 2015 (18. — 20. 3. 2015, Hustopece) a redakcni rada jej doporucila k uverejnéni
ve WASTE FORUM.

PFisti roénik symposia ODPADOVE FORUM 2016 se uskuteéni 15. — 18. 3. 2016 opét v Hustopedich.
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Utilization of bottom ash from municipal solid waste incineration
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ZACH*?, Michael POHORELY*®, Karel SVOBODA?, Miroslav PUNCOCHAR?
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Engineering Laboratory, Rozvojova 135, 165 02 Praha 6 — Suchdol, e-mail: syc@icpf.cas.cz,
®University of Chemistry and Technology, Prague, Department of Power Engineering,
Technicka 5, 166 28 Praha 6 — Dejvice,

“Prazské sluzby, a.s., ZEVO Malesice, Primyslova 615/32, 108 00 Praha 10.

Summary

Bottom ash from municipal solid waste incineration contains valuable components which can be
recycled as secondary materials, such as ferrous (5 — 13 %) and non-ferrous metals (2 — 5 %), some of
rare earth elements, glass (15 — 30 %), and mineral fraction reusable in construction industry (50 — 70 %).
The bottom ash composition corresponds to the composition of incinerated waste, therefore is highly
variable depending on the location and season. This paper presents an overview of recovery methods
and the composition of bottom ash determined in samples obtained from MSWI plant in Prague.

Keywords: MSWI, bottom ash, metal recovery, non-ferrous metals.
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Vliv pfidavku odpadniho ¢edicového a odpadniho skelného
vlakna na vlastnosti betonu

lvana CHROMKOVA, Pavel LEBER
Vyzkumny ustav stavebnich hmot, a.s., Hnévkovského 65, 617 00 Brno,
e-mail: chromkova@vustah.cz, leber@vustah.cz

Souhrn

Prispévek pojednava o vyzkumu pouZitelnosti odpadd z technologie vyroby mineralni cedic¢ové
a skelné viny do betonové smési. Navazuje na &lanek* uvefejnény v minulém roce, kdy byl hodnocen
pridavek cediCového viakna a tzv. granalii do zavihlé betonové smeési. V dalsi etapé vyzkumu byl
ovéfovan pfidavek skelného viakna do hmoty. V pfispévku pfedkladame srovnani fyzikalné-
mechanickych viastnosti a trvanlivosti beton(i s obsahem skelného a ¢edic¢ového viakna.

Kli¢ova slova: odpad z vyroby, ¢edi¢ové viakno, skelné viakno, betonové vibrolisované tvarovky

Uvod

Beton je souhrnny nazev pro velice Sirokou a rlznorodou skupinu kompozitnich materiald na bazi
cementu. Betony, pfi jejichz vyrobé se kromé tradi¢nich komponentl pouzivaji také vlakna z rliznych
materialll, oznaCujeme jako vlaknobetony. Podle druhu materialu lze vlakna roztfidit do zakladnich
skupin:  ocelova, sklenéna, synteticka (polymerova —  polypropylenova, polyetylenova,
polyvinylalkoholova), uhlikova a ostatni vlakna (napf. pfirodniho pavodu). Charakteristiky viaknového
kompozitu Ize ovlivnit nejen pouzitym druhem vilaken, ale i jejich mnozstvim, geometrii, rozmisténim
nebo orientaci ve hmoté. Velkou mérou se na vyslednych vlastnostech betonu odrazi délka pouzitého
vlakna. Bézné vyrabénda jsou vidkna o délce 3 az 70 mm. Jednotlivi vyrobci se mirné liSi zvolenou
rozmérovou fadou vyrabénych viaken.

Tabulka 1: Typy viaken pouZivanych do betonu

Ocelova vlakna Polymerova mikrovliakna Polymerova makroviakna Sklenéna vlakna

NejCastéji pouzivané délky viaken
12 - 70 mm 19, 30, 40, 60 mm 55 mm 12 mm

VlIakna jsou obecné do betonu pfidavana za ucelem zvySeni uZzitnych vlastnosti betonu, pfedevsim
zvySeni pevnosti vtahu a v tahu za ohybu, mrazuvzdornosti a trvanlivosti, odolnosti proti narazu,
smykového namahani, houzevnatosti betonu aj. Vlastnosti vlaknobetonu je tfeba vzdy pfedem ovéfit
zakladnimi prikaznimi zkouSkami, aby bylo mozné zhodnotit viiv vldken na vlastnosti hmoty. Podle
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vysledkd zkouSek je mozné vlaknobetony =zafadit do pevnostni tfidy, obdobné jako se déje
u konstrukénich betonud bez viaken.

Do konstrukénich betonl jsou bézné pouzivana vlakna ocelova. Skelna vlakna se pouzivaji na vyrobu
tenkosténnych kompozitnich materialti s cementovou matrici. V literatufe®® jsou popsany vysledky
vyzkum, které hovofi pro Sir§i pouzivani mineralnich viaken v konstrukénich betonech.

Aplikace odpadniho vlakna do betonu

Rada vySe zminénych typd vlaken je vyrabéna cilen& pro aplikaci do betonu jako vlaknova vyztuz.
V Sirokém spektru primyslové vyroby je ale vyrabéno mnoho materiald, pfi jejichz vyrobé dochazi ke
vzniku vlaknového odpadu. U vétSiny vyrobcl je patrny trend nastavit vyrobu jako bezodpadovou
a shaha znovu vyuZivat odpadni material jako zakladni surovinu pro svou vyrobu. | pfes tuto snahu jiz
uréité mnozstvi odpadu nelze opétovné ve vyrobé pouzit. Naskyta se vS8ak moznost vyuzit takto vzniklé
vlaknové odpady v jiném odvétvi vyroby. Napfiklad jako viaknity material pro aplikaci do betonu. Pro nas
projekt jsme se zaméfili na odpad z vyroby mineralni viny — tj. na CediCova a skelna vlakna.

Charakteristika odpadu

Do laboratofi Vyzkumného ustavu stavebnich hmot, a.s. byly dodany vzorky odpadniho produktu
z vyroby CediCové a skelné viny. Jednalo se o odfezky z mineralni rohozZe po jejim vytvrzeni a soucasné
0 odpadni material vznikly v procesu vyroby pfed vstupem do vytvrzovaci komory.

Na obrazku 1 a 2 jsou zobrazeny odpadni produkty z vyroby Cedi¢ové a skelné viny.

RLEY ' .
Obrazek 1: Znecisténé chomace odpadni Obrazek 2: Znecisténé chomace odpadni
cedicové viny skelné viny

Tento material bylo nutno vhodnym zpUsobem upravit pro viastni aplikaci do betonu. Uprava byla
provedena na strojni lince sestavené a optimalizované pfimo pro Upravu tohoto typu odpadu. Jeji vyvoj
byl sougasti napIné feseni projektu. Uprava odpadni mineralni viny sestavala z rozvlaknéni a rozéesani
odpadu, separace mineralni viny na vlakno a zbytky skloviny, rozplaveni (separace) vlakna a skloviny,
tfidéni zrn a vldken mineraini viny podle velikosti zrn. Touto uUpravou byla ziskana viakna
s maximalni délkou do 5 mm.

Popsanym postupem bylo mozno ziskat z odpadUl zobrazenych na obrazku 1 a 2 druhotnou surovinu
pfijatelnych technologickych parametr( (obrazky 3 a 4).
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Obrazek 3: Precisténa ¢edi¢ova vina Obrazek 4: Upravena skelna vina

Takto upravené vzorky CediCové a skelné viny byly analyzovany ve specializovanych laboratofich.
Vybrané vysledky z provedené vstupni analyzy jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Vstupni analyza odpadniho materialu

) Stanoveni Skodlivych Objemova
B L latek* Ekotoxicita* | Radionuklidy | hmotnost
parametr _ — -
ve vyluhu v susiné (kg.m™)
o [T Mirné ; ;
Cedicova vina Vyhovuje Vyhovuje 102
Splruje prekroceni y J y J
limit | limitnich
Skelna vina (inertni) hodnot Vyhovuje Vyhovuje 226
As, Cd, Cr

Poznamka: * Stanoveno dle Vyhlasky ¢. 294/2005

Z vysledkl chemickych analyz a ze zkousky ekotoxicity vyplyva, ze pouziti odpadniho materialu
z vyroby mineralni ¢ediCové viny i skelné viny do betonu i jinych stavebnich hmot je mozné. Mnozstvi
pfidavku preCisténé viny do hmoty je tfeba posoudit z hlediska ekologické vhodnosti, tj. zohlednit
hodnoty obsahu Skodlivych latek v susing, a to z divodu prekro€eni limitnich hodnot As, Cd a Cr.

Ovérovani moznosti vyuZiti odpadniho viakna do zavlhlé betonové smési

Zakladni podminkou pro pouziti odpadniho materialu do stavebni hmoty je skuteCnost, Ze tento
material nesmi negativné ovlivnit kvalitu vysledné hmoty. Na zakladé této podminky se odvijela pfiprava,
metodika testovani i vyhodnocovani vyslednych vlastnosti ¢i sledovanych parametrl testované betonové
hmoty.

Pro laboratorni ovéfeni byly navrzeny receptury betonové smési s obsahem 25, 50, 75 a 100 % (obj.)
vlakna, které tvofilo objemovy pfidavek ke standardni betonové smési (ve vypoltu davky byla
zohlednéna vyrazné odliSna objemova hmotnost ¢edi¢ového i skelného vlakna). Pro laboratorni zkousky
byly pfipraveny receptury betonu, které splfiovaly pozadavky a obecna kritéria pro vibrolisované smési®.
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Stanoveni zakladnich vilastnosti po normové dobé zrani

Na standardnich zkuSebnich télesech byly stanoveny hodnoty fyzikalné mechanickych vlastnosti
betonové hmoty. Byl sledovan vliv pfidavku &edi€ového i skelného vidkna do hmoty na vyslednou
objemovou hmotnost betonu. Dulezitym parametrem pro hodnoceni vlivu pfidavku do betonu bylo
posouzeni pevnosti vtahu za ohybu, pevnost vtlaku a téz vliv na kapilarni vlastnosti (vihkost,
nasakavost, aj.).

Vysledky zkous$ek fyzikalné-mechanickych vlastnosti jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 3: Fyzikalné mechanické vlastnosti betont s ¢edic¢ovym viaknem po 28 dnech zrani

Cediéové vlakno (objemovy pridavek)

0% 25 % 50 % 75 % 100 %
Objemova hmotnost kg.m? 2290 2250 2240 2230 2215
Pevnost v tahu za ohybu MPa 5,43 6,41 6,54 6,86 6,35
Pevnost v tlaku MPa 46,31 44,49 44,74 40,15 37,42
Vihkost % 3,0 3,08 3,17 3,18 3,24
Nasakavost % 4,97 5,46 5,70 5,95 6,69
Pocatecni nasakavost g.m'z.s'l 1,48 1,80 2,13 2,24 2,40

Tabulka 4: Fyzikalné mechanické vlastnosti betont se skelnym viaknem po 28 dnech zrani

Skelné vlakno (objemovy pridavek)
0% 25% 50% 75% 100%
Objemova hmotnost kg.m? 2290 2245 2220 2160 2120
Pevnost v tahu za ohybu MPa 5,43 6,2 5,9 5,6 53
Pevnost v tlaku MPa 46,31 42,33 40,5 40,17 32,10
Vihkost % 3,0 3,2 3,41 3,7 4,2
Nasakavost % 4,97 6,0 6,8 7,4 8,8
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V nasledujicich grafech jsou porovnany pevnostni charakteristiky obou typl betont (Graf 1 az 4).
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Graf 2: Pevnost v tlaku betonu s obsahem odpadniho viakna

Poznamka ke grafu 2: Uvedené objemové hmotnosti jsou hodnotami obémové hmotnosti ve vysuSeném stavu.

Stanoveni mrazuvzdornosti testovanych betonu

Sada zku$ebnich t&les byla podrobena zkousce mrazuvzdornosti dle CSN 73 1322. Podstatou
zkousky je stfidavé zmrazovani a rozmrazovani vodou nasycenych betonovych tramcu pfedem
stanovenym poctem cyklu (podle poZzadavku na stupen mrazuvzdornosti betonu). Ke zkouSce se mohou
pouzit télesa, ktera dosahla 28 dnl zrani. Betonové zkusebni tramce, vyrobené za pouziti portlandského
cementu, jsou pfed zaCatkem zmrazovani ulozeny minimalné 25 dni ve vlhkém prostfedi a 3 dny ve
vodé. Zmrazovani a rozmrazovani zkusebnich téles se kona ve zmrazovacich cyklech, pfi kterych musi
byt teplota mraziciho prostfedi v rozmezi -15°C az -20°C pro betony vystavené mrazu do -20°C
a v rozmezi -18°C az -23°C pro betony vystavené mrazu pod -20°C.

Na zkuSebnich télesech vyrobenych z betonu s obsahem vlaken byla po 25 a 50 cyklech zmrazovani
a rozmrazovani provedena zkouska pevnosti v tahu za ohybu a pevnosti v tlaku. Porovnani poklesu
pevnosti jednotlivych typl betonu je uvedeno v grafu 3 a 4.
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Zavéry

Z dosavadnich vysledkd laboratorniho ovéfovani lze konstatovat, ze vyuziti odpadu z vyroby
mineralnich vlaken pro vibrolisované vyrobky je mozné. Ve smyslu udrzitelného rozvoje a s nim spojené
nutnosti vyuzivani odpadu z vyroby je to i Zadouci.

V experimentalni ¢asti feSeni projektu byl ovéfovan pridavek obou typl mineralniho viakna ke
standardni smési. Pfidavek cCinil 10, 25, 50, 75 a 100 % objemovych. Pfidavkem viakna do ovéfované
betonové smési nedoslo po 28 dnech zrani k zasadnimu ovlivnéni fyzikalné mechanickych vlastnosti ve
srovnani se standardnim betonem.

U betonl s pfidavkem obou typl mineralniho vlakna doslo v zavislosti na zvySujicim se pfidavku
vlakna do hmoty k poklesu objemové hmotnosti a sou€asné k narlstu nasakavosti betonu.

Se vzrlstajicim obsahem cCediCového viakna ve hmoté doSlo ke zvySeni pevnosti v tahu za ohybu
betonu, a to az do vySe 100% pfidavku vlakna. Ve srovnani se standardnim betonem vykazovaly
nejlepsi hodnoty pevnosti v tlaku zkuSebni vzorky s obsahem 25 a 50 % obj. mineralniho vlakna.

V pfipadé betond s obsahem skelného vlakna byl zaznamenan mirny nartst pevnosti v tahu za ohybu
hmoty s 25%, resp. 50% pfidavkem skelného vildkna. Vy8Si mnozstvi vlaken ve hmoté jiz nemélo na
zvySovani pevnosti v tahu za ohybu Zadny vliv, naméfené hodnoty betonu se 75% pfidavkem skelného
vlakna byly srovnatelné se standardem. Pevnosti v tlaku betonl s obsahem skelného vlakna byly ve
vSech pfipadech nizsi nez u standardniho betonu.

U betonl s obsahem obou typu vlaken byly provedeny i testy mrazuvzdornosti. Z nich vyplynulo, ze
vlivem pusobeni mrazu dochazi k poklesu pevnosti, a to ve vS8ech pfipadech. Pevnosti betonu
s obsahem skelnych i €ediCovych viaken dosahovaly po zkouSce mrazuvzdornosti srovnatelné hodnoty.

| pfes pokles pevnosti betonl zplsobenych vlivem mrazu se jevi uplatnéni odpadniho vlaknitého
materialu do betonu, na které nejsou kladeny vysoké pevnostni pozadavky, jako reainé.

Vysledky laboratorniho ovéfovani byly pfeneseny do vyrobni praxe. V konkrétnim vyrobnim zavodé
byly provedeny poloprovozni zkousky na vybranych recepturach. Vysledky pevnostnich charakteristik
takto vyrobenych bednicich tvarnic byly pfiznivé. Vyhovély pozadavkim na betonové tenkovrstvé
tvarovky®. V pFipadé pouziti ediového viakna do zavlhlé betonové smési byly dosaZeny lepsi pevnosti
nez u standardni receptury bez pouziti vlaken.
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Influence of addition of waste basalt and glass fibre on concrete properties
lvana CHROMKOVA, Pavel LEBER

Vyzkumny uastav stavebnich hmot, a.s., Hnévkovského 65, 617 00 Brno, e-mail:
chromkova@vustah.cz, leber@vustah.cz

Summary

The paper describes a research on utilization of wastes from a production technology of mineral
basalt and glass fibre wool to a concrete mixture. The paper complements the one presented in the last
year, when an addition of basalt fibre to a wet concrete mixture was evaluated. In the next stage of the
research an addition of glass fibre to a matrix was verified. In this paper we present a comparison of
physical-mechanical properties and durability of concretes with a content of glass and basalt fibre.

