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Uvodni slovo $éfredaktora

Krize prispévku pokracuje, k datu redakéni uzavérky
nepfisel do redakce jediny! Jesté, Ze na symposiu ODPADOVE
FORUM 2016 byl dostatek kvalitnich prispévku, ze kterych bylo
mozné vybirat. Tri byly jiz v minulém cisle a nyni pokrac¢ujeme.
Pritom si néjaké nechdvame i na dalsi ¢islo pro pfipad, ze by
zruseni povinné anglictiny nezabralo a prislo malo pfispévku
(nebo dokonce Zadny jako nyni).

Musime néjak prekonat dobu, nez bude vyfizena Zadost
0 zarazeni WF do Scopusu. Podali jsme ji v dubnu a v Elsevieru
si vyhrazuji na jeji posouzeni pul roku. VSichni mne ujistuji, az
bude WF ve Scopusu, Ze bude situace s prispévky jina. Tak
uvidime.

I kdyZ si myslim, Ze ¢asopis i redakce splnuje vS§echny verejné deklarované poZzadavky pro
zarazeni ¢asopisu do databaze, jeden nikdy nevi. Jiz jednou, pred ¢tyFmi péti lety jsem zadal
o0 zafazeni WF do Scopusu a nevyslo to. Udajné z diivodu, Ze se éasopis zabyvd pouze problémy
regionalniho vyznamu. To jiZ rozhodné neplati, navic od té doby pribylo pfispévki v anglictiné
i autoru/spoluautoru ze zahranici (mimo Slovensko), zavedli jsme plnohodnotnou mutaci
internetovych stranek. Tak by to snad mélo klapnout. Pokud ne, budeme s redakcni radou jednat
o smyslu dalSi existence tohoto periodika.

Vybrané pfispévky ze symposia ODPADOVE FORUM 2016 posoudila redakéni rada
a podminkou pro zarazeni do WF bylo doporuc¢eni minimalné od jejich tfech ¢lend. V cisle pak
najdete z nich ty, jejichz autofi projevili zajem a své pfispévky v zadaném c¢ase doplnili a upravili
podle pozadavku redakce.

VSem ctenarum tohoto ¢asopisu pripominam, ze nejblizsi redakéni uzavérka je
8. ¢ervence, dalsi pak 8. fijna. A dale pfipominam, ze je jiZz opét mozné publikovat v ¢eském nebo
slovenském jazyce a Ze tematicky zabér ¢asopisu se rozsiril z odpadi na celou oblast
prumyslové a komunalni ekologie.

Ondrej Prochazka

Editorial

This issue contains papers based on the talks presented during the symposium on results
of research and development for industrial and municipal ecology, which has been held in recent
years during the Week of research and innovation for practice and environment TVIP.

Selected papers from the symposium WASTE FORUM 2016 were evaluated by the editorial
board; the necessary condition for paper acceptance was recommendation from at least three
members. The issue contains those papers whose authors were interested in publishing and
made some necessary changes in their papers according to editorial board’s recommendations.

I remind all readers that the next editorial deadline is July 8; 8 October is the following
one. | would also like to remind you that it is possible now to publish in both Czech and Slovak
languages and the journal newly aims to focus on the whole field of industrial and municipal
ecology.

Ondrej Prochazka
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Pro autory

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

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

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

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

Uzavérka dalsiho Cisla ¢asopisu WASTE FORUM je 8. ¢ervence 2016, dalsi pak 8. Fijna
2016.

For authors

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

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

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

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

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

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

The deadline of the next issue is on July 8, more on October 8, 2016.
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Kristina ZAKUCIOVA, Viadimir KOCI: Posudzovanie Zivotného cyklu technologie vysokoteplotnej sorpcie CO,
karbonatovou sluc¢kou

Posudzovanie zivotného cyklu technologie vysokoteplotnej
sorpcie CO, karbonatovou sluc¢kou

Kristina ZAKUCIOVA 2, Viadimir KOCI *

! Fakulta technologie ochrany prostredi VSCHT Praha, zakuciok@vscht.cz
2 Centrum Vyzkumu Rez, s.r.o.

Suahrn

ZniZovanie emisii sa povaZzuje v réznych odvetviach priemysiu za jedny z dlhodobych cielov
environmentalnej politiky. Vyskum zachytu CO, v energetickom priemysle prebieha vo svete uz dlhé
roky, ale pre potreby bezZnych energetickych vykonov sa zatial nepodarilo uplatnit ekonomicky
a technicky zvladnutelna technolégiu. NajCastejSou metdédou zachytu CO, je zachyt zo spalin po
spalovani paliva ,post combustion® technolégie. Alternativnou metédou technolégie post combustion je
zachytenie CO, vysokoteplotnou sorpciou pomocou karbonatovej slucky. Posudzovanie Zivotného cyklu
(LCA) tejto slucky prispieva k ucelenému pohladu z hladiska environmentalnej zataZe a benefitu v ramci
vyskumnej ¢innosti zachycovania CO..

Kracové slova: LCA, post combustion, karbonatova slucka

Uvod

Hlavnym cielom v ramci environmentélnej politiky je uz od 90tych rokov znizovanie sklenikovych
plynov z réznych zdrojov priemyslu a obchodu. SvedCi o tom aj Agenda 20-20-20 Eurdpskej unie.
Agenda stanovuje znizenie emisii o0 20 % pri porovnani s Groviiou v roku 1990. Dalej ide o zvySenie
podielu obnovitefnych zdrojov v energetickom mixe Eurdpskej unie na 20 % a nakoniec zvySeni
energetickej Gginnosti o 20 %. Dalsim zasadnym bodom pre udrzatelnd energetiku je priblizenie
Eurdpskej unie k idealu nizkouhlikovej ekonomiky. Cieflom tejto ekonomiky je integracia technolégii
s minimalnou produkciou sklenikovych plynov do vSetkych sektorov ludskej ¢innosti. V ramci SET planu
(Strategy Energy Technology Plan) bolo navrhnutych sedem planov (roadmap), ktoré by mali dosiahnut
ciele nizkouhlikovej ekonomiky. Jeden z tychto planov je taktiez dosiahnut konkurencieschopnost’ medzi
rokmi 2020 a 2025 technolégiou Carbon Capture and Storage (CCS) [1]. Pre posudenie tychto
technolégii z hladiska environmentalnych benefitov respektive zataze je vhodny nastroj LCA (Life Cycle
Assessment) — posudenie Zivotného cyklu jednotlivych procesov. LCA Studie sa vztahuju na funkéna
jednotku, o predstavuje a popisuje hlavnu funkciu celého posudzovaného systému. Prikladom pre CCS
technolégie sa funkénou jednotkou mysli mnozstvo zachyteného CO, v hmotnostnych jednotkach.
Posudzovanie Zivotného cyklu sa vztahuje na stacionarne systémy, ktorého procesy sa s Casom
nemenia a nepredpokladaju kontinualitu v sekvenénych a hmotnostnych zmenach v jednotlivych
produktoch. Systémy ako su CCS patria v8ak ku dynamickym resp. kontinualnym systémom, ktoré
prebiehaju v niekolkych cykloch, kde dochadza k zmene hmotnosti surovin (vapenec) v ramci ubytku
a dodania poCas nadvazujucich prebiehajucich cyklov v €ase. Transformacia zo stacionarneho do
dynamického modelovania v ramci LCA méze byt aplikovatelna prave na CCS technolégie.

CCS technolégie

V tejto kapitole si v kratkosti zhrnieme rozdelenie CCS technolégii:
e Po spalovacie zachytenie — ,post combustion® : zahrfiuje separaciu CO, z odpadnych plynov,
ktoré vznikaju spalovanim fosilnych paliv. NajcastejSie sa k ucelu separacie pouzivaju aminy.
e Pred spalovacie zachytenie — ,pre combustion® : zahrfiuje separaciu CO,, predtym ako sa fosilne
paliva spalia. Paliva v pevnom alebo kvapalnom stave sa splyfuju v chemickej reakcii pri vysokej
teplote. CO, sa z pred spalovacieho procesu, komprimuje do superkritickej kvapaliny.
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o Kyslikaté spalovanie — ,oxyfuel combustion®: sa vyuziva pri spalovani uhlia Cistym kyslikom
namiesto vzduchu. Tymto spdsobom je mozné sa vyhnut vyskytu dusiku pri spalovani
a nasledna koncentracia oxidu uhli¢itého v spalinach sa znacne zvysi, ¢o zjednoduSuje jeho
odchytenie. Tato faza je v procesu zachytenia CO, najmenej prepracovana a je stale
v experimentalnej faze [2].

Ku alternativhym koncepciam zachycovania CO, zo spalin patria chemické a karbonatové slucky.

Karbonatova slucka

Karbonatova resp. uhliCitanova slu¢ka vyuziva chemisorpciu CO, na vhodny sorbent za vzniku
uhli¢itanov. Chemisorpcia prebieha v dvoch na seba nadvazujucich procesoch :

e Karbonatacia — prebieha v karbonataénom reaktore za vzniku CaCO;
e Kalcinacia — prebieha v kalcinahom reaktore za vzniku CO,

Obe reakcie su popisané nasledovne:
CaO (s) + CO,(g) — CaCOs3 (s)
CaCOs(s) — CaO (s)+ CO, (9)

Schematické znazornenie karbonatovej slucky v jednom cykle je na nasledujucom obrazku:

SPALINY OCHUZENE oco, CISTY CO,

VSTUP ENE-

VYSTUP ENE
Mco,
F MCO,

VSTUP SPALIN
(N,, CO, CO,, O, H,0)

MO (s) + CO, (g) —> MCO, (s) MCO; (s) —> MO (s) + CO, (g)

Obrazok 1: Znazornenie karbonatovej slucky [3]

Modelovanie karbonatovej slucky ako dynamicky systém

Hlavnym ciefom CCS technoldgii je zredukovanie sklenikovych plynov. V komplexnosti posudenia
jednotlivych technoldgii v ramci vplyvu na Zivotné prostredie je uzitoénym nastrojom Posudzovanie
zivotného cyklu. Jednym z nevyhnutnych krokov urenia vplyvov procesov na zivotné prostredie je
vymedzenie hranic posudzovaného systému. To uréuje , i péjde o prevedenie celosystémového alebo
len Ciastocného posudenia. V ramci posudzovania Zivotného cyklu karbonatovej slucky péjde
0 posudenie celého systému zachycovania CO, od nasatia spalin cez karbonataciu a kalcinaciu , ktoré
na seba nadvazuju kontinualne v 10 cykloch. KedZe ide o kontinualny proces skladajuci sa z cyklov,
ktoré na seba nadvazuju, je potreba si samotny model optimalizovat na dynamicky systém, ktory by
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odrazal skutoény priebeh technologického procesu. Takuto optimalizaciu je mozné vystavat z rozdelenia
modelu na 3 samostatné plany, ktoré je mozné prepojit:

1. Plan vstupného (zaciatoc¢ného) cyklu so vstupnymi hodnotami.
2. Plan priebezného cyklu, ktorého hodnoty dat sa opakuju v dalSich 8 cykloch.
3. Plan konecného cyklu, kde dbjde k vy&erpaniu vstupnych surovin a uzatvoreniu cyklov.

Obrazky 2, 3 a 4 znazornuju schématicky tieto tri cykly v ramci hlavnych vstupov a vystupov. Do
vstupného cyklu vstupuje plna vsadzka Cerstvého vapenca, ktory prechadza procesom rozpadu —
kalcinaciou a potom karbonataciou, teda zachytom CO,. Tieto procesy su podmienené dodanim tepelnej
energie Vv procese kalcinacie a nasledne uvolnenim tepelnej energie exotermickou reakciou
karbonatacie. Vstupny vapenec sa musi ohriat z vonkajSej teploty na teplotu okolo 650 °C, kde
dochadza k rozpadu vapenca na CaO + CO,. Na vstupu sa taktieZz po€ita so vstupom spalin po
odsirovacej jednotke z elektrarne. Vo vstupnom cykle sa za teoreticku stratu pocita 10 % hmotnosti
vstupného vapenca, ktory sa bude dopravovat ako odpad na vysypku. Vystupom z cyklu je teda 90 %
hmotnosti vstupného vapenca, ktory je vsadzkou do dalSieho cyklu.

Priebezny cyklus rata so vstupom 90 % hmotnosti vstupného vapenca, ktory je zohriaty na 650 °C
a s pridanim 10 % hmotnosti vapenca ako Cerstva vsadzka , ktoru je treba ohrievat na 650 °C. Proces
kalcinacie a karbonatacie sa opakuje. Vystupom je znova odpadny vapenec na vysypku v mnozstve
10 % azvysnych 90 % vapenca ako vstup do kazdého dalSieho cyklu. Priebezné cykly sa budu
opakovat 8x.

V kone€¢nom cykle su vstupmi tie isté mnozstva vapenca a potrebnej tepelnej energie na proces
ohrevu, kalcinacie a naslednej karbonatacie. Jedinym rozdielom je na vystupe hmotnost’ vapenca, ktory
bude predstavovat hmotnost’ celkovej vstupnej vsadzky (100 %) vapenca.

Tieto tri samostatné plany je nakoniec potrebné prepojit medzi sebou. A to zo vstupného cyklu do
priebezného, medzi priebeznymi (8x) a z priebezného do koncového cyklu vstupom 90 % hmotnosti

vapenca.
Surovy vapenec
R~
Ohrev vép }
> P Zachyteny CO2
Vstupny cyklus
Rnkﬁmz. - p
N > Odpldmmmmm
E—>

Obrazok 2: Schematické znazornenie vstupného cyklu
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10%hm. | Teplo z exotermickej
° ' rekacie

Ohrev vapenca }—b
Zachyteny CO2

Priebezny cykluss @———— P
obsahm

Odpadny vapenec na
[ mm— (A 7
€02 z0 spalin }—b

Obrazok 3: Schematické znazornenie priebezného cyklu

Obrazok 4: Schematické znazornenie konec¢ného cyklu

Zaver

LCA S&tudie sa vo svojej podstate zaoberaju technologickymi systémami, pri ktorych sa zozbieraju
data za danu &asovu jednotku a jednotlivé procesy je mozné poprepdjat referenénymi tokmi. Casova
jednotka a uzavreté procesy, ktoré je mozné vzajomne prepojit charakterizuju statické systémy, kde
modelovany systém viac menej zodpoveda redlnej prevadzke. Pri dynamickych kontinualnych
procesoch, ktoré sa skladaju z cyklov prebiehajucich za sebou a neuzatvaraju sa kone¢nym produktom
je potreba zmenit systém modelu LCA oproti skutoCnej realnej prevadzke. V ramci vyskumu CCS
technolégii a konkrétne vysokoteplotnej sorpcie karbonatovou slu¢kou bol zvoleny pristup rozdelenia
celého kontinualneho cyklu na 3 podurovne vstupného, priebeznych a konecného planu. Kazdy z tychto
planov obsahuje rozdielne vstupy a vystupy, ktoré na seba nadvazuju. Tymto spdsobom sa daju
jednotlivé procesy rozobrat podrobne a poukazat vramci LCA, ktory konkrétny tok alebo proces
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prispieva ku environmentalnemu benefitu , alebo naopak zatazeniu. Plany je mozné prepojit, aby
vytvorili jednotny cyklus so vstupmi a vystupmi, ktoré v modeli vytvaraju jednoduchs$iu schému. Takéto
prepojenie umozni posudenie karbonatovej sluCky ako celku. Priklad rozdelenia jednotného
kontinualneho technologického systému na podsystémy médzZe sluzit ako navod k postupu modelovania
a myslenia, ak zvazujeme modelovanie velkého dynamického systému. V naSom modeli uvazujeme
spociatku o stechiometrickom teda teoretickom modeli, ktory nam dava zaklad pre dal$i krok dosadenia
praktickych dat z laboratornych pokusov resp. z prevadzky karbonatovej slucky.
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Life Cycle Assessment of high temperature sorption of CO, by carbonate
loop technology
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Sumary

One of the long-term objectives of the environmental policy is to decrease the emissions of different
kinds of industries. Research concerning CO, capture and storage (CCS) technologies takes place
worldwide for many years, but the demand of current energy output has not yet been achieved by
economically and technically manageable technology. The most common method of CCS technology is
the capture of CO, from the flue gas after the combustion of fuel the so-called "post combustion”
technology. An alternative method of post combustion technology is the high temperature sorption of
CO2 by carbonate loop. Life Cycle Assessment (LCA) of the carbonate loop contributes to the holistic
view in terms of environmental burdens and benefits.

Key words: LCA, post combustion, carbonate loop.

Patronem tohoto &isla je TYDEN VYZKUMU A INOVACI PRO PRAXI A ZIVOTNI PROSTREDI 2017 (21. - 23. 3. 2017, Hustopece)
WASTE FORUM 2016, &islo 2, strana D 7


http://hitecarlo.vscht.cz/aims

Dorota HOROVA, Petr BEZUCHA: Denitrifikace odpadnich vod s vysokou koncentraci dusiénanti

Denitrifikace odpadnich vod s vysokou koncentraci
dusi¢nant

Dorota HOROVA, Petr BEZUCHA

Unipetrol vyzkumné vzdélavaci centrum, a.s., Usti nad Labem
dorota.horova@unicre.cz

Souhrn

Biologicka denitrifikace prdmyslovych odpadnich vod je cCasto komplikovana pfitomnosti sloZek
s negativnim vlivem na probihajici proces, véetné koncentrace dusi¢nanovych iontd prevysujici 10 g/l.
Experimentalné byla ovéfovana moznost odstranéni dusi¢nant z upravenych oplachovych vod po
mofeni nerezové oceli za takovychto podminek pomoci aktivovaného kalu z komunalini Ccistirny
odpadnich vod a vyhodnocen vliv podminek procesu na jeho rychlost a ucinnost. Splnéni limitd
dusiénant i dusitanii bylo dosazeno se vSemi pouzitymi zdroji uhliku — ethanolem, syrovatkou
a substratem na bazi melasy, a to i pfi denitrifikaci vody s koncentraci N-NOs; 2800 mg/l. Rychlost
procesu byla ovlivnéna pritomnosti vapniku i sirana.

Klicova slova: biologicka denitrifikace, dusicnany

Uvod

Pramyslové odpadni vody, napf. z mofiren nerezovych oceli, z vyroby hnojiv, vyroby vybusnin nebo
ze zemédélskych provozl, mohou obsahovat i vice nez desitky gramud na litr iontu NO3'. Mezi bézné
procesy pouzivané pro jejich zpracovani patfi reverzni osméza, iontova vyména a biologicka
denitrifikace. Vysledkem prvnich dvou procesl je koncentrovany roztok dusi¢nand, naproti tomu
biologickou denitrifikaci jsou dusi¢nany pomoci mikroorganismu pfeménény na plynny dusik a tim je
zcela zlikvidovan jejich negativni vliv na zivotni prostfedi. Biologické odbouravani dusi¢nanu
z pramyslovych odpadnich vod je vS§ak komplikovano jejich nevhodnym slozenim — vysokou koncentraci
dusi¢nanu, pfitomnosti dalSich soli a vétSinou i nedostatkem organickych Zivin a stopovych prvka.

Organické latky slouzici jako zdroj energie pro denitrifikaci je v pfipadé primyslovych odpadnich vod
nutné dodavat ve formé exogenniho snadno rozlozZitelného substratu. Volba zdroje uhliku ovliviuje jak
rychlost a pribéh denitrifikace, tak jeji uCinnost, tvorbu kalu i mikrobialni slozeni biomasy. Vybér je
ovlivnén cenou, dostupnosti, fyzikalnimi vlastnostmi, chemickymi vlastnosti a omezenimi vyplyvajicimi
z téchto vlastnosti; daldim faktorem je kvalita vystupniho dekantatu.

V této praci byly porovnany tfi organické substraty z hlediska prabéhu a rychlosti denitrifikace a jeji
ucinnosti. Pouzitymi organickymi substraty byly ethanol, syrovatka a aditivum Gasman 1. DalSimi
vyznamnymi faktory ovliviiujicimi prabéh a rychlost denitrifikace, jejichz vliv byl vyhodnocovan, byly
teplota a sloZeni odpadni vody.

Experimentalni ¢ast

Prikladem primyslové odpadni vody s vysokou koncentraci dusi¢nanl je odpadni oplachova voda
z mofeni nerezovych oceli.i K mofeni nerezovych oceli se pouzivda smés Kkyseliny dusicné
a fluorovodikové. Hlavnimi slozkami oplachovych vod jsou dusi¢nany v koncentraci cca 10 g/l, fluoridy
a kovy, predevsim Fe, Cr a Ni. Postupnou, cilenou neutralizaci oplachové vody je mozné odstranit
fluoridy i ionty kovu s velmi vysokou ucinnosti. SloZzeni upravené oplachové vody pouZité nasledné pro
testy biologické denitrifikace je uvedeno v tabulce 1.
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Tabulka 1: SloZzeni upravené oplachové vody
Slozka F NOs Na Ca Cr Fe Ni
mg/I 19,57 11900 4490 34,7 0,4 <0,1 <0,2

Metodika

Testy denitrifikace byly provedeny ve vsadkovém reaktoru tvofeném uzavienou michanou plastovou
tfilitrovou nadobou umisténou v termostatu. Kontinualné méfené hodnoty pH a elektrické vodivosti byly
zapisovany do PC.

