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Uvodni slovo $éfredaktora / Editorial

Vazeni ¢tenari,

Cas od ¢asu zaznamenam ve svém okoli narazku na
predatorskeé casopisy. A priznam se, Ze jsem na to docela
citlivy. V zacatcich, kdyzZ jsme Zadali o zarfazeni ¢asopisu
na Seznam neimpaktovanych recenzovanych ¢asopisd,

tak ve formulari byl téz dotaz na podil odmitnutych
prispévki. Moc jich tehdy nebylo, ale byly takové.

Pri jednani o zarfazeni do Scopusu se na to kupodivu
neptali, zfejmé si kvalitu hlidaji sami a nepotrebuji
statistiku. Nicméné v souvislosti vyse uvedenymi
narazkami jsem si tuto statistiku za dobu, kdy jsme ve
Scopusu, udélal. V ro¢éniku 2017 netuspésné proslo recenzi 27 % prispévki a v roce 2018
24 %. Letos za prvni a toto Cislo to je az 50, resp. 45 %. V tom zapoctavam jak zcela
odmitnuté prispévky (téch zase moc neni), tak prispévky, které autori na zakladé
vyjadreni recenzenti museli pfepracovat. Poté a po novém posouzeni recenzenty jsou
pak v nékterém dalsSim Cisle uverejnény. Nejsou vyjimkou pripady, kdy se toto kolecko
pred uverejnénim jesté jednou zopakuje.

Takze v tomto sméru mam svédomi Cisté a pokud presto nékdo shleda néktery
publikovany prispévek slabsim, tak to jde na vrub povrchnich recenzenti. | takovi se
obcas najdou!

Partnerem tohoto Cisla je spoleénost Via-Alta, a.s., ktera se podilela na prispévku
pojednavajicim o vyuziti vymétu z tridéni plastt pro vyrobu polymerbetonu. Zde si
dovolim trochu osvéty. Polymerbeton neni beton plnény plasty, jak se nékteri osloveni
potencialni recenzenti domnivali, nybrz pryskyrice, zde plastova matrice, plnéna inertnim
plnivem. Touto perlickou chci souc¢asné ilustrovat, jak je nékdy obtizné pro nékteré
problematiky najit nezavislé odborniky.

Jesté na zavér pripominam, Ze na internetovych strankach ¢asopisu jsou ke stazeni
rejstriky ,,scopusackych“ ro¢niku 2017 a 2018, kde si muzete najit prehled jak vSech
¢lanku, tak vSech autoru a jejich instituci.

Ondrej Prochazka
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Pro autory

WASTE FORUM je &asopis urCeny pro publikovani puavodnich védeckych praci souvisejicich
s primyslovou a komunalni ekologii. Tj. nejen z vyzkumu v oblasti odpadu a recyklace, jak by mohl
naznacCovat nazev Casopisu, ale i odpadnich vod, emisi, sanaci ekologickych zatézi atd. Vychazi pouze
v elektronické podobé a Cdisla jsou zvefejiiovana na volné pfistupnych 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 prispévkem napsali tfi tipy na mozné recenzenty, samoziejmé z jinych pracovist nez je autor
Ci spoluautory. Je vzdy dobré mit rezervu.

Publikacni jazyk je CeStina, slovenstina a anglitina. Preferovana je angli¢tina a v tom pfipadé je
nezbytnou soucasti ¢lanku na konci nazev, kontakty a abstrakt v ¢eském &i slovenském jazyce, pfiemz
rozsah souhrnu neni shora nijak omezen.

Vydavani Casopisu neni nikym dotované. Proto, abychom pfijmové pokryli naklady spojené
s vydavanim Casopisu, vybirame publikaéni poplatek ve vysi 500 K& za kazdou stranku (bez DPH).
V pfipadé nepublikovani pfispévku v disledku negativniho vysledku recenzniho fizeni je tato Castka
poloviéni.