Keywords: waste from production, mineral fibre, glass fibre, concrete vibro-pressed shaped elements
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Zpracovani ocelarenskych odpraski metodou
stabilizace/solidifikace

Jifi HENDRYCH °, Jifi KROUZEK ?, Daniel RANDULA ? Pavel SPACEK °,
Vdclav DURDAK °, Andrea SYKOROVA °

%Vysoka $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 provedeni a zhodnoceni testu stabilizace/solidifikace ocelarenskych odpraski
podle riznych receptur. Na zakladé normovanych postupl byly pfipraveny a nasledné analyzovany
vodné vyluhy vstupnich odpraski a zhotovenych solidifikatl, u zkuSebnich téles byla promérena pevnost
v tlaku. Spoleéné s vyluhovymi a pevnostnimi charakteristikami solidifikata byl proveden odhad
nakladovosti pouZitych receptur.

Klicova slova: Stabilizace, solidifikace, ocelarenské odprasky, vyluhovatelnost, pevnost

Uvod

Stabilizace/solidifikace odpadu (S/S) zahrnuje fyzikalné-chemické procesy, pfi kterych dochazi
k pfeméné odpadnich materiall na produkty s omezenou vyluhovatelnosti a dobrymi mechanickymi
vlastnostmi. Pfi solidifikaci dochazi k uzavieni zpracovavaného materidlu do monolitické, Iépe
manipulovatelné odolné podoby. Stabilizace pFedstavuje proces chemické pfemény sloZzek materialu
na produkty s mensi rozpustnosti a niz8i mobilizovatelnosti do okoli. Metodou stabilizace/solidifikace 1ze
oSetfit celou fadu organickych i anorganickych kontaminantd'®. Metoda spogiva v promichani
oSetfovaného materialu s pojivem a pfipadné s dalSimi podpUrnymi Cinidly (srazeci Cinidla, adsorbenty
apod.). NejCastéji se jako pojivo pouziva cement, ktery je v rizné mife nahrazovan materialy nizsi uzitné
hodnoty, napfiklad popilky, struskou. Rada postupt uréenych pro specifické Ucely vyuziva rovnéz
organicka pojiva, alkalicky aktivované systémy, povrchové zatéry apod. Zpracovani riznych typu
odprask( touto metodou a souvisejici problematiku popisuje fada odbornych zdroja®.

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 byla tvorba zkuSebnich téles solidifikatd a zjisténi jejich vlastnosti z hlediska
vyluhovatelnosti a pevnosti v tlaku. Nedilnou soucasti hodnoceni pouzitych receptur byl také odhad
jejich nakladovosti ve vztahu k poméru pojiv a odpraskl a typu pouzitych pojiv.

Zpracovavané odprasky vykazovaly sypky homogenni charakter, material predstavuje problém
z hlediska emisi z technologického zafizeni a rovnéz z hlediska ukladani. Jde o jemnozrnny, pevny,
alkalicky material s vyznamnym obsahem olova, soli a organického uhliku, jak bude rozebrano dale
v textu na zakladé provedenych analyz. U odprasku byla provedena zakladni charakterizace v podobé
rentgenové fluorescenéni analyzy s cilem ziskani pfehledu o prvkovém sloZeni materialu. Zfetel byl
pfitom bran na pfitomnost prvkl, které jsou limitované ve vodném vyluhu podle platné legislativy.
Nasledné byl proveden vodny vyluh podle normovaného postupu.
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Pouzitymi pojivy byly bézné materialy uzivané v ramci smésnych hydraulickych pojiv pro proces S/S.
Pro zhotoveni téles solidifikatd podle postupu uvedeného dale v textu byl pouzit komeréné dostupny
portlandsky cement typ ,CEM | 42,5 R® dale pro snizeni nakladl na pojiva elektrarensky popilek
z granulacniho kotle a tepelné aktivovany energosadrovec z procesu odsifovani spalin. U téchto
materiall rovnéz probéhla rentgenova fluorescencni analyza a vyluhova zkouska, vysledkové vystupy
zde nejsou zprostfedkovany, pouze je zde konstatovano, ze v zadném z limitovanych parametrd nedoslo
k prekro€eni limitu ani k vyznamnému pfibliZzeni se limitu zdola, takZze okolnosti nebranily tato pojiva
pouzit.

Vyluhovatelnost byla srovnavana s legislativnimi pozadavky podle vyhlasky &. 294/2005 Sb.°, pFilohy
€. 2. Pro mechanickou pevnost vznikléeho materialu neexistuje v tuzemské legislativé v sou€asnosti
minimalni vztazna hodnota, zlogiky véci vSak vyplyva podstatnost tohoto parametru z hlediska
manipulovatelnosti a zatéZovani. Vodny vyluh byl proveden podle normovaného postupu® (ve struénosti
shrnuté zasadni body: pomér (1)/(s) 10/1, vyluhovaci médium destilovana voda, velikost ¢astic odpadu
mensi nez 10 mm, otaceni na rotacCni tfepacce po dobu 24 hodin, rychlost otaceni zvolena 6,5 ot./min,
filtrace na filtru o velikosti pérG 0,45 ym). Cast vyluhu byla uchovana v plivodnim stavu a &ast o$etfena
koncentrovanou kyselinou dusi¢nou podle druhu méfenych parametri. Testy pevnosti byly realizovany
rovnéz podle modifikovaného’ normovaného postupu®. Oba typy zkousek probé&hly po &tyfech tydnech
zrani zkuSebnich téles. Pomér sloZek solidifikatu je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1: Popis a oznaceni receptur a pomér slozek pojiva a pomér odprasky/pojivo

Typ pojiva (pomér hm. jednotlivych slozek u viceslozkového | Pomér hm. Oznaceni
pojiva v uvedeném poradi slozek) odprasky/pojivo receptury
(smésné pojivo)

cement 1/5 OR4
cement 2/5 OR5
cement 3/5 ORG6
cement/popilek (30/70) 1/5 OR7
cement/popilek (30/70) 2/5 ORS8
cement/popilek (30/70) 3/5 OR9
cement/popilek/tepelné aktivovany energosadrovec (2/5/3) | 1/5 OR10
cement/popilek/tepelné aktivovany energosadrovec (2/5/3) | 2/5 OR11
cement/popilek/tepelné aktivovany energosadrovec (2/5/3) | 3/5 OR12
Pouze odprasky bez pojiv* 0/1* os*

Pozn.: * v graf. vystupech je vzdy vynesena i vyluhovaci charakteristika odprasku samostatné s oznacenim OS

Vysledky a diskuse

Vyluhova charakteristika odprasku je zprostfedkovana vtabulce 2 s vyznaCenim prekroCeni
uvedenych vztaznych limitd vyhlaSky €. 294/2005 Sb. tu¢nym pismem. Uvedené jsou pouze ty
parametry, které byly u zpracovavanych odpraskl nalezeny nad mezi stanovitelnosti pouzitych
analytickych metod.

Z uvedené tabulky 2 je patrné, Ze kritickymi parametry, které jsou u odprasku z hlediska
vyluhovatelnosti va&i uvedenému limitu pfekraovany, a které budou rovnéz pfi procesu
stabilizace/solidifikace problematické u vyslednych produktd, jsou chloridy, RL, rozpustény organicky
uhlik (DOC) a Pb. Témto parametrum je v dalSim textu vénovana pozornost prostfednictvim graficky
zpracovanych vystupa.
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Tabulka 2: Vyluhova charakteristika odprasku

Ukazatel (jednotka) Odprasky Limit lla
DOC (rozp. org. uhlik) (mg/l) 1429 80
chloridy (mg/l) 9500 1500
fluoridy (mg/l) 7,1 30
sirany (mg/l) 239 3000
Cu (mg/l) 0,13 10
Pb (mg/l) 6,38 5

Zn (mg/l) 0,16 20
RL (rozpusténé latky) (mg/l) 22030 8000
pH (-) 12,30 26

Pro charakteristické ukazatele obsaZené v odpraScich, jak bylo uvedeno v tabulce 2, je patrné,
Ze s rostoucim zastoupenim odpraskl v solidifikatech roste obsah téchto ukazatell napfi€¢ pouzitymi
pojivy. U parametrl, které nejsou diskutované, bylo v celém vySetfovaném rozsahu receptur
legislativnim limitim vyhovéno.

Chloridy (obrazek 1): Pozadavek pro tfidu vyluhovatelnosti lla ¢ini maximalné 1500 mg/l. Pozadavek byl
K obsahu sirand je podan pouze slovni komentaf, jejich obsah byl nalézan v nizkych koncentracich,
pouze u receptur obsahujicich aktivovany energosadrovec byly nalézany hodnoty ve vodném vyluhu
vy$Si, nicméné hluboko pod legislativnim limitem.

Rozpusténé latky (obrazek 2): Pozadavek pro tfidu vyluhovatelnosti lla ¢ini maximalné 8000 mg/l. Byl
splnén u solidifikatd prvnich dvou pomérd odprasky/pojivo. V ramci skupiny solidifikatd bylo mozné
pozorovat rostouci trend tohoto parametru s rostoucim obsahem odpraskl ve smési s pojivy.
Rozpustény organicky uhlik (DOC) (obrazek 3): PozZadavek pro tfidu vyluhovatelnosti Ila cini
maximalné 80 mg/l. Pozadavek byl spIinén u solidifikatd vSech pouzitych receptur.

Olovo (obrazek 4): Pozadavek pro tfidu vyluhovatelnosti Ila ¢ini maximalné 5 mg/l. Byl splnén
u solidifikatl vSech pouzitych receptur, imobilizace olova v alkalickém prostfedi byla velmi ucinna.
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Obrazek 1: Obsah chloridu ve vodnych vyluzich solidifikati a odprasku
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Obrazek 2: Obsah RL ve vodnych vyluzich solidifikati a odprasku
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Obrazek 3: Obsah DOC ve vodnych vyluzich solidifikati a odprasku
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Obrazek 4: Obsah olova ve vodnych vyluzich solidifikatu a odprasku
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Dosazené vysledky pevnosti v tlaku pro solidifikaty jednotlivych receptur jsou uvedené na obrazku 5.
U solidifikatu doSlo s rostoucim zastoupenim odpraskl v solidifikatech k poklesu pevnosti v tlaku napfic¢
pouzitymi pojivy. Oproti pojivu tvofenému pouze cementem doSlo u solidifikati s nahradou cementu
materialy niZSi uzitné hodnoty k poklesu pevnosti v tlaku, Ize v8ak konstatovat, Ze pro vdechny tyto dalSi
solidifikaty realizovanych receptur se pevnosti vtlaku pohybovaly vintervalu 2,5 az 7,5 MPa.
Ve srovnani pevnosti riznych solidifikata rznych odpadl jde o relativné vysoké hodnoty a material je
dobfe manipulovatelny a soudrzny.
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Obrazek 5. DosaZena pevnost v tlaku u solidifikatd

Odhad nakladovosti jednotlivych receptur na zpracovani mérné jednotky odprasku je uveden
v tabulce 3. Jsou zahrnuty pouze naklady na pofizeni pojiva/smésného pojiva bez DPH podle bilance na
tunu vstupnich odpraskt podle aktualnich cen materidld u producentd, resp. nakladl na aktivaci
energosadrovce. Zadné dal$i souvisejici naklady, které by byly pro kazdy ze solidifikati stejné (zisk
od producenta, mzdy, energie, apod.), nejsou zahrnuté a naklady se tykaji pouze pofizeni pojiv.

Tabulka 3: Naklady na zpracovani tuny odprasku pro pouzité receptury

Receptura | OR4 | OR5 | OR6 | OR7 | OR8 | OR9 | OR10 | OR11 | OR12
Odhad
n?}lzléalilu 13500 | 6750 | 4500 | 4470 | 2240 | 1500 | 4350 | 2180 | 1450
odprasku)

Zavéry

V rdmci prace byl studovan proces stabilizace/solidifikace ocelarenskych odprasku. Dotéeny material
byl vélefiovan do hydraulickych pojiv v rizné mife, byly sledovany vyluhovaci charakteristiky a pevnost
v tlaku zkuSebnich téles.

Souhrnem lze fici, Ze limitim podle vyluhové tfidy lla podle vyhlasky €. 294/2005 Sb. vyhovél
hmotnostni pomér odprasky/pojivo 1/5 napfi€ pouzitymi pojivy. Z tabulky 3 je patrny pfiznivy vliv nahrady
cementu na nakladovost metody, pfiemz nahrada cementu ve smésném pojivu az ze tfi Ctvrtin je
mozna a dosazena pevnost v tlaku zkuSebnich téles je relativné vysoka. Z hlediska uvedenych
ukazatell a problematiky zpracovani odpraskl pfipada v uUvahu moznost jejich pfedupravy, avSak
s ohledem na ekonomickou stranku provedenych operaci.
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Podékovani
Prispévek byl pripraven v ramci vyzkumu realizovaneho s podporou projektu ,Aplikace modernich
postupl a material( pfi stabilizaci odpadi“ (TACR — TA02021344).
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Summary

The work is focused on the realization and assessment of the stabilization/solidification tests applied
on the steel plant dust according to different recipe mixtures using different binders and dust/binders
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Souhrn

Cilem prace je identifikace rizik pfi pohybu 200litrovych sudi po hnané segmentové valeckové
draze. Segmentova valeckova draha je soucasti mnoha zarizeni a jejich spravna funkénost je podstatna
nejen z hlediska provozuschopnosti zarizeni, ale | bezpecnosti obsluhy (napf. pinéni sudi
nebezpecnymi chemickymi latkami nebo odpady, kde pfi kolizi muze dojit k rozliti téchto latek a ohrozZeni
zdravi obsluhy). Z téchto davodu je dilezité, aby rizika na dané valeCkové draze byla identifikovana, coz
Jje podminkou k tomu, aby nasledné mohla byt sniZzena na prijatelnou troveri pomoci bezpecénostnich
opatreni. Pro identifikaci rizik byla pouzita systematicka metoda HAZOP. V praci jsou popsany navrhy
opatreni pro minimalizaci identifikovanych rizik.

Klicova slova: HAZOP, valeCkova draha, navrh, provoz, bezpeénost, analyza rizik,

Uvod

ValeCkova draha muze byt pouzita pro dopravu sudu pfi rliznych pramyslovych aplikacich
(pInéni sudd materialy, zpracovani hmot v sudech, Upravy vnitfnich povrchud sudli atd.) a ¢asto byva
pouzita v linkach na upravu odpadu.

Dulezitymi parametry pro navrh konstrukce drahy je hmotnost pfepravovanych sudu, délka
valeCkové drahy a rychlost pohybu sudd. Z nich pak vychazi konkrétni konstrukéni navrh, ktery
specifikuje prameéry valec¢ku, parametry motoru a pfevodovek a instrumentace pro méfeni polohy sudu
na draze.

Bezpelnostni analyza je vhodnym nastrojem pro stanoveni kritickych mist navrhu pfedevsim
z hlediska stanoveni napravnych opatfeni, jejichz aplikaci miZe byt dosazeno jak uspor pfi vyrobé
zafizeni, tak sniZzeni pravdépodobnosti Uprav zafizeni na zakladé nevyhovujicich pfedprovoznich
zkou$ek a z toho vyplyvajici Cerpani financnich a lidskych zdroju.

Pro identifikaci rizik Ize pouzit mnoho metod (Tixier at al., 2002). Mezi nejpouzivang;si
a ovéfené metody patfi metoda HAZOP. Metoda HAZOP byla vytoviena pfed vice nez 40 lety (Lawley,
1974) a od té doby se tato metoda stala standardem pro posouzeni provozuschopnosti a bezpe&nosti
slozitych technologickych zafizeni (Kotek, 2014).

VyuZiti metody je Siroké. Metoda se vyuzZiva v rdznych odvétvich chemického primyslu (Pérez-
Marina et al., 2013), ve strojirenském pramyslu (Hu et al., 2009) nebo i pfi navrhu a provozu
experimentalnich zafizeni (Ghasemzadeh et al., 2013). Metoda HAZOP byla aplikovana i v pfipadé této
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prace, kdy byla pouzita pro identifikaci rizik na konkrétni valeCkové draze po ukoncené etapé navrhu
zarizeni pfed zahgjenim vyroby.

Pfijata napravna opatfeni mimo vy3e uvedené dopady mohou pfispét rovnéz ke snizeni rizik pfi
budoucim provozu zafizeni, pokud budou vysledky studie zapracovany do provozni dokumentace
zafizeni.

Materialy a metody
Experimentalni zarizeni

Zarfizeni predstavuje dvousegmentova valeCkova draha slouzici pro pohyb 200litrovych sudud ve
zpracovatelském zafizeni. Na vstupni segment valeCkové drahy je obsluhou ustaveno 5 kusu
200litrovych prazdnych ocelovych sudl. Obsluha zafizeni zkontroluje, zda se v draze sudl nenachazeji
prekazky, a provede kontrolu pfipravenosti zafizeni k provozu. DalSi operace jsou provadény bez
pfitomnosti obsluhy. Konfigurace zafizeni je uvedena na nasledujicim obrazku.

w @ @
Obrazek 1: Vale€kova draha se sudy

Spusténim prvniho (motor M1.1) a druhého (motor M1.2) segmentu drahy je sud dopraven do
pozice, kde probihaji vlastni technologické operace. Na konci kazdého segmentu je instalovan polohovy
snima¢ (k1.1 a k1.2). Po provedeni zpracovatelskych Ukon( je odebran ze segmentu zdvihacim
zafizenim.