Pouzity aktivovany kal byl odebiran zregeneraéni nadrze komunalni Cdistirny odpadnich vod
Nestémice. Na pocatku vsadkového procesu byl do reakéni nadoby pfedlozen 1 litr kalu, do néhoz byly
pfility 2 litry pfedupravené oplachové vody a zdroj uhliku v mnozstvi odpovidajicim poméru CHSK:N 4:1.
Jako zdroj uhliku byl testovan ethanol, syrovatka, a to sladka i kysela (zdroj BohuSovicka mlékarna,
a.s.), a produkt s obchodnim nazvem Gasman 1, urCeny jako startér fermentacnich procesu pro
bioplynové stanice (dodavatel v CR firma E D & F Man Liquid Products, D&&in). Gasman 1 je smés
tvofena fepnou melasou a cukernym sirupem. Jeji vyhodou je komeréni dostupnost a zaruka slozeni,
vysoky obsah CHSK a také vysSi trvanlivost oproti syrovatce.

Koncentrace stopovych Zivin (P, Mg, K, Fe) byly upravovany podle sloZeni pouZitého zdroje uhliku
tak, aby vysledné koncentrace ve vsadce byly 12,5 mg/l P, 16 mg/l K, 1,25 mg/l Mg a 10 mg/l Fe.
Znamena to, ze ve vsadkach se syrovatkou se dal$i ziviny nepfidavaly, s Gasman 1 se dodaval pouze P
a Mg. Uvedené koncentrace byly zvoleny podle v publikacich nejCastéji uvadéného slozeni
denitrifikaénich médii.

Odpadni oplachova voda byla postupnym srazenim vapnem, hydroxidem a uhli¢itanem sodnym
zbavena dokonale fluoridd a kov(, a vyrazné zredukovan obsah vapniku. pH vsadky bylo nastaveno na
7 — 8. Biologicky reaktor byl temperovan, ve vétsiné testll na 30 °C. Po ukonceni denitrifikace vsadky,
kontrolované pribéznou analyzou koncentrace NO3 a NO,, byla suspenze sedimentovana po dobu cca
30 minut, denitrifikovany dekantat v mnozstvi 2 litr( odlit a 1 litr kalu s usazeninou pouzit v nasledujici
vsadce.

Koncentrace dusi¢nant v odebranych a odstfedénych vzorcich byla stanovovana pomoci
dusicnanové iontové selektivni elektrody, dusitany byly analyzovany spektroskopickou metodou pfi
540 nm.

Rychlost denitrifikace byla posuzovana podle rychlosti ubytku koncentrace dusiCnanového dusiku
N-NO3z (ch_Nos, /dt) a celkového dusiku Ny (dc,,,/dt), uréené jako regresni hodnoty linearniho

poklesu jejich koncentrace ve vsadce.

Vysledky a diskuse
Aklimatizace baktérii

Pribéh vsadky s nové nasazenym aktivovanym kalem byl u vS8ech sérii pokusl vzdy odlisny od
nasledujicich vsadek, denitrifikace zacinala vyznamné probihat az po urcité dobé aklimatizace. Tato
doba byla zavisla na pouzitém zdroji uhliku — u ethanolu trvala cca 20 hodin, u substratu Gasman 1 cca
10 hodin, viz obrazek 1.
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Obrazek 1: Priubéh koncentrace jednotlivych forem dusiku v 1. vsadce

V dalSich vsadkach jiz rozklad dusiénanu zacinal témérF bezprostfedné po smichani obou komponent.

Porovnani prubéhu biologické denitrifikace s riznymi substraty

Rychlost odbourani Ny pfi pouziti ethanolu jako zdroje uhliku byla uréena rychlosti odbouravani
dusitant jako meziproduktu denitrifikace. Ve vsadkach s ethanolem byla pozorovana nejvyssi pfechodna
akumulace dusitant (obrazek 2a). Pokles koncentrace dusi¢nanu k nule odpovidal lokalnimu minimu na
kfivce pH. Pfeména dusitanli na dusik byla provazena vzestupem pH a po jejim ukon&eni se pH ustalilo.
Celkova doba denitrifikace se pfi pouziti ethanolu pohybovala okolo 8 hodin.

Pribéh denitrifikace s obéma typy syrovatky se témér neliSil (obrazek 2b, 2d). V obou pfipadech
(sladka i kysela syrovatka) byl konec denitrifikace spojen s dosazenim lokalniho maxima pH. Doba
potfebna k odbourani dusiénant i dusitan( se pfi pouziti syrovatky pohybovala mezi cca 6 az
8 hodinami. Syrovatka je tedy z hlediska rychlosti a uUc€innosti denitrifikace vhodnym substratem. Jeji
nevyhodou je ale vnos dalSich latek do systému — pro dosazeni poméru CHSK:N 4:1 je nutné v pfipadé
kyselé syrovatky davkovat do kazdé vsadky (na 2 litry neutralizované oplachové vody) cca 270 ml
syrovatky, coz pfedstavuje zaroven zvySeni koncentrace vapniku ve vsadce o 100 mg/l a fosforu
0 55 mg/l. Tyto davky pFevySuji spotfebu bakterii a pfechazi tedy do dekantatu. Koncentrace fosforu
v dekantatu po biologické denitrifikaci se syrovatkou dosahovaly hodnot az 30 mg/l. Casteéného snizeni
koncentrace fosforu (na 24 mg/l) a vapniku (na 9 mg/l) v dekantatu bylo dosazeno mikrofiltraci, kterou se
oddélil vysrazeny fosfore¢nan a uhli¢itan vapenaty, i tak ale nebylo dosazeno splnéni limitd pro
vypousténi odpadnich vod.

PFi pouziti substratu Gasman 1 se doba potiebna k odbourani dusi€¢nanu i dusitant pohybovala mezi
cca 4 az 8 hodinami. Konec denitrifikace byl signalizovan dosazenim maxima na kfivce pH (obrazek 2c).
Ve srovnani se syrovatkou byla v dekantatu nizSi koncentrace fosforu (< 1 mg/l) a vapniku (4 mg/l).
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Obrazek 2: Pribéh denitrifikace s ruznymi typy zdroji uhliku

Porovnani vSech zkouSenych zdroji uhliku uvadi tabulka 2, uvedené rychlosti jsou pro CHSK :
N =4:1, teplotu 30 °C, pocCatecni koncentraci N-NOj3" v upravené oplachové vodé 1400 mg/l.

Tabulka 2: Porovnani zdroju uhliku

substrat dN/dt spotieba na 1 litr obsah dalSich zZivin
[mg.Lh] upravené OV

ethanol (96%) -153 5,6 mi -

syrovatka -161 161 ml P, Mg, K, Na, Ca

sladka

syrovatka kysela -164 136 ml P, Mg, K, Na, Ca

Gasman 1 -234 13,29 K, Na, Ca

Testy prokazaly, Zze vSechny zkouSené produkty Ize uplatnit jako zdroj uhliku pro biologickou
denitrifikaci. Cenové nejvyhodnéjSi je kysela syrovatka, ktera je odpadnim produktem — cena je
v souCasné dobé pouze za dopravu. Je nutné ale pfihlédnout i k pozadavkim na kvalitu vystupniho
dekantatu. V pfipadé pouziti syrovatky mohou koncentrace fosforu pfesahnout limity urCené pro
vypousténi. DalSi nevyhodou syrovatky ve srovnani s ostatnimi zdroji uhliku je nizkad hodnota CHSK, coz
s sebou pfinasi naroky na objem zasobnich nadrzi a na jeji Castéjsi dopravu.
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Mnozstvi ethanolu a Gasman 1 potfebné pro denitrifikaci je fadové nizsi nez u syrovatky, je ale nutné
pfidavat anorganické ziviny. Problémem u Gasman 1 mize byt i hnédé zabarveni dekantatu, zpisobené
organickymi slou¢eninami z melasy, které nejsou denitrifikaCnimi organismy zpracovany.

Koncentrace dusi¢nanu a dusitan ve vystupnim dekantatu byly ve vSech pfipadech N-NO3;" menSi
nez 20 mg/l a N-NO, < 5 mg/l.

Vliv teploty
Teplota je faktorem silné ovliviiujicim aktivitu mikroorganismu a tedy rychlost denitrifikace.

Vliv teploty byl testovan na urovnich 23, 30 a 37 °C se substratem Gasman 1 a s kyselou syrovatkou
jako zdroji uhliku. ZvySeni teploty mélo pozitivni vliv na aktivitu denitrifikacnich i denitritacnich
mikroorganismu, rychlost obou procesu (denitrifikace a denitritace) se zvysSila. Kromé toho pfi 37 °C
nebyla u obou pouzitych zdroji uhliku pozorovana akumulace dusitan v systému. Teplotni zavislost
meérné denitrifikacni rychlosti je ve zkoumané oblasti (23 — 37 °C) dobfe aproximovatelna Arrheniovou
rovnici, jak dokumentuje graf na obrazku 3.
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Obrazek 3: Zavislost rychlosti denitrifikace na teploté

Vypodctena aktivaéni energie odbourani celkového dusiku Ny, byla 41,51+6,0 kJ/mol pro Gasman 1
a 52,5+12,9 kd/mol pro syrovatku, se smérodatnou odchylkou 2 — 3 kJ/mol. To dobfe odpovida udaji
50 kJ/mol zjisténému pfi vsadkovych testech denitrifikace s methanolem [2].

Vliv vstupni koncentrace dusi¢nanu

Vzhledem k moznym vykyvim ve sloZzeni odpadni vody byly uskute¢nény vsadky s pocatecni
koncentraci dusi¢nanu zvySenou az na cca 18 g/l (ij. ve vsadce 2800 mg/l N-NOg). Testy byly provedeny
s kyselou syrovatkou a substratem Gasman 1. Rychlost odbourani celkového dusiku (vyjadiena jako
linearni regresni hodnota poklesu koncentrace v €ase) se u substratu Gasman 1 témé&F nezménila,
béhem denitrifikace se ale s rostouci po€atecni koncentraci dusi¢nanu zvySovalo pfechodné maximum
koncentrace dusitant. Naproti tomu pfi pouziti syrovatky jako zdroje uhliku byl pozorovan vzestup
rychlosti odbourani N,y @ maximalni dosazena koncentrace dusitant béhem denitrifikace se témér nelisila,
viz obrazek 4 a tabulka 3.
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Obrazek 4: Zavislost rychlosti denitrifikace na pocatec¢ni koncentraci dusi¢nanu

Tabulka 3: Zavislost rychlosti a pribéhu denitrifikace na pocatec¢ni koncentraci dusi¢nanut

Pocatecni Maximalni Konec¢na
zdroi uhliku koncentrace dN;o/dt koncentrace koncentrace
) N-NOy [mg.L2hY N-NO,’ N-NO,’
[mg.L”] [mg.L7] [mg.L™]

Gasman 1 1250 -234 360 1,50
Gasman 1 1800 -262 416 3,20
Gasman 1 2500 -269 996 1,30
Gasman 1 2800 -239 933 1,50
syrovatka kysela 1250 -164 413 0,04
syrovatka kysela 1800 -181 449 0,01
syrovatka kysela 2500 -284 398 0,04
syrovatka kysela 2800 -302 432 0,03

| pfes vyraznou pfechodnou kumulaci dusitant byly koncentrace dusi¢nant i dusitan( v dekantatu po
ukon¢eni denitrifikace < 5 mg/l N-NO3™ pro oba substraty a < 1 mg/l N-NO," pro syrovatku a < 5 mg/l pro
Gasman 1.

Viiv dalSich sloZek roztoku — vapnik, sirany

Vzhledem k nutné pfedupravé odpadnich primyslovych vod pfed biologickou denitrifikaci byl jako
jeden z faktor sledovan i vliv koncentrace vapniku, jehoz pfitomnost je disledkem pouziti hydroxidu
nebo uhli¢itanu vapenatého nutného pro vysrazeni fluoridovych iontli. Vapnik jako biogenni prvek je pro
mikroorganismy nezbytny, ale ve vys8ich koncentracich negativné ovliviiuje biologicky proces
pravdépodobné& zanaSenim bunéCnych membran. Inhibici denitrifikace pfi jeho koncentraci vy$Si nez
150 mg/I uvadi napf. Schmidt [1]. Pro ovéfeni této skutecnosti byla provedena série testl s nahrazenim
Casti dusiCnanu sodného v neutralizované oplachové vodé dusi¢nanem vapenatym tak, aby bylo
dosazeno rozmezi koncentrace vapniku ve vsadce od 100 mg/I do 500 mg/I.
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Vysledky testtl s koncentraci Ca®* ve vsadce 100 aZ 500 mg/l dokazuji vyznamny inhibiéni Gginek pfi
koncentraci vy$Si nez cca 100 mg/l, obrazek 5. Zmény postihly zejména denitritacni bakterie — dusitany
pretrvavaji v systému v koncentracich okolo 300 mg/l N-NO, po dlouhou dobu — jejich odbouravani je
pak rychlost ur€ujicim krokem. Doba odbourani N.; se postupné s rostouci koncentraci vapniku
prodluzuje z cca 6 hodin na téméf 11 hodin pfi koncentraci vapniku 500 mg/I.
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Obrazek 5: Vliv koncentrace vapniku Obrazek 6: Vliv koncentrace sirant
na rychlost denitrifikace na rychlost denitrifikace

Koncentrace Ca 500 mg/l pak zpUsobila nevratné zmény v aktivité aktivovaného kalu; ani po navratu
na nizké hodnoty koncentrace Ca nebyly dosazeny puvodni rychlosti denitrifikace pfed pfidavky
vapniku.

VétSina pfidaného vapniku se vysrazela vlivem oxidu uhli¢itého produkovaného bakteriemi.
Koncentrace vapniku v dekantatu po skonéeni denitrifikace tak byla pouze 10 az 30 mg/l, naproti tomu
obsah vapniku v suSiné kalu stoupl zpuvodni hodnoty 35 hmotn. % (pfed zapocetim pokusl
s vapnikem) na 48 hmotn. %.

DalSim iontem c&asto pfitomnym v primyslovych odpadnich vodach jsou sirany. Vliv sirand na
denitrifikaci byl testovan pomoci pfidavku siranu sodného. Do kazdé vsadky pak bylo pfidavano stejné
mnozstvi anorganickych Zivin — fosfor, draslik, hofCik, Zelezo — jako v referencnich testech.

Koncentrace sirani ve vsadce do 1000 mg/l nezplUsobuje vyraznou inhibici mikroorganismi —
obrazek 6. PFi koncentraci siranl vys$Si nez 1000 mg/l se vSak zpomaluje odbouravani dusitant, dochazi
k jejich akumulaci, pfi€emz maximalni koncentrace dusitanu stoupa s rostouci koncentraci sirant az na
1150 mg/l NO,~ Z toho Ize usuzovat, Ze denitritaCni mikroorganismy, zpracovavajici dusitany vznikajici
jako meziprodukt biologické denitrifikace, jsou citlivéjSi na vySSi solnost zplsobenou sirany. V disledku
CasteCné inhibice denitritacniho procesu se prodluzuje i celkova doba denitrifikace (z cca 6 hodin na
témér 10 hodin), zatimco rychlost a doba odbourani dusi¢nant se témér nemeéni (okolo 6,5 hodiny).

Zaver

Testy biologické denitrifikace ovéfily moznost vyuZiti rGznych zdroja uhliku bez vyznamného vlivu na
rychlost a ucinnost denitrifikace. Ve vSech pfipadech bylo bez obtizi dosazeno spinéni limitl obsahu
dusi¢nanu i dusitan( na vystupu ze zpracovani OV z moreni nerezovych oceli. Zatimco pro dlouhodobou
udrzitelnost procesu pfi vyuziti ethanolu jako zdroje uhliku je nutné dodavat dalSi biogenni prvky (P, Mg,
K, Fe) do kazdé vsadky, syrovatka obsahuje dostatek téchto Zivin, u substratu Gasman 1 je tfeba pouze
vyrovnat manko fosforu. NejvyznamnéjSim faktorem ovliviiujicim rychlost denitrifikace je, kromé
dostate€né vyzivy, teplota. ZvySeni teploty o 10 °C v rozmezi teplot 23 az 37 °C vede ke zrychleni
procesu zhruba 1,7 krat. ZvySeni vstupni koncentrace N-NO3" ve vsadce na 2800 mg/l nemélo pfi pouziti
Gasman 1 vliv na rychlost denitrifikace, pfi pouZiti syrovatky se rychlost reakce mirné zvysila.

Patronem tohoto &isla je TYDEN VYZKUMU A INOVACI PRO PRAXI A ZIVOTNI PROSTREDI 2017 (21. - 23. 3. 2017, Hustopece)
WASTE FORUM 2016, &islo 2, strana 64



Dorota HOROVA, Petr BEZUCHA: Denitrifikace odpadnich vod s vysokou koncentraci dusiénanti

Vyznamnym stresovym faktorem je koncentrace vapniku. Ackoli je vapnik biogennim prvkem, jeho
koncentrace ve vsadce vySsi nez 100 mg/l vedla ke zpomaleni denitrifikace a 500 mg/l vapniku ve
vsadce zpUsobilo nevratné zmény v mikrobialni populaci, po navratu na puvodni hodnoty koncentrace
Ca nebyly dosazeny plvodni rychlosti denitrifikace pfed pfidavky vapniku.

Naproti tomu koncentrace sirani ve vsadce do 1000 mg/l nezpusobuje vyraznou inhibici
mikroorganismu. Pfi koncentraci sirant vy$$i nez 1000 mg/l se snizuje rychlost odbouravani dusitanu
a dochazi k jejich akumulaci.
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Abstract

Biological denitrification of industrial waste water is often complicated by the presence of components
with negative impact on the running process, including enhanced nitrate ion concentrations surpassing
10 g/l. Feasibility of removing nitrates from the adapted rinse waters after stainless steel pickling was
tested experimentally under such conditions by using activated sludge from municipal wastewater
treatment plant. The influence of process conditions on the rate and efficiency were evaluated.
Compliance with the limits of nitrates and nitrites have been achieved with all of the carbon sources
comprising ethanol, whey and a molasses based substrate, even at the input N-NOj; concentrations
reaching 2800 mg/l. The rate of the process was affected by the presence of calcium and sulphates.

Keywords: Denitrification, Industrial wastewater, Influence of carbon sources, temperature, calcium
and sulphates contents.
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Souhrn

V pfispévku jsou shrnuty vysledky tfiletého projektu TACR s ndzvem "Komplexni FeSeni pro sanace
lokalit kontaminovanych kyanidy", ktery probihal v letech 2013 — 2015. Cilem projektu byl vyvoj metod
dekontaminace vody znecisténé kyanidy pomoci oxidace H,O, a UV zafeni. V projektu byly navrzeny
metody, provedena jejich optimalizace v laboratornich podminkach a ovéreni laboratornich vysledki
v poloprovozu na lokalité kontaminované kyanidy. DalSim cilem bylo hodnoceni environmentéalnich
dopadi jednotlivych sanalnich metod pomoci metody Posuzovani Zivotniho cyklu (Life cycle
assessment — LCA). Ze ziskanych vysledkd byl vytvoren komplexni nastroj pro management lokalit
kontaminovanych kyanidy a navrZzen novy pfistup k hodnoceni sanaci. V zavéru projektu bylo na zakladé
poloprovoznich poznatkt zkonstruovano oxidacni zarfizeni pro dekontaminaci vody znecisténé kyanidy.

Kli¢ova slova: kyanidy, chemicka oxidace, LCA, sanace kontaminovanych lokalit

Uvod

V pfedchozich fazich projektu TACR (&. TA03021286) s nazvem "Komplexni feSeni pro sanace lokalit
kontaminovanych kyanidy" byly optimalizovany parametry oxidace kyanidd pomoci H,O, a UV
v odpadnich vodach. Nejprve byly provedeny ovéfovaci testy v laboratornich podminkach, v dalSi ¢asti
prace pak bylo testovano zafizeni v poloprovoznim meéfitku. K poloprovoznimu testovani zafizeni byla
vybrana lokalita pramyslového arealu v CR, na niz se nachazi podzemni voda silné kontaminovana
kyanidy. DalSi Casti projektu bylo vytvofeni Fidiciho systému, ktery umozfiuje dalkové sledovani
nékterych parametrl a automatické nastavovani technologie. DalSim cilem projektu bylo hodnoceni
environmentalnich pfinost a dopadi danych technologii pomoci metody LCA (Life cycle assessment).
Ziskané poznatky z testovani technologie a dalSich blokd projektu byly pouzity pfi tvorbé finalniho
zafizeni pro dekontaminaci vody znecisténé kyanidy.