Uzavérka nejblizsiho cCisla ¢asopisu WASTE FORUM je 8. ¢ervence 2019, dalsi pak 8. fijna
20109.

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. 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.

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.

Revenue to cover at least the costs associated with the issuance of the magazine, we select
a publication fee 500 CZK per each new page of the paper.

The deadline of the next issue is on July 8, 2019, more on October 8, 2019.
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Tomas WEIDLICH, Petr LACINA: Degradation of hazardous waste containing polychlorinated benzenes and
biphenyls (PCBs) using hydrodechlorination at room temperature and ambient pressure

Degradation of hazardous waste containing
polychlorinated benzenes and biphenyls (PCBs) using
hydrodechlorination at room temperature and ambient
pressure

Tomas WEIDLICH?, Petr LACINA®

% Chemical Technology Group, Institute of Environmental and Chemical
Engineering, Faculty of Chemical Technology, University of Pardubice,
Studentska 573, 532 10 Pardubice, Czech Republic,

e-mail: tomas.weidlich@upce.cz

® GEOtest, a.s., Smahova 1244/112, 627 00 Brno, Czech Republic,
e-mail: lacina@geotest.cz

Abstract

The aim of this work is to prove degradation efficiency of Raney Al-Ni alloy for hydrodechlorination of
polychlorinated aromatic compounds in alkaline aqueous solution and to compare its efficiency with
nanoparticles of zero-valent iron. Using Al-Ni alloy in agueous NaOH solution less chlorinated or
dechlorinated and easily biodegradable benzenes (biphenyls) together with NaCl were produced. The
waste nickel slurry (spent alloy) is potentially recyclable in the described process using
hydrometallurgical technique.

Keywords: reduction, dechlorination, Al-Ni alloy, nano zero-valent iron.

Introduction

Chlorinated aromatic compounds are widely used as solvents (for example 1,2-dichlorobenzene (o-
DCB), 1,2,4-trichlorobenzene (1,2,4-TCB)) due to their high chemical stability and interesting physical
properties. Polychlorinated biphenyls (PCBs) were manufactured due to their non-flammability, inertness
and high boiling point. They were used in hundreds of industrial and commercial applications. PCBs are
formed as side products by metal-induced C-C coupling in production of chlorinated benzenes. In
addition, PCBs are produced by thermal treatment of waste contaminated with chlorinated benzenes
under sub-stochiometric quantity of oxygen at 620 °C'. Generally, polychlorinated aromatic
hydrocarbons are toxic and stable compounds non-(bio)degradable in environment*.

Common procedures for degradation of chlorinated benzenes and PCBs are based on chemical
oxidation with strong oxidizing agents, for example K,S,0g, 0zone, electro-Fenton oxidation, etc.?”.
However, these procedures require application of large excess of oxidizing agents, because the C-H
and C—C bonds tend to be much more prone to oxidation than the C—Cl bonds. A necessary step for a
complete decomposition of aromatic halogen derivatives by oxidation then is the use of a large excess of
oxidizing agent, which can ensure an exhaustive oxidation of all organic substances to inorganic
products (CO,, H,0, CI)°.

Some reduction methods using catalytic hydrogenation over special types of hydrogenation
catalysts in aqueous solution have been developed®. However the catalytic hydrogenation method
requires expensive apparatus for high-pressure operations. For this reason, the application of
dehalogenation based on cheap metals or another reductants (especially NaBH,)’ with high reduction
potential is a successful alternative for the particular degradation of AOX, for example nanoparticles of
iron® or bimetallic Al-Ni alloy®*2.