Z hlediska cilt studie byly stanoveny nasledujici sledované bezpecnostni parametry (fazeny dle
zavaznosti):

e Zzjisténi nebezpedi vyplyvajicich ze stavu, kdy dojde k nestandardnimu toku materialu,
o zjisténi nebezpedi, kdy vlivem poruchy akéniho prvku dojde k ohrozeni bezpeclnosti,
o Zjisténi nebezpedi, kdy selze méfici prvek.

Proces zkoumani neuvazoval poruchu ve vlastnim fidicim systému (napfiklad ,zapeceni®

stykacge) a poruchu (nevhodnost) fidiciho algoritmu.

Pro ucely zkoumani byl postup hodnoceni aplikovan na technologické kroky v nasledujicim
rozvrzeni:

1. prazdné sudy na valeCkové draze segment 1

1.1 rychlost pohybu prazdnych sudu

1.2  zastaveni pohybu prazdnych sudu

2. prazdné sudy mezi segmenty 1 a 2
2.1 rychlost pohybu mezi segmenty 1 a 2
3 prazdny sud na valeCkové draze segment 2

3.1 rychlost pohybu prazdného sudu
3.2  zastaveni pohybu prazdného sudu
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Pro hodnoceni byla pouzita metoda HAZOP neboli Studie nebezpecéi a provozuschopnosti. Jedna
se o kvalitativni metodu zaloZenou na systematickém postupu provéfovani zkoumaného procesu
a vyhledavani odchylek od jeho stanoveného G&elu pomoci aplikace takzvanych kli¢ovych slov. Ugelem
metody je identifikace potencialnich nebezpelnych situaci, nalezeni jejich pfi€in a stanoveni moznych
nasledku.

Vysledky

V nasledujicich tabulkach je zachycena aplikace metody HAZOP na vySe popisované zafizeni.
Tabulky shrnuji mozné pfi¢iny a nasledky nestandardnich stavl spolu se stavajicimi bezpe&nostnimi
opatfenimi a navrhovanymi opatfenimi k napravé. Struktura zohlednuje vySe uvedené rozdéleni
technologickych krokd.

Realizace jedné semikvalitativni studie HAZOP nelze povazovat za ukonceni procesu identifikace
a hodnoceni rizik. Posuzovani a hodnoceni rizik by mél byt opakujici se proces, ktery reflektuje pfipadné
zmény v posuzovaném technologickém celku. NejCastéjsi chybou v provadéni studii HAZOP je praveé to,
ze provedena studie je povazovana za ukonéenou a nedochazi k jeji aktualizaci (Trulijo, 2013). To je
zvlasté dllezité pfi navrhu zafizeni, coz je pfipad i této studie. Vysledky studie jsou uvedeny v tabulkach
1-5.

V tabulce 1 jsou shrnuty vysledky analyzy pohybu prazdnych sud po segmentu 1 valeCkové
drahy. Byly identifikovany mozné pfiiny nestandardnich stav(, z nichz za nej¢asté&jSi Ize povazovat cizi
pfedmét v draze a ztratu napajeni hnaciho motoru drahy. Jako nejjednodussi napravné opatfeni byla
doporucena reakce obsluhy s tim, Ze na tyto stavy bude upozornéno v budoucim provoznim predpisu
(dale PP). Jako malo ¢asta, nicméné s vaznéjSimi nasledky, byla identifikovana pfi¢ina nestandardniho
stavu opac¢ného pohybu sudu. Napravnym opatfenim byla instalace mechanické zarazky na zacatku
segmentu 1 valeckové drahy.

V analyze zachycené v tabulce 2 je upozornéno na nasledky nefunkéniho €idla snimani polohy
sudu k1.1. Napravné opatieni spociva v doplnéni kontroly funkce €idla do PP pfed zahajenim provozu.

V tabulce 3 jsou uvedeny vysledky analyzy pfejezdu sudl mezi segmenty. Mimo opakujicich se
pricin z tabulky 1 byla identifikovana nova pfi€ina nestandardniho stavu v podobé nestejné vyskové
ustavenych segmentu valeCkové drahy. Vyskyt této pficiny je pravdépodobny pfed prvnim uvedenim do
provozu, nicméné vhodnost napravného opatfeni v podobé& doplnéni konstrukéniho navrhu o vyskové
nastavitelné segmenty valeCkové drahy a naslednou pomontazni kontrolu byla po zvazeni doporucena
pfedevS8im s ohledem na naklady spojené s dodateCnymi upravami drahy.

Analyza zachycend v tabulkach 4 a 5 nepfinesla ve srovnani s vysledky analyzy obsaZzenymi
v tabulkach 1 a 2 identifikaci novych pficin, nicméné jeji provedeni bylo z pohledu autorl nutné pro
dokladovani kompletnosti analyzy.

Z vysledku je patrné, ze nejdulezitéjSi priCinou odchylek je abnormalni provoz z ddvodu lidské
chyby. Tato skute€nost je v souladu s poznatky z provozu jinych typl zafizeni (Alaei et al., 2014) a na
tento fakt je dulezité brat zfetel jiz pfi samotném navrhu zafizeni.
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Tabulka 1: Prazdné sudy na valec¢kové draze segment 1, rychlost pohybu

Nazev studie: Valeckova draha

Uvazované €asti: 1. Prazdné sudy na valeCkové draze segment 1 Datum: 11. 3. 2014
Cil: 1.1 Rychlost pohybu prazdnych sudu Tym: ST, EL, TCH, SKR
Vykres: Schéma valeckové drahy Revize: 0
Popis: Vstupni valeCkova draha segment 1 — valeCkova draha, Sitka 0,720 m, vySka nad zemi 0,225 m, material CSN EN 17.248.
Pohyb je zajistén pomoci pohonu M1.1 (asynchronni motor s pfevodovkou), vykon 0,37 kVA. Posun po draze pfi rychlosti 0,01
m/s. Draha je vybavena bo€nimi vodicimi listami. Na konci segmentu je osazen snimac¢ koncové polohy k1.1 (laserova
zavora). Na draze se pohybuje 5 sud.
Sud — objem 200 |, ocelovy, do procesu vstupuje po kontrole prazdny, bez vika.
Bezpec€nostni |- kontrola sudu pfed zaloZenim na linku
vystroj: - koncovy snimac k1.1 — laserova zavora
C. Vodici Odchylka Pricina Nasledek Bezpecnost. Opatieni |Napravné opatreni
slovo
1.1.1a | zadny sudy se neni napéti na neni dokoncéena fidici systém po obsluha v pfipadé problému
nepohybuji motoru M1.1 sekvence pohybu sudu, [vyprSeni Casu zastavi zastavi praci, zkontroluje jisti¢
snimac k1.1 nesepne pfechod do dalsi a nahlasi nestandardni stav
v daném Case sekvence Doporuceni:
1. doplnit popis stavu do PP
2. zvazit instalaci kontrolnich
jednotek stavu jistich
1.1.1b | zadny sudy se cizi predmét v neni dokoncéena fidici systém po obsluha v pfipadé problému
nepohybuji draze sekvence pohybu sudu, |[vyprSeni ¢asu zastavi zastavi praci a nahlasi
snimac k1.1 nesepne pfechod do dalsi nestandardni stav
v daném Case sekvence
1.1.2 |vysSsi sudy se pohybuji | zména frekvence |sudy dorazi na konec Zadné Zzadné
rychleji v siti segmentu dfive
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C. Vodici Odchylka Pricina Nasledek Bezpecnost. Opatieni |Napravné opatreni
slovo
1.1.3a | nizsi sudy se pohybuji | zména frekvence |sudy dorazi na konec zadné zadné
pomaleji v siti segmentu pozd§ji, ale
jesté pred vyprdenim
limitu
1.1.3b | nizsi sudy se pohybuiji | narast odporu vypne jisti¢ motoru M1.1 | zadné obsluha v pfipadé problému
pomaleji v pfevodovce zastavi praci, zkontroluje jisti¢
(zadfeni) a nahlasi nestandardni stav
Doporuceni:
1. doplnit popis stavu do PP
2. zvazit instalaci kontrolnich
jednotek stavu jistiCl
1.1.3c | nizSi sudy se pohybuiji | cizi pfedmét v neni dokonéena fidici systém po obsluha v pfipadé problému
pomaleji draze sekvence pohybu sudu, [vypreni ¢asu zastavi zastavi praci a nahlasi
snimac k1.1 nesepne pfechod do dalsi nestandardni stav
v daném Case sekvence Doporuceni:
1. doplnit popis stavu do PP
2. vizualni sledovani?
1.1.4 |ataké nerelevantni
1.1.5 |CasteCné |nerelevantni
1.1.6 |obraceny |sudy se pohybuji |obraceny sled fazi | sudy vypadnou z drahy |zadné instalovat na konci drahy
opacnym mechanickou zarazku
smérem Poznamka:
vzhledem k adhezi prazdnych
sudu k valeckové draze
dostalujici
1.1.7 |jiny nez nerelevantni
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Tabulka 2: Prazdné sudy na valeckoveé draze segment 1, zastaveni pohybu

Nazev studie: Vale€kova draha
Uvazované €asti: 1. Prazdné sudy na valeCkové draze segment 1 Datum: 11. 3. 2014
Cil: 1.2 Zastaveni pohybu prazdnych sudu Tym: ST, EL, TCH, SKR
Vykres: Schéma valeckové drahy Revize: 0
Popis: Vstupni valeCkova draha segment 1 — valeCkova draha, Sitka 0,720 m, vySka nad zemi 0,225 m, material CSN EN 17.248.
Pohyb je zajistén pomoci pohonu M1.1 (asynchronni motor s pfevodovkou), vykon 0,37 kVA. Posun po draze pfi rychlosti 0,01
m/s. Draha je vybavena bo¢nimi vodicimi listami. Na konci segmentu je osazen snimac¢ koncové polohy k1.1 (laserova
zavora). Na draze se pohybuje 5 sudu.
Sud — objem 200 |, ocelovy, do procesu vstupuje po kontrole prazdny, bez vika.
Bezpec€nostni |- kontrola sudu pfed zaloZenim na linku
vystroj: - koncovy snimac k1.1 — laserova zavora
C. Vodici Odchylka Pri¢ina Nasledek Bezpecénost. Napravné opatreni
slovo Opatreni
1.2.1 |zadny pohyb neni nefunkéni €idlo k1.1 | sudy nekontrolovatelné | Zadné pfed zahajenim provozu proveéfit
zastaven prejedou na segment 2 funkci ¢idla k1.1
Doporudeni:
doplnit kontrolu Cidla do PP
1.2.2 |vyssi nerelevantni
1.2.3 | niz8i nerelevantni
1.2.4 |ataké nerelevantni
1.2.5 | Caste¢né |nerelevantni
1.2.6 |obraceny |nerelevantni
1.2.7 |jiny nez nerelevantni
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Tabulka 3: Prazdné sudy mezi segmenty 1 a 2

Nazev studie: ValeCkova draha

Uvazované ¢asti: 2. Prazdné sudy mezi segmenty 1 a 2 Datum: 11.3.2014
Cil: 2.1 Rychlost pohybu sudu mezi segmenty 1 a 2 Tym: ST, EL, TCH, SKR
Vykres: Schéma valeCkové drahy Revize: 0
Popis: Valeckova draha segment 1 a segment 2 — valeckova draha, $itka 0,720 m, vyska nad zemi 0,225 m, material CSN EN
17.248. Pohyb je zajistén pomoci pohonu M1.1 a M1.2 (asynchronni motor s pfevodovkou), vykon 0,37 kVA. Posun po draze
pfi rychlosti 0,01 m/s. Draha je vybavena bo&nimi vodicimi listami. Na konci segmentu je osazen snimac koncové polohy k1.1
(laserova zavora).
Sud — objem 200 |, ocelovy, bez vika.
Bezpecnostni |- koncovy snimac k1.1 — laserova zavora
vystroj:
C. Vodici slovo | Odchylka Pricina Nasledek Bezpecnost. Napravné opatreni
opatreni
2.1.1a|zadny sud se neni napéti na sud zUstava na fidici systém po obsluha v pfipadé problému
nepohybuje motoru M1.1 segmentu 1 vyprseni ¢asu zastavi praci, zkontroluje jisti¢
zastavi pfechod do |a nahlasi nestandardni stav
dalSi sekvence
2.1.1b| zadny sud se cizi predmét v draze |sud zlstava na fidici systém po obsluha v pfipadé problému
nepohybuje segmentu 1 vyprseni Casu zastavi praci a nahlasi
zastavi pfechod do |nestandardni stav
dalSi sekvence Doporuceni:
doplnit popis stavu do PP
2.1.2 |vysSi sudy se pohybuji | zména frekvence v sudy dorazi na konec |zadné Zadné
rychleji siti segmentu dfive
2.1.3a | nizsi sudy se pohybuji | zména frekvence sudy dorazi na konec |zadné Zadné
pomaleji v siti segmentu pozdéji
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C. Vodici slovo | Odchylka Pri¢ina Nasledek Bezpecnost. Napravné opatreni
opatreni
2.1.3b | nizsi sudy se pohybuji | narast odporu vypne jisti¢ motoru Zadné obsluha v pfipadé problému
pomaleji v pfevodovce M1.1 zastavi praci, zkontroluje jisti¢
(zadfeni) a nahlasi nestandardni stav
Doporuceni:
1. doplnit popis stavu do PP
2. zvazit instalaci kontrolnich
jednotek stavu jisti€l
2.1.3c | nizsi sudy se pohybuji | cizi pfedmét v draze |neni dokonéena fidici systém po obsluha v pfipadé problému
pomaleji sekvence pohybu vyprseni Casu zastavi praci a nahlasi
sudu, snimac k1.1 zastavi pfechod do |nestandardni stav
nerozepne v daném dalSi sekvence Doporuceni:
Case doplnit popis stavu do PP
2.1.4 |ataké nerelevantni
2.1.5a | ¢asteCné sud neopusti neni napéti na neni dokon¢ena fidici systém po obsluha v pfipadé problému
segment 1 motoru M2.1 sekvence pohybu vyprseni Casu zastavi praci, zkontroluje jisti¢
sudu, snimac k1.1 zastavi pfechod do |a nahlasi nestandardni stav
nerozepne v daném dalSi sekvence Doporuceni:
Case 1. doplnit popis stavu do PP
2. zvazit instalaci kontrolnich
jednotek stavu jistiCu
2.1.5b | ¢astedné sud neopusti cizi predmét v draze |neni dokoncena fidici systém po obsluha v pfipadé problému
segment 1 sekvence pohybu vyprseni Casu zastavi praci a nahlasi
sudu, snimac k1.1 zastavi pfechod do |nestandardni stav
nerozepne v daném dalSi sekvence Doporuceni:
Case doplnit popis stavu do PP
2.1.5c | CasteCné sud neopusti segment 2 je vyS nez | neni dokonéena fidici systém po 1. do fedeni zahrnout vySkovou
segment 1 segment 1 sekvence pohybu vyprseni ¢asu nastavitelnost segment
sudu, snimac k1.1 zastavi pfechod do | 2. doplnit kontrolu ustaveni
nerozepne v daném dalSi sekvence pfed zprovoznénim linky
Case v misté montaze
2.1.6 |obraceny nerelevantni
2.1.7 |jiny nez nerelevantni
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Tabulka 4: Prazdny sud na valeckové draze segment2, rychlost pohybu

Nazev studie: ValeCkova draha

Uvazované ¢asti: 3. Prazdny sud na valeCkové draze segment 2 Datum: 11.3.2014

Cil: 3.1 Rychlost pohybu prazdného sudu Tym: ST, EL, TCH, SKR

Vykres: Schéma valeckové drahy Revize: 0

Popis: ValeCkova draha segment 2 — valeCkova draha, Sitka 0,720 m, vySka nad zemi 0,225 m, material CSN EN 17.248. Segment je

ustanoven na tenzometrickych vahach m1. Pohyb je zajis§tén pomoci pohonu M1.2 (asynchronni motor s pfevodovkou), vykon
0,37 kVA. Posun po draze pfi rychlosti 0,01 m/s. Draha je vybavena boc&nimi vodicimi listami. Na konci segmentu je osazen
snimac koncové polohy k1.2 (laserova zavora). Na draze se pohybuje 1 sud.

Sud — objem 200 |, ocelovy, bez vika, do procesu vstupuje z vale¢kové drahy, segmentu 1.