Princip technologie

Pokrocilé oxidacni procesy

Existuji rizné metody cCisténi odpadnich vod znecisténych kyanidy. K Uplnému rozlozeni kyanidu je
nutné provést oxidaci. Oxidace kyanidi mize byt provadéna za pouZiti biologickych, katalytickych,
elektrolytickych, chemickych a fotolytickych metod. V oblasti ¢iSténi odpadnich vod je kladen velky diraz
na takové technologie, které jsou provozné a finanéné nenarocné a zaroven maji dobrou ucinnost. Tyto
pozadavky mohou splfiovat tzv. pokrocilé oxidacni procesy (AOP — Advanced oxidation processes),
které zahrnuji kombinaci chemického oxidantu a ultrafialového zafeni za ucCelem vytvofeni
hydroxylového radikalu (-OH). Hydroxylové radikaly reaguji s jakoukoliv slou¢eninou schopnou oxidace,
pricemz nasleduje sled oxidaénich a degradacnich reakci. Technologie AOP jsou vhodné na odstranéni
organickych i anorganickych polutanti z odpadnich vod.
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Oxidace pomoci H,O,

Peroxid vodiku (H,0,) je silngjSi oxidant nez kyslik, ale slabSi nez ozén. Kyanidy jsou hydroxylovymi
radikaly oxidovany podle rovnice (1). Dale pak mohou probihat reakce podle rovnic (2) az (4) v zavislosti
na tom, kolik radikal je dodano [1, 2]. Peroxid vodiku je pro oxidaci ¢asto pouzivan, protoze je relativné
levny, rozpustny ve vodé, jednodusSe se s nim manipuluje a snadno se skladuje.

CN +2OH- — OCN + H,0 (1)
CNO + 3 OH- — HCOj4 + % N, (g) + H,0 2)
CNO" + 6 OH- — HCOj3 + NO, + H* + 2 H,0 (3)
CNO + 8 OH: — HCOj3- + NOs + H" + 3 H,0O 4)

Oxidace pomoci UV zareni

Fotolyza UV zafenim mulze zefektivnit oxidacné-redukéni reakce poskytnutim energie
z elektromagnetického zareni jako katalyzatoru procest presunu elektrond. Elektromagnetické zareni je
absorbovano a elektrony absorbujici latky jsou pak prevedeny ze zakladniho stavu do stavu
excitovaného. Elektrony se stavaji reaktivnéjSimi a ucastni se redoxnich reakci. Mnoho redoxnich reakci
mulze byt katalyzovano expozici umeélym zdrojum zafeni. Fotolytické reakce mohou byt provadény
pfimo, kdy absorbuijici latka je ta latka, kterou chceme rozloZit, nebo nepfimo, kdy absorbujici latka ma
pfenaset energii k latce, kterou chceme rozloZzit. Jednim z oxidaénich €inidel, které se v kombinaci s UV
zarenim pouzivaji, je peroxid vodiku. Kyanidy pak mohou byt oxidovany jako nasledek fotolyzy H,O,,
kterou jsou také tvofeny hydroxylové radikaly [2]:

Aplikace oxida¢nich metod v sanacich kontaminovanych lokalit

Oxida¢nich metod Ize v sanacich kontaminovanych lokalit vyuzit jako upravu vod vy€erpanych pfi
sanacnim Cerpani nebo pfi provozovani hydraulickych ochrannych systému. Technické usporadani
sanacniho ¢erpani mizeme rozdélit na Cerpaci systém zajistujici odtahovani kontaminované vody a na
Cistici zafizeni instalované na povrchu a slouZici k Cisténi odCerpané podzemni vody. Jakmile je
kontaminovana voda odCerpana prostfednictvim sanacnich vrtd na povrch, dochazi k jejimu cisténi,
které je v zasadé provadéno stejnymi postupy, které jsou pouzivany pro Cisténi jakékoli jiné znecisténé
vody.

Laboratorni a poloprovozni zkousky

Na zakladé poznatku z literarni reSerSe, ve které byly definovany a charakterizovany jednotlivé
technologie oxidace kyanidu, a z dosavadnich zkuSenosti Clenu feSitelského tymu bylo navrzeno
zarizeni pro testovani v laboratornich podminkach. Na zkuSenosti ziskané pfi laboratornich
experimentech pak bylo navazano v poloprovoznim testovani. V poloprovoznich zkoudkach byly
navrzené metody ovéfeny na konkrétni lokalité a optimalizovany parametry provozu. Pfi zkouskach byl
do Cerpané podzemni vody kontaminované kyanidy pfidavan H,O, (35 % w/w). Voda pak prochazela
potrubim do dvou reaktorl s UV lampami a poté do reakéni nadrze. V experimentech na oxidaénim
zafizeni bylo zjisténo, Ze nejvysSi uCinnosti rozkladu kyanidd bylo dosazZeno pfi zvySeni pH vody na
vstupu do zafizeni na hodnotu 9,5. Vysledkem experimentalni €asti byl kompletni navrh zafizeni
a ovéfeni jeho funkce v poloprovoznich podminkach. Podrobné vysledky z této Casti projektu byly
shrnuty v pfispévku v odborném periodiku. [3]
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Ridici systém

Daldim blokem projektu bylo "Automatické Fizeni chemické oxidace pro uéely sanaci lokalit
kontaminovanych kyanidy". Cilem bloku bylo vytvofeni systému méfeni nékterych vstupnich
a vystupnich parametri upravované vody, telemetrického sledovani ¢innosti zafizeni a nastavovani jeho
funkénich parametri. Vysledkem bloku byl software pro kontrolu technologie na lokalité a jeji
automatické Fizeni. V ramci projektu byla navrZzena a ovéfena celkova funkénost software zafizeni na
oxidaci kyanidd. MéFici a vizualizaéni systém sestaval z méficich sond pH a oxida¢né-redukéniho
potencialu na vstupu, méficich sond pH a oxidacné-redukéniho potencidlu na vystupu,
bezpotencialového kontaktu pfipojeného na impulsni vodomér kontaminované vody, kontaktu davkovace
peroxidu vodiku, bezpotencialového kontaktu Fidicich jednotek jednotlivych lamp UV a vilastni procesni
a zobrazovaci jednotky — datového koncentratoru. Navrh, tvorba a nastavovani systému bylo shrnuto
v pfispévku ve sborniku [4]. Ridici systém byl po testovani v poloprovoznich podminkach zabudovan do
finalniho zafizeni.

Obrazek 1: Provozni schéma finalniho oxidaéniho zarizeni
1 — zafizeni pro dekontaminaci znecisténé vody, 2 — privodni potrubi, 3 — zdroj UV zareni, 4 — zdroj
znecisténé vody, 5 — prvni nadoba, 6 — pritokomér, 7 — senzor kvality, vody, 8 — vedeni chemikalie pro
zménu pH, 9 — davkovaci ¢erpadlo, 10 — zdroj chemikélie pro zménu pH, 11— spojovaci potrubi mezi
nadobami, 12 — druha nadoba, 13 — vypoustéci ventil, 14 — vedeni peroxidu, 15 — davkovaci éerpadlo
peroxidu, 16 — zdroj peroxidu, 17 — vypoustéci potrubi pro odvadéni vody, 18 — fidici jednotka, 19 — cerpadlo
zdroje znecisténé vody, 20 — datové uloZisté, 21 — modem, 22 — displej, 23 — rozhrani pro obsluhu.
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Hodnoceni environmentalnich dopadu jednotlivych sanaé¢nich metod
pomoci LCA

Cilem dalSiho navazujiciho bloku projektu bylo hodnoceni environmentalnich pfinost ¢&i eventualni
zatéze ruznych variant oxidace odpadni vody pomoci metody posuzovani zivotniho cyklu (LCA — Life
Cycle Assessment). Ve studii byly porovnany environmentalni dopady provadéni riGznych metod oxidace
vody kontaminované kyanidy. Jednotlivé varianty vychazely z poloprovoznich zkouSek oxidacniho
zarizeni. Detaily studie a hlavni vysledky byly shrnuty v odborném Casopise [5].

Konstrukce oxidacniho zarizeni

Poznatky ziskané ve vSech pfedchozich fazich projektu byly propojeny a vyuzity pfi tvorbé finalniho
oxidaéniho zafizeni. Vysledek byl registrovan na Ufad& primyslového vlastnictvi jako uZitny vzor
s ndzvem "Zafizeni pro dekontaminaci vody znecisténé kyanidy" [6]. Provozni schéma zafizeni a jeho
jednotlivé ¢asti jsou uvedeny na obrazku 1. Provoz zafizeni v realnych podminkach je vidét na
obrazku 2. Finalni zafizeni je kompaktni a snadno pfepravitelné pfimo na misto pouziti. Zafizeni je
snadno kombinovatelné s dalSimi Cisticimi technologiemi, napf. ozonizaci (viz obrazek 3). Technologie je
variabilni i z hlediska pouzitych Cinidel, kdy Ize pomoci zafizeni davkovat i jiné latky nez H,O,. Nedilnou
soucasti finalniho nastroje je monitorovaci a fidici systém, ktery umozniuje dalkové sledovani a fizeni
provozu a kontinualni méreni nékterych fyzikalné-chemickych parametra.

Obrazek 2: Zafizeni ve zkusebnim provozu
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Obrazek 3: Kombinovani technologie s dalsimi oxidaénimi metodami, napfiklad s ozonizaci

Zaver

V prispévku byly pfredstaveny vysledky projektu "Komplexni fe3eni pro sanace lokalit
kontaminovanych kyanidy". Finalnim vystupem projektu je zafizeni k provadéni tzv. pokrocCilych
oxida€nich procesu. Zafizeni vyuziva kombinaci oxidace pomoci H,O, a UV zafeni. Technologie maze
byt vyuzita jak pro rozklad kyanidd v odpadnich vodach, tak pro rozklad dalSich typt znecistujicich latek,
které podléhaiji oxidaci.

Podékovani
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Abstract

In the paper, there are summarized results of a three-year TACR (Technology Agency of the Czech
Republic) project called "The Complex Solution For Remediation Of Cyanide-Contaminated Sites" which
took place from 2013 to 2015. The main objective of the project was development of decontamination
methods for cyanide-contaminated water using the combination of H,O, and UV radiation. In the project,
methods were proposed and their optimisation in a laboratory scale was performed. The laboratory
results were then verified in a pilot plant in cyanide-contaminated area. The next objective was to assess
environmental impacts of particular remediation techniques by Life cycle assessment method. On the
basis of obtained results, a complex instrument for management of cyanide-contaminated sites was
established and new approach for remediation assessment was proposed. On the basis of pilot plant
results, the oxidation apparatus for water decontamination of cyanide-contaminated water was
constructed.

Keywords: cyanide, advanced oxidation process, Life cycle assessment, remediation of
contaminated sites
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Souhrn

Viyvijeny cirkulaéni systém umozriuje aktivni a dalkové fizeny zpusob davkovani Ccinidel do
horninového prostredi, ktery vede k rovnomérnéjsi distribuci Cinidel a v konecném ddsledku k omezeni
opétovného nardstu koncentrace kontaminantu, dale ke kratsi dobé potfebné k dosazZeni cilovych
koncentraci kontaminantu a k sniZeni mnoZstvi davkovanych ¢inidel. On-line monitoring klicovych
parametrt a dalkové ovladani sanacniho systému umoZzriuje fesiteli rychle reagovat na vyvoj situace a
zefektivnit sanacni proces. Cely systém je v soufasnosti testovan poloprovozni zkouSkou na lokalité
znecisténé chlorovanymi uhlovodiky. Cirkulaéni systém je touto poloprovozni zkou$kou pouZivan
k distribuci fermentujiciho substratu pro biologickou reduktivni dechloraci chlorovanych uhlovodika.
Vysledky poloprovozni zkou$ky vykazuji velmi dobrou ucéinnost a moznosti vyuZiti této technologie
v sanacni praxi.

Klicova slova: in-situ sanace, distribuce reakcénich CcCinidel, cirkulace, automatizace, znecisténi
podzemnich vod, chlorované uhlovodiky

Uvod

Uginnost in-situ sanaénich technologii vyznamné zavisi na dosaZené distribuci chemického &inidla
nebo, v pfipadé biologickych technologii, substratu ¢i nutrientd v kontaminovaném horninovém prostiedi.
Vyvijeny cirkula¢ni systém ma za cil zajistit optimalni distribuci téchto Cinidel v sanovaném zvodnéném
horninovém prostfedi. Systém je zaloZzen na Fizené cirkulaci podzemnich vod s davkovanim substratu
(Cinidla). Cirkulace, tedy zasakovani a Cerpani pfi zménach scénare aktivnich injektdznich a ¢erpanych
vrtl vyvola zmény proudového systému, ktera zplsobi rozSifeni substratu i do stagnacnich zén nebo
zO6n s omezenou propustnosti a tim rovnomérnéjsSi distribuci Cinidla. Zamezi se tak nezadoucimu
opétovnému narulstu koncentraci kontaminantu po odeznéni Ucinku Cinidla a omezi se tak mnozstvi
Cinidla opakované davkovaného na potlaceni tohoto efektu. Sanacni systém rovnéz umozriuje on-line
monitoring kliGovych parametrd systému a jeho dalkové ovladani. Resitel tak mizZe rychle reagovat na
vyvoj situace — ,na dalku“ upravovat ¢erpana/vsakovana mnozstvi, vypinat €i zapinat Cerpané/injektazni
vrty, davkovani substratu, apod.

Prispévek popisuje vyvijeny systém a prezentuje dosavadni vysledky poloprovozni zkousky.

Popis automatizovaného systému sanace

Systém se sklada z:

injektaznich vrtd,

¢erpacich vrtd,

ponornych Cerpadel v erpacich vrtech,

davkovaciho ¢erpadla na €inidlo,

filtru jemnych &astic,

zasobni nadrze na substrat,

potrubnich rozvodu, véetné kulovych a vzorkovacich ventild,
méfFicich apararatur (vodomeéry, tlakoméry, méfeni hladiny v zasobni nadrzi),
elektrorozvodd,

fidici jednotky a

dispeCerského pracovistg.
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Rizeni technologického procesu je plné automatické. Pro fizeni a monitorovani technologického
procesu byl zvolen fidici systém PLC firmy SIEMENS z fady S7-1200, ktery zaruc€uje provoz technologie
s minimalnimi naroky na obsluhu a umoznuje rozSifovani monitorovanych Useku technologie.

Z provozu automatizovaného cirkulaéniho systému jsou snimany dulezité provozni a poruchoveé
stavy, potfebné jak pro samotné fizeni chodu technologie, tak i pro zaznamenavani udaju vypovidajicich
o funkci zafizeni: hladina v €erpacich vrtech, hladina v nadrzi na ¢inidlo, ¢erpané mnozstvi z vrt(,
Cerpané mnozstvi Cinidla, tlak pfed a za filtrem pevnych &astic, porucha a chod &erpadel ve vrtech
a davkovacich Cerpadel, vypadek faze. Systém umozriuje automaticky reagovat na tyto stavy, napf.
vypnuti Eerpani/vtlaceni v pfipadé prekroceni pfedem nastavené kritické diference tlaku pred a za filtrem
pevnych &astic (indikace ucpani filtru) nebo kritického tlaku za filtrem (indikace ucpani injektazniho vrtu).

Softwarovy systém PROMOTIC umoZhuje na vzdaleném PC pocitai nebo mobilnim telefonu
interaktivnimu ovladani, povelovani a sledovani procesu, véetné grafickych pribéht vybranych veli¢in.
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Obrazek 1: Obrazovka dispecerského pracovisté

Poloprovozni zkouska
Uspofadani zkousky

Vyvijeny systém je testovan na lokalité znecisténé chlorovanymi etheny (CIU-Eth). Jedna se o dobre
propustny kvartérni Stérkopiskovy kolektor mocny 4 m, pfekryty cca 5 m mocnou vrstvou povodnovych
hlin. Pfed zahajenim poloprovozni zkousky se koncentrace primarniho kontaminantu — trichlorethenu
(TCE) v podzemni vodé oblasti pohybovala v Sirokém rozmezi od urovné pod mezi laboratorni
stanovitelnosti (<1,0 ug/l) ve vrtech v jv. €asti oblasti v dusledku v minulosti probéhlé sanace in-situ az
po uroven v fadu vySSich tisict ug/l. Vychozi stav koncentraci TCE je znazornén na obrazku 3 nahofe
vlevo.

Jako sanacni technologie pro odstranéni znecisténi chorovanymi etheny byla zvolena metoda
biologické reduktivni dechlorace (BRD), pfi které dochazi k sekvenéni hydrogenolyze, tedy substituci
vodiku za atom chléru a zaroven k redukci uhliku v molekule chlorovaného ethenu elektronem
poskytnutym donorem. Donorem elektronu (a vodiku) je molekularni vodik produkovany fermentaci
organickych latek pfirozené se vyskytujicich nebo ucelové do zvodnéného prostredi aplikovanych. Jako
substrat produkujici donor elektronu (vodik) byla zvolena syrovatka. Testovany automatizovany
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cirkulacni systém tedy slouzi k aplikaci substratu (pfipadné i jinych zivin) do kontaminované zvodné
a jeho co nejlepsi distribuci.

Cirkula¢ni systém se sestava z 2 Cerpacich vrta a 3 injektaznich vrt( a dalSich prvk( popsanych vyse.
Podzemni voda byla jimana z Cerpacich vrti a po obohaceni syrovatkou (v poméru 1:50) zasakovana
do injektaznich vrta situovanych proti sméru proudéni podzemnich vod. Opakované byl scénar ¢erpani a
vtla¢eni ménén (zapinani a vypinani jednotlivych vrtd) vrtl. Cirkulace podzemni vody pokracovala po
dobu 10 dn0 i po ukon&eni davkovani syrovatky pro jeji distribuci v prostoru vymezeném cirkulaénimi
vrty. Vroce 2015 bylo aplikovano 11,4 m® syrovatky a od&erpano a zpétné injektovano 3500 m®
podzemni vody (zkouska bude pokracovat i v roce 2016).

Obrdzek 2: Rozmisténi vrti poloprovozni zkousky

Bé&hem poloprovozni zkousky jsou v pozorovacich vrtech sledovany fyzikalné-chemické parametry
podzemni vody (teplota, ORP, vodivost a pH) a odebrané vzorky vod analyzovany na obsahy TOC,
zakladni kationty a anionty, CIU-Eth a plyny (ethan, ethen, methan). Ve vzorcich vybranych vrtd jsou
navic jeSté stanovovany obsahy sulfanu a formem uhli¢itan(.

Vysledky
Vysledky poloprovozni zkousky Ize shrnout takto:

Systém v dosavadnim prubéhu poloprovozniho testu vykazal prakticky nulovou poruchovost. Diléi
neprojektové stavy byly odstranény pfi nabéhu systému.

Podle vysledkl provadéného monitoringu se aplikovany substrat rozSifil v celé oblasti poloprovozni
zkousky. Pouze v prostoru vrtu MV-1 byla dotace substratu omezena pravdépodobné v dusledku lokalni
heterogenity prostfedi, omezené hltnosti injektazniho vrtu HV-7Z a jeho pozice (optimalni pozici brani
existence budov a podzemnich inzenyrskych siti).

Distribuce substratu se projevila ve zméné celé fady sledovanych parametr( (Eh, obsah Fe, Mn,
dusi¢nanu siran, methanu) detekujicich posun fyzikalné-chemickych pomérl zvodné do podminek
optimalnich pro biologickou hydrogenolyzu CIU-Eth.