In this work, the effectivity of reductive degradation of polychlorinated benzenes and PCBs with
NaBH,, zero-valent iron or Al-Ni alloy was tested at room temperature and ambient pressure.
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Experimental part

The experiments were carried out in 250 mL round-bottomed flasks equipped with electromagnetic
stirring. Outlet of the flask was fitted to a glass tube filled with granulated charcoal. The reactions were
carried out in the air. Demineralized water was used for the preparation of agueous solutions. All
chemicals - Halogenated benzenes, PCBs used as analytical standards, Al-Ni alloy (50 % Al + 50 % Ni,
Raney type, powder), another used additives and reductants — were purchased from commercial
suppliers (Sigma-Aldrich Co., Acros Organics, ABCR GmbH) in a purity of at least 97 % and used
without further purification.

Nanoparticles of zero-valent iron (nZVI) were purchased from NANO IRON, s.r.o. (Czech Republic)
as 25 wt. % water suspension of product NANOFER STAR with content of 82.85 % Fe°. Before
application, this aqueous nZVI suspension was activated at room temperature by standing for at least 48
hours in order to erode stabilizing layer of iron oxides on the surface of nanoparticles and subsequent
deploy the reduction effects of Fe® core.

Preparation of 1 mM aqueous 0-DCB solution

147 mg of 1,2-dichlorobenzene (0-DCB) was added to the 990 mL of demineralized water and
vigorously stirred overnight using electromagnetic stirrer. After dissolution of organic phase in agueous
layer the volume was completed to exact 1000 mL.

Preparation of methanolic HCB solution (1 ug HCB/mL CH;0OH)

Commercial methanolic solution of hexachlorobenzene (200 ug HCB/mL of CH;OH) was diluted with
200 mL of methanol.

Preparation of aqueous PCBs solution

Commercial solution of 7 congeners of PCBs in hexane was dissolved in 100 mL of
dimethoxymethane (DMM) and diluted with 900 mL of demineralized water.

Hydrodechlorination of 0-DCB

The reactions were carried out in 250-mL round-bottomed flasks equipped with magnetic stirrer; outlet
of the flask was fitted to a glass tube filled with granulated charcoal. The 1mM aqueous solution of
0-DCB was added into the flask and appropriate additive was added (see Table 1). After this step,
appropriate reduction agent (amounts given in Table 1) was put into the flask. The reaction mixture was
vigorously stirred at 500 rpm at the temperature of 20 °C overnight, and transferred to the vials for the
GC/MS analysis.

Sample treatment and analysis

The water samples containing non-volatiie compounds (hexachlorobenzene (HCB),
pentachlorobenzenes (pentaCBs), tetrachlorobenzenes (tetraCBs), trichlorobenzenes (triCBs) and
PCBs) were taken to 1L glass bottles and transported to the accredited laboratory immediately, where
the samples were stored in fridge and analyzed within next 72 hours at the latest. 1 L of water sample
was extracted into 50 mL of hexane using horizontal shaker with 250 reciprocal rpm for 30 minutes. After
this, the water sample was placed into separating funnel to separate organic and water phase. Then the
water phase was discharged and approx. 15 mL of concentrated H,SO, was added into a separating
funnel to the remaining organic phase. The mixture with acid was shaken for 2 — 4 min. intensively in
order to decompose redundant non-persistent organic substances. Then the layer of the acid was
removed and the organic phase in the separating funnel was shaken with 3 x 40 mL dose of distilled
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water subsequently — 3™ water dose contained small amount of CaCO; (one teaspoon) in order to
neutralize the residual acid. The aqueous layers were separated from the organic phase in the
separating funnel in all three cases. Finally, the collected organic phase was neutralized and dried using
small amounts of CaCO; and anhydrous Na,SO, (both approx. one teaspoon), decanted from solid
matter and concentrated by evaporation to 0.5 mL for GC/MS analysis. GC/MS analysis was carried out
with the Thermo Trace GC Ultra system equipped with a DB-5MS capillary column (dimensions: 60 m x
0.25 mm x 0.25 ym). The sample (1 pL) was injected in a splitless mode at 280 °C. The carrier gas was
ultrapure helium (99.99990 %) set at the constant flow mode (1 mL/min). The temperature program was
as follows: 2 min at 50°C, then with heat ramp 7°C/min to 300 °C and held for 10 min. The transfer line
temperature was set to 300 °C. The mass spectrometer with an ion trap (Thermo ITQ 900) operated in
the electron-impact mode at 70 eV. The ion trap was operated in the scan mode in a range of molecular
weights from 50 — 450. The temperature of ion source was set at 200 °C.