Bezpec€nostni |- koncovy snimac k1.2 — laserova zavora

vystroj:
C. Vodici Odchylka Pricina Nasledek Bezpecnost. Napravné opatreni
slovo opatreni
3.1.1a| zadny sud se neni napéti na neni dokoncena fidici systém po obsluha v pfipadé problému
nepohybuje motoru M1.2 sekvence pohybu vyprseni ¢asu zastavi praci, zkontroluje jisti¢ a
sudu, snimac k1.2 zastavi pfechod do | nahlasi nestandardni stav
nesepne v daném dalSi sekvence Doporuceni:
Case 1. doplnit popis stavu do PP
2. zvazit instalaci kontrolnich
jednotek stavu jistiCu
3.1.1b| zadny sud se cizi predmét v draze |neni dokondéena fidici systém po obsluha v pfipadé problému
nepohybuje sekvence pohybu vyprseni ¢asu zastavi praci a nahlasi
sudu, snimac k1.2 zastavi pfechod do | nestandardni stav
nesepne v daném dalSi sekvence Doporuceni:
Case doplnit popis stavu do PP
3.1.2 |vysSi sud se pohybuje |zména frekvence v sudy dorazi na konec |zadné zadné
rychleji siti segmentu dfive
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C. Vodici Odchylka Pricina Nasledek Bezpecnost. Napravné opatreni
slovo opatireni
3.1.3a | nizsi sud se pohybuje |[zména frekvence sudy dorazi na konec |zadné zadné
pomaleji v siti segmentu pozd§ji
3.1.3b| nizsi sud se pohybuje | narlst odporu vypne jisti€ motoru zadné obsluha v pfipadé problému
pomaleji v pfevodovce M1.2 zkontroluje jisti€C a nahlasi
(zadfeni) nestandardni stav
Doporuceni:
doplnit popis stavu do PP
3.1.3c | nizsi sud se pohybuje |cizi pfedmét v draze |neni dokonéena fidici systém po obsluha v pfipadé problému
pomaleji sekvence pohybu vyprseni ¢asu zastavi praci a nahlasi
sudu, snimac k1.2 zastavi pfechod do | nestandardni stav
nesepne v daném dalSi sekvence Doporuceni:
Case doplnit popis stavu do PP
3.1.4 |ataké nerelevantni
3.1.5 |cCasteCné [nerelevantni
3.1.6 |obraceny [sud se pohybuje |obraceny sled fazi sud nedorazi na Zadné obsluha v pfipadé problému
opacnym smérem zavoru k1.2 zastavi praci a nahlasi
nestandardni stav
Doporuceni:
doplnit popis stavu do PP
3.1.7 |jiny nez nerelevantni
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Tabulka 5: Prazdny sud na valeckové drdaze segment 2, zastaveni pohybu

Nazev studie: ValeCkova draha

Uvazované ¢asti: 3. Prazdny sud na valeCkové draze segment 2 Datum: 11. 3. 2014
Cil: 3.2 Zastaveni pohybu prazdného sudu Tym: ST, EL, TCH, SKR
Vykres: Schéma valeckové drahy Revize: 0
Popis: ValeCkova draha segment 2 — valeCkova draha, Sitka 0,720 m, vySka nad zemi 0,225 m, material CSN EN 17.248. Segment je
ustanoven na tenzometrickych vahach m1. Pohyb je zajis§tén pomoci pohonu M1.2 (asynchronni motor s pfevodovkou), vykon
0,37 kVA. Posun po draze pfi rychlosti 0,01 m/s. Draha je vybavena bo¢nimi vodicimi listami. Na konci segmentu je osazen
snimac koncové polohy k1.2 (laserova zavora). Na draze se pohybuje 1 sud.
Sud — objem 200 |, ocelovy, bez vika, do procesu vstupuje z vale¢kové drahy, segmentu 1.
Bezpec€nostni |- koncovy snimac k1.2 — laserova zavora
vystroj: - mechanicka zarazka na konci drahy
C. Vodici Odchylka Pri¢ina Nasledek Bezpecnost. Napravné opatieni
slovo opatreni
3.2.1 | zadny pohyb je nefunkéni Cidlo k1.2 | nebude zastaven mechanicka pfed zahajenim provozu
zastaven az na pohon segmentu zarazka na konci | provéfit funkci Cidla k1.2
mechanické drahy Doporuceni:
dorazce doplnit kontrolu ¢idla do PP
3.2.2 | vySSi nerelevantni
3.2.3 | nizsSi nerelevantni
3.2.4 |ataké nerelevantni
3.2.5 | CasteCné |nerelevantni
3.2.6 |obraceny |nerelevantni
3.2.7 |jiny nez | nerelevantni
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Diskuze vysledku

Identifikace rizik mGze probihat pomoci metod systematickych nebo nesystematickych. Vyhodou
nesystematickych metod (napf. metoda What If) je mala Casova naro¢nost, nevyhodou je nizka
uspésnost pfi odhalovani rizik. U systematickych metod (FMEA, HAZOP) je uspésnost podstatné vyssi,
roste vSak i Casova a finan¢ni narocnost studie. Protoze se jedna o zafizeni s vlivem na bezpecénost
a o0 sekvencni proces, byla vybrana metoda HAZOP, jejiz pouziti pfinasi nasledujici vyhody:

e Systematické a ddkladné zkoumani posuzovaného zafizeni s dlrazem na identifikaci
nebezpecnych stavli (scénaru).

¢ Identifikace nebezpelnych situaci systematickym postupem umoziujicim nalezeni
novych moznych nebezpeénych stavu.

e ZvySeni ucinnosti provozu zafizeni identifikaci situaci, které mohou mit negativni rusivy
vliv na provoz, neplanovana odstaveni, poskozeni zafizeni, pferuseni toku materialu
a v neposledni fadé nalezeni doporuceni vedoucich k vylepSeni provoznich instrukci.

e LepSi porozuméni procesu prostifednictvim soustfedénych znalosti z vice oblasti.

V sou€asné dobé se zaclina také prosazovat integrace matematického modelovani do studie
HAZOP. Vychazi se ztoho, Ze pfi provadéni studie HAZOP muze dojit k pfehlédnuti nékterych
dilezitych skuteCnosti, a také z toho, Zze samotny proces provadéni studie trva pomérné dlouhou dobu.
Snahou spojeni matematického modelovani a studie HAZOP je pravé tyto dvé nevyhody odstranit.

Této problematice se v souCasné dobé vénuje jiz pomérné hodné védeckych praci (Boonthum et
al, 2014; Labovsky et al., 2007; Khan et al., 1997). Opomenuti nékterych odchylek od bézného stavu
mulze ve svém dusledku vést k fatalnim nasledkiim pro celé zafizeni. Jedna se pfedevSim o chemicky
prumysl, pfipadné jaderna zarizeni (Kotek et al, 2012). Zde muze byt vyuziti vySe uvedeného pfistupu
ucelné. U jednoduchych technologickych celkd vSak muze byt tento pfistup pfili§ komplikovany, a to
prfedevSim z toho hlediska, Ze pfiprava modelu je ¢asové narocna.

Vychodiskem pfi hledani optimalniho nastaveni poméru pfinosy procesu zkoumani k nakladiim
spojenych s jeho feSenim mlze byt aplikace zasad komplexni analyzy problému feSeni (Janicek et al,
2013). Zohlednénim téchto zasad mulze jiz v pfipravném procesu analyzy dojit k vyraznému ohraniceni
zkoumaného problému a stanoveni vodicich kritérii zohledfiovanych pfi zavérecném hodnoceni a navrhu
zpusobu feseni.

Zaver

Aplikaci systematického pfistupu k identifikaci rizik byla identifikovana uzka mista technického
navrhu valeCkové drahy a navrzena napravna opatfeni. VétSina opatieni, jako napfiklad pozadavek na
instalaci kontrolnich jednotek stavu jisti€l, sméfovala do oblasti tvorby budouciho provozniho pfedpisu,
kde dojde ke zlepSeni identifikaci nestandardnich stavli obsluhou zafizeni. Zaroven byly identifikovany
kontroly pfed zahajenim provozu, napfiklad kontrola ustaveni segmentl valeCkové drahy, jejichz
provedenim se snizi pravdépodobnost vyskytu nestandardnich stavi. Napravnym opatfenim majicim
dopad na vlastni navrh zafizeni je instalace mechanické zarazky na zaCatku drahy, ¢imz Ize predejit
vypadnuti sudl mimo drahu pfi provozu zafizeni. Tento stav, kdy dojde k sepnuti elektropohonu pfi
nespravném sledu fazi na motoru, nebyl konstruktérem vibec uvazovan a je jednim z podstatnych
pfinost aplikace metody.

Tato prace pfinesla autorim zkuSenosti s provadénim analyzy HAZOP a zaroven otevrela fadu
otazek, jimz by se kolektiv chtél vénovat do budoucna. Jednou z problematik je nasazeni tfisegmentové
valeCkové drahy s prostfednim vaZzenym segmentem a naslednym pohybem plnych suda.
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Abstract

The aim is to identify risks in moving 200 liters barrels on segmental driven roller conveyor. Segmented

roller conveyor is part of many devices and their proper functioning is essential not only in terms of

equipment uptime, but also safety (eg. filling of drums of hazardous chemicals or wastes where the
collision spills may occur these substances and health hazards operator). For these reasons it is
important that the risk for the roller conveyor has been identified, which is a prerequisite to subsequently

be reduced to acceptable levels by security measures. For risk identification was used systematic

method HAZOP. Are described the proposed measures to minimize identified risks.
Keywords: HAZOP, roller conveyor, design, operation
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Souhrn

Prispévek se zabyva vyuZitim fotochemické H,O,/UVC a fotokatalytické TiO,/UV oxidace v ramci
poloprovoznich testu CiSténi kontaminovanych podzemnich a odpadnich vod. Fotochemicka oxidace
H,O,/UVC byla zkouSena na odstrariovani latek z vyroby anilinu (benzen, anilin, nitrobenzen)
v podzemni vodé. Fotokatalyticka oxidace TiO,/UV byla testovana na rozklad endokrinnich disruptort ve
vodach z méstské Cistirny odpadnich vod. Obé technologie prokazaly vysokou Gcéinnost dekontaminace
cilovych latek, pro praxi je v§ak vhodnéjsi fotochemicka oxidace H,O,/UVC.

Klicova slova: Fotfochemicka oxidace H,O,/UVC, fotokatalyticka oxidace TiO,/UV, <Etvriprovozni
méfitko, aromatické nitrolatky, endokrinni disruptory

Uvod

V predstaveném prispévku jsou vzajemné porovnany techniky fotochemické a fotokatalytické oxidace
pfi Cisténi odpadnich a kontaminovanych vod. Princip fotochemické oxidace H,O,/UVC spociva ve
fotoindukované degradaci H,0O, pUsobenim UV zéafeni (o vinové délce 254 nm) za vzniku hydroxylovych
radikalu, které jsou schopné rozlozit vétSinu organickych polutantd [1,2]. Hydroxylové radikaly reaguji
s rozpusténymi organickymi kontaminanty v sérii navazujicich fetézovych reakci za tvorby méné
toxickych reakénich intermediatu, jejichz oxidace zpravidla pokracuje az na cilové netoxické oxidaéni
produkty CO, a H,0. V pfipadé substituovanych uhlovodikd vznikaji jesté pfisluSné mineralni kyseliny
nebo soli. Technika fotochemické oxidace H,O,/UVC je nespecificka a vhodna pro Siroké spektrum
organickych kontaminanta.

Fotokatalyticka oxidace TiO,/UV je zaloZzena na tvorbé aktivnich hydroxylovych radikald a iontd
superoxidl, které pfedstavuji mocné oxidaéni reagenty, schopné rozkladat Siroké spektrum organickych
latek [3,4,5]. Hydroxylové radikaly a ionty superoxidl jsou generovany puisobenim ultrafialového zafeni
vhodnych délek (obvykle v intervalu 250 az 400 nm) na vybrané polovodiCe, zejména na oxid titanicity.
Jakmile TiO, absorbuje zafeni o vySSi energii, nez je energeticka bariéra zakazaného pasu (nejméné
3,2 eV pro anatas), dojde k pfechodu elektronu z valenéniho pasu do vodivostniho pasu, ¢imz vznikaji
ve valencnim pasu prazdné vakance, tzv. diry, a proud elektronl ve vodivostnim pasu. Fotogenerované
elektrony jsou dobrymi reduktanty (+0,5 az -1,5 V oproti standardni vodikové elektrodé) a redukuji
napfiklad kyslik adsorbovany na povrchu Ti (lll) nebo kyslik rozpustény ve vodé na superoxidovy radikal
O,+. Fotogenerované diry, které maji silnou oxidacni schopnost, reaguji na povrchu katalyzatoru TiO,
s adsorbovanou vodou za vzniku protonu H+ a OHe radikalu, ktery pusobi jako silné oxida¢ni Cinidlo.
Fotokatalyticka oxidace TiO,/UV je oproti fotochemické oxidaci H,O,/UVC vice specificka a vhodna pro
odstrafovani zejména polarnich latek v nizkych koncentracich.

Napadeni organickych molekul hydroxylovym radikalem muaze probihat tfemi riznymi mechanismy
v zavislosti na typu organické molekuly [6]. Prvni moznosti je atak organické molekuly doprovazeny
pfenosem protonu, kdy se z polutantu stava radikal, ktery dale reaguje s kyslikem za vzniku
peroxyradikalu. Dal8i moZnosti je atak doprovazeny prenosem elektronu, ktery se uplatfhuje zejména
u molekul obsahujich vazbu C-X (kde X je halogen), kde dojde ke vzniku hydroxylového aniontu
a organohalogenovaného kationradikalu. Posledni moznosti je elektrofilni adice, jejiz mechanismus se
uplatiuje pfedevsim u aromatickych latek.
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Experimentalni usporadani

Obé technologie fotochemicka a fotokatalyticka byly testovany ve d&tvrtprovoznim méfitku na
specialné zkonstruovanych prototypovych pilotnich reaktorech, které byly spole¢né s dalSimi potfebnymi
elementy (nadrze, potrubi, armatury, elektrorozvadéce) vetknuty do skladovych kontejnert a instalovany
pfimo na lokalitach.

——

s

Obrazek 1 (vlevo): Usporadani jednotky fotochemické oxidace H,O,/UVC v podobé mobilni
dekontaminacni stanice

Obrazek 2 (vpravo): Detail usporadani jednotky fotokatalytické oxidace TiO,/ UV v mobilni
podobé

Technologie fotochemické H,O,/UV oxidace

Vlastni fotochemicky reaktor (obrazek 1) se sestaval z kiemenné trubice o rozmérech: 1200 x 153 x
5mm (délka x primér x tloustka), ktera je obklopena prstencem 20 nizkotlakych germicidnich UV
zafivek (zn. Narva, LT 36W/UV-C) o vykonu 36 W. Vyrobce deklaruje, Ze pfi provozu UV zafivek
nevznika ozén. PIast reaktoru je vyroben z nerezové oceli pro ochranu obsluhy pfed UV zafenim a
zajisténi jeho maximalni odrazivosti zpét do kfemenné trubice. Peroxid vodiku je nastfikovan ze
zasobniku davkovacim Cerpadlem do smésSovaciho elementu, kde je promichan ve znecisténé vodé
pred vstupem do fotoreaktoru.

Vstupni kontaminovana voda byla nejprve zbavena suspendovanych latek mechanickou sedimentaci
a poté prosla procesem elektrochemické koagulace, kdy byly odstranény rozpusténé kovy, zejména Fe
a Mn, které by mohly katalyzovat nezadouci rozklad H,O, na vodu a kyslik a soucasné vytvaret povlaky
na vnitfnich sténach kiemenné trubice. Maximalni koncentracni limit Fe a Mn pro optimalni provoz této
technologie je 10 mgl/l.
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Takto pfedupravena voda byla ¢erpana do zasobni nadrze a odtud do fotochemického reaktoru. Pfed
vstupem do fotochemického reaktoru byl do znecisténé vody nastfikovan programovatelnym davkovacim
Cerpadlem 35%ni roztok H,O,, ktery byl dokonale promichan se vstupni vodou v mechanickém
sméSovaci. Voda prochazela fotoreaktorem zdola nahoru, doba zdrzeni v ozafované Casti byla pfi
prutoku 35 I/min 38 s. Nasledné byla voda vracena zpét do zasobni nadrze. Cely proces cirkulace
Cisténé vody byl opakovan ve vice cyklech, dokud nedoslo k poklesu kontaminace na pozadované limity.

Technologie fotokatalytické oxidace

Zakladem byl fotokatalyticky reaktor (obrézek 2) vélcového tvaru, jehoz stfedem prochazi
stfednétlaka rtutova vybojka o pfikonu 2 500 W, ktera je ulozena v kiemenné trubici. Mezi kiemennou
trubici a plastém lezi mezikruzi s vestavbou koncentrickych fotokatalytickych prstencu, opatfenych
imobilizovanou povrchovou vrstvou fotokatalyzatoru. Prstenec ma pramér 108 mm, Sifku 24 mm a vysku
15 mm, na Ffezu ma tvar rovnoramenného trojuhelnika pro zajisténi co mozna nejlepsi expozice vuci
dopadajicimu UV zareni. Jednotlivé prstence jsou nasazeny na vodici sloupky a vzdy se stfidaji vnitfni
a vnéjSi prstence, mezi nimiz meandrovité protékala kontaminovana voda. Celkem je v reaktoru
21 prstencu. Vybojka emituje zafeni ve vSech oblastech svételného spektra — v intervalu vinovych délek
A =200 az 700 nm, které dopada na Sikmé horni a spodni plochy vnéjSich a vnitfnich prstencu.