Biologickou hydrogenolyzou doslo béhem cca 3 mésicu k vyrazné dechloraci ClU-Eth z TCE na nize
chlorované etheny a dale az na nechlorované a netoxické ethen a ethan. Nejvyraznéjsi rozklad TCE byl
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pozorovan v objektech Z-4 a HV-8 v zapadni Casti oblasti, kde pokles koncentrace TCE 98. den
poloprovozni zkousky €inil >99,98 %, resp. 99,53 %. Vyznamna ucinnost byla pozorovana i dale ve
sméru proudéni podzemni vody v Cerpacim vrtu HV-3, kde pokles koncentrace za stejné obdobi Einil
91,57 %. Minimalni pokles koncentrace TCE byl zatim pozorovan ve vrtu MV-1 (8,5 %) a v sousednim
vrtu HV-1 (21,46 %), kam se dosud substrat nerozSifil v dostate¢né mife.
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Obrazek 3: Obsah TCE v podzemni vodé pred (vlevo), 26. den (vpravo) a 98. den (dole)
poloprovozni zkouSky

Postupna dechlorace CIU-Eth z mate€ného TCE pfes niZze chlorované etheny az na nechorovany
etheny a ethan je patrna na obrazku 4 vyjadfujicim vyvoj stupné dechlorace, ktery je definovan vztahem
(Sinke et al. 2001):

[TCE]+ 2[cis — DCE]+3VC |+ 4[ethen ]+ 4[ethan |

4x([PCE+[TCE]+ [cis - DCE]+ VC ]+ ethen -+ [ethan]) """

kde [kontaminant] pfedstavuje molarni koncentraci (mmol/l) jednotlivych kontaminantu.
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Aplikace substratu a jeho distribuce automatizovanym cirkulaénim systémem vedl k vyraznému
narlistu stupné dechlorace na hodnoty pfevazné prekracujici 50 % (26. den), resp. 60 % (98. den
poloprovozni zkou$ky).
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Obrazek 4. Stupen dechlorace CIU-Eth v podzemni vodé pred (vlevo), 26. den (vpravo)
a 98. den (dole) poloprovozni zkousky

Nebyly pozorovany vyrazné zmény v zakladnim chemickém sloZeni podzemni vody, viz Durovav
graf pro podzemni vodu vrtu Z-4 na obrazku 5. Po aplikaci substratu doSlo ke zménam, které souvisi
s vyvolanou intenzifikaci mikrobialnich procesl — tedy k vy€erpani rozpusténych terminalnich akceptora
elektronu (pfedevsim siranu) a narlistu koncentrace nékterych rozpusténych kovl (manganu, v mensi
mife Zeleza) v disledku jejich mikrobialni redukce. Tyto zmény generelné zpUsobily pokles celkové
mineralizace podzemnich vod, nedoslo viak ke zméné hydrochemického typu podzemni vody.
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Obrazek. 5: Duroviv diagram popisujici vyvoj hydrochemickych viastnosti podzemni vody
vevrtu Z-4

Zaver

Vyvijeny automatizovany cirkulaéni systém sanace v dosavadnim prabé&hu poloprovoznim testu
vykazal prakticky nulovou poruchovost. Dil€i neprojektové stavy byly odstranény pfi nabéhu systému.
Bé&hem prvnich cca 3 mésicl poloprovozni zkousky doslo k distribuci substratu prakticky v celé oblasti
poloprovozni zkoudky a k navozeni podminek pro biologickou hydrogenolyzu (rozklad) CIU-Eth. To bylo
potvrzeno vyvojem celé fady sledovanych fyzikalnich i chemickych parametrl. Ukazuje se, Ze tato
technologie ma potencial uplatnéni v sanacéni praxi s pozitivnim dopadem na rychlost a trvalost dosazeni
cilovych koncentraci sanace, mnozstvi aplikovanych reakénich Cinidel a na celkové naklady.

Podékovani

Predmétna technologie je vyvijena a testovana v ramci vyzkumného projektu ¢. TA04021725. Projekt
Je reSen za podpory Technologické agentury v ramci programu Alfa 4.
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Automatic circulation system of groundwater remediation
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Lucie JIRICKOVA 3
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Liberec

Abstract

The circulation system being developed enables active and a remote controlled delivery of remedial
agents into the subsurface. It results in homogenous distribution of the agents and finally to reduction of
the rebound of contaminant concentrations. Furthermore, it results in shorter remedial time and reduction
of the amounts of the remedial agents. On-line monitoring of key parameters and remote control of the
remedial system enable the project manager to respond quickly to the current remedial status and make
the remedial process more efficient. The whole remedial system is currently being tested at the site
contaminated by chlorinated solvents. The circulation system is used for delivery of a substrate for
enhancement of biological reductive dechlorination of chlorinated ethenes. Results of the field test show
very good efficiency and a potential for use of this technology in a remedial practise.

Key words: in-situ remediation, distribution of the remedial agents, circulation, automation,
groundwater contamination, chlorinated solvents
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Souhrn

Prispévek prezentuje metodiku odhadu sloZzeni a budouci produkce komunalniho odpadu
na zakladé kombinace regresnich model(i a rozbort v riaznych typech zastavby. Pomoci dat
tykajicich se tfidéného sbéru jsou odhady sloZeni verifikovany a korigovany. Pro potfeby
planovani v odpadovém hospodarstvi byla provedena progndéza produkce a sloZeni
komunalniho odpadu do v roku 2020 (tfidény sbér) a 2024 (smésny komunalni odpad).
Prognéza byla zaloZena na analyze trend( historickych dat. Vysledky jsou vzajemné
bilancovany, aby odpovidaly hmotnostni toky jednotlivych typlt odpadid v ramci tGzemniho
rozdéleni (napr. soucet produkce odpadu ve véech krajich odpovidé produkci v CR).

Klicova slova: Odpadové hospodarstvi, prognéza produkce odpadd, tridéni odpadu,
nastroj Justyna, komunalni odpad.

1. Uvod

V souladu s platnym Planem odpadového hospodarstvi (POH) [1] bude v nasledujicich letech nutné
provést fadu zmén v oblasti odpadového hospodarstvi (OH). Mimo jiné bude nutné modernizovat
soucasnou zpracovatelskou infrastrukturu. Pro efektivni planovani v OH je dulezity kvalitni odhad
produkce odpadu. Pristup, ktery byl vyuzit v ramci POH, byl pfedstaven v[2]. Vyprodukované mnozstvi
odpadu souvisi s hospodafskym rastem jednotlivych statd. Tento vliv byl diskutovan v ramci ¢lanku[3].
Progndézou vyvoje nakladani s komunalnimi odpady (KO) se zabyval také text [4]. Dalsi vyvoj OH budou
ovliviiovat predevS§im ekonomické aspekty. Vliv téchto faktord na produkci odpadl ve Slovenské
republice byl prezentovan v [5]. Potencial zmény k efektivnéjSimu nakladani s KO je mozné odvozovat
z vyspélych statl zapadni Evropy. VyuZziti analogie s historickym vyvojem ve vybraném regionu
N&mecka pfi navrhu cild separace pro CR je zpracovano v[6]. Aktualni mirou uginnosti separace KO
v podminkach CR se zabyvala prace [7]. Ve studii [8] jsou prezentovany ukazky efektivniho nakladani
s KO v ramci CR v pFipadé nékolika mést a obci. Jednim z hlavnich témat OH jsou ekonomické dopady
na producenty odpadi. Hodnoceni nakladi na zpracovani KO je uvedeno v [9]. Novym proudem
z pohledu separace KO je bioodpad. Od roku 2014 je povinnosti kazdé obce zajistit moznost separace
bioodpadu. Touto problematikou se zabyvala studie [10].

V roce 2015 se autorsky kolektiv podilel na fe$eni rozsahlé studie pro MZP s nazvem Priprava
podkladi pro oblast podpory odpadového hospodarstvi 2014 az 2020. Dil€¢im a podstatnym vystupem
projektu byl dokument Navrh optimélini sité zafizeni v krajich av CR. Jednim z kliovych Ukol( bylo
vypracovani navrhu optimalni sité nakladani s nebezpecnymi odpady (NO), biologicky rozlozitelnymi
odpady (BRO) a zbytkovymi odpady vhodnymi pro energetické vyuZiti (zejména smésné komunaini
odpady — SKO). Byla zohlednéna environmentalni a ekonomicka kritéria. Vypocet probihal na urovni
obci s rozSifenou pusobnosti (ORP) s vyuzitim nastroje NERUDA (vypoctovy nastroj byl detailné
predstaven v [11]). Nezbytnym vstupem byla prognéza produkce kli€ovych tokd na drovni ORP.

Tento pfispévek sumarizuje pFistup k prognézovani produkce a slozeni odpadu. Vzhledem
k rozsahlosti a omezenému prostoru pfispévku jsou ukazany vysledky pro SKO a oddélené sbirany
papir a plast.
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2. Datova zakladna — odpady

Zakladem progndzy byla analyza trendu historickych dat z obdobi 2009 az 2013. V tomto pfispévku
je shrnut:

)] Odhad slozeni SKO v obdobi 2009 — 2013
i) Progndza produkce do sledovaného obdobi 2020 a 2024 zalozena na analyze trendu
iii)  Odhad produkce SKO a tfidénych sloZzek KO (papir, plasty) v obdobi 2020 a 2024

Analyza produkce vybranych KO popsanych v tomto textu se vénuje nasledujicim typtim odpadu:

1)  Smésny komunalni odpad — systém obce (odpad produkovany obcemi a ob&any obce).
2)  Smésny komunalni odpad — produkce firem (mimo systém obce).
3)  Vybrané tfidéné sloZky komunalniho odpadu — SEP-PAP, SEP- PLAST (systém obce).

Zakladni vstupni datové sady:

« vefejné dostupna databaze VISOH (data z obdobi 2009 az 2013, bez rozlieni plvodce). Produkce
jednotlivych odpadovych sub-tokli byla vypocitana na zakladé principu metodiky Zpracovani
matematického vyjadreni vypoctu “soustavy indikatord OH”. Do produkce jednotlivych odpadovych
sub-tokd byly uvazovany kédy zpUsobu nakladani AOO, BN30, AN60.

+ data poskytnutda agenturou CENIA na zakladé pozadavku autorli (data do roku 2013, odpad
produkovany obcemi a ob&any obce). Jednalo se o kédy zpusobu nakladani AOO a BN30.

Pro body 1 a 3 byla provedena rozsahla analyza zaloZzena na odhadech sloZeni smésného
komunalniho odpadu (SKO). Jako zdroj informaci byla vyuzita datova sada zahrnujici pouze produkci ze
systému obce (viz vyse). U bodu 2 byla provedena pouze analyza zaloZzena na historickych datech
(analyza trendu). Jako zdroj dat byla pouzita data o produkci bez rozliSeni puvodce a také data ze
systému obce. Za produkci firem byl povazovan rozdil produkci pfislusnych katalogovych €isel (vSichni
puvodci minus systém obce).

Z duvodu udrzeni FeSitelnosti celé prognodzy byla katalogova Cisla rozdélena do skupin kédu (sub-
tokl) oznacenych pro ucely této studie jako ,SEP-PAP*“ separovany papir a ,SEP-PLA" separovany
plast, které zahrnovaly nasledujici katalogova Cisla (odpad produkovany obcemi a ob&any obce, viz
tabulka 1).

Tabulka 1: Katalogova ¢isla zahrnuta do prognézy

Tok Zahrnuta katalogova ¢Cisla
20 01 39 Plasty
SEP-PLA
15 01 02 Plastové obaly
20 01 01 Papir a lepenka
SEP-PAP

15 01 01 Papirové a lepenkové obaly

Pro ostatni katalogova €isla produkovana v ramci systému obce (jako napf. Dfevéné obaly 15 01
03, Kovové obaly 15 01 04, Kompozitni obaly 15 01 05, Smésné obaly 15 01 06, Sklenéné obaly 15 01
07, Textilni obaly 15 01 09, Sklo 20 01 02, Biologicky rozlozitelny odpad z kuchyni a stravoven 20 01 08,
Kovy 20 01 40, biologicky rozlozZitelny odpad 20 02 01) z divodu jejich charakteru (vysoka variabilita
v datech, velké mnozstvi extrémnich hodnot, atd.) a celkové malému procentu zastoupeni ve zbytkovém
SKO neni detailni analyza realizovatelna a ani nutna vzhledem k cilim vlastniho projektu.

3. Odhad slozeni SKO ze systému obce — pouzity pristup

Postup analyzy (odhadu) se sklada z nékolika krok:
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1) Odhad slozeni SKO v roce 2009 (dostupné rozbory).
2) Odhad slozeni pro obdobi 2010 — 2013 (dostupna data z ISOH).

3) Analyza trendu do roku 2024.

Prvnim krokem je odhad slozeni SKO v roce 2009 pro jednotlivé ORP. V tomto ¢asovém okamziku
zacina hodnocena Casova fada a soucasné z tohoto obdobi pochazi vétSina dostupnych analyz slozeni
SKO (aktualngjsi data nemaji autofi k dispozici). K odhadu slozeni SKO byla vyuzita regresni analyza.
Nezavislou proménnou bylo mnozZstvi obyvatel v uvaZovanych typech zastavby. Data byla agregovana
pro ORP jako nejmensi uvazovanou uzemni jednotku v pfedstavenou v analyze. Agregovana data
o0 zastoupeni rtiznych typtl zastavby pro celou CR jsou zobrazena v tabulce 2.

Tabulka 2: Typ zdstavby (izemi celé CR)

__ Typzastavby 0-8 8-30 30-60 | 60-1200
(pocet obyv. na jedno €. p.)
Procentualni zastoupeni 51,7 % 20,3 % 17,8 % 10,3 %

Zdroj: Vlastni analyza VUT v Brné

Z duvodu, zZe vytvoreny regresni model (zavislost produkce odpadu na typu zastavby) popisuje
prumérnou obec (s danym typem zastavby), realné hodnoty pro jednotlivé obce se od regresniho
modelu rGzné odklani. Situace je znazornéna na motivaénim obrazku 1. Cerveny bod (1) predstavuje
obec, kde je zastoupena sledovana frakce vice nez pfedpovida regresni model. Naopak Zluty bod (2)
prezentuje obec se zastoupenim dané frakce nizSim nez udava vytvofeny model.

Produkce odpadu

Typ zastavby

Obrazek 1: Motivac¢ni princip tvorby modeli produkce pfedmétnych typu odpadu

Variabilitu v datech je mozné korigovat na zakladé informace o mnozstvi separovanych slozek
v jednotlivych ORP. Uvaha vychazi z pfedpokladu, Ze &im vice se separuje, tim méné daného typu
odpadu zlstava v SKO. Bylo tedy stanoveno pravidlo, Ze podobné obce z pohledu rozlozZeni typu
zastavby maji podobnou produkci jednotlivych frakci KO (tfidény sbér plus obsah v SKO) na obyvatele.
Aby bylo mozné pracovat dohromady se slozenim SKO a udaji o vytéZnosti tfidéného sbéru, bylo nutné
pro obé &asti vytvofit stejné modely (odhady produkce priimérné obce s danou zastavbou). U SKO byl
odhad stanoven na zakladé dat z rozbort odpadu, které mélo VUT v Brné v dobé zpracovani analyzy
k dispozici: Jedna se o nasledujici rozbory:

- tfi typy zastavby, 12 rozborl pro kazdou zastavbu v obdobi 11/2008 az 10/2009, VaV/SP/2f1/132/08
 Ctyfi typy zastavby, HI. m. Praha, dva rozbory pro kazdou zastavbu v obdobi 11/2007 az 04/2008
- méstska zastavba, mésto A (region severni Morava), dva rozbory v obdobi 2/2012
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- dva typy zastavby, mésto B (region jizni Cechy), tfi rozbory pro kazdy typ zastavby v roce 2008
« tfi typy zastavby, Plzen, Ctyfi rozbory pro kazdy typ zastavby v roce 2009, TIC

+ tfi typy zastavby, Olomouc, vysledna hodnota ze série 24 méfeni pro kazdy typ zastavby v obdobi
09/2008 az 08/2010, VaV SP/2f1/166/08

« dva typy zastavby, Jihlava, rozbor pro kazdou zastavbu v roce 2012, EAV- BOKU Viden.
V pripadé lokalit A a B (viz pfedchozi vy¢et bodl) nebyl ziskan souhlas se zverejnénim blizSich udaju.
Ukazka slozeni SKO pro rizné typy zastavby je uvedena v tabulce 3.

Tabulka 3: Zastoupeni slozek SKO ve frakci nad 40 mm (% hm. celého vzorku SKO), 2009 (zdroj:
VaV/SP/2f1/132/08)

Frakce nad 40 mm Centrza;rslttaa\‘llit:pena Lokazlgzt;z:)aapena Smisena zabava
Papir 16,2 6,4 18,6
Plast 14,1 7,9 14,4
Sklo 6,4 2,3 6,7
Kovy 2 2,4 2,2
Biologicky 21 12,6 24,7
Textil 6,3 2,5 4,6
Mineralni 2 5,6 0,8

U tfidéného sbéru byla datovou zakladnou informace z databaze ISOH (systém obce). Obrazek 2
ukazuje princip odhadu produkce papiru v primérné obci v roce 2009.

Celkové mnoZstvi papiru
A

V@@e% Model:
A tridény papir v SKO
shér
l ISOH:
B tridény Papir v SKO
sbér
< .................... >

Obrazek 2: Schéma principu odhadu potencialu papiru
Pozn.: Potencial slozky = vytéZnost v ramci tfidéného sbéru + obsah v SKO

V prvnim kroku (A) se vytvori dva regresni modely — vytéznost tfidéného sbéru papiru a mnozstvi
papiru v SKO (produkce je dana sou¢tem modelu produkce a modelu odhadu slozeni). Pro oba modely
je nezavislou promé&nnou mnozstvi obyvatel v uvazovanych kategoriich zastavby (viz analogické udaje
pro kazdou ORP jako v tabulce 2). Soucet téchto modell udava odhad mnozstvi produkce papiru
v uvazovaném uzemnim celku (ORP, kraj, CR). V daldim kroku (B) je zohlednéna aktualni vytéZnost
separace Vv jednotlivych ORP. Z celkové produkce je odecéten papir ztfidéného sbéru, zbytek
vyprodukovaného papiru se nachazi v SKO (potencial pro moznou budouci separaci). Stejnym
zpusobem byl odhad vytvoren i pro plast.
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Dfive nez je mozné pfistoupit k tvorbé regresnich modeld, je nezbytné zkontrolovat kvalitu dat
a eliminovat pfipadné chyby. S ohledem na povahu dat byl zvolen pro identifikaci chybnych udaji
Dixonlv test (hladina vyznamnosti byla nastavena v souladu s 1% pravdépodobnosti selhani testu).
Celkové bylo identifikovano: papir — 16 hodnot, plast — 9 hodnot a SKO — 13 hodnot jako odlehlych.
Ukazka odhalené chyby prostifednictvim zminéného testu je uvedena v tabulce 4. Jednalo se o ORP
Mlada Boleslav, typ odpadu SKO.

Tabulka 4: Ukazka odlehlé hodnoty v datech z databaze ISOH Cenia

2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | festovaci | Kriticka Z5vér
hodnota hodnota
120908 | 26809 | 21863 | 24645 | 25561 0.95 078 chyba

Pozn.: zvyraznéna hodnota byla identifikovana jako chybny Gdaj.

Odlehlé hodnoty byly nahrazeny sousedni hodnotou (pro rok 2009 se v ORP Milada Boleslav
uvazovala produkce SKO 26 809 tun). V pfipadé, ze se odlehla hodnota nachazela uprostfed Casoveé
fady, byla nahrazena primérem okolnich hodnot.

Z pfikladu v tabulce 4 jednoznaéné plyne nutnost verifikovat dostupna data z databaze ISOH.
Pfidanou hodnotou vyuzité metodiky je automatizovana identifikace podezielych odlehlych hodnot.
Detailni posouzeni pfi€in a dusledkd téchto chybnych adajd, popf. jejich oprava predstavuje aktivitu,
ktera pfesahuje ramec tohoto textu. Muze vS8ak predstavovat zajimavou dlouhodobégjSi vyzkumnou
aktivitu vedouci ke zkvalitnéni datové zakladny.

Druhym krokem v celkové metodice je ¢asovy posun odhadl z roku 2009 do roku 2013. Vzhledem
k tomu, Ze nejsou informace o sloZeni SKO z posledniho obdobi, byly vyuzity dva scénafe urceni
potencialu kliCovych frakci separovaného sbéru:
« Produkce je konstantni;
« Produkce se méni v souladu s celkovou zménou KO (zde mysleno jako soucet vybranych slozek KO).

Prvni scénai uvazuje zménu sloZzeni SKO v zavislosti na zméné separovanych sloZek ve sledovaném
obdobi (o co se navySi separace, snizi se mnozstvi dané frakce v SKO). Druhy scénar bere v Gvahu tlak na
prevenci proti vzniku odpadu, kdy je uvaZovano se stejnym podilem zmény pro vSechny sloZzky obsazené
v KO (kdyz klesa produkce KO, klesa adekvatné také dana slozka, pfiCemz jeji podil je zachovan).
UvaZované scénaie je mozné chapat jako hrani€ni sméry, které budou dale vyuZity pro nasledné analyzy.

Odhady pro roky 2010 az 2013 byly vytvofeny pro uzemni celky ORP, kraje a CR. Nasledné se
vS8echny modely bilancovaly pomoci nastroje JUSTYNA, ktery je na VUT Brno dlouhodobé vyvijen
v ramci projektu TACR Centrum kompetence pro energetické vyuziti odpadd (WtE CC). Tim vznikl jediny
verifikovany model produkce separovanych slozek a slozeni SKO ve sledovaném obdobi (nastroj
JUSTYNA aplikovan poprvé). Diky &asové fadé 2009 — 2013 je mozné pro oba scénafe analyzovat
existenci trendu pro jednotlivé sloZzky KO. Na tomto zakladé byly vytvofeny scénafe vyvoje do roku 2024
(viz nasledujici kapitola). Celkové byla provedena analyza trendu pro tyto typy sub-toku:

« separovany papir (SEP-PAP) — na zakladé dat z ISOH,

+ separovany plast (SEP-PLA) — na zakladé dat z ISOH,

« zbytkovy papir v SKO (PAP v SKO) — na zakladé odhadu,

- zbytkovy plast v SKO (PLA v SKO) — na zakladé odhadu,

« SKO - na zakladé dat z ISOH,

+ Celkovy uvazovany odpad (SKO + SEP-PAP + SEP-PLA) — na zakladé odhadd,

- Separované slozky celkem (SEP-PAP + SEP-PLA) — na zékladé odhadu,

« Separovatelné slozky v SKO (PAP v SKO + PLA v SKO) — na zakladé odhadu,

« Separovatelné slozky celkem (SEP-PAP + SEP-PLA + PAP v SKO + PLA v SKO) — na zakladé
odhadd,

 papir celkem (SEP-PAP + PAP v SKO) — na zakladé odhadu,

« plast celkem (SEP-PLA + PLA v SKO) — na zakladé odhadu,

+ Mira separace papiru (SEP-PAP / (SEP-PAP + PAP v SKO)) — na zakladé odhadu,
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+ Mira separace plastu (SEP-PLA/ (SEP- PLA + PAL v SKO)) — na zakladé odhadu.