Odpadni voda prochazela nejprve systémem mechanické filtrace (sitové filtry, piskova filtrace), kde
byla zbavena nerozpusténych &i suspendovanych &astic. Dale byla vedena pfivodnim potrubim do
zasobni nadrze vybavené snimacem vysky hladiny a poté do fotokatalytického reaktoru. Zde prochazela
znecisténa voda zdola nahoru skrz kovové prstence potazené vrstvickou TiO, za soucasného osvitu UV
zareni. Reaktor pracoval v kontinualnim reZimu, doba zdrZeni Cisténé vody v reakéni zéné byla
regulovana jejim vstupnim pratokem. PFi pratoku vody 100 I/hod je doba zdrzeni 126 s. Vycisténa voda
opoustéjici reaktor prochazela skrz vyrovnavaci nadrz do recipientu.

Vysledky a diskuse

Cilem pfispévku je pfedstaveni praktické pilotni aplikace technologii fotochemické a fotokatalytické
oxidace na odstrafiovani specifickych obtizné rozlozitelnych kontaminantd ze znecisténych podzemnich
¢i odpadnich vod.

Fotochemicka oxidace H,O,/UVC byla testovana na dekontaminaci podzemnich vod v arealu podniku
vyrabéjicim vice nez 70 let anilin. Vody jsou silné znecistény benzenem, nitrobenzenem a anilinem.
Koncentrace benzenu dosahuje 600 az 800 mg/l, koncentrace nitrobenzenu 90 az 150 mg/l
a koncentrace anilinu 15 az 25 mg/l. Testy byly provedeny on-site, kdy byla naerpana kontaminovana
podzemni voda z nékolika monitorovacich vrtl do zasobni nadrze o objemu 1000 |, odsazena
a podrobena procesu fotochemické oxidace H,O,/UVC. Celkem bylo provedeno pét optimalizacnich
testl, kdy byla sledovana kinetika procesu fotochemické oxidace, vlivy mnozstvi a zpusobu davkovani
H.O, (jednorazovy pfidavek, kontinualni davkovani, kombinované davkovani) a doba cirkulace cisténé
vody ve fotoreaktoru. Kineticky prubéh oxidaéniho rozkladu benzenu, anilinu a nitrobenzenu pfi
kombinovaném davkovani H,O, (2,5 ml/l) je zndzornén na obrazku 3.

Z kinetickych kfivek uvedenych na obrazku 3 je patrna nejrychlejSi oxidace benzenu, ktery byl po
dvou hodinach odbouran ze vstupni koncentrace 715 mg/l az na 2 mg/l. Na rozklad benzenu simultanné
plUsobi nejen vlastni oxidace hydroxylovymi radikaly, ale také fotolyza uginkem UV zarfeni. Jisty
pfispévek je dan také stripovanim benzenu cirkulaci Cisténé vody skrz fotoreaktor. Dale je z kfivek
ziejmé, Ze oxidace nitrobenzenu probihd pomaleji nez oxidace anilinu. To je jednak zpusobeno
rozdilnym obsahem jednotlivych kontaminantu, nebot jejich koncentrace se li§i prakticky o jeden fad, ale
také povahou obou latek. Nitrobenzen obsahuje substituent Il. tfidy, ktery deaktivuje aromatické jadro
a znesnadnuje tak jeho dalSi oxidaci. Anilin naproti tomu obsahuje substituent |. tfidy, ktery aromatické
jadro aktivuje a jeho oxidaci tak usnadriuje.
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Obrézek 3: Uéinnost odstranéni benzenu, anilinu a nitrobenzenu z kontaminované podzemni
vody pusobenim fotochemickeé oxidace H,O,/UVC

Fotokatalyticka oxidace TiO,/UV byla testovana jak na odstranovani latek skupiny endokrinnich
disruptort ve vodach vypousténych z méstskych Cistiren odpadnich vod do recipientu, tak i dalSich latek
pochazejicich z farmaceutického pramyslu. Mobilni dekontaminaéni stanice vybavena fotokatalytickym
reaktorem (Obrazek 2) byla instalovana na méstské Cdistirné odpadnich vod o kapacité 60 000
ekvivalentnich obyvatel, kde byla &erpana voda z vypustniho Zlabu €istirny do recipientu.

Pfed instalaci zafizeni byl proveden detailni analyticky monitoring obsahu latek skupiny endokrinnich
disruptori ve vystupni vodé z COV. Byly nalezeny tyto hlavni latky: bisfenolA (BPA), 4-nonylfenol
(4NPH), Estron (E1), 17 B-estradiol (E2), Estriol (E3), 17 a-ethynylestradiol (EE2) a irgasan (IRG), které
se pohybovaly v koncentracich 20 az 150 ng/l. Pro ovéfeni technologie a zajisténi ,reprezentativnich®
analytickych dat musely byt koncentrace zminénych endokrinnich disruptord umeéle zvySeny
,dospikovanim“ vstupni vody modelovym roztokem. Pramérné vstupni koncentrace endokrinnich
disruptort tak byly v rozsahu 300 az 600 ng/l.

Fotoreaktor TiO,/UV byl testovan v pilotnim kontinualnim rezimu cca 8 hod. dennég, pfi rlznych
pratocich vstupni vody. Z vystupni vycisténé vody byly odebirany vzorky v hodinovych intervalech, kde
byl potvrzen prakticky konstantni obsah endokrinnich disruptorl nezavisle na ¢ase odbéru. Tim byl
prokazan spolehlivy provoz fotoreaktoru. Primérné obsahy endokrinnich disruptort ve vycisténé vodé
v zavislosti na tfech rdznych pritocich (100, 200 a 300 I/hod.) jsou uvedeny v grafické podobé na
nasledujicim Obrazek 4.
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Obrdzek 4: Uéinnost odstranéni vybranych zastupcu endokrinnich disruptort na vypusti z COV
PFi riznych pratocich fotokatalytickym reaktorem

prutoku 100 I/hod, s nejdelsi dobou zdrzeni kontaminované vody ve fotoreaktoru, ktera dosahovala
2 min. Srostoucim pratokem cCisténé vody sice doSlo k ur€itému snizeni uc€innosti degradace
endokrinnich disruptoru, které vSak obecné neklesly pod 80 % vyjma 17 B-ethynylestradiolu. Tento
synteticky hormon se ukazal jako nejobtiznéji rozlozitelny.

Fotokatalytickd oxidace TiO,/UV byla také testovana na odpadnich vodach zfarmaceutického
prumyslu, obsahujicich Danazol a Norethisteron, coz jsou slozky antikoncep&nich pfipravkd.

Na Obrazek 5 jsou demonstrovany vysoké ucinnosti odbourani obou uvedenych latek, pfesahujicich
99 % pfi prutocich odpadni vody 20 a 30 I/hod.
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Obrazek 5: Uéinnost odstranéni slozek antikoncepce v odpadni vodé ve vybraném
farmaceutickém zavodé
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Zaver

Predlozeny pfispévek predstavil moznosti praktického vyuziti vyvijenych technologii fotochemické
H,O,/UVC a fotokatalytické TiO,/UV oxidace vramci pilotniho testovani dekontaminace
kontaminovanych podzemnich a odpadnich vod.

Fotochemicka H,O,/UVC oxidace predstavuje znacné univerzalni metodu vhodnou pro odstranéni
Sirokého spektra obtizné rozlozitelnych latek. Pfikladem mulze byt dekontaminace podzemnich vod
v arealu vyroby anilinu, kde u€innosti odbourani anilinu a nitrobenzenu v fadu desitek respektive stovek
mg/l pfesahovaly 95 %. Provozni naklady zahrnujici elektrickou energii a spotfebu H,O, se pohybuji
kolem 70 K&/m? vy&isténé vody.

Fotokatalytickd oxidace TiO,/UV pfedstavuje vice selektivni metodu schopnou rozkladat polarni latky
v nizSich koncentracich. Byla vyzkouSena pro odstranéni latek skupiny endokrinnich disruptord ve
vyCisténych komunalnich odpadnich vodach a ostatnich farmaceutickych latek v odpadnich vodach
z farmaceutického primyslu. Ug&innosti odstranéni endokrinnich disruptord praimérné presahovaly 80 %
a Danazol a Norethisteron v odpadnich vodach z farmaceutickych provoz( byl rozloZzen takfka uplné
(ucinnosti presahovaly 99 %). Nevyhodou technologie fotokatalytické oxidace TiO,/UV oproti oxidaci
H,O,/UVC je vyrazné vysSi energeticka naro¢nost, moznost rychlé deaktivace povrchu katalyzatoru TiO,
a schopnost rozkladu pouze specifickych latek. Vyhodou pak je absence pfidavku jakéhokoli oxidaéniho
¢inidla (napf. H,0,). V komercni praxi vSak mlze byt nejlépe pouzitelna technologie fotochemické
oxidace H,O,/UVC, ktera je dostate€né robustni a adaptabilni na Siroké spektrum kontaminace ve
vodach.
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Summary

This contribution deals with utilization of photochemical H,O,/UVC and photocatalytic TiO,/UV
oxidation in pilot scale treatment of the contaminated groundwater and wastewater. Photochemical
oxidation was tried on destruction of some compounds from production of aniline (benzene, aniline,
nitrobenzene) in groundwater. Photocatalytic oxidation TiO,/UV was tested on destruction of some
endocrine disruptors in water outlet from wastewater treatment plant. Both technologies have shown
highs efficiencies of pollutant decontamination, photochemical technology H,O,/UVC shows higher
efficiency then photocatalytic method.

Keywords: Photochemical oxidation H,O,/UVC, photocatalytic oxidation TiO,/UV, pilot scale unit,
aromatic nitrocompounds, endocrine disruptors.

Poznamka redakce:

Tento prispévek zaznél na symposiu Vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové hospodarstvi
ODPADOVE FORUM 2015 (18. — 20. 3. 2015, Hustopece) a redakcni rada jej doporucila k uverfejnéni ve
WASTE FORUM.

Pristi roénik symposia ODPADOVE FORUM 2016 se uskuteéni 15. — 18. 3. 2016 opét v Hustopedich.
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Souhrn

Tato prace se zaméruje na studium a optimalizaci podminek pfi odstrariovani Sestimocného chromu
Z odpadnich vod. V praxi je prubéh zpracovani odpadnich vod kontrolovan z hlediska odezvy pH a ORP
elektrod, jejichz signal je zavisly na pfitomnosti prebytku redukéniho CEinidla, coZz ma za nasledek jeho
vysoké spotfeby. Pohled na pribéh procesu z hlediska chemismu by mohl pomoci snizit mnoZstvi
pouZivaného redukcéniho Cinidla a racionalizovat cely proces sanace odpadnich vod kontaminovanych
Cr (Vl) a tim i snizit nédklady s touto metodou spojené. Ziskana data z provedenych vsadkovych pokus(
budou slouzit jako vstupni data pro simulaci kontinualniho rezimu.

Kli¢ova slova: Sestimocny chrom, odpadni vody, pH, chemismus reakce

Uvod

S rozvojem pramyslu dochazelo a stale dochazi k Uniku nebezpenych latek do zivotniho prostredi.
Jednim z problémU sou€asnosti jsou tézké kovy, které se v prostiedi nerozkladaji a dostavaji se tak do
potravniho fetézce, kde mizou nasledné zplsobovat vazné zdravotni problémy. Chrom se ve vodach
vyskytuje prevazné ve dvou oxida¢nich stavech Cr (Illl) a Cr (VI). Zatimco trojmocny chrom
Cr (lll) je pomérné staly a jeho u€inky na Zivotni prostfedi tak nejsou pf¥ili§ vyrazné, Sestimocny chrom
Cr (VI) je ve vodném prostifedi mobilni a vynika vysokou toxicitou jak pro vodni organismy, tak pro
Clovéka. Ze zdravotniho hlediska se Ffadi mezi karcinogeny, teratogeny, dermaini alergeny a mize také
zpusobovat dychaci potize. Do prostiedi se Cr (VI) dostava prevazné z metalurgického pramysilu,
povrchovych Uprav kovl (pochromovani), kozedélného (chromoginéni) a textilniho pramyslu. Vysoké
koncentrace Ize také nalézt ve vodach z hydraulické dopravy popilku. DalSim vstupem chromu do
prostiedi jsou Spatné zabezpetené skladky odpadu, kde muze dochazet k prisaku do povrchovych
i podzemnich vod. Chrom také mohou obsahovat i béZné vyrobky denni spotfeby, napf. néktera barviva,
podlahové krytiny, vyrobky z kiize, magnetické pasky nebo baterie [1, 2].

Jednou z moznosti odstranéni Cr (VI) z vod je redukce chromu na netoxické slouceniny Cr (lll), které
je mozné v alkalickém prostfedi nasledné vysrazet a sedimentaci &i filtraci oddélit. Redukce probiha
v kyselém prostfedi a jako redukéni cCinidlo se nejCastéji pouziva sifi€itan, hydrogensifiitan
a disifiCitan sodny, oxid sifiCity nebo dvojmocné Zelezo. Redukce sifiCitanem probiha podle nasledujici
rovnice (1)

Cr,0;* + 3S03% + 8H" = 2Cr** + 350,% + 4H,0 (1).

Alkalizaci zredukované smési dojde ke vzniku modrozelené srazeniny hydratovaného oxidu chromitého,
kterou Ize snadno odseparovat sedimentaci nebo filtraci. Nevyhodou tohoto procesu jsou vyssi spotfeby
Cinidel a vznik velkého mnozstvi kalu [3].

Uginné odstranéni Cr (VI) zavisi na nékolika faktorech, zejména na pH pouzité odpadni vody,
oxidacné redukénim potencialu roztoku (ORP), pfebytku redukéniho €inidla vzhledem ke vstupnimu
mnozstvi Cr (VI) a kinetice celé reakce. pH spolecné s ORP ovliviiuji zejména stabilitu a mobilitu chromu
v roztoku, kde se Cr (Ill) mizZe vyskytovat jako jednoduchy ion Cr** a ve formach hydrokomplex
[CrOH]** a [Cr(OH),]. Cr (VI) se vyskytuje ve formach CrO,”, HCrO, a v nékterych pramyslovych
odpadnich vodach také jako Cr,0,”. Oblasti vyskytu chromu ve vodé jsou znazornény na Obrazku 1
[3 — 5]. Limity pro vypousténi odpadni vody kontaminované chromem z primyslu jsou uvedeny
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v nafizeni vlady €. 61/2003 Sb. Nejpfisnéjsi limity jsou pfi vyrobé kovovych konstrukci a kovodélnych
vyrobku, kde pfi vypousténi odpadni vody dosahuji koncentraci pro celkovy chrom hodnoty 0,5 mgl/l
a pro Cr (V1) 0,1 mgl/l.

V realnych podminkach je prabéh procesu kontrolovan z hlediska odezvy pH a ORP elektrod, které
reaguji na pfitomnost prebytku redukéniho €inidla, coz ma za nasledek jeho vysoké spotfeby. Pohled na
prubéh procesu z hlediska chemismu by mohl pomoci snizit mnozstvi pouzivaného redukéniho
a srazeciho Cinidla. Hlavnim cilem této prace je tedy ziskani informaci, na zakladé kterych se tento
proces racionalizuje z hlediska spotfeby Cinidel.

0,4

CroH™
T W
Cr(OH)(s)
/

Sl e

6 10 14
— pH

Cr(OH)]

»N

Obrazek 1: E — pH diagram, koncentrace celkového chromu 0,01 mol/l, t = 25 °C, I = 0 [3]

Experimentalni ¢ast

Pro experimenty byl pouZit modelovy roztok dichromanu draselného a jako redukéni Cinidlo byl zvolen
sifiitan sodny. K vylouCeni statisticky vyznamné odchylky u hodnoty ORP bé&éhem experimenti byly
v8echny vsadkové experimenty provadény sou¢asné na stejném, pfedem pfipraveném vodném roztoku
dichromanu draselného s koncentraci Cr (VI) 200 mg/l. Samotny proces redukce Cr (VI) na hydroxid
chromity probihal za &ty pfedem danych hodnot pH (3,5; 4; 4,5; 5). K okyseleni roztoku byla pouzita
kyselina sirova. Pro sledovani vlivu pfebytku redukéniho €inidla (sifiCitan sodny) byl proti stechiometrii
reakce zvolen 1,2-, 1,5- a 2nasobek vypocitaného teoretického mnozstvi Na,SO;. K upravé pH
potfebného pro prabéh srazeci reakce byl pouZit hydroxid sodny. Z diagramu oblasti pfevazujici
existence Ize odvodit, Ze sraZenina hydroxidu chromitého zacina vznikat pfi pH 6 a pfi pH nad 12 se
srazenina zacina opét rozpoustét a opétovné se zvysSi koncentrace celkového chromu v roztoku. Pro
ucCely snizeni mnozstvi pouzitych Cinidel byly zvoleny hodnoty pH pro sréaZeni vzniklého Cr(OH); v prvni
poloviné uvedeného intervalu — 6,5; 7; 7,5 a 8. Ziskané hodnoty z provedenych vsadkovych pokusu
budou slouzit jako vstupni data pro simulaci kontinualniho rezimu.

V analytické Casti byla ke stanoveni koncentrace celkového chromu pouzita metoda atomove
absorpcéni spektrometrie (AAS). AAS je neselektivni metoda stanovujici chrom v roztoku ve vSech jeho
oxidacnich stavech, coz v tomto pfipadé znaci Cr (lll) a Cr (VI). K ur€eni mnozstvi Cr (VI) v roztoku byla
zvolena metoda UV/VIS spektrofotometrie ve viditelné oblasti spektra. K vybarveni analyzovaného
roztoku byl pouzit difenylkarbazid, ktery pfi kontaktu s Cr (VI) méni barvu v kyselé oblasti z &iré na
ruzovofialovou.
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Vysledky a diskuze

Pfedmétem této prace bylo proméfit ucinnost odstranéni toxického Cr (VI) z vodného roztoku
a racionalizovat podminky potfebné pro UspéSny prabéh reakce. Pribéh zpracovani vod
kontaminovanych chromem se stava ze dvou ¢€asti — samotné redukce Cr (VI) a srazeci reakce, kdy
dojde k vysrazeni Cr (lll) z roztoku. Prvni ¢ast je, jak je mozno vidét na Obrazku 2, ovlivnéna zejména
mnozstvim prebytku Na,SO; v roztoku. Pro sraZeci reakci jiz mnozstvi Na,SO; v roztoku neni klicovym
faktorem, ale rozhoduje zejména pH srazeni.
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Obrézek 2: Uéinnost odstranéni A) Cr (VI) a B) celkového chromu p¥i pH redukce 4

V Tabulce 1 jsou ukazana data pro pH vstupniho roztoku 4,5. Ze ziskanych dat |ze fici, ze u vSech
zvolenych hodnot pfebytku vici stechiometrii dochazi k vice nez 95% odstranéni Cr (VI). Porovnanim
prebytku Na,SO; oproti teoretickému vypoctu. Davkovani 1,2nasobku redukéniho Cinidla se prokazalo
pro uspésné odstranéni Cr (VI) jako nejméné vhodné, ale i tak bylo dosazeno ucinnosti vys3i nez 90 %.

Nejlepsich vysledkt bylo dosazeno pfi pH redukce 4, naopak nejvice Cr (VI) prokazala analyza pfi
pH redukce 5, coz mohlo byt zpusobeno nejenom nedostatkem redukéniho Cinidla, ale i vyCerpanim
H" iontl z roztoku potfebnych na pribéh redukéni reakce. Pfi 1,5- a 2nasobku Na,SO; byla zjisténa
ucinnost odstranéni Cr (VI) u v8ech vstupnich roztokd vyssi nez 99 %, pfi¢emz pfi pH redukce 4 a 4,5
doslo k uplnému odstranéni Cr (VI). Tyto hodnoty pH pro redukci se jevi jako nejvyhodnéjsi i z hlediska
spotieby ¢inidel. Pfi hodnotach redukce nad pH 5 muZe jiz dochazet k vyCerpani H* iontd z roztoku
a prubéh reakce by se mohl zastavit. Pro mnozstvi redukéniho Cinidla je optimalni jeho 1,5nasobek
oproti teoretickému vypoctu, coz je nejmendi mnozstvi Cinidla, kdy doSlo b&hem experimentd
k odstranéni vesSkerého Cr (VI) z modelového roztoku bez ohledu na pH redukce.

Uginnost odstranéni celkového chromu roste spoleéné s rostoucim pH srazeni, jako idealni se ukazuje
provadét srazeci reakci pfi pH 7,5 — 8, jak potvrzuje i Obrazek 2. Z E — pH diagramu vyskytu chromu
v prostfedi vyplyva, Zze se srazenina zacina tvofit pfi pH 6. Alkalizace roztoku po redukci na pH 6,5
pravdépodobné neni dostatecna ke kvantitativnimu vysrazeni vzniklého Cr(OH); a ionty Cr (Ill) zlstavaji
nadale v roztoku pfitomny. Hodnoty pH pro srazeni nad 8 se nevyplati z hlediska optimalizace spotifeby
¢inidla a pfi pH blizici se 12 mize opét dochazet ke zpétnému rozpousténi vzniklé srazeniny. Z pohledu
prebytku redukéniho Cinidla bylo nejlepSich hodnot pro odstranéni celkového chromu dosazeno pfi
1,5nasobku teoretického mnozstvi Na,SOs. Pfi 1,2nasobku Na,SOs neni v tomto pfipadé patrné vyrazné
zhorSeni ucinnosti jako pfi redukci, ale po ode¢tu mnozstvi Cr (VI) ze zjisténé hodnoty celkového chromu
Ize Fici, Ze v roztoku pfevazuje toxicky Cr (V1) nad netoxickym Cr (lll), coZ neni zadouci.
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Tabulka 1: Uéinnost odstranéni chromu za pH 4,5; koncentrace Cr (VI) na vstupu 200 mg/|

oH Stech. prebytek Uéinnost Ucinnost
redukce sif’iéitanu pH srazeni C crvy [Ma/l] | odstr. Cr (V1) | € ¢rceic [M@/1] | odstr. Creep
(%] [%]
6,5 9,96 95,0 156 22,1
1o 7 9,77 95,1 39,3 80,4
’ 7,5 9,11 95,5 23,3 88,4
8 8,37 95,8 20,0 90,0
6,5 0,00 >99,9 151 24,7
7 0,00 >99,9 50,6 74,7
4,5 1,5
7,5 0,00 >99,9 0,00 >99,9
8 0,00 >99,9 9,20 95,4
6,5 0,00 >99,9 200 <0,1
) 7 0,00 >99,9 151 24,4
7,5 0,00 >99,9 30,6 84,7
8 0,00 >99,9 4,60 97,7

Ziskana data budou dale ovérena v kontinualnim procesu a pro modelaci realnych podminek budou
provedeny experimenty v silné zasolenych a organickymi latkami zatizenych roztocich. Pfedpoklada se,
Ze chrom bude tvofit s huminovymi latkami pFfitomnymi v roztoku komplexy a nyni ziskané parametry
bude potfeba upravit.

Zaver

Cilem prace bylo najit optimalni podminky pro odstranéni chromu z vodného roztoku. Pro uc&inné
odstranéni Cr (VI) zroztoku je kliCcovym faktorem pH redukce a mnozstvi redukéniho €inidla. Jako
nejvyhodnéjSi se z naméfenych dat jevi ze zvolenych parametri hodnoty pH 4 — 4,5 a pro prebytek

redukcniho €inidla jeho 1,5 — 2nasobek oproti stechiometrii. Pro odstranéni celkového chromu je hlavnim
faktorem pH srazeni po redukci Cr (V1) na Cr (lll). Zde bylo nejlepSich vysledkd dosazeno pfi pH 7,5 — 8.
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Removal of hexavalent chromium from water under different conditions
Andrea SYKOROVA, Jifi HENDRYCH

Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, Fakulta technologie ochrany prostredi,
Technicka 5, 166 28 Praha 6; e-mail: andrea.sykorova@vscht.cz

Summary

This study is focused on the optimization of the conditions for removing hexavalent chromium from wastewater.
In real conditions the progress of the remediation is controlled by the response of pH and ORP electrodes on the
presence of reducing agent excess. This causes high consumptions of reagents. The optimization of conditions
could help to reduce the amount of reagents used in the process of remediation of wastewater contaminated with

Cr (VI) and to reduce costs associated with this method. The data obtained from this experiments will serve as
input data for the simulation of continuous operation.

Keywords: hexavalent chromium, wastewater, pH, chemistry of reactions

Poznamka redakce:

Tento prispévek zaznél na symposiu Vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové hospodarstvi
ODPADOVE FORUM 2015 (18. — 20. 3. 2015, Hustopece) a redakcni rada jej doporucila k uverejnéni ve
WASTE FORUM.

PFisti roénik symposia ODPADOVE FORUM 2016 se uskuteéni 15. — 18. 3. 2016 opét v Hustopeéich.
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Mobilny protipovodinovy systém ekologicky, lacny, u€inny
Lubomir SOOS, Juraj ONDRUSKA, lveta ONDEROVA, Viliam CACKO

Strojnicka fakulta Slovenska technicka univerzita v Bratislave, SR
e-mail: juraj.ondruska@stuba.sk, lubomir.soos@stuba.sk

Suhrn

Tento prispevok popisuje vyvoj v oblasti recyklacie plastov zamerany na opétovné vyuZitie
odpadovych materialov pre vyvoj a vyrobu novych produktov. Na vyrobu "modularnych protipovodriovych
zabran" je mozZné pouZit aj plastovy odpad z recyklacie starych automobilov. Zékladné bloky sa vyrabaju
prevazne z polypropylénu PP, polyetyléenu PE alebo je mozZné ich vyrobit aj ziného, pripadne
zmesového plastu. V prvej faze vyvoja bola navrhnuta koncepcia s cielom pouZzit maximalny mozny
objem plastov v celom systéme. Zakladné plastové bloky su vyvijané a vyrabané v spolupraci so
slovenskou spolo¢nostou CHEMOSVIT ENVIRONCHEM, a.s., ale su vyrabané v podobnych
prevedeniach aj zahranici.

Aktualna potreba ochrany pred povodriami nas doviedla k mySlienke pouZit plastové bloky
Z recyklatu, ktoré maju vhodny tvar a dostatocnu pevnost. Pri navrhu sme analyzovali mnoZstvo variacii
a tvarovych modifikacii modulov systému. Vysledkom dalSieho snazZenia bol prototyp systému
aplikovatelny v praxi. Bola spracovana kompletna vyrobna dokumentacia. Inovovana Struktura bola
optimalizovana z hladiska zjednoduSenia vyroby a pouZitia zabran v teréne. Sucastou optimalizacnych
procesov boli aj analyzy metédami konecnych prvkov (MKP).

Pocas vyvoja, cez vyrobu aZ po prvu skuSku prototypu v teréne sme sa venovali dal§im mozZnym
modifikaciam pre zniZenie ceny a zefektivnenie vyroby. Predmetom skusok v teréne (Vistuk, Gabcikovo,
Bratislava — Maly Dunaj) bolo najst finalnu koncepciu modularnej Struktury, CiZze verifikovat, hodnotit
a porovnat jednotlivé inovacie, rieSenia v praxi.

Na zéklade praktickych skusenosti sa realizuju zmeny dizajnu s cieflom maximalizovat’ vhodnost pre
sériovu vyrobu pri ¢o najvdcésej miere uchovania poZadovanej funkénosti systému. Sa vyvinuté aj dalSie
dopinkové moduly stavebnice pre SirSiu aplikaciu v réznorodych podmienkach a sférach pouZitia.

Projekt "Vyskum progresivnych technologii pre vyuzitie odpadov z vyradenych automobilov " je
Vv stlade s prioritami slovenského ministerstva Zivotného prostredia. Hlavnym koordinatorom projektu je
Strojnicka fakulta STU v Bratislave a projekt je financovany z recyklacného fondu SR. Podla ministra
Zivotného prostredia Ing . Peter Zigu, PhD., "predovéetkym téinna ochrana proti povodniam a zniZenie
zataze Zivotného prostredia v citlivych zénach a narodnych parkoch zostava nasou prioritou.” (TlaCova
spréva MZP SR, 1. 7. 2012.)."

i

Kruacové slova:materialova recyklacia plastov, protipovodriové zabrany, samostabilizacné

Modularna struktiura mobilnej koncepcie protipovodinovych zabran
vyrobenych z recyklovanych plastov

Zakladné poziadavky kladené na nové zabrany spocivali v nasledujucich moznostiach: vyrabat’ sa
budu z recyklovaného materialu; budld samokotviace (t.j. nebudu pevne kotvené do zeme); budu
pouzitelné tak na pevny, ako aj na sypky Ci poddajny podklad; umoznia vytvarat konvexné aj konkavne
plochy; budu kopirovat nerovnosti terénu; budu lahko montovatelné a demontovatelné; bude mozné
menit ich vySku.

Riesitelsky kolektiv podal prihlagku na Uzitkovy vzor &. SK 5847 Y1 [2] s néazvom: Moduldrna
Struktura protipovodriovej zabrany. Tento uZitkovy vzor sluzi ako zaklad pre detailnejSie rieSenie
konsStrukcie zabran. Uvedené konstrukéné rieSenie umoznuje z jedného systému stavebnice vytvorit
rézne konfiguracie, usporiadania modularnych Struktur protipovodriovych zabran.
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V S&trukture protipovodiovych zabran so Sikmymi a horizontalnymi modulmi (Obr. 1) voda vystupuje
na protipovodiiovu zabranu z lavej strany (Obr. 2) a spojovacie vzpery si namahané na tlak. Na pravej
strane je vyuzity princip samostabilizacie tak, Ze kvapalina posobi z pravej strany (Obr. 2). Sila od
hydrostatického tlaku vody na naklonenu rovinnu plochu zabezpecuje dostato¢né zaistenie zabrany proti
jej posunutiu. Stabilitu zabezpecuje pdsobenie prirodzenych adhéznych a tvarovych vazieb vo vztahu
k terénu podielajucich sa na celkovej stabilite systému (Obr. 2). Miera pdsobenia stabilizaCnych zloziek
sil tvarového ako aj adhézneho charakteru je Umerna vyske hladiny, dynamickym uc¢inkom a fyzikalnym
vlastnostiam terénu. Modularna Struktara a flexibilita systému umoznuje prispdsobit systém aktualnym
podmienkam inStalacie. Zakladné rozmery a graficka interpretacia moznych silovych pomerov je
zobrazena na (Obr. 3).

L 4
h Hi=H/2 « Y
HF=2H/3

2 ., F=pghA
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v
Fx the width “b” is in the y-direction
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Obr. 2: Fyzikalna podstata rieSenia, princip samostabilizacie
Protipovodriova zabrana so Sikmou stenou — voda zlava
Vertikalna stena — voda sprava
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Obr. 3: Graficka interpretacia moznych silovych a tlakovych pomerov rieSenia

Spojenie vertikalnych modulov je zabezpelené spojovacimi tyCami. Z dévodu vysSej stability zvislej
steny sa moOzu vertikdlne moduly (plastové bloky 0,5x1 a 1x1m) instalovat nad seba v striedavom
usporiadani (dlhy — kratky — dlhy — ...) aspajaju sa spojovacimi modulmi. KonStrukcia umoznuje
v obmedzenom pomere vytvarat konvexné a konkavne oblukovité tvary (Obr. 4 a, b). Modularna
Struktura protipovodnovej zabrany umoziuje kopirovat aj terénne nerovnosti (Obr. 4 c).

a) konvexna plocha b) konkavna plocha c) kopirovanie nerovnosti terénu

Obr. 4: Princip tvarovania sustavy prvkov v ramci vilastnej flexibility systému
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Sikma protipovodfiova Struktira zabran pozostava zo sustavy horizontalne a pod uhlom instalovanych
modulov. Sklon §ikmo umiestneného modulu méze byt nastavitelny v uréitom rozsahu dizkou vzpery
a umiestnenim kotviacich hlavic. Modularna $truktira umoziuje menit dizku a vy$ku steny pridavanim
modulov ,stavebnice®. Vyhody technického rieSenia konstrukcie modularnej Struktary protipovodriovej
zabrany su zjavné zjeho uc&inkov, ktorymi sa prejavuje navonok. Prevedenia samonosnej steny
vytvorenej z blokov z recyklovaného materialu spajané spojovacimi modulmi, ty¢ami ,osmic¢kového*
tvaru a podopretej fahkou konstrukciou bolo chranené dal$im uzitkovym vzorom s nazvom ,Konstrukéna
zostava prvkov protipovodfiovych mobilnych modularnych zabran® €. 6835 [4] (Obr 6.).

Vypodty statického zatazenia zabran boli realizované dvomi nezavislymi skupinami expertov, ktori
pouzili nezavisle od seba rozdielne vypodtové metdédy. Délezitou sucastou vyvojového procesu bolo
niekolkonasobné posudzovanie konstrukcie expertmi z oblasti statiky a MKP (Obr. 5).

Von Mises stress (nodal values).1
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Obr. 5: MKP analyza sustavy blokov, porovnavacie napétie podla Misesa [MPa],
Prava strana — bez horizontalneho zamkovania
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Obr. 6: Modulova Struktura protipovodriovych zabran verifikovana v praxi
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V ramci inovovanej Struktury ako aj v ramci optimalizatného procesu je nutné brat v ohlad na
niekoflko délezitych faktorov: faktor vyrobnych nakladov, faktor zmontovatelnosti a rozobratelnosti, faktor
vonkajSej a vnutornej stability, faktor flexibility, faktor skladovatelnosti, faktor rizika a bezpe&nosti, faktor
univerzalnosti a faktor recyklovatelnosti. Uvedenym faktorom boli v procese vyvoja priradované rézne
vahy délezitosti. Na zaklade opakovaného komplexného posudzovania celku bolo v kone¢nom désledku
navrhnuté prototypové rieSenie Struktury (Obr. 6). Tato Struktura umoznila verifikovat' funk&nost v praxi
a overit spravnost’ dimenzovania a stability celej Struktuary.