V zavorkach jsou uvedeny vztahy, které bylo nutné bilancovat nastrojem JUSTYNA (tzn. nastroj
JUSTYNA byl aplikovan podruhé). Analyzu je mozné provést pro libovolné zvoleny rok.

4. Analyza trendu s naslednym vybilancovanim pomoci nastroje JUSTYNA

Pro menSi uzemni celky (uzemi ORP, popf. obce) se obecné vyskytuje velka variabilita
v historickych datech produkce odpadu. V kombinaci s kratkou ¢asovou fadou (obvykle data od roku
2009, davodem je zména metodiky zpracovani historickych dat) rozkolisanost dat limituje aplikaci
jednoduché analyzy trendu pomoci béznych nastroji. Z tohoto dlvodu je vhodné detailni analyzy
provadéné na nizSich uzemnich celcich (ORP) korigovat agregovanymi daty na vyS$Sich uzemnich
celcich (kraje, CR).

Navrzena metodika tedy souCasné zahrnuje:
« Progndzu katalogovych Cisel, resp. skupiny katalogovych &isel (napf. plast, papir) ve vdech ORP.
« Prognoézu katalogovych Cisel, resp. skupiny katalogovych Cisel na uzemi vSech kraja.
. Prognézu katalogovych &isel, resp. skupiny katalogovych &isel na tizemi CR,

pfiéemz je zaji$tén soulad mezi prognézami na drovni ORP, kraje, CR (souget prognéz ORP v kraji je
roven progndze na zakladé dat krajskych a analogicky pro CR). Obecné splnéni souladu prognéz pfi
rizném okamziku provedeni agregace dat (Uzemni nebo kodu, viz obr. 3, oznaceno symbolem X% resp.
okamziku provedeni analyzy trendu (symbol ,—“) neni z matematického pohledu (analyzy trendd, viz
dale) zaruc€eno.

4 Produkce odpadl
(agregace)
% ,
Prognoza
- subtoku v ORP
o @
° ° -
> Prognéza
A
subtoku na
° z .
¢ q Gzemi CR
® [ ] e © e
Z 52a kod
. o n.a Prognodza kodu
Historicka data Obec
L - v ORP
® ORP ,
o ©® . Prognoza

Progndza kddu
na tzemi CR

Geografické azemi
(agregace)

Obrazek 3: Mozné pristupy k prognoze produkce odpadt
Pozn.: Prognézou katalogovych ¢isel se rozumi napf. dle vySe uvedeného prognéza SKO, plvodci obec (jedno
katalogové ¢islo). Prognézou sub-toku se rozumi napr. dle vy$e uvedeného prognéza PAP (vice katalogovych
cisel).
Zdroj: vlastni tvorba VUT v Brné

Tohoto pozadavku je dosaZzeno aplikaci optimalizacniho nastroje JUSTYNA. Vysledky analyzy
trendu na vSech urovnich (ORP, kraj, CR) jsou korigovany tak, aby byla splnéna podminka konzistence
vysledku prognézy (je jedno jakou cestou pujdeme, vysledek musi byt vzdy stejny, viz obrazek 3).
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JiZz na urovni analyzy trendu je obecné velmi obtizné formulovat jednotny extrapolaéni model, ktery
by vérné popsal situaci ve véech ORP, krajich i CR. S ohledem na povahu dat proto byly uvaZovany tfi
mozné modely pro produkci vSech prognézovanych katalogovych Cisel a skupin v roce 2020 a 2024.
Uvazované modely jsou nasledujici:

« Posledni uvedena hodnota — rok 2013 (model 1);
« Hodnota z analyzy trendu pro rok 2024 (model 2 a 3).

Pro trend (model 2 a 3) byla uvaZzovana mocninna funkce, ktera je tvaru:
y = a+ bx¢,

kde koeficienty a, b, ¢ vychazi z minimalizace ¢tverct odchylek (rozdil mezi daty a modelem — metoda

nejmensich &tvercd MNC). Tvar funkce je oddvodnén neredlnosti linearniho riistu po dlouhou dobu.

Model 2 a 3 se li§i pofadim provedeni progndzy:

+ Model 2 (oznageno PredofSum) — nejdfive je provedena Uuzemni agregace produkce celého kraje,
resp. CR a nasledné na té&chto datech provedena prognéza (symbolicky ,Zg, —°).

+ Model 3 (oznaceno jako SumofPred) — nejdfive jsou provedeny prognodzy jednotlivé pro vSechny
ORRP, které jsou poté secteny (symbolicky ,—,Zs").

V ramci provedenych vypoctd byla nejniz§i tzemni jednotkou ORP. Metodiku Ize v budoucnu rovnéz
vyuzit pro analyzy na urovni obci.

5. Analyza budouci produkce
5.1 SKO ze systému obce

Produkce SKO v CR (ze systému obce) a jeji vyhled do roku 2024 z pohledu analyzy trendu je
uveden na grafu 1.
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Graf 1: Vyhled produkce SKO v CR ze systému obce
Pozn.: PredofSum — nejdfive je provedena sumace produkce celé CR a nasledné na téchto datech provedena
progndza; SumofPred — nejdfive jsou provedeny progndzy za vsechny ORP zviast, které jsou poté secteny.

Z grafu je patrny mirné klesajici trend produkce. Uvazované modely (PredofSum a SumofPred) jsou
ve velmi dobrém souladu, coz znaci vyhlazeni chyb v ramci velkého uzemniho celku. Drobna korekce
vyslednych predikovanych hodnot nastrojem JUSTYNA (ervené body posunuté nad kfivky) je dana
modelem 1 (posledni hodnota zroku 2013) a bilancovanim nizSich uzemnich celkd (kraju, ORP).
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Z grafu 1 Ize vyvodit zaveér, Ze agregované prognozy produkci pro kraje a ORP jsou vy$Si, nez prognéza
pro CR. Proto nastroj zkoriguje data na v$ech drovnich tak, aby hmotnostni bilance platila. Dal$im
vlivem na konecnou predikci jsou predikce ostatnich slozek (napf. prognéza skupin spadajicich pod
tfidény sbér — musi totiz platit rovnice: KO = SKO + SEP separované slozky).

Vysledkem vypo&tu nastroje JUSTYNA je model produkce SKO na uzemi CR, krajl a jednotlivych
ORP. Soucet produkci v ORP odpovida produkci kraje, soucet produkce v krajich odpovida prognéze CR.

5.2 Prognéza produkce vybranych tiidénych slozek (SEP-PAP, SEP-PLA)

Potencialni narust separace materialové vyuZzitelnych slozek tak, jak jej pfedpoklada POH, je mimo
jiné dan obsahem téchto slozek v SKO. Seridzni diskuse nad cilovymi hodnotami budouci miry separace
atedy ivytéZznosti separovaného sbéru mize byt vedena pouze na zakladé dlouhodobého
a systematického sledovani slozeni zbytkovych odpadld. To prokaze skute¢ny potencial pro dalSi
separaci a vytvori zaklad realného nastaveni cil.

Efektivitu tfidéni je mozné kvantifikovat tzv. mirou separace (MS), ktera udava, kolik procent
z celkové produkce daného typu odpadu se podafilo vyseparovat. Tato hodnota s sebou dale nese
informaci 0 mozném zvySeni mnozstvi vytfidéného odpadu. Vzorec udavajici miru separace vypada
nasledovné:

Myytiidéno
MS = y—’
Myytridéno TMSKO

kde myytriaeno Udava mnozstvi vytfidéného odpadu daného druhu a mgk, mnozstvi, které zbylo v SKO.
Soucet obou hodnot predstavuje potencial dané slozky (celkovou produkci bez ohledu na to, v jakém
hmotnostnim toku skongi).

Uginnost separace (%) je vice vypovidajici nez &isté vytéznost separovaného sbéru (kg), protoze se
vytéznost vztahuje k celkovému potencialu.

Bohuzel vysledky analyzy odpadu jsou k dispozici jen velmi sporadicky, jsou z rizného ¢asového
obdobi a velmi Casto navic neni zaru€eno pouZiti jednotné metodiky. Pro odhad sloZzeni SKO
v jednotlivych ORP bylo vyuzito cca 15 rozboru. | pfes védomou nejednotnost predstavuje kazdy udaj
cennou informaci, ktera muze byt vyuZzita s rlznou vahou. Pro pouziti v navrzeném pfistupu neni
nezbytné nutné dodrZovat jednotnou metodiku. | samotné rozbory jsou zatiZzeny urcitou nepfesnosti a
jsou platné v okamziku jejich provedeni na konkrétni svozové trase. Obecné zadny z vysledk( rozboru
nelze povazovat za pfesnou primérnou hodnotu charakterizujici dané uzemi, ale spiSe za indicii, ktera
teprve spole¢né s dalSimi informacemi o daném Uzemi a produkci odpadd v ném popisuje soucasny
stav. Pfedpokladem je, Ze jednotlivé rozbory s urlitou pfesnosti pouze kopiruji skuteéné slozeni. Vzniklé
chyby v jednotlivych rozborech by mély byt bilancovany pomoci regresniho modelu, ktery rozpory
v datech vyhladi (zprdméruje). Kvalita odhadu sloZeni pomoci tohoto pfistupu je dana mnozstvi
dostupnych dat (rozbory SKO).
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6. Separace papiru (systém obce)

Soucasné mnozstvi vytfidéného papiru v jednotlivych ORP je uvedeno v grafu 2. Priméme
mnozstvi na osobu v CR v roce 2013 bylo pfiblizné 23 kg.
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Graf 2: Histogram vytéznosti separovaného papiru pro ORP v CR v roce 2013 (systém obce)

Odhad primérného mnozstvi vytfidéného papiru na osobu v CFg v roce 2024, jako vysledek vyse
popsané analyzy, je priblizné 27 kg. Histogram pro v8echny ORP v CR pro rok 2024 ma podobny tvar
jako z roku 2013 (viz graf 2), jen jsou data mirné posunuta doprava (narlist vyseparovaného mnozstvi
papiru).

Rozdil se nezda byt pfili§ vyznamny, je tfeba si ale uvédomit, kolik se vyprodukuje celkové papiru
(jaky je potencial pro tfidéni).

Celkové mnozstvi papiru je dano separovanym sbérem (viz graf 4, analyza trendu zalozena na
datech z ISOH) a zbytkovou frakci v SKO (analyza trendu zalozena na odhadnutych datech

vybalancovanim pomoci nastroje JUSTYNA). Vysledky analyzy trendu pro zbytkoveé mnozstvi papiru v
SKO jsou ukazany v grafu 5. Vyhled celkové miry separace (MS) pro CR naznacuje mirny rust k 70 %.
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Graf 3: Vyhled mnozstvi vytfidéného papiru v CR (systém obce)
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Graf 4: Vyhled zbytkového mnoZstvi papiru v SKO v CR (systém obce)

Z grafti 3 a 4 vyplyva celkovy narlst produkce papiru v roce 2024 oproti roku 2013 v priméru o asi

0,4 kg/obyv.

7. Separace plastu (systém obce)

Soucasné mnozstvi vytfidéného plastu v jednotlivych ORP je uvedeno vgrafu 5. Primérné
mnozstvi na osobu v CR v roce 2013 bylo pfiblizné 10,3 kg. Na zakladé analyzy trend( by mohlo dojit
k narGstu mnozstvi vytfidéného papiru vroce 2024 v priméru na 11,3 kg na osobu (viz histogram

v grafu 6).
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Graf 5: Histogram separovaného plastu pro ORP v CR v roce 2013 (systém obce)
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Graf 6: Histogram separovaného plastu pro ORP v CR v roce 2024 (systém obce)

Predikce mnozstvi vytfidéného plastu je uvedena v grafu 7. Narlst je kompenzovan snizenim
mnozstvi zbytkového plastu v SKO, viz graf 8. Celkové mnozstvi vyprodukovaného plastu (soucet
separovaného sbéru a zbytku v SKO) je tedy dle uvedené analyzy relativné konstantni.
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Graf 7: Vyhled mnozstvi vytfidéného plastu v CR (systém obce)
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Graf 8: Vyhled mnozstvi plastu v SKO v CR (systém obce)

Celkové produkce plastu (separovany sbér plus plast v SKO) dle analyzy vzroste do roku 2024
oproti roku 2013 o 0,4 kg/obyv. Vyvoj MS naznacuje mirny narust k 35 %.

8. Souhrn vysledkd analyzy

Vysledné hodnoty prognézy zaloZzené na analyze trendu s naslednym vybilancovanim pro rtzné
uzemni celky jsou uvedeny v tabulce 5. Sou€asné je zobrazena hodnota zroku 2013, tj. posledni

dostupny udaj v dobé zpracovani analyzy.

Tabulka 5: Sumarizace vysledki analyzy vybranych sloZzek KO — produkce vybranych sub-toku

2013 [ki] 2013 [kg/obyv.] 2024 [kt] 2024 [kg/obyv.]

SKO 2158,8 205,6 2 140,4 203,5
SKO (firemni) 748,3 71,2 624,9 59,4
SEP-PAP 308,9 29,4 335,7 31,9
PAP v SKO 172,4 16,4 149,5 14,2
PAP celkem 481,3 45,8 485,3 46,1
MS PAP 64,2 % - 69,2 % -

SEP-PLA 108,8 10,3 119,3 11,3
PLA v SKO 222,7 21,2 216,7 20,6
PLA celkem 3315 315 336,1 31,9
MS PLA 32,8 % - 35,5 % -

Pozn.: Pokud neni uvedeno jinak, jedna se o produkci ze systému obce

Vysledky analyzu trendu s naslednym vybilancovanim pfedstavené v tomto pfispévku Ize chapat
jako scénar ,,business-as-usual“, tzn. pokracovani souasného stavu bez vyznamného vnéjsiho
impulsu, ktery puavodce odpadu (ob&any) donuti zménit své chovani.
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Prinos navrzeného postupu

Popsany zpusob analyzy pro vybrané slozky KO dava do souvislosti hierarchii tzemniho rozdéleni
CR, kde jsou dodrzovany hmotnostni bilance (tj. to, co se vyprodukuije v jednotlivych Gzemnich celcich je
po agregaci rovno celkové produkci v CR). Zaroven je na vSech urovnich Uzemniho rozdéleni a pro
vSechny zahrnuté typy odpadu bran v Gvahu trend historickych dat (napf., i kdyz celkova produkce SKO
v CR mirné klesa, v nékterych ORP produkce roste). Diky analyze trendil je mozné odhadovat potencial
pro navySeni miry separace jednotlivych slozek tfidéného sbéru v budoucnosti (obsah vytfiditelnych
slozek KO v SKO). Obecné je velky problém veskerych analyz v oblasti odpadového hospodafrstvi (OH)
nedostateCna datova zakladna. Predstaveny pfistup je mozné opakované pouzivat pro pravidelné
aktualizace, do kterych budou zaneseny noveé informace v ramci sbéru dat v OH.

Dalsi prace

Predstavenym pfistupem je mozné odhady produkce aktualizovat v pfipadé novych vstupnich dat
celky (obce). Ke kvalitngjsim regresnim modelim pro odhady produkce odpadu dojde zapracovanim
dalSich nezavislych proménnych v podobé socio-ekonomickych dat (v soucasnosti je nezavislou
proménnou pouze typ zastavby).

Podékovani

Prispévek vznikl na zakladé projektu ,,Priprava podklad( pro oblast podpory odpadového
hospodarstvi 2014 az 2020° ktery byl spolufinancovan z Fondu soudrznosti z Prioritni osy 8 — Technicka
pomoc. Vyvoj pouZitych nastrojii a metodiky byl financovan z finanéni podpory poskytnuté
Technologickou agenturou Ceské republiky v ramci vyzkumného projektu TACR &. TE02000236 "Waste-
to-Energy (WTE) Competence Centre".
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Tools for Municipal Solid Waste Production and Composition Forecasting
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Summary

The paper presents a methodology for future production and composition of municipal solid waste
estimating based on a combination of regression models and composition analysis in various types of
urban and rural settlements. The estimated municipal solid waste (MSW) composition are verified and
corrected using data on separate collection. MSW production and composition in year 2020 (separate
collection) and 2024 (residual waste) was forecasted for purposes of waste management planning. The
prognosis was based historical data trend analysis. The results are mutually balanced to match the
corresponding mass flows of individual types of waste within the territorial distribution (eg. the total waste
production in all regions corresponding to production in the Czech Republic).

Keywords: Waste management, waste production forecasting, waste sorting, JUSTINE tool, municipal
solid waste.
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Souhrn

Prispévek predstavuje koncept zpracovani odpadu v biorafinériich a shrnuje nejnovéjsi poznatky
v oblasti technologii preddprav pfi termochemickém a biochemickém zpracovani odpadi. Preduprava
suroviny patfi mezi klicové kroky k dosaZzeni maximalni Gc¢innosti transformace odpadt na bioprodukty,
a proto se prace zabyva moznostmi vyuZiti jednotlivych metod preduprav suroviny v prdmyslovém
méfitku. Prezentovany jsou vyhody a nevyhody jejich primyslového vyuZiti. Detailnéji jsou diskutovany
technologie mechanické dezintegrace a hydrotermického zpracovani.

Kli¢ova slova: biorafinérie, biomasa, preduprava

1 Uvod

Jednou z nejvétSich védecko-technickych vyzev jedenadvacatého stoleti v oblasti energetiky,
prumyslové sféry a infrastruktury je uspokojit rostouci poptavku po energiich pro dopravu, vytapéni,
prumyslové procesy, a zajistit udrzitelnost suroviny pro chemicky primysl. Odpadni biomasa predstavuje
jeden z nejvice energeticky bohatych a nevyuzitych obnovitelnych surovin nejen pro vyrobu
alternativnich zdroja energii (biometan, biovodik, bioetanol, pyrolyzni olej, syntézni plyn), ale také i pro
pfipravu cennych chemickych latek (oligosacharidy, furany, vicesytné alkoholy, organické kyseliny,
celulézova vlakna, pfirodni antioxidanty, esencialni latky, oleje), které nalézaji své uplatnéni napf. pfi
vyrobé ekoinovativnich materialtl (bioplasty, kompozity s bioslozkou). Jen v Evropé vznika kazdy rok
vice nez 1,8:10° trs odpaddl, v éemz jsou zahrnuty zemédélské odpady z rostlinnych a Zivo&isnych vyrob,
odpady z potravinafského a zpracovatelského priamyslu, komunalni odpady, odpady z udrzby zelenég,
kaly z Cistiren odpadnich vod, oddélené sbirany komunalni biologicky rozlozitelny odpad z domacnosti
a zahrad, nebo o odpady z restauraci a jidelen, diini a povrchové tézby a z vyroby energie (Biom,
2015). Cilem politiky EU je zasadné zredukovat objem vznikajicich odpadu a jejich Skodlivost pro zivotni
prostfedi a lidské zdravi. Tfidény komunalni odpad se proto také Fadi mezi perspektivni obnovitelné
suroviny pro vyrobu paliv. V sou€asné dobé koncCi na skladkach az 80 % biologicky rozloZitelného
odpadu, nicméné dle legislativy EU 99/31/ES "o skladkovani odpadld" musi byt do roku 2020 ukladano
0 65 % méné biologicky rozlozitelnych odpadl nez v roce 1995.