Po skuske boli realizované vyrobné modifikacie, oporné patky boli vyrobené namiesto zverenca ako
ohybany prvok, gulové €apy spojovacich ty&i boli nahradené systémom tvarového zamku (Obr. 7).

Obr. 7: Pévodny a inovovany uzol systému

V dalSej fazy vyvoja boli navrhnuté a vyrobené oporné konstrukcie na principe ohybanych plechov
(obr. 8). Tento vyvoj bol zabezpe&eny v spolupraci so spolo€nostou Konstrukta — Industy, a.s. Trencin.

GUMA - POUZIT V PRIPADE UPEYNENIA NA TVADY PODKLAD (ASFALT, BETCH

Obr. 8: Sustava opornych prvkov vyrobena progresivnou technolégiou ohybania a strihania.

Verzia z ohybanych plechov je jednoduchad, lacna a dostatoCne robustna. Z hladiska vyroby je preto
vhodna pre hromadnu vyrobu. Vyhodou je aj robustny prvok uloZenia tyCi, ktory podopiera a speviuje
plastovy blok. Systém v tomto prevedeni neumoziiuje nastavenie opornej konstrukcie pod tlakom, €o
znizuje jeho moznosti aplikacie do vSetkych podmienok. Napriek tomu je velmi vhodny pre dihé useky
protipovodiiovych stien v Standardnych podmienkach. KonStrukcia je kompatibilna s pévodnym
systémom (Obr. 8).

V ramci vyvoja bola realizovana a otestovana aj odvodena konstrukcia s vertikalnou stenou, ktora
nevyuziva efekt samostabilizacie, ale je s vyhodou pouzitelna v pripadoch, kde je pevny podklad a je
mozna instalacia stabilnych opornych prvkov (kotvenie do betdnu).
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Obr. 9: Systém z ohybanych plechov, inovovana konstrukcia, prvy prototyp

Zaplavové skusky protipovodnovych zabran hydrostatickym tlakom

Po spracovani vykresovej dokumentacie a verifikaCnych analyzach bola zahajena vyroba skuSobnej
vzorky systému protipovodriovej ochrany. Casti prototypu navrhnutej Struktary zabran boli vyrobené
v spolo¢nosti Chemosvit Environchem, a.s. a v Centre inovacii STU. RieSitelsky kolektiv sa rozhodol
v prvej etape tieto prototypy podrobit skuskam za u€elom overenia teoretickych predpokladov.

Pre odskuSanie schopnosti systému vydrzat' tlak vody a overenie stability jednotlivych modulov bola
vykonana séria zaplavovych skusok. Cast skusok bola realizovana na vodnej nadrzi Vistuk pri Pezinku.
Dalsia ,velka séria skisok" sa vykonala v G&elovom zariadeni STU v Gabé&ikove a nakoniec tretia skugka
sa uskutocnila priamo v Bratislave pri Malom Dunaji. Okrem mokrych skuSok bol systém prezentovany
na konferencii TOP 2012 a na vystavisku v Nitre.

Prvou skuskou bolo postavenie 3,6 m Sirokej steny v koryte s kamennym podlozim a relativne
kolmymi brehmi (Obr. 10). K realizacii doSlo 7. 6. 2012. Stena bola zlozena v prepadovom kanali pri
priehrade. Do prehradeného priestoru bola preerpavana voda a dosiahnuta hladina bola na urovni
108 cm zo 160 cm moznych. Hladina nedosiahla maximalnu vySku zabran z dévodu velkych priesakov
spbésobenych presakujucim podlozim a bokmi kanala a malym vykonom &erpadiel.

Druha skuska dna 8. 6. 2012 zahffiala postavenie bazéna so Stvorcovym pédorysom 3 x 3 m
(Obr. 10). Pre tato skusku boli vytvorené rohové prvky, ktoré vypifiali rohy bazéna. Do bazéna bola
preCerpavana voda z vodnej nadrze a bola dosiahnutd maximalna mozna vySka naplnenia bazéna
160 cm. Touto skuskou bola overena pevnost zabran pri maximalnom zatopeni, ako aj ostatné viastnosti
popisané vysSie. Podkladovu vrstvu tvoril rozmocCeny travnaty porast, na ktorom sa overila vhodnost
pouzitia tychto zabran aj pre takyto tazky terén.

Tretia, sucha skuska bola realizovana pri prilezitosti konferencie ,Technika ochrany prostredia —
TOP2012 konana v termine: 26. — 28. 6. 2012. Ugelom bola propagéacia a preukazanie funk&nosti,
efektivnej zmontovatelnosti, stupfia modularity a flexibility systému (Obr. 11). Systém bol rovnakym
spbsobom prezentovany aj na Strojarskom veltrhu 2013 v Nitre.

Skuska v Gabcikove 14. — 25. 11. 2013 bola najrozsiahlejSia z hfadiska mnozstva pouZitych
kons&trukénych prvkov, ako aj Casu realizacie. Bol postaveny bazén, ktorého sucastou boli 3 koncepcie
rieSenia zabran (Obr. 12), boli aplikované inovacie novych typov spojov a lokalnych rieSeni uzlov.

Dnia 26. 11. 2014 bola realizovana dynamicka skuska v kanaly vo Vistuku (Obr. 13).

DRa 26. 3. 2015 bola realizovana skuska v Bratislave pri Malom Dunaji, s cielom testovat (Obr. 14)
funkénost modularnej Struktury pre zaplavovu vysku 0,8 m. Bazén bol postaveny len z blokov rozmeru
Ix1 m.

VSetky realizované skusky priniesli mnozstvo poznatkov a dalSich napadov pre zdokonalenie
systému. Konstrukcia bola stabilna a vydrzala napor vody aj za najtazSich podmienok.
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Obr. 13: Dynamicka skuska ,,Vistuk*
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Obr. 14: Skuska tesnosti Struktury pre vodu vysky 0,8m v Bratislave pri Malom Dunaji

Zhodnotenie dosiahnutych vysledkov a odporucania pre d’alsi vyskum

Po finalnom zhodnoteni vysledkov doterajSieho vyvoja mbézeme konstatovat, Zze navrhnuta koncepcia
spifa poZiadavku funké&nosti a je cenovo dostupna. Koncepcia je vhodna na vsetky druhy terénu (makky,
polotvrdy, tvrdy). V pripade potreby je mozné upravovat dizku vzpier aj pod zatazou vody, &o umozfiuje
rieSenie kritickych situacii v teréne a ufahCuje montaz. Pri pouziti rovnakych Casti stavebnice je mozné
zastavit zaplavu s vySkou hladiny od 0,4 m az do 1,6 m.

Kotviace body su flexibilné a prispésobuju sa nato€enim sklonu terénu a vySkovym nerovnostiam.
Systém je mozné nainstalovat’ aj pri skokovych zmenach ako su napr. obrubniky v mestskych €astiach
(Obr. 11). Pri skladovani rozobratych &asti nie su ziadne problémy s ukladanim blokov na seba, Cize je
mozné ich efektivne ,stohovat®. Kovové prvky je mozné vyhotovit so zinkovou alebo inou povrchovou
Upravou. Modul uchytenia rozpernych tyCi do plastu prenasa silu na vonkajsiu plochu zdvojenych
pripadne aj dalSich rebier, €o je priaznivé z hladiska pevnosti plastovych blokov.

Pri nerovnosti terénu ,osmitkové“ spojenie zabezpelCuje CiastoCnu moznost natoCenia celgj
montaznej jednotky vocli susednym jednotkdm, a tym zabezpeluje celkova flexibilitu (Obr. 6). Pri
aplikacii relativne jednoduchych prechodovych prvkov, €i uz pevnych alebo pruznych, je mozné vyrazne
tvarovat celu protipovodriovu stenu konvexne alebo konkavne. Aplikaciou tesniacich manziet sa zlep3uje
tesnost’ systému.

Pre dlho pbésobiacu zaplavovu vodu a vaésiu vySku hladiny ako 0,8m je potrebna aplikacia tesniacej
félie na cely povrch steny, ¢o eliminuje priesaky v spojoch a brani rozmoc¢eniu a podmyvaniu. Fdlia sa
poisti jednym radom vriec s pieskom pripadne aj retazou. Segmenty folie je mozné efekine spajat
a prekryvat Useky pozadovanej dizky. Pri veternych podmienkach je odporiéané zatazit aj patky
konstrukcie, pretoZe by mohlo déjst’ k poruseniu steny vetrom, pokial eSte nie je zaplavena.

Zivotnost systému je Umerna podmienkam prevadzky a skladovania, pripadne volby pouzitych
materialov a povrchovej Upravy pri vyrobe. Predpokladana zZivotnost kovovych pozinkovanych prvkov
$tandardne skladovanych je 50 rokov. Zivotnost plastovych prvkov vyrobenych za pouzitia vhodnych
aditiv a UV stabilizatorov sa predpoklada minimalne 15 rokov. Plastové bloky je mozné recyklovat.
Z hladiska montaze je konstrukcia lahko a jednoducho zmontovatelna aj pre menej zdatnu obsluhu.

Ambicie a smerovanie d'alSieho vyskumu

V najblizS8om obdobi planujeme dalSie skusky a realizaciu certifikacie systému. Hlavnym ciefom je
realizovat dalSie dynamické skusky a skusky odolnosti voci plavajucim predmetom, skusky za
nepriaznivych tepelnych podmienok (okolo 0°C). V ramci certifikacie bude potrebné stanovit' aj Zivotnost
plastovych prvkov.

V ramci optimalizacie konstrukcie sa zameriavame predovsetkym na faktory suvisiace s planovanou
sériovou vyrobou a jej zefektivnenim. Ciefom je hladanie zjednoduSenych stavebnicovych Struktur celku
pre menej naro¢né podmienky prevadzky. Bolo navrhnutych niekolko moznosti Upravy vyroby
konstrukcie spojovacich modulov ako aj ostatnych &asti konstrukcie (Obr. 15, Obr. 16, Obr. 17). Pri
niektorych variantoch sa podarilo zvislé spojovacie tyCe vylucit z konStrukcie pri udrzani pbévodnej
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funk&nosti celku. Pripravujeme finalny kataldg volitelnych modulov, podla ktorého bude mozné vybrat si
Struktaru prispdsobenu na mieru z hladiska poziadaviek zakaznika a realnych terénnych podmienok.

Pre menej naro¢né aplikacie a lahSie podmienky je mozné aplikovat zjednoduSenu Struktdru a pre
naroCnejSie useky vyuzit volitelné moduly. Existuje niekofko koncepcii zjednoduSenej modularnej
Struktary, z ktorych bude vybrana finalna sustava modulov komplexného rieSenia protipovodnovych
zabran. Ako problém v rieSeni vidime relativne vysoké naklady pri vyrobe novych foriem pre sériovu
vyrobu blokov &i spojovacich €asti. Ako optimalny spdsob vyroby spojovacich modulov z plastu vidime
pretladanie. Zial doteraz sme nenasli vyrobcu ktory je schopny & ochotny realizovat nas zamer
s pripustnymi investi€énymi narokmi. Preto sme sa rozhodli pre proces vyroby pomocou karuselového
formovacieho zariadenia sformami na vstrekovanie (Obr. 16). Do sucasnej doby povazujeme
dosiahnuté vysledky za velmi uspokojivé. Vyroba a vyvoj formovacieho zaradenia prebehol v spolupraci
so spolo¢nostou TOPlast, a.s.

variant c)

Obr. 15: Iné mozZnosti spajania blokov

Obr. 16: Karuselové formovacie zariadenie
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Obr. 17: Nové vyrobky, spojovacie moduly

Z hladiska uplatnenia systému na trhu vidime velky potencial. Potencialnymi zakaznikmi su organy
Statnej spravy, organy ochrany pred povodfiami (Ministerstvo Zivotného prostredia Slovenskej republiky,
krajské urady Zivotného prostredia, obvodné urady Zivotného prostredia), vysSie uzemné celky a obce.
Zakon v8ak stanovuje zodpovednost' za protipovodriovu ochranu aj druhej skupine osdb, do ktorej patria
pravnickeé a fyzické osoby, t.j. podnikatelia a fyzické osoby.

Na samotné uskuto&nenie prevencie zakon ustanovuje povinnosti dvom skupinam subjektov. Do prvej
skupiny zakaznikov patria uz vysSie vymenované subjekty. Do dalSej skupiny patria pravnické osoby,
fyzické osoby — podnikatelia a fyzické osoby. Pre vSetky skupiny to méze byt potencialne zaujimavé
rieSenie z hladiska jeho primarnej funkcie — €o je ochrana majetku a oséb proti povodniam. Systém
mozZe byt vyuzity aj na iné ucely, je mozné ho aplikovat ako protisnehové zabrany, bariéry pri odlukach
v mestskych c&astiach, ako vilnolamy, pri nadstavbach hradzi, na budovanie povrchovych nadrzi
a zasobnikov, na budovanie zasobnikov protipoziarnej vody, zasobnikov pre zasneZovanie v horskych
podmienkach, budovanie kalovych poli pre COV, zasobniky pre bioplynové stanice a inych aplikaciach.

Velmi lakava je mozZnost budovania rozoberatelnych bazénov velkych rozmerov bez stavebného
povolenia. Predpokladame aj obchodnu spolupracu so spolo¢nostami, ktoré sa zaoberaju komplexnym
systémom protipovodriovej ochrany.
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Mobile flood barrier ecological, cheap, effective

Lubomir SO0S, Juraj ONDRUSKA, Viliam CACKO, lveta ONDEROVA
Slovenska technicka univerzita v Bratislave, Strojnicka fakulta, SR
e-mail: juraj.ondruska@stuba.sk

Summary

This contribution describes developments in the area of plastic recycling aimed at the reuse of waste
materials for the manufacture of a useful product. Throughout development of the concept “modular
flood barrier structure”, the recovery of plastic materials was assessed, primarily, plastic waste from
automobiles and industry. For the modular design of the structure a utility model was prepared In terms
of the type and composition of source material, polypropylene (PP) and polyethylene (PE) were the
materials chosen. When designing the geometry and constructing the barrier, the first stage was to
design the structure based on the shape of unified blocks made from PP and PE. These unified blocks
were designed in Slovakia at Chemosvit Environchem, a.s. but are also available internationally. In
cooperation with Chemosvit, the focus was to produce blocks made from recycled materials and their
subsequent application for beneficial use. The present need for flood protection inspired its production
from these recycled materials. The suitable shape and strength characteristics of the plastic blocks
provided sufficient grounds for the development of the flood barrier. In the first phase, different structural
shapes were assessed in terms of their stability to determine their suitability for the given application.
The results of these efforts were the initial design of the whole structure and its parts. Following this, the
structure was revised and a prototype was constructed. The structure underwent numerous optimization
processes including finite element analysis (FEA) and internal/external stability analysis. Production
documentation, prototypes, and field tests were also performed. Currently, changes to the design are
being performed in order to prepare it for mass production. The project. “Research of progressive
technologies for the recovery of waste from scrap automobiles”, in harmony with the priorities of the
Slovak ministry of environment (SME). The principal coordinator of the project is the faculty of
mechanical engineering, and the project is financed by the Recycling fund in Slovakia. SME has stated
in a press release that: “foremost, the effective protection against flooding, and the reduction of
environmental burdens in sensitive and national park zones remain our priority”. (SME, Ing. Peter Ziga,
PhD., press release ME SR, 1.7.2012.)."

Keywords: recycled plastic , ant flooding, watergates, flood barriers
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Abstract

Thailand has really serious problem with waste management. If we look only at the municipal solid
waste production more than 15 million tons per year (2014) tell us there is small space for access style
fo technologies such as “People first, than technology” or “Easy as much as we can”. Thailand needs
robust waste management technologies both large scale for municipalities and small scale for rural
areas. Aerobic fermentation (composting) and anaerobic digestion (biogas production) can be chosen as
two main approaches for biowaste processing. In western practice both approaches are combined very
often.

Keywords: Thailand, aerobic fermentation, composting, biowaste, water hyacinth

EWA technology

EWA fermenter (Ecological Waste Apparatus) is a certified bioreactor for processing biologically
degradable waste (BDW) including sewage sludge and animal by-products according to Edict 1069/2009
EC. EWA fermenter consists of thermically insulated operation space, system, injectors for intensive
aeration of the batch, system of batch re-layering consisting of segmented floor and ceiling and bucket
conveyor placed on the inside of the fermenter, and integrated belt conveyor for loading and unloading.
All technology is placed inside of 40 feet ISO container.

Picture 1: EWA fermenter in Phayao Province
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EWA fermenter was developed by AGRO-EKO Ltd., in the Czech Republic protected by patent No.
295922. On November 16, 2005 an application was handed in at European Patent Office (EPO) named
“The method of conversion of biodegradable hygienically non-stabilized substrate into hygienically
stabilized product”. Beside this patent, another four utility were models also registered by the UPV
(Industrial Property Office) which are used for the production of the fermenter. The fermenter is certified
by State testing room of agricultural, forester and food-processing machinery in Prague, Certificate No.
6/2006, dated May 30, 2006.

Processing principle

Up to 17 tons of biodegradable waste mixed with structural (liquid-absorbing) waste biomass is
loaded into the working space of the fermenter. Optimal batch moisture content (50 — 60 %) and
presence of air oxygen activates the metabolism of aerobic microorganisms. Intermittent aeration and re-
layering of the batch is done according to the desired self-heating. As the process temperature
increases, high level of metabolic activity and simultaneous reproduction of microorganisms is taking
place. Intensive thermophilic aerobic fermentation takes place uniformly throughout the mass of the
batch. Complex organic matters are decomposed and transformed into others.

It is common to attain a temperature of 75 to 85 ° C for more than 20 hours. Such a high temperature
causes protein denaturizing and inactivates present bacteria and pathogenic microorganisms (viruses,
bacteria, leaven, mould, protozoa, and worms). Weed seeds completely loose their germinating capacity.
The batch is perfectly sanitized (hygienized). The final product is almost completely biologically stable
and its moisture content is approx. 40 % and is called “fermentate”. If the fermentate is under going
another few hours of ventilation, the humidity is reduced to the desired level. This process is called “bio-
drying”. The total batch retention time in the EWA fermenter takes at least 15 hours and should not
exceed approx. 48 hours.

Fermentate usage

The fermentate is normally left to maturate two or three weeks and than it is used as compost for
fertilization. Certification of the product was produced according to Company Standard was done by CZ
BIOM, Biomass Association Prague, Czech Republic.

The bio-dried fermentate is commonly used as biofuel for thermal and power plants or the like.
Compliance with local regulations is not problematic.

If the batch consisted of organic (undersieve) fraction separated from municipal solid waste, the bio-
dried fermentate would contain plastics and could be used as Refuse Derived Fuel (RDF) or specified
recovered fuel (SRF). It is necessary to comply with local standards. The cement kiln industry can
process this fuel correctly. Other options are plasma arc gasification or pyrolysis plants.

The fermentate can also be used as an overlay material in sanitary landfills.

Examples of EWA composting in Thailand

The EWA fermenter supplied by Solbien plc. is operated by VRenewable co., Itd. First demonstration
was done between 11/9/2013 and 30/10/2013 in Chiang Rai Province, Mae Lao District, Pakodam
village. Various biowaste was processed here.

From 30/10/2013 to 23/2/2014 the fermenter was demonstrated in Chiang Rai Province, Thoeng
District, Vieng Thoeng village. Fermenter processed old garbage from municipal wells with dried corn
husks as bulking substrate. Later, there was also kitchen waste and green waste treated. Picture 2
shows typical time course of the temperature rise. The air was blown for 2 minutes every 10 minute and
the re-layering of the batch was done 2x every 12 hours.
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BDW treatment protocol in EWA fermenter 038
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Picture 2: Waste fermentation in Chiang Rai

From 25/2/2013 to 22/9/2014 the EWA was used in Chonburi Province, Mung Ban Suan District, Ban
Suan village to process mixture of partly source-sorted municipal solid waste from fresh source and from
old open dump without other bulking substrate or with bark. Picture 3 shows typical time course of the
temperature rise. The air was blown for 2 minutes every 10 minute and the re-layering of the batch was
done every three hours.

Later, there were also Water Hyacinth and cow manure with dry leaves and wood chips as bulking
substrates fermented. Picture 4 shows temperature rise. The air was blown for 3 minutes every
15 minute and the re-layering was done two-times per 8 hours.

Finally, from 24/9/2014 until today the technology has been working in Phayao Province, Mung
Phayao District, Mae Sai village processing Water Hyacinth from the lake with dried corn husks and cow
dung. Picture 5 shows temperature rise. The air was blown for 2 minutes every 15 minute and the re-
layering of the batch was done 2 times every 8 hours.

BDW treatment protocol in EWA fermenter 038
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Picture 3: Municipal solid waste and bark fermentation in Chonburi
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Picture 4: Water hyacinth fermentation in Chonburi

BDW treatment protocol in EWA fermenter 038
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Picture 5: Water hyacinth fermentation in Phayao
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Conclusion

The EWA fermentation technology is suitable for rapid biowaste processing in Thailand. One unit fits
small towns or villages and can produce 100 — 300 tons of compost per month. Parallel operation of
more units will ensure high volume processing without outage. The quality of compost depends on the
waste and can be excellent for all agricultural purposes. Otherwise, the compost becomes a source of
renewable energy or valuable material for dealing with unsecured landfills. Don’t waste your waste!
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Rychla aerobni fermentace bioodpadi pomoci technologie EWA v Thajsku
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Souhrn

Thajsko ma opravdu vazny problém s nakladanim s odpady. Podivame-li se jen na produkci
komunalniho odpadu, kterého je produkovano vice nez 15 milion( tun za rok (2014), je zde maly prostor
pro pfistup k technologiim ve styly "Nejprve lidé, poté technologie” nebo "Tak jednoduSe, jak jen
mizeme." Thajsko potfebuje robustni technologie pro nakladani s odpady, jak ve velkém méfitku pro
mésta tak v malém méfitku pro venkovské oblasti. Aerobni fermentace (kompostovani) a anaerobni
digesce (vyroba bioplynu) mohou byt brény jako dva hlavni pristupy ke zpracovéani bioodpadu.
V zapadni praxi jsou oba pristupy velmi ¢asto kombinovany.

Klicova slova: Bioodpad, aerobni fermentace, Thajsko, kompostovani, vodni hyacint
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Prvni hodnoceni ekoinovace €eské firmy ve finale
Ondrej PROCHAZKA, Evien ONDRACEK

Ceské ekologické manazerské centrum, 28. pluku 25, 101 00 Praha 10,
e-mail: prochazka@cemc.cz, ondracek@cemc.cz

Souhrn

EU ETV je novym marketingovym nastrojem, ktery pomaha pfi uplatnéni vyrobk( nejen na
evropském trhu, ale i na dalSich trzich. Lze jej vyuZit k pfesvédceni investord, kupcu (a také grantovych
agentur) o inovativnosti feSeni, prokazani shody s pravnimi pfedpisy atd. Podminkou pro hodnoceni je
vedle jeho inovativnosti dale pfipravenost zafizeni, technologie ¢i sluzby k uvedeni na trh.

Stredisko CEMC ETVCZ pii Ceském ekologickém manaZerském centru je (zatim) jedinym
akreditovanym organem v CR i SR k ovéfovani environmentalnich technologii (EU ETV).

Kliovd slova: inovace, certifikace, Evropska unie, ETV, aerobni fermentace, biomasa, VPZP,
hygienizace, EWA, bioodpad, energokompost, mul¢kompost.

Uvod

Nové €i inovované vyrobky deklarované svymi vyrobci jako Setrnéjsi k Zivotnimu prostiedi (at jiz
pfi jejich funkci, vyrobé a/nebo po doziti) mnohdy neuspéji na trhu jednoduSe proto, ze jsou nové a jesté
nemaji reference z praktického vyuziti a Ze potencialni kupci nevéfi deklarovanym parametram.

Ze je jejich produkt Setrny k Zivotnimu prostfedi dnes tvrdi kdekdo a je na zakaznikovi, jestli tomu
uvéri nebo ne. Donedavna kupec nemél v podstaté moznost si toto ovérit. Dlvéru potencialnich kupcu
novych &i inovovanych vyrobku ¢i technologii ma v tomto sméru pfinést nezavislé posouzeni vyrobcem
deklarované vykonnosti, které je soucasti pilotniho projektu Ovéfovani environmetalnich technologii
(EU ETV).

EU ETV je novym marketingovym nastrojem, ktery pomaha pfi uplatnéni vyrobkd nejen na
evropském trhu, ale i na dalSich trzich. Lze jej vyuzit k pfesvéd&eni investoru, kupcl (a také grantovych
agentur) o inovativnosti FeSeni, prokazani shody s pravnimi pfedpisy atd.

Podminkou pro hodnoceni je vedle jeho inovativnosti dale pfipravenost zafizeni, technologie Ci
sluzby k uvedeni na trh.

Dvé faze hodnoceni
Hodnoceni ,ekoinovativnosti“ probiha ve dvou fazich Rychlé ovéfeni a vlastni plné Ovéfeni.

V ramci Rychlého ovéfeni se ,pouze“ zjiStuje, zda technologie, zafizeni €i sluzba (dale jen
technologie) splfiuje kritérium ekoinovativnosti, tj. vykazuje v né&jakém ohledu lepSi parametry v oblasti
vlivi na Zivotni prostfedi oproti tomu, co je dosud na trhu, a zda je skute€¢né pfipravena k uvedeni na trh.

PFi pozitivnim zavéru Rychlého ovéfeni nasleduje plné Ovéfeni, kdy se méfenimi a analyzami
prostfednictvim akreditovanych laboratofi prakticky zkouma, zda vyrobcem deklarované parametry
technologie jsou pravdivé.

Ovérena technologie se pak dostane do prestizni evropské databaze inovativnich technologii.
EK nasledné pomaha s propagaci technologie napf. nabidkou stanku na mezinarodnich veletrzich.
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Ovérovani v Ceské republice

Ovéfovani ETV v Ceské republice funguje od roku 2014. Akreditaci CIA pro toto ové&fovani
ziskalo (zatim jako jediny subjekt v CR) Ceské ekologické manaZerské centrum (CEMC), a to
v technologické oblasti ,Materialy, odpady a zdroje“ a pfipravuje se rozSifeni akreditace na
technologickou oblast ,Cisténi a monitorovani vody“. Diky zminénému pilotnimu projektu maze Zadatel
ziskat na ETV certifikaci vyznamnou dotaci. VSe k tomu najdete na www.tretiruka.cz/eu-etv/.

Zajem o hodnoceni projevila jiz cela fada subjektl. Ve vétSiné pfipadl se jednalo o feSitele
projektt VaVal z oblasti odpadu, ktefi vysledky Rychlého ovéfeni jimi vyvinuté metodiky chtéji vyuZit pro
Technologickou agenturu CR jako doklad uspésSného splnéni zadani jimi feSeného vyzkumného
projektu.

Prvni vlastovka

Mezi firmami, které o uplné hodnoceni svého produktu pozadaly, jiz prvni spéje ke konci. Jedna
se o spole¢nost AGO-EKO, s. r. o., ktera pfihlasila k ovéfeni ekologickych ,vykonnostnich parametrd*
aerobni fermentor EWA, vzor 2014 (obrazek 1).

Obrazek 1: Celkovy pohled na fermentor EWA prfed naskladriovanim

Toto kontejnerové zafizeni je nejspiSe odborné vefejnosti znamo zrdznych vystav
a predvadécich akci a fada jich (nejen) v naSich provozech jiz funguje. Posuzované zafizeni je jeho
nejnovéjSi variantou, pfi jejimZz vyvoji byly vyuzity zkuSenosti z vyroby a hlavné provozu minulych
modell. Vedle vylepSeni technickych parametrd je novinkou dalkové sledovani provozu zafizeni, které
vyrobci pomUze identifikovat dlivody pfipadnych nékterych provoznich obtizi, aniz by zastupce vyrobce
musel na misto pfijet, coZ nesmirné urychli napravu problému.

Zarizeni EWA vétSina Ctenarll zna, proto jej zde popiSeme jen velmi stru¢né. Jedna se
kontejnerovy aerobni fermentor, ktery podle rezimu provozu za maximalné 96 hodin z naskladnéného
bioodpadu vyrobi bud tzv. mulékompost (ktery ovSem musi na volné ploSe jesté dozrat), nebo tzv.
energokompost, tedy biopalivo. Co je ale podstatné, mlze zpracovavat vedlejSi ZivoCiSné produkty
2. a 3. kategorie podle Nafizeni EU 1069/2009, protoze diky dumysinému patentovanému systému
provzdusnovani a promichavani materialu dosahuje teplota fermentovaného materialu teplot nad 70 °C
a pfi této teploté vydrzi minimalné po pfedepsanou dobu, coz zajisti jeho dostateénou hygienizaci.

Hlavnim pfedmétem ovéfeni ETV zde je, Ze podminky fermentace skuteCné vyhovuji
pozadavkim uvedeného Nafizeni. | kdyz samotné ovéfeni zajisStuje CEMC, neobejde se toto bez
spoluprace s pfislusnymi akreditovanymi laboratofemi.

V tomto konkrétnim pfipadé se jedna o Statni zdravotni Ustav, ktery provede mikrobiologickou
kontrolu vstupnich i vystupnich material(, ale pfedevS§im pomoci vnesenych testovacich ampuli
s kontrolnimi  mikroorganismy ovéfi, zda podminky procesu zajistily hygienizaci materialu
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v pozadovaném rozsahu. DalSi parametry vstupnich materiald a kone¢ného produktu (vihkost, pomér
C:N a dalsi) podle pozadavku certifikacniho organu pak hodnoti Laboratof Morava, s. r. o.

V poloviné kvétna probéhla fermentace prvni varky. Celkova hmotnost zakladky byla 18 tun
a obsahovala slamu (16,3 %), dribezi podestylku (17,3), matoliny (28,8 %), jable€né vylisky (29,7 %)
a gastroodpad (7,9 %). Béhem pfipravy zakladky a jejiho naskladhovani odebraly pracovnice SZU
10 jejich vzorkGi a do fermentoru vlozily celkem 22 ampuli s kontrolnimi mikroorganismy (obrazek 2).
Pracovnik Laboratofe Morava pak odebral k laboratornimu zpracovani jeden smésny vzorek vytvofeny
z 10 dil¢ich odbéra.

Obrazek 2: Ampule s kontrolnimi mikroorganismy pro kontrolu hygienizace

Po 4 dnech fermentace probéhlo vyskladfiovani hotového produktu (obrazek 3), béhem néhoz
zastupci obou laboratofi odebrali jeho vzorky a pracovnice SZU navic vyjmuly z ného kontrolni ampule.
V dobé psani tohoto textu nebyly laboratorni vysledky jesté znamy.

Obrazek 3: Vyskladriovani fermentoru a odbér vzorku produktu

Celkem probéhne pét kontrolnich fermentaci se zakladkami rizného slozeni a fermentace bude
probihat jak v rezimu vyroby kompostu, tak paliva. Mezi zpracovavanymi potencialné problémovymi
materialy budou pfisté i obsahy dobyt€ich zaludku z jatek a kaly z jate¢ni COV.

Pokud v&e probéhne podle planu, hodnoceni by mélo byt kompletni na podzim a po schvaleni
fidicim organem EU by v zimé& méla technologie EWA byt zapsana do centralni databaze ovérenych
technologii.
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Podékovani

CEMC - Ceské ekologické manaZerské centrum touto cestou dékuje Evropské komisi, DG
Environment za finanéni podporu prostfednictvim pilotniho projektu EU ETV, ktera spociva v hrazeni
50 % néklad( na prvnich 9 ovéreni.

Program je financovan z Ramcového programu pro konkurenceschopnost a inovace a je jednou
Z hlavnich iniciativ v rdmci akéniho planu pro eko-inovace (EcoAP) s cilem vytvofit na evropské trovni
skuteCny nastroj na podporu environmentalnich technologii, zejména pro dynamické a inovativni malé
a stredni podniky.

First Czech verification of eco-innovation in the final phase
Ondrej PROCHAZKA, Evien ONDRACEK

Czech Environmental Management center, 28. pluku 25, 101 00 Prague 10, Czech Republic
e-mail: prochazka@cemc.cz

Abstract

Environmental Technology Verification (ETV) is a new tool for companies developing innovative
environmental technologies. On voluntary basis, ETV provides the verification by qualified, independent
organizations of the performance of new environmental technologies. This will help manufacturers to
prove the reliability of performance claims and it will help technology purchasers to identify innovations
fitting their needs

The process of verifying a technology under ETV is managed by an accredited Verification Body
competent for implementing ETV in the relevant technology area. The Verification Body receives the
proposal from the manufacturer, defines the parameters to be verified and the tests necessary, guides
the manufacturer throughout the process and drafts the final documents. During the verification process,
analytical laboratory may also be involved in case further tests are needed to verify the technology. The
Statement of Verification contains the main information necessary for the technology users and
purchasers in a summarized form. The added-value of the Statement is the assurance of the credibility
of the claim as to the performance of the relevant technology, thus facilitating subsequent recognition by
purchasers across and beyond the European Union.

Czech Environment Management Center (CEMC) is the only one accredited Verification Body in
the Czech Republic and Slovakia. The company AGRO-EKO with the Aerobic fermenter EWA is among
the first technology proposer in ETV. EWA fermenter is device for processing of biodegradable waste,
including sewage sludge and animal products according to Edict 1069/2009 EC. The Statement of
Verification is focused on confirmation of meeting the requirements of Edict 1069/2009 EC.

As accredited analytical laboratories act the National Institute of Public Health and Laboratory
Morava. Verification is going according the drafted test plan and at the end of the year we expect the
publication of the Statement of Verification.

Keywords: innovation, verification, aerobic fermentation
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