\ ’ bioenergie /k
biorafinerie @
%%% : l X ' ” 1 -t biomaterialy g g

dfevni odpady — biochemikalie [l ’

T/
skladovani, J)
T reduprava,
1R 8 :ﬂ , o P \ ; ’
> @-{,{ zpracovani biopaliva G‘
AN ° °

komunalni odpad

Obrazek 1: Zpracovani odpadu v biorafinerii (Kurian et al., 2013)
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Technologie ucinné transformace odpadd na biopaliva €i cenné chemicky latky jsou vSak stale ve
vyvoji. Celosvétove jiz byly provedeny stovky studii vyroby bioproduktd z rliznych odpadl, a to jak
v laboratornim, tak i v poloprovoznim méfitku. V souCasné dobé stale existuje velka propast mezi
projektovanymi a skuteCnymi primyslovymi vyrobami biopaliv, a to pfedevsim z ekonomickych divoda.
Doposud nebyly vyvinuty takové technologie zpracovani, které by zaruCily moznost energeticky
efektivniho, ekonomicky rentabilniho a ekologicky Setrného komplexniho velkoobjemového zpracovani
biomasy na kapalnad a energeticky hodnotna biopaliva a bioprodukty (Hughes et al., 2013). Biopaliva
a bioprodukty proto nejsou schopny konkurovat konvenénim palivim ¢&i petrochemickym produktim
zejména z hlediska vyrobnich naklad(. Hlavnim ukolem pro odbornou vefejnost je proto nalézt slibné
bioprodukty, které budou produkovany souc€asné s alternativnimi zdroji energii. Jediné tak je mozné
vyrazné zlepsit ekonomiku provozu a snizit i zatéZ na Zivotni prostfedi (Hughes et al., 2013). Posledni léta
se proto z hlediska vyroby biopaliv a bioproduktt upfednostriuje koncept tzv. biorafinerie. Biorafinérie je
flexibilnim multitechnologickym provozem, ktery je schopen pruzné reagovat jak na poptavku produktl, tak
se pfizpusobit i typum vstupniho materialu z hlediska jeho efektivniho zpracovani, viz obrazek 1. Princip
zpracovani surovin je zpravidla zalozen na kombinaci termochemickych, biochemickych a termickych
metod zpracovani. Vystupnimi produkty jsou pak chemicky cenné latky a kapalna biopaliva. Diky vyS$Sim
vykupnim cenam produktli a maximalnimu vyuziti odpadni suroviny i emisnich plyni Ize dosahnout
pozitivni ekonomické bilance procesu (Naik et al., 2010).

Jakakoliv perspektivni technologie zpracovani odpadd, tj. zplyfiovani, pyrolyza, anaerobni
fermentace, alkoholové zkva$eni, musi pracovat na principu biorafinérie. PFi projektovani technologii je
velmi dulezité nalézt takova feSeni, ktera zajisti efektivni, energeticky nenaronou, ekonomicky
privétivou a ekologicky Setrnou transformaci odpadni suroviny na alternativni zdroje energii a chemické
latky. Soucasny stav lidského poznani vSak neni schopen zajistit Uplné splnéni vSech téchto pozadavku
jak pfi provozu a modernizaci stavajicich, tak i pfi projektovani novych provozu. Jednou z kliCovych
oblasti, jak zajistit vysokou ucinnost transformace odpadu na pozadované bioprodukty v biorafinérii, je
prfeduprava suroviny. Tato prace proto predstavuje perspektivhi metody preduprav suroviny pro
biorafinérie z hlediska jejich vyuziti v primyslovém méfitku.

2 Technologie predupravy odpadnich materialt

V laboratorni i pramyslové praxi bylo testovano mnoho metod prvotniho zpracovani odpadni biomasy.
Principialné 1ze metody pfedupravy rozdélit do nékolika skupin, a to na metody fyzikalni, chemicke,
fyzikalng-chemické a biologické, viz obrazek 2. Casto se v technické praxi uplatfiuji i rizné kombinace
dvou nebo vice téchto postup.

[ Surovina ]
——[Termochemické zpracovéni] [ Biochemické zpracovéni]
—)[ FyzikaIni metody ]
) —)[ Fyzikalni metody ] —)[ Fyzikalné - chemickeé metody ]
mechanicka dezintegrace
* mechanicka dezintegrace *  hydrotermické zpracovani
—>[ Fyzikalné - chemické metody ] * parniexpanze
a[ Chemické metody ] * expanze cpavkovych par
+  suden + expanze oxidu uhli¢itého
+ kyselad pfeddprava «  opzafovani
+ alkalicka preddprava
* solvolyza

| —)[ Biologické metody ]
+ ozonolyza

* oxidace * houbya plisné

* enzymaticky rozklad

Obrazek 2: Metody pfeduprav pri termo- a biochemickém zpracovani (Kratky, 2015)
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V technologiich termochemického zpracovani suroviny (zplyfiovani, pyrolyza) se nejvice uplatfiuji
mechanicka dezintegrace a susSeni. Uvadi se, ze optimalni velikost Castic z energeticky-ekonomického
hlediska a z hlediska ucinnosti procesu by se méla pohybovat v rozmezi 1 — 100 mm (Pohofely et al., 2012)
pfi zplyfiovani a do 3 mm (Zamostny a Kurc, 2011) pfi pyrolytickém zpracovani v reaktorech s fluidnim
lozem. Takovato velikost Castic zaruci snadné dosazeni vznosu €astice, u€inny prenos tepla mezi Castici
a zplyriovacim / pyrolyznim médiem, a tim urychleni procesu termochemického zpracovani. S kratSi dobou
zpracovani se tak zmen3uji rozméry reaktoru, a tim klesaji i investi¢ni naklady na jejich pofizeni.

e Kombinaci drceni a mleti Ize dosahnout vysledné velikosti ¢astic 10 — 30 mm pfi drceni
a 0,2 — 2 mm pfi mleti (Sun a Cheng, 2002). Pfi volbé vhodného drtice, nebo mlynu, je nutné
upfednostnit ta zafizeni, ktera vykazuji pro rozpojeni daného typu suroviny na pozZadovanou
velikost a vykonnost nejniz8§i hodnoty rozpojovaci energie. Ta zavisi na typu pouzité
dezintegraéni jednotky a jeji konfiguraci, na poméru poc¢atec¢ni a pozadované vystupni velikosti
&astic a na charakteristice biomasy (sloZeni, vlhkost, zpracovavané mnozstvi). Uderové a nozové
mlyny jsou energeticky nejméné narocné pfi mleti suroviny s obsahem vlhkosti do 15 hm. %.
Energeticka naroénost rozpojeni se fadové pohybuje vjednotkach &i desitkach kWht! TS.
Extrudéry a koloidni mlyny se pouzivaji pro dezintegraci biomasy s vlhkosti vyssi jak 15 hm. %.
Mezi nejvétsi nevyhody jejich pouziti vdak patfi mleti v cyklech, ucpavani mleci mezery vihkym
materiadlem a vysoka energeticka naroénost, ktera se pohybuje ve stovkach az tisicich kWh t* TS
(Kratky a Jirout, 2015a).

e Zhlediska ucinnosti a energetické efektivity termochemického zpracovani je rovnéz nutné, aby
vlhkost suroviny nebyla vy$Si nez 30 — 40 hm. % (Kratky a Jirout, 2015a). Odstranovani vihkosti
Zz materialu probiha vypafrovanim pfivodem tepla prostfednictvim su8iciho média, kterym mohou
byt spaliny, ohfaty vzduch, odpadni nebo jiné inertni plyny. Tento proces vSak zpravidla vyZaduje
vstup energie z vnéjsiho zdroje. To znamena zvySeni provoznich nakladd technologie, a proto se
doporucuje co nejvy$8i mozna mira vyuziti technologického odpadniho tepla. K vlastnimu
aktivnimu suSeni odpadni suroviny se pak vyuzivaji konvektivni pasové, bubnové, nebo fluidni
susarny.

Pfi biochemickém zpracovani suroviny je nutné zmensSit velikost ¢astic a rozvlaknit lignocelulézovu
strukturu takovym zplsobem, aby celul6za a hemiceluléza byly maximalné pfistupné mikrobialnimu
rozkladu. Proto zde nachéazeji své uplatnéni metody mechanické dezintegrace, kyselé predupravy,
alkalické predupravy, solvolyza, ozonolyza, parni expanze, hydrotermické zpracovani, oxidace suroviny,
metoda expanze oxidu uhli¢itého nebo Epavkovych par, ozafovani, enzymaticky rozklad nebo rozklad
pomoci hub a plisni, vice viz Kratky a Jirout (2015a).

o P¥i kyselé predupravé je odpadni biomasa macena v roztocich kyseliny sirove, chlorovodikove,
dusi¢né nebo trihydrogenfosforeéné. Zpracovani probiha v riznych typech reaktord, a to jak za
vysokych teplot a kratkych dob zdrzeni (napf. 180 °C a 5 min), tak i za nizkych teplot a dlouhych
dob zdrzeni (tj. nejCastéji 30 — 90 min pfi teploté 120 °C).

e Princip alkalické pfedupravy je zaloZzen na maceni suroviny v roztocich hydroxidu sodného,
vapenatého nebo amonného. Zpracovani biomasy obvykle probiha pfi pokojovych teplotach
s dobou zdrzeni od nékolika sekund az po dny. Tento zplsob zpracovani patfi mezi ty nejlevnéjsi
a ve srovnani s pfedupravou pomoci hydroxidu sodného nebo draselného je jeho odstranéni ze
substratu velmi snadné.

o Daldi chemickou metodou pfedupravy je solvolyza, pfi které jsou odpady v reaktoru smichany
s vodou a organickym rozpoustédlem na bazi alkoholu, glykolu, organickych kyselin, fenoll nebo
éteru. Takto pfipravena vsadka je pak zahfivana na teploty v rozmezi 150 — 200 °C a je
temperovana po dobu vydrze, ktera se pohybuje od nékolika minut do nékolika hodin v zavislosti
na teploté zpracovani. Rozpoustédlo se pak z hydrolyzatu odstrani napf. odpafenim a naslednou
kondenzaci, ¢imz je umozZnéno jeho dalSi pouZiti a zarover snizeni provoznich nakladu.

e Pfi ozonolyze se vyuziva ucinku ozonu jako katalytického oxidacniho Cinidla k rozkladu ligninu
a CasteCné i hemicelulézy. Zpracovani biomasy probihda pfi pokojovych teplotach za
atmosférického tlaku. VVyhodou této metody je, Ze nevznikaji Zadné inhibitory. Uginnost rozkladu
zavisi na sloZeni substratu, velikosti ¢astic a koncentraci ozénu v nosném plynu.
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e Oxidace vihké biomasy ,wet oxidation“ je zalozena na principu plsobeni oxida¢niho média
(kyslik, vzduch) na vlhkou surovinu. Zpracovani probiha standardné ve vsadkové pracujicim
reaktoru pfi teplotach 170 — 200 °C a kratké dobé vydrze 10 — 15 min, nejCastéji v kyslikové
atmosfére pfi pretlaku 1,0 — 1,2 MPa. Pfi téchto podminkach dochazi k exotermické reakci
suroviny s oxidatnim médiem, vznikaji karboxylové kyseliny a hemiceluléza je kompletné
rozStépena na monosacharidy.

o Dalsi fyzikalné-chemickou metodou, ktera vyuziva oxidaéni €inidla, v tomto pfipadé v kapalné
formé, je technologie alkalické oxidace suroviny ,alkaline peroxide treatment”. Oxidacnim
Cinidlem nejCastéji byvaji peroxid vodiku a kyselina peroctova. Princip této metody je zalozen na
maceni suroviny v alkalickém vodném roztoku s pH 10 — 12 pfi teploté okoli po dobu 6 — 24 h. P¥i
porovnani vlivu alkalické oxidace a samotné alkalické predupravy plati, ze alkalicka oxidace ma
daleko vySSi degradabilni ucinky na rostlinnou biomasu, nebot UCinek oxidacniho cinidla
umochuje proces rozkladu.

e Pfi termického zpracovani je biomasa vyvarena v horké tlakové vodé o teploté 200 — 230 °C po
dobu pfiblizné 15 min. Vystupem je pak rozpusténi 40—60 hm. % celkové hmotnosti biomasy
aztoho 4 — 22hm. % celulézy, 35 — 60 hm. % ligninu a pfes 90 hm. % hemicelulézy je
pfeménéno na monosacharidy.

e Pro technologii pfedupravy parni expanzi je charakteristicky pfimy kontakt pary se substratem,
béhem kterého dochazi k rozpousténi hemiceluldézy a tim i k zlepSeni pFistupnosti celul6zovych
svazkl. Béhem druhé faze procesu, expanze substratu do zasobniku s atmosférickym tlakem
nebo do vakua, dochazi diky pfisludné objemové zméné kapalina—para k intenzivnimu rozrudeni
struktury materialu. Zpracovani suroviny obvykle probiha pfi teplotach v rozmezi 160 — 260 °C,
tlacich 0,69 — 4,83 MPa a s dobami vydrze od nékolika sekund, typicky 3-5 s, do nékolika minut,
zpravidla 10 — 20 min. Termicka pfeduprava je v porovnani s parni expanzi uéinnéjsi metodou
prvotniho zpracovani, a to diky intenzivnéj§imu rozkladu polysacharidd a minimalni tvorbé
inhibitord hydrolyzy.

e Na stejném principu je zaloZzena i metoda AFEX neboli ,ammonia fiber/freeze explosion®.
Biomasa je macena v kapalném ¢&pavku o teploté 60 — 100 °C pfi vysokych tlacich po dobu
pfiblizné 30 min a po uplynuti doby vydrZze nasleduje okamzita dekomprese. Tim dochazi
k fazové zméné Cpavku z kapalné na plynnou a s tim souvisejici objemova zména zpUsobi
intenzivni rozmélnéni substratu. Dulezitymi parametry, které cely proces ovliviuji, jsou
koncentrace amoniaku a vody, pracovni teplota, pretlak, doba vydrze a pocet cyklu této
predupravy.

o Daldi z pouzivanych fyzikalné-chemickych metod prvotniho zpracovani biomasy je pfeduprava
pomoci oxidu uhli¢itého. Princip tohoto zpracovani je zaloZzen na vyuZiti oxidu uhliCitého
v nadkritické oblasti. V prvni fazi dochazi k natlakovani pracovniho prostoru se surovinou
plynnym oxidem uhli€itym nad kriticky bod (31 °C; 7,4 MPa), ¢imz dochazi k jeho zkapalnéni.
Kapalny oxid uhli¢ity penetruje do poért biomasy a reaguje tak s hemicelulézou a ligninem za
vzniku karboxylovych Kkyselin. Po uplynuti doby vydrze dochazi k nahlému odtlakovani
pracovniho prostoru a s tim souvisejici objemova zména z kapalného oxidu uhli¢itého na plynny
zpUsobi intenzivni naruseni rostlinné struktury. Kvali velikosti molekul oxidu uhli¢itého vSak
dochazi velmi téZko k jeho penetraci do porézni struktury biomasy a tak i vliv samotné expanze
na strukturu biomasy je nizky.

e Mezi fyzikalné-chemické metody zpracovani je mozné zafadit i ozafovani vodné suspenze
suroviny mikrovinami a ultrazvukem. Mikrovinny ohfev odpadni biomasy je zalozen na adsorpci
mikrovin v suroving, kterou tim prohfivaji. Uginnost mikrovinného ohfevu primarné zavisi na
teploté zpracovani suroviny. Pfeduprava ultrazvukem je povazovana za u€inng&jSi metodu
ozafovani. Béhem pusobeni ultrazvukového vinéni na kapalinu dochazi k jejimu lokalnimu
prehfivani a vzniku parnich bublinek, které jsou postupnym prachodem dalSich vin dale
prehfivany az do okamziku dosazeni kritického bodu, kdy dochazi k okamzité implozi. A pravé
diky tomuto mechanismu dochazi k intenzivni destrukci porézni struktury materialu. Ug&innost
pfedupravy suroviny ultrazvukem zavisi na vinové délce, intenzité ultrazvukového vinéni, pH
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a koncentraci substratu. Bézné pouzivana frekvence ultrazvuku se pohybuje v rozmezi 20 —
40 kHz s dobu ozafovani 5 — 20 min pfi teploté vody 50 °C.

e Specialnim pfipadem pfedupravy biomasy s lignoceluldzovym zakladem je biologicka metoda
vyuzivajici rizné druhy plisni a hub. Houby plsobenim enzymu peroxidazy a lakazy rozkladaji
lignin, hemicelulézu a pouze malou ¢ast celulézy. Bézné se pouzivaji kmeny hnédych a bilych
hub, pficemz nejvysSich vytéznosti je dosahovano pfi pouziti kmenu bilych hub.

o Novym trendem v oblasti biologickych metod pfeduprav lignocelul6zovych plodin je enzymaticka
hydrolyza. Jeji princip spoCiva v rozkladu celulézy a hemiceluldézy celulotickymi enzymy,
tj. specialnimi katalyckymi bilkovinami, které jsou produkovany mikroorganismy. Enzymaticka
hydrolyza nejCastéji probiha pfi nizkych teplotach do 50 °C v mirné kyselém prostfedi s pH 4 — 5.

Porovnani vyhod a nevyhod jednotlivych metod pfeduprav, které jsou vhodné pro biochemickou
cestu zpracovani, je uvedeno v tabulce 1.

Tabulka 1: Vyhody a nevyhody metod pfeduprav (Kratky a Jirout, 2015a)

Metoda
predupravy

Vyhody

Nevyhody

mechanicka
dezintegrace

naruSeni krystalické struktury celulozy

vysoka energeticka naroc¢nost

vysoka uc€innost rozkladu

finanéné narocna recyklace kyselin

I;)"::g:]aprava zpracovani pfi teploté okoli silné korozivni uginky
vznik inhibitort
alkalicka zpracovani pfi teploté a tlaku okoli Casoveé narocna
pfeduprava ucinny rozklad ligninu a hemicelulézy
Selivalife rozklad ligninu a hemicelulézy finanéné naro¢na
recyklace rozpoustédel
e minimalizuje obsah ligninu vysoka cena mnozstvi potfebného ozonu
nevznikaji toxické latky
oxidace ucinné odstranéni ligninu vysoka cena kysliku a alkalickych
nizka produkce inhibitort katalyzatort
minimalni energetické pozadavky
alkalicka uplné odstranéni hemiceluldzy a ligninu silné korozivni prostiedi
oxidace tvorba toxickych slougenin

hydrotermicka
pfeduprava

vysoka ucinnost

zpracovani pfi vysokych teplotach, tlacich

netfeba pouzivat chemikalie

energeticky naro¢na

nevznikaji toxické latky, inhibitory

parni expanze

naruSeni ligninu, rozpusténi hemiceluldzy

tvorba toxickych sloucenin

ekonomicky vyhodna

CasteCna degradace hemicelulézy

pfi dvoufazové metodé vysoka ucginnost

zvySeni mezifazového povrchu

neucinny rozklad pro plodiny s vysokym obsahem

AFEX ligninu
nizka produkce inhibitort finanéné narocné (velka spotfeba Epavku)
zvySeni mezifazového povrchu neplsobi na hemicelulézu a lignin

CO; exploze finanéné nenaroc¢na vysokotlaké podminky zpracovani
nevznikaji toxické latky

mikroviny, naruseni mikrostruktury biomasy vysoka energeticka naro¢nost

ultrazvuk obtizné pouzitelné v primyslovém méfitku

houby a plisné

rozlozeni ligninu a hemicelulézy

nizka ucinnost

nizka energeticka narocnost

¢asoveé narocné

enzymaticky
rozklad

energeticky nenaro€na

nizka ucinnost

ekologicky Setrna

vysoka cena enzyml
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Mezi nejucinnéjdi a do budoucna i perspektivni technologie prvotniho zpracovani Ize jednoznaéné
zaradit mechanickou dezintegraci v kombinaci s kyselou, alkalickou, termickou pFfedupravou, oxidaci
nebo parni expanzi. Jediné témito metodami zpracovani lze zarugit rozvlaknéni lignocelul6zové struktury
a zpfistupnéni vSech zivin mikrobialnimu rozkladu. Vhodné zvolena technologie pfedupravy tak zajisti
zvyseni biodegradability suroviny, zvySeni vytéznosti biopaliva fadové v desitkach procent, coz s sebou
samoziejmé pfinasi i pokles v produkci odpadu ve formé tuhého fermentaéniho zbytku, ale zpravidla i
snizeni doby vyhnivani v reaktoru.

Chemické ¢i fyzikalné chemické postupy zpracovani jsou vSak naroéné nejen z hlediska investi¢nich
nakladl (vysokotlaké aparaty, korozivzdornost materiall, nutnost instalace dalSich technologii pro
odstranéni vedlejSich popf. separaci produktl), tak i z hlediska provoznich nakladud (Wyman, 2013).

Jednou z moznych cest, jak sniZit finanéni naroky a zachovat vysokou ucinnost rozkladu substratu, je
pouziti mechanické dezintegrace a termické predupravy suroviny. Pfi zpracovani suroviny témito
metodami nevznikaji, v porovnani s ostatnimi zplsoby pfedupravy, témeéf zadné vedlejSi produkty,
nepouzivaji se zadné chemikalie a tim padem se snizuji pozadavky na korozivzdornost pouzitych
materiall a klesa i cena aparat(.

3 Mechanicka dezintegrace vihkych vlaknitych materialt

Termochemické a biochemické postupy zpracovani odpadnich material( vyzaduji z hlediska jejich
ucinnosti velikost ¢astic suroviny fadové v jednotkach, maximalné v desitkach milimetrd. Soucasny
celosvétovy trh nabizi Siroké spektrum stroji pro dezintegraci riiznych odpadu. Technologie mechanické
dezintegrace suchych odpadd, tj. odpadu s vihkosti do 15 hm. %, je jiz technicky vyfeSena.

Pfi pozadavku drceni nebo mleti suchych odpadi jsou kliGovou soucasti technologie bud nozové,
nebo uderové mlyny, které v kontinualnim rezimu zpracovani zajisti minimalni energetické naroky
vzhledem k poZadované vystupni velikosti Castic a vykonnosti.

V pfipadé dezintegrace vlhkych odpadd, tj. odpadu s vlhkosti nad 15 hm. %, jiZ neni volba spravné
dezintegracni jednotky tak jednoznacna. Do mnohych provozU vstupuji odpadni viaknité materialy ve
vihkém stavu, a proto se nabizi implementovat do technologie mechanické dezintegrace takova zafizeni,
jejichZz princip rozpojovani je zaloZzen na otéru, tj. instalace koloidniho mlynu nebo dezintegracni
jednotky, tvofené extrudérem a koloidnim mlynem. Tato zafizeni jsou schopna rozpojit vihké vlaknité
materialy na pozadovanou velikost, nicméné pouze v cyklech. Velmi ¢asto u nich dochazi k ucpavani
mleci mezery vihkym materidlem a tato zafizeni vykazuji, v porovnani s noZzovym ¢i uderovym mlynem,
velmi vysoké hodnoty mérnych rozpojovacich energii.

V soucasné dobé neexistuje na trhu dezintegraCni jednotka, kterd by byla schopna v kontinualnim
rezimu zpracovani efektivné a za minimalnich energetickych narokd rozpojit vihké vlaknité odpady na
uroven vhodnou k jejich dalSimu zpracovani. Proto se autofi tohoto pfispévku, v kooperaci s firmami
Prokop Invest, Aivotec a 3VTech, podileli na vyvoji zcela unikatni koncepce nové dezintegraéni jednotky
pro rozpojovani vlhkych vilaknitych materiall v kontinualnim rezimu, ktera nalezne své uplatnéni v
technologiich termo- (zplyfiovani, pyrolyza) a biochemického (anaerobni fermentace, alkoholové
kvaSeni, kompostovani) zpracovani vihkych viaknitych materiala.
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a) mleci systém b) konstrukcni reseni

Obrazek 3: Maceracni mlyn (Aivotec, 3V Tech, 2013)
1-rotor; 2—skfifi; 3—mleci deska; 4—hrdlo vpadu,; 5—stavéci Srouby; 6-sito; 7—kontrolni viko

Zakladni konstrukéni uspofadani nového typu dezintegraéni jednotky, maceraéniho mlynu, je
uvedeno na obrazku 3. Mleci systém macera¢niho mlynu je tvofen valcem a deskou s osazenymi
mlecimi segmenty. Systém usporfadani valec—deska byl zvolen z toho divodu, Ze zjednoduSuje celkovou
konstrukci stroje a snizuje i jeho pofizovaci naklady. Po vstupu do mleci komory je surovina mezi
mlecimi segmenty vystavena primarné uc€inku tlakovych sil a dochazi k jejimu stfihu. Zmensené Castice
jsou dale vedeny do Stérbiny mezi valcem a zakfivenou €asti desky, kde jsou namahany smykovymi
silami, otirdny a rozvlaknény. Koncept zakfivené desky je pouzit z divodu prodlouzeni délky mleci
mezery, coz zajisti dostatek prostoru pro instalaci nékolika fad mlecich segmentl a intenzivnéjsi ucinek
smykovych sil na surovinu.

Tabulka 2: Porovnani velikosti ¢astic biomasy pred a po dezintegraci v maceratoru (Kratky, 2015)

pSenic¢na slama senaz Stépky z topolu smés BPS

I

pred

po
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Tabulka 3: Procesni charakteristiky dezintegrace riznych odpadu v maceratoru (Kratky, 2015)

Surovina Pserncna Senaz Stepky z Smés BPS
slama topolu
vlhkost (hm. %) 84,0+ 0,6 82,1+0,5 91,41 2,6 73,0+1,2
vykonnost drti¢e (kgrs h™ m™) 190,5 + 8,1 283,7 + 15,8 60,6 + 3,1 280,0 + 14,0
rozpojovaci energie (kWh t* TS) 19,6+ 1,3 13,3+ 0,7 1422+ 8,4 16,4+ 1,4
vytéznost biometanu | surova 193,0+ 9,0 205,0+ 3,0 , ,
Yous(NM*t2TS) [ drcenda | 260,0% 130 | 247,040 | "eestovano | netestovano
zvySeni vytéznosti (obj. %) 35 21 - -
snizeni doby vyhnivani (%) 24 19 - -

Vlastni testy efektivity dezintegrace suroviny maceratorem byly provedeny jak s velmi mékkymi
materialy typu vihka senaz, nebo se smési surovin pro bioplynovou stanici (trava, listi, podestylka), tak
i s tvrdymi materialy jako byly §tépky z rychle rostouciho topolu a jiné dfevnaté komunalni zelené.
Macerator prokazal schopnost vyrazné zmenSit velikost ¢astic a rozvlaknit lignocelulézovou strukturu, viz
tabulka. 2.

To, zda je surovina v maceratoru rozvlaknéna nebo zda je zmenSena jeji velikost, je ovlivnéno
slozenim, strukturou a pocatecni velikosti materialu. Na zakladé systematickych experimentd bylo
zjisténo (Kratky, 2015), ze pfi dezintegraci vihkych slamnatych odpadl prevazuje otér nad stfihem
a surovina je vice rozvlaknéna. V pfipadé drceni vlhkych kompaktnéjSich material(, typu dfevéné
Stépky, je pak dominujicim principem stfih, a proto se macerator se svou mérnou rozpojovaci energii
priblizuje témito hodnotami nozovym a uderovym mlyndm. V kontinualnim rezimu zpracovani bylo
dosazeno pro dané prutoky suroviny velmi nizkych hodnot rozpojovacich energii, fadové v desitkach
KWh t* TS, viz tabulka 3. Energetickd naro¢nost dezintegradnich jednotek pro rozmélnéni vihkych
vlaknitych materialti se pohybuje fadové ve stovkach az tisicich kWh t* TS. Tak napt. Silva et al. (2010)
stanovili pro rozpojeni titinove slamy o hmotnostnim poméru ve vodné suspenzi 1: 15 pro velikost astic
z 2 mm na 0,125 mm v koloidnim mlynu rozpojovaci energii 13 300 kWh t* TS. Datta a jeho tym (1981)
pak publikuji rozpojovaci energii 2 860 kWht* TS pfi dezintegraci komunalniho odpadu na velikost
2 mm pomoci kulového mlynu.

U stroje, ktery kombinuje extrudér a koloidni mlyn, pak Andritz (2008) uvadi energetickou narocnost
rozpojeni v rozmezi 100 — 200 kWht* TS v zavislosti na typu materidlu a procesnich podminkach
zpracovani. Energeticka naro¢nost rozpojeni materialu maceratorem je fadové nizsi, nez je tomu u
bézné pouzivanych komercnich zafizeni pro rozpojovani vlhkych viaknitych material. Chyby méfeni
mérnych rozpojovacich energii a vykonnosti maceratoru se pohybovaly do 10 % z uvedenych hodnot.
Velikost pasivnich odport byla v provoznim stavu rovna hodnoté mérné rozpojovaci energie pro ten
dany material.

V ramci provadénych testovacich experimentl byl posuzovan vliv dezintegrace na vytéznost
bioplynu (Kratky, 2015), viz tabulka 3. Fermentacni testy byly provadény pfi dvojim zatizeni inokula 0,3
a 0,5 [g g™] (CHSKslamy, NLzz) za mezofilnich podminek pfi konstantni teploté 35 + 2 °C. V kazdé sérii
byly sledovany tfi paraleIné nasazené kultivaéni bariky a vysledna produkce bioplynu byla udavana jako
primérna hodnota téchto tfi pokusu.

Cista substratova produkce bioplynu Ygp byla stanovena jako rozdil celkové produkce a endogenni
produkce bioplynu. MnozZstvi vzniklého bioplynu bylo méfeno v pravidelnych intervalech 24 h pomoci
volumetrické metody. Kvalita bioplynu (CH4 + CO2) byla analyzovana pomoci plynového chromatografu.
Z experimentalnich dat bylo pozorovano zvyseni vytéZnosti biometanu o 35 obj. % pro pSeni¢nou slamu,
0 21 obj. % pro senaz a snizeni doby vyhnivani o 24 % pro p$eni¢nou slamu a 19 % pro senaz vici
neupravenym staviim surovin.
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Obrazek 4:Technologie mechanické dezintegrace vihkych viaknitych material (Kratky a Jirout, 2015a)
H-111 dopravnik, Z-112 macerator, H-113 dopravnik, P-114 &erpadlo, P-115 ¢erpadlo, W-116 vyménik tepla

Na zakladé dosazenych procesné i energeticky pozitivnich vysledkd bylo pfistoupeno k navrhu
technologie mechanické dezintegrace vlhkych vlaknitych materiald prostfednictvim maceratoru, viz
obrazek 4. V technologii se predpoklada, ze veSkeré odpady, nezavisle na jejich vihkosti, jsou
Z pfijmového zasobniku vedeny Snekovym dopravnikem H-111 ke zpracovani v maceratoru Z-112. Ke
zvlhéeni suroviny, k oplachu rotoru a propadového sita maceratoru jsou vyuzity odpadni vody. Tyto
odpadni vody, technologické vody &i kaly jsou pfedehfaty ve vyméniku tepla W-116 topnym meédiem,
kterym mohou byt nezkondenzované plyny nebo ohraté chladici kapaliny z technologii termochemického
zpracovani, nebo spaliny z kogeneraCnich jednotek, plynovych turbin, kapaliny z jejich chladicich
okruhd, nebo brydové pary z technologii biochemického zpracovani materialG. Cirkulaci topné vody
v okruhu zajistuje Cerpadlo P-114.

Rozmélnény material je z maceratoru veden Snekovym dopravnikem H-113 bud na stavajici
navazovaci jednotku, nebo pfimo do homogenizacni jimky. Vyhodami této linky jsou jeji jednoduchost,
pouziti minimalniho poc€tu procesnich stroju a zafizeni, kontinualni rezim dezintegrace a velmi nizka
energeticka nenaroénost 42 kwWh t* TS (Kratky, 2015). Vzhledem k tomu, Ze je znam vliv dezintegrace
pSeni¢né slamy v maceratoru na vytéZnost biometanu, bylo proto pro tuto technologii provedeno
detailng&jSi posouzeni ekonomické zhodnoceni investice z hlediska jeji navratnosti (Kratky, 2015). Tento
demonstracni vypoCet pfedpoklada pfimou implementaci navrzené technologie do stavajici primyslové
technologie vyroby bioplynu o modelovém vykonu 500 kWg, ktera neni v sou€asné dobé vybavena
dezintegra¢ni jednotkou.

Pfi navrhu technologie mechanické dezintegrace se tedy predpoklada zachovani skladovacich
zasobnikd, homogenizacni jimky, fermentord a celé nasledné zpracovani produktl. Vlastni technologie
mechanické dezintegrace je pak instalovana na vstupu suroviny a to mezi jejim zasobnikem
a homogenizaéni jimkou.

Z provedenych bilan¢nich vypoCtu vyplynulo, Ze instalaci maceratoru do technologie se zvysi
elektricky vykon bioplynové stanice z 500 kWg na 674 kWE, tj. o 25 %, bylo pozorovano nejen zvySeni
Cistého zisku BPS o 22 %, ale i zvySeni nakladl na udrzbu, servis a taktéz i nakladd na spotfebni
material. Prosta navratnost investice do instalace této technologie je pak pro danou modelovou
bioplynovou stanici 4 roky. Vzhledem ktomu, Ze navratnost ekonomicky rentabilni technologie se
obecné pohybuje v rozmezi 6 — 8 let, tak tato navrzena technologie se jevi byti jako perspektivni
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predstuperi prvotniho zpracovani vlaknitych odpadu v biochemickych provozech. Diky rozemleti suroviny
dochazi k zmenseni velikosti Castic, ke zvySeni specifického povrchu a k rozvlaknéni lignocelulézového
svazku. Timto prvotnim zpracovanim suroviny se zlepSi nejen Cerpatelnost, michatelnost
a homogenizovatelnost vsadky v celé technologii, ale zvysi se také konverze suroviny na pozadovany
bioprodukt, zvySi se vytéznost biopaliva nebo bioproduktu a klesne i mnozstvi produkovaného tuhého
zbytku.

4 Termicko-expanzni preduprava

Termicko-expanzni pfeduprava je novym trendem pfi hydrotermickém zpracovani, ktery je
aplikovatelny zejména na ty odpadni materidly, které je nutné pfed vlastnim zpracovanim hygienizovat
dle platné legislativy. Princip této technologie je zalozen na kombinaci principl zpracovani termické
pfedupravy a parni expanze, viz obr. 5A. Zakladnich stavebnich prvkem jakéhokoliv odpadu je rostlinna
nebo Zivocidna bunka. V prvni fazi procesu, kterou je termicka pfeduprava, dochazi k termochemickému
rozkladu biomasy ve vodné suspenzi. Dochazi k termochemické modifikaci stavy rostlinné buriky,
polysacharidické bunécné stény se postupné rozpousti a ztraci tak svoji pevnost. Ve vakuole, coz je
bunéna zasobarna vody a ruznych dalSich organickych i anorganickych latek (cukry, bilkoviny,
aminokyseliny, organické kyseliny, alkaloidy, tfisloviny, barviva), dochazi k transformaci téchto latek na
oligosacharidy, alkoholy a na vysSi a nizSi mastné kyseliny.

Druha faze pfedupravy, nahla dekomprese vsadky, vyuziva mechanismu fazové zmény kapalina—plyn
zpUsobené skokovou zménou tlaku. Voda v kapalném stavu difunduje do porézni struktury &astice.
Bé&hem expanze vsadky pak dochazi k fazové zméné, voda méni své skupenstvi z kapalného na plynné
a s tim souvisejici tisici nasobna zména objemu zpulsobi intenzivni naruseni struktury ¢astice. Expanze
bunécnych Stav proto zplsobi popraskani pevnostné oslabenych bunécnych stén a vyplaveni
bunééného obsahu z vakuol do kapalné faze hydrolyzatu. Produktem technologie termicko-expanzni
pfedupravy je hydrolyzat, ktery je sloZzen z kapalné a tuhé faze.

teplota vsadky
1 2
0

ok .
Pa \ tlak v hydrolyzéru — |
l‘ t, ; t
V2
A) princip technologie B) schéma laboratorni jednotky

Obrazek 5. Technologie termicko-expanzni predupravy v laboratornim méritku (Kratky a Jirout, 2015a)
1-hydrolyzér; 2—expanzni nadoba; V1—kulovy kohout, V2—vypoustéci klapka; O—topny okruh; W—chlazeni

V souCasné dobé neexistuji informace o vlivu termicko-expanzni pfedupravy na jakost hydrolyzatu,
a proto byla provedena sada vlastnich experiment( s cilem posoudit vliv pfedupravy vybranych druhu
odpadnich materidld na jakost hydrolyzatu a prokazat tak jeji vysokou ucinnost z hlediska rozkladu
suroviny. Jako modelové materialy byly pfi vlastnich experimentech pouZity pSeni¢na slama a kukuficna
silaz. Testovaci experimenty byly provedeny s vodnou suspenzi slamy o koncentraci 5 hm. % pfi
teplotach zpracovani 170 — 200 °C s dobou vydrze 0 — 60 min (Kratky a Jirout, 2015b). Kukufi¢na silaz
byla zpracovana za stejnych procesnich podminek (Kratky, 2015).

Na zakladé detailniho rozboru vlivu termicko-expanzni pfedupravy na jakost tuhé faze hydrolyzatu
bylo zjisténo, Ze konverze celkové suSiny biomasy do kapaliny roste s rostouci teplotou zpracovani
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a dobou vydrze. S rostouci teplotou zpracovani a dobou vydrze dochazi k rozvlaknovani lignocelulézové
struktury, vsadka se stava vice kaSovitou a €erpatelnou. Pro pSeni¢nou slamu bylo dosazeno maximalni
konverze 52 hm. %, pro kukufi¢nou sildz pak 90 hm. %.

Pfi rozboru kapalné faze hydrolyzatu bylo zjisténo, Ze CHSK, koncentrace glukézy a kyseliny octové
rostou se zvysujici se teplotou zpracovani a dobou vydrze, a ze hodnota pH naopak klesa. Z hlediska
stanoveni vhodnych procesnich parametr( je vSak velmi dulezité kontrolovat hodnoty CHSK a pH
kapalné faze hydrolyzatu. Pfi ur€itych hodnotach teplot zpracovani a doby vydrZze byl pozorovan pokles
hodnoty CHSK. Davodem tohoto chovani byly strukturalni modifikace makromolekul, pfi nichZz dochazi
k tvorbé Spatné oxidovatelnych sloucéenin, pfipadné inhibi¢nich slou€enin (Hendriks a Zeeman, 2009).
Pokud navic hodnota pH vsadky neni udrzovana v rozmezi 4 — 7, je zde potencialni hrozba degradace
primarnich produktd hydrolyzy a jejich transformace na latky, které plsobi inhibi€né na fermentacni
bakterie (Hendriks a Zeeman, 2009).

Tabulka 4: Vliv termické a termicko-expanzni predupravy na jakost tuhého zbytku (Kratky, 2015)

termicka

termicko-expanzni

\

pSeni¢na slama
185 °C / 40 min

dievni Stépka
200 °C /30 min

V dal8im kroku byly provedeny experimenty s cilem objasnit, zda zmény v lignocelulézové struktufe
nejsou zpusobeny pouhym hydrotermickym rozkladem, tj. rozvafenim suroviny, a zda neni vliv expanze
vsadky na jakost hydrolyzatu zanedbatelny. Proto byly provedeny experimenty a porovnany vysledky
termicko-expanzné a Cisté termicky pfredupraveného jednoho typu vsadky pfi zachovani totoznych
podminek zpracovani. Prvni sada experimentu byla provedena s vodnou vsadkou s 5 hm. % slamy pfi
teplotach zpracovani Tp v rozmezi 170 — 200 °C a dobach vydrze tg v rozmezi 0 — 60 min (Kratky
a Jirout, 2015c). Druha sada experimentl byla provedena s vodnou vsadkou s 10 hm. % Stépky pfi
teplotach zpracovani Tp v rozmezi 135 — 200 °C s jednotnou dobou vydrzZe tz 30 min (Kratky, 2015).

Na zakladé detailniho rozboru vlivu termické a termicko-expanzni pfedupravy na jakost tuhé a kapalné
faze hydrolyzatu bylo zjisténo, Ze hodnoty konverze susSiny biomasy, CHSK a pH vsadky byly pro obé
metody zpracovani shodné. Koncentrace kyseliny octové v hydrolyzatu z termické predupravy byla vzdy
vysSi nez koncentrace Kyseliny octove v hydrolyzatu po termicko-expanznim zpracovani. To znamena, ze
pfi expanzi vsadky dochazi k jejich odpareni, snizi se tak jejich koncentrace v kapalné fazi hydrolyzatu,
zvysi se pH a poklesne napf. i koncentrace kyseliny octové. Proto je velmi dllezité technologicky vyuzit
kondenzat brydovych par, protoze je velmi bohaty pravé na tyto t€kavé organické latky.

Pfi analyzach makrostruktury tuhé faze hydrolyzatu bylo zjisténo, Ze termicko-expanzné
predupravena surovina vzdy vykazovala vy$$i miru rozvlaknéni vaci termicky pfedupravenym vzorkam,
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viz tabulka 4. BEhem termického vyvareni suroviny dochazelo k rozpousténi ¢asti hemiceluldzy a ligninu
do kapaliny, a tim dochazelo k zeslabeni pevnosti lignoceluldzové matrice. Tato faze je spolecna pro
obé& metody zpracovani, a proto pfi zachovani procesnich parametrll bylo dosazeno stejnych vysledku
jakosti hydrolyzatl. Nicméné v pfipadé termicko-expanzniho zpracovani nasledovala prudka
dekomprese vsadky, ktera zpusobila destrukci pevnostné oslabené lignocelulézové matrice a vysSi miru
jejiho rozvlaknéni.

Pro reprezentativni vzorky pSenicné slamy, které byly termicky a termicko-expanzné zpracovany pfi
teploté 185°C a dobé vydrze 40 min, byly provedeny testy vytéZnosti biometanu a to dle metodiky
uvedené v kapitole 2. Termickou pfedupravou slamy byla zvySena vytéznost metanu o 33 %, v pfipadé
termicko-expanzné predupravené vsadky bylo pozorovano zvySeni vytéznosti metanu o 34 %.
Z uvedenych hodnot specifickych vytéznosti metanu a zvySeni produkce bioplynu vici neupravenému
stavu je tedy jasné, ze vliv dekomprese vsadky je z hlediska vytéznosti bioplynu zanedbatelny.

Na zakladé dosazenych experimentalnich vysledkd bylo konstatovano (Kratky, 2015), ze ucinnost
termicko-expanzni pfedupravy materiall s lignocelul6zovym zakladem je totozna s ucinnosti termického
zpracovani. Kvali vysokym teplotam zpracovani v kombinaci s dlouhou dobou vydrze dochazelo
k rozpousténi polysacharidickych bunéénych stén, oslabeni jejich pevnosti a k vyplaveni obsahu buriky
do kapalné faze hydrolyzatu. Samotna dekomprese vsadky pak zpulsobila pouze rozvlaknéni termicky
naruSené a pevnostné oslabené lignocelulézové matrice, vyS8Si konverzi suroviny do kapaliny, lepSi
Cerpatelnost a michatelnost substratu. Tyto vlastnosti zaru€i snizeni energetické naroCnosti michani
reaktort a dosazeni homogenity koncentra¢niho a teplotniho pole.

Nutno v3ak pfipomenout, Zze béhem termicko-expanzniho zpracovani dochazi ke ztratam v kapaliné
rozpusténych tékavych organickych latek, které béhem dekomprese pfechazeji do plynného stavu.
Z tohoto divodu je proto velmi zadouci vyuzit tento kondenzat bud' pro nasledné rozfedéni hydrolyzatu,
nebo pro jiné vhodné technologické zpracovani. Do technologie biochemického zpracovani surovin
mohou také vstupovat suroviny typu dfevo, kosti, tj. suroviny, které jsou Spatné ,rozvafitelné“. A proto
v pfipadé zpracovani téchto Spatné hydrotermicky rozlozZitelnych surovin je velmi vyhodné vyuzit
mechanismus expanze, ktery zaruci jejich rozvlaknéni a naruseni struktury. Do budoucna je proto nutné
hledat moznosti vyuZiti technologie termicko-expanzni pfedupravy na takové materialy, které jsou odolné
va¢i samotnému termickému rozkladu, nebo optimalizovat procesni podminky pro jeji vyuziti pfi
zpracovani vlaknitych materiald, tj. napf. pfi nizSich teplotach zpracovani a kratkych dobach vydrze, coz
by zarucilo i niZSi energetické naroky na samotné zpracovani.

S vyuzitim experimentalnich dat a provoznich zkuSenosti bylo navrzeno proudové technologické
schéma termicko-expanzni pfedupravy, viz obrazek 6, pro které byla provedena latkova a energeticka
bilance predpokladajici teplotu zpracovani 185 °C a dobu vydrze 40 min (Kratky a Jirout, 2015a).
V ramci bilance bylo uvazovano jednotkové mnoZzstvi vstupujiciho substratu, tj. p3eni¢né slamy
o jednotkovém hmotnostnim pratoku susiny 1 kgs™. Slama je pfi vstupu do technologie pfimo
davkovana dopravnikem H-110 do michaného zasobniku B-113, kde dochazi k jejimu promichani
s procesni vodou a k pfipravé vsadky o hmotnostni koncentraci slamy 5 % TS. Procesni voda je vSak
pred vlastnim vyuzitim ohfata ve vyméniku tepla W-112 na teplotu 98 °C, protoze diky jejimu predehrati
dochazi k uc€inné hydrataci stébel a zabrani se tak jejich plovani na hladiné vsadky v zasobnicich
a hydrolyzéru. Takto pfipravena vsadka je z michaného zasobniku B-113 vedena pres extrudér s plnici
hlavou R-114 do tlakového prostoru v hydrolyzéru B-115, kde je zpracovana pfi pozadované teploté
zpracovani po danou dobu vydrze. Po jejim uplynuti dochazi k prudké dekompresi vsadky do expanzni
nadoby B-116, pficemz dochazi ke vzniku brydovych par a hydrolyzatu kapalina—tuhy zbytek.
Technologicka voda je ohfivana ve vyméniku tepla W-112 kondenzaci brydovych par, které vznikaji pfi
dekompresi vsadky do expandéru B-116. K dohfati vsadky na pozZadovanou teplotu zpracovani je
zapotfebi externiho zdroje tepla. Potfebné teplo pro dosazeni teploty je proto ziskavano ve vyparniku
W-118, ve kterém dochazi k odpafovani teplonosného média. V dal$im kroku je teplotni hladina syté
pary zvySena stlaCenim v kompresoru V-119.

Na zakladé tohoto modelového vypoctu pro redlny primyslovy provoz vyplyva, Zze z hlediska
energetické bilance je technologie termicko-expanzni pfedupravy nesobéstany proces. Tento proces
musi byt dotovan teplem, ziskavanym pfeménou elektrické energie na teplo. V modelovém vypoctu bylo
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stanoveno, Ze pro dané procesni podminky musi byt technologie dotovana elektrickou energii o hodnoté
2285 kWh t*TS (vyparnik s kompresorem). Tim tedy zakonité dochazi ke zvySeni spotieby elektrické
energie celé technologie kvuli nutnosti instalace vyparniku s kompresi brydovych par. Nicméné timto
topnym systémem je mozné zajistit dostatek tepla pro dosaZeni jakychkoliv teplot zpracovani a zaroven
i pokryt jakékoliv vykyvy z hlediska produkce brydovych par nebo spalin. Energetickou bilanci procesu je
ovSem mozné podstatné zlepsit regeneraci tepla vystupniho proudu hydrolyzatu v komplexnich
technologiich.

|:‘l>s\éma Y
1kgTS 57" H-110

M
0.5 kWhot'TS O B-113
3.5 kWhe t'TS
|:>Voda 7Ry I esec V .
-1
:g%g SN W L,
P-111 N
V117
0.8 kwhe T'TS . A 2.5 KWhe TS
20 kg's - E
98°C
3.5 kWhe t1TS 3.1kgs"
o2 Bt 1o 100°C
=114 @ B-115 \
6.1 KWht'TS 185°C @
B-116
A2 195°C
e
3bkas 16,0 kg 5
185°C 1od°cg
W-118 V-119
2025 KWhot TS 260 KWho TS

substrat
= Qa_Kg 57 :>
100°C
Obrazek 6:Technologie termicko-expanzni predupravy (Kratky a Jirout, 2015a)
H-110 dopravnik, P-111 Cerpadlo, W-112 vyménik tepla, B-113 michany zasobnik, R-114 extrudér,
B-115 hydrolyzér, B-116 expandér, V-117 ventilator, W-118 vyparnik, V-119 kompresor, A-120 expanzni ventil

5 Zaveér

Preduprava patfi mezi kliCové kroky pfi zpracovani odpadnich materiald termochemickymi
a biochemickymi metodami. V pfispévku byly diskutovany principy, vyhody a nevyhody jednotlivych
fyzikalnich, fyzikalné-chemickych, chemickych a biologickych metod pfeduprav ve vztahu k jejich
primyslovému vyuziti. Mechanicka dezintegrace zpravidla pfredstavuje prvni krok pred jakymkoliv
prvotniho zpracovani. V sou€asné dobé neexistuje energeticky nenarocna dezintegracni jednotka, ktera
by byla schopna v kontinualnim rezimu rozmélnit vihké viaknité odpady, a proto byl pfedstaven unikatni
koncept energeticky nenaroného drtice vyuzitelného k dezintegraci pravé téchto druhd materialu.
Zaroven byl pfedstaven i novy trend v oblasti hydrotermického zpracovani suroviny, tzv. termicko-
expanzni pfeduprava. Technologie termicko-expanzni pfedupravy ma velky potencial stat prvotnim
krokem pfi zpracovani odpadu v biorafineriich. Zpracovani suroviny touto metodou zajisti hygienizaci
vsadky, vysokou konverzi organickych latek do kapaliny, rozvlaknéni lignocelul6zové matrice a tim
i moznost zpracovani Sirokého spektra obtizné rozlozitelnych materidld. Separovana celul6zova viakna
a jiné cenné chemické latky mohou byt vyuzity pfi vyrobé ekoinovativnich materialt a zbytek lze vyuzit
k biochemické konverzi na biopalivo. Diky vy38i vykupni cené té&chto uSlechtilych produktl
a komplexnimu zpracovani suroviny se proto predpoklada jeji implementace do konceptu biorafinerie.
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Seznam symbolu

AFEX technologie pfedupravy suroviny expanzi ¢pavku [-]

CHSK chemicka spotfeba kysliku g™

NLzz organicky podil nerozpusténych latek [g 1]

p tlak [Pa]

Pa atmosféricky tlak [Pa]

pH kyselost nebo zasaditost kapaliny [-]

Pp tlak par pfi teploté zpracovani [Pa]

t Cas [s]

T teplota vsadky [°C]

To pocatecni teplota vsadky [°C]

Tp teplota zpracovani vsadky [°C]

tr doba vydrze [s]

TS celkova susina [-]

s pramérna vytéznost bioplynu [INm® t1TS]
o prdmérna vytéznost metanu [Nm? t1 TS]
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Modern trends of waste pretreatment for economically feasible
bio-refineries
Lukds KRATKY, Tom&sJIROUT

Czech Technical University in Prague, Faculty of Mechanical Engineering, Department of
Process Engineering, Technicka 4, 166 07 Prague 6, Czech Republic, Lukas.Kratky@fs.cvut.cz

Summary

Paper introduces the concept of waste treatment in bio-refineries and summarizes the latest findings
in the field of pretreatment technologies during thermochemical and biochemical processing of
lignocellulosic waste. Pretreatment of raw materials is the key step to achieve maximum efficiency for
waste transformation into bio-products. Various pretreatment methods are reviewed and compared in the
term of their industrial usage. Novel trends in size reduction technologies and hydrothermal treatment
are discussed in detail.

Keywords: bio-refinery, biomass, pretreatment
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Recycling of rejected refrigerators and capturing of ODS
substances
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Abstract

Paper describes the technology for Recycling of rejected fridges and low temperature capturing of
the ODS (Ozone Depleting Substances). This technology corresponds to Czech and EU standards and
is operating since the year 2005. Technology consists of two stages:

1% stage — dismounting of the fridges, capturing &elaborating of the working fluids (CFC, HCFC,
Freons or hydrocarbons refrigerants and oil),

2" stage — insulation box destroying and capturing of the foaming agents (CFC, HCFC, Freons or
hydrocarbons).

Low temperature ODS capturing process is described from the points of technology, emission limits
and explosion safety. Captured ODS of the recycled fridges and application of the recycled materials are
discussed.

Keywods: recycling, refrigerators, ODS substances, capturing, freons

1. Introduction

Ozone Depleting Substances are step by step replaced by the substances environmentally more
acceptable. Rejected refrigerators contain a big amount of the ODS which has to be captured and
elaborated in the sense of existing legislative standards by corresponding technology.

2. Existing national standards

Recovery and destruction of used controlled substances are mandatory in all Member States of the
European Union through the Regulation (EC) No 1005/2009 of the European Parliament and of the
Council on substances that deplete the ozone layer and its Article 22: “Controlled substances contained
in the refrigeration, air-conditioning and heat pump equipment containing solvents or fire protection
systems and fire extinguishers shall, during the maintenance or servicing of equipment or before the
dismantling or disposal of equipment, be recovered for destruction, recycling or reclamation”. Approved
technologies to be used for destroying of controlled substances and products containing them are listed
in the annex to the Regulation. Any enactment does not specify the process of controlled substances
recovery.

According to the Article 22, paragraph 5, all the Member States are required to adopt measures to
promote the recovery, recycling, reclamation and destruction of controlled substances and to define
minimum qualification requirements for the personnel involved.

On the international level International standard 1SO 11650 Performance of refrigerant recovery
and/or recycling equipment [1] exist and can be implemented in national legislation and standards of the
Member States (e.g. Italy and its Presidential Decree from 15 February 2006, No. 147 — Manners of
control and recover of controlled substances leakages from refrigerant equipment, air conditioning and
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heat-pumps) [2]. The [1] specifies the test apparatus, test gas mixtures, sampling procedures and
analytical techniques used to determine the performance of refrigerant recovery and/or recycling
equipment.

Treatment of ODS and F-gases in the Czech Republik are established by two fundamental
legislative prescripts [3,4]:

1. Act No. 86/2002 Caoll., Air Protection Act, Section Ill:_specifies conditions of legal persons and its
personnel certification according to the Regulation (EC) No 842/2006, obligate persons to report
controlled substances.

2. Decree No. 279/2009 Coll. on the prevention of emissions of controlled substances and
fluorinated greenhouse gases specifies mandatory procedures for the recovery of controlled substances
and fluorinated greenhouse gases from the collected refrigerant devices which are similar to the RAL
German standards. Decree sets the conditions for treatment of refrigerant devices in 2 levels (stages)
technology:

= Levell: suction of operating substances (F-gases and oils) from cooling circuit,

= Level II: releasing and capturing of foaming agents from heat-insulating foam material using
appropriate technical equipment.

In the1® level all operating substances have to be sucked without losses and the separated oil must
contain less than 0.1 % (by weight) of ODS substances at the end.

In the 2" level heat insulation boxes contain usually outer steel sheets cover, inner polystyrene (PS)
box and insulation foam situated between inner/outer casings. Heat-insulating foam (PUR) containing
controlled substances foaming are separated from the appliance casing by grinding, which is performed
at under-pressure conditions in a closed manufacturing facility. Controlled substances are caught in
separation processes (e.g. freezing or adsorption).

Grinding destroys the casing and the insulation PUR foam. Pores of the matrix of heat-insulating
foam material, containing controlled substances (or similar gases), and casing material must be
degassed as well.

= the residual contents of ODS (or F-gases) in destroyed heat-insulating foam must be less than 0,2 %
by weight.

= the residual contents of ODS captured in oil must be less than 0,1 % by weight.

= the air exhausted from the technology must be cleaned by ODS capturing process. A mass flow rate
of ODS must be less than 5 grams per hour and it must be checked by analytical continuous
measurement.

All the material and ODS received by both stages of recycling technology must be classified for next
use or disposal.

10 years ago, RAL Quality Assurance and Test Specifications for the Demanufacture of
Refrigeration Equipment Containing CFCs was issued by German Institute for Quality Assurance and
Certification [5].

RAL is based on ODS captured amounts specification corresponding to the various types of rejected
fridges. These captured amounts were described in 2003 by RAL:

1% stage: CFC extraction facilities shall achieve a minimum recovery level of 115 g of the CFC R12 per
appliance, residual content of CFC R12 in the refrigerator oil shall be less than 0,1 % wi/w.

2" stage: PUR foam extraction facilities shall achieve a minimum recovery level of 283 g of the CFC
R11 per appliance, residual content of CFC R11 in the grinded PUR foam shall be less than 0,2 % by
weight. A mass flow rate of ODS in 2" stage technology exhausted waste air have to be less than 5 g of
R11 per hour at a maximum permissible concentration ODS 20 mg/m® The residual quantity of
polyurethane foam adhering to the metal or plastic material fractions after all processing steps have
been carried out shall not exceed 0,5 % w/w.
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CFC R11 recovered from both steps shall be shown to have a purity of 99%.
Methodologies used in Hungary result from RAL standard, but there are no national standards.

Italian national standard and conditions of two stages technology specifies Regulation of the Ministry
of the Environment and the Environment Protection from 2002 step of the technology (grinding process)
of rejected appliances shall be less than [6,7]:

o 25g per hour of controlled ODS (CFC and HCFC),
o 5 mg/m?® for the R11 PUR foaming gas,
o 100 mg/m? for pentane foaming gas.

Residual content of controlled ODS in the degassed PU foam (dust) shall not exceed 0,5% weight.

3. Captured and recycled ODS substances — system ISPRR
Czech Republic

In almost half of refrigeration equipment in 2004 (excluding home refrigeration and natural
refrigerants) the refrigerant R 22 was used, what was in total approximately 1008 tonnes. The remaining
equipment contained different kinds of F-gases.

According to the [3,4] since 2010 the information about management of ozone depleting substances
are electronically collected through system ISPRR (Integrated System of Performance Reporting
Requirements) as follows:

o ODS recovery

ODS recovery at the end of the life cycle of the equipment
ODS recycling

ODS reclamation

ODS destruction

In 2009 were reported to ISPRR these data (in kg):
o ODS recovery: All ODS - 20 240.1
o ODS recovery at the end of the life cycle of the equipment: All ODS — 33 793.4, R 22 — 1341.27, R 11
-29 306, R 12 -3 146.13
o ODS recycling: All ODS — 255.4, R 22 — 251.35
o ODS reclamation: All ODS — R 22 — 4132

In last five years (2006 — 2010) was the total amount of recovered CFCs and HCFCs by Czech
company PRAKTIK system, s.r.o. over 110 000 kg.

@)
©)
©)
@)

The data of ODS destruction, which is effected by two facilities in the Czech Republic, are also
reported directly by companies to the European Commission. In 2009 were destructed amounts as
follows (in kg): R 11-15299, R 12 -4 384, R 22 — 1 365, BCM — 2 843, CTC — 205 820 [8].

European Union

According to the Art. 7 of the Montreal protocol data [10] on production, export, import and destruction
of ODS are reported to the UNEP Ozone secretary every year. Data on destruction as reported for 2009
in metric tons: (R 11 — 380 536, R 12 — 366 335, R 22 — 209 050, CTC — 13 401 475).

In 2009 member countries reported 30 existing destruction facilities. Except two of them they dispose
CFCs, 13 of them also halons and 23 of them also other matters, mainly HCFCs and HFCs. From 12
countries no facilities were reported. The main concentration of facilities is in Germany, United Kingdom,
Hungary, Denmark and France. Two years later, at the beginning of 2011, another 9 destruction facilities
were registered in the EU.
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4, Demanufacturing technologies used in Czech Republic

There are two demanufacturing (recycling) technologies operating in Czech Republic. Both of two
stages technologies in CZ are using low temperature capturing of ODS. They are operating with
temperatures under -120 °C to be able to correspond to the whole technology emission limit 5 g/hour [9].
Technologies PRAKTIK is possible to see in the following picture 1, 2:

Picture 2: Second stage of the technology
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5. Discussion

1% stage — problematic part of this stage of the technology is the quality of the inert gases released
this stage, especially mass content of the ODS. Second problem is content of the ODS in separated oil.
That is the reason why the technology PRAKTIK compress the capturing refrigerant from refrigeration
circuit to the pressure 0,8 MPa and ODS is then condensed at temperature — 120 °C. Separated oil is
heated at under-pressure 40 kPa to reduce the content of ODS to the level 0.1 % w/w.

2" stage — problems of this stage are following:

- To fulfil the whole technology ODS emission limit 5 g/h (20 mg/m?) it is necessary to operate in
low temperature condensing technology with temperature under -150 °C applying the liquid nitrogen.

- To keep the content of the ODS in PUR dust under 0.2 % (mass) it is necessary to mill the PUR
foam into the dust.

- To prevent explosion of the PUR dust in mill it is necessary to control the content of the O, in mill
atmosphere to be under 9 % (mass).

Nitrogen vapours released by the low temperature ODS capturing technology are used for the mill
inertization. The measuring of the O, content is very complicated because of the atmosphere in mill
contains instead of ODS also some amount of corrosive chlorine parts. The second problem of O,
measuring is the response time of the O, measuring device. Technology control system has to be
completed by process technology state prediction to be able to evaluate actual situation of the
atmosphere in the mill.

6. Conclusions

After elaboration (recycling) of few millions of rejected fridges in described two Czech recycling
technologies it is possible to say that most of captured ODS was destroyed. PUR dust was recycled only
partially, rest is deposited in land fields. PS chips (from inner box material) the same as outer steel cover
were fully recycled. Captured oil was used as fuel. Motor /compressor units were elaborated separately.

Recycling of the rejected fridges is also problem of economy. There are some expenses (collection of
the rejected fridges, energy, ODS destruction, deposition of PUR,...) and profits (price of PS chips,
steel,..).
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Recyklace vyrazenych lednic¢ek a zachyt latek poskozujicich ozonovou
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Souhrn

Clanek popisuje technologii zaméfenou na recyklaci vyfazenych chladicich a mrazicich zafizeni o
rozdilnych chlazenych objemech a nizkoteplotni zachyceni latek poSkozujicich ozonovou vrstvu.
Realizovana ¢s. technologie respektuje vSechna pravidla odpovidajici normam EU a jeji konstrukce
umoZriuje neustale zdokonalovani vzhledem k postupné zpfisriujicim se normam. Kontinualné pracujici
technologie se sklada ze dvou fazi:

1 stuperi — demontaz chladnic a chladicich zafizeni, odsati zachyceni a zpracovani pracovnich
kapalin (CFC, HCFC, freony nebo uhlovodiky, chladiva a oleje),

2 stuperi — jzola¢ni box, destrukce kovovych, umélohmotnych a polyuretanovych izolacnich vrstev,
separace destrukci vzniklych smési, zachyceni plynnych pénotvornych komponent (CFC, HCFC, freony
nebo uhlovodiky). Zviastni pozornost je vénovana zéachytu destrukci vzniklych plynnych kyselych
komponent z freond.

V textu je popsana realizovana nizkoteplotni technika zachycovani latek poS$kozujicich ozonovou
vrstvu za dodrzovani pfisnych emisnich limiti a pravidel vyluCujicich moznosti vybucht spojenych s
manipulaci velmi jemnych ¢astic vznikajicich drcenim recyklovanych polyuretanda.

Kli¢ova slova: recyklace, chladici technika, zachyt chladiv, freony
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