Water samples for analysis of volatile compounds (dichlorbenzenes (DCBSs), chlorobenzene (CB),
benzene (B)) were taken to the 100 mL dark glass containers and filled up to the brim so that there were
no bubbles in the container after closing. After this, containers were cooled and transported to the
analytical laboratory. The analysis of these compounds was carried out by headspace GC/MS. 6 mL of
water sample was transferred to a 10 mL vial, placed to the heating box of headspace system and
incubated at 40 °C for 10 minutes. Released volatile compounds were analyzed by GC/MS Thermo trace
GC Ultra system equipped with Restek RtX-624 capillary column (dimensions: 60 m x 0.25 mm x 1.4 ym).
The carrier gas was ultrapure helium (99.9999 %) set at the constant flow mode (1.5 mL/min). The
temperature program was as follows: 10 min at 40 °C, then with heat ramp 1 °C/min to 50 °C and held
for 10 min. The mass spectrometer with a single quadrupole (Thermo MS Trace DSQ) was operated in
the electron-impact mode at 70 eV. The quadrupole operated in the scan mode in a range of molecular
weights from 50 — 650. The temperature of ion source was set at 200 °C.

Hydrodechlorination of HCB (results are depicted in Figure 1)

NaBH, reduction: 25 mL of aqueous solution containing 0.26 g NaBH, and 0.06 g of NaOH was
mixed with 40 mL of methanolic HCB solution (1 ug HCB/mL of CH3;OH) and diluted to total volume
200 mL with water. The reaction mixture was vigorously stirred at 500 rpm at the temperature of 20 °C
overnight, and sampled into the sample container and 10-times diluted with water for GC/MS analysis.

Reduction using in-situ produced ZVI: 135 mL aqueous solution containing 0.56 g FeS0,.7H,O
was mixed with 25 mL of aqueous solution containing 0.26 g NaBH, and 0.06 g of NaOH under vigorous
stirring and after finishing of precipitation of Fe® and release of gas, 40 mL of methanolic HCB solution
(1 pg HCB/mL of CH3;OH) was added, stirred overnight and worked-up in the same manner as is
mentioned above.

Al-Ni/NaOH reduction: To the aqueous solution obtained by mixing of 0.82 g NaOH dissolved in 100
mL of water with 40 mL of methanolic HCB solution (1 pg HCB/mL of CH3;OH) Raney Al-Ni alloy (0.21 g)
was added, reaction mixture was fullfilled to exact volume 200 mL with water, stirred overnight and
worked-up in the same manner as is mentioned above.

Hydrodechlorination of PCBs (results are depicted in Figure 2)

100 mL of above mentioned PCBs solution in dimethoxymethane (DMM)/water = 1/1 mixture was
mixed with 100 mL of 50 mM NaOH solution (content of PCBs in this mixture after 10-times dilution with
water is depicted in Figure 2 as “PCB solution”) and 270 mg of Raney Al-Ni alloy was added, stirred
overnight, sampled and 10-times diluted with water for GC/MS analysis (results are depicted in Figure 2,
entry a).

Similarly, to the 100 mL of PCBs solution in DMM/water = 1/1 mixture 100 mL of 50mM NaOH
solution was poured and subsequently 140 mg of Raney Al-Ni alloy was added, stirred overnight,
sampled and 10-times diluted with water for GC/MS analysis (results are depicted in Figure 2, entry b).
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To the 100 mL of PCBs solution in DMM/water = 1/1 mixture 100 mL of 200 mM NaOH solution was
poured and subsequently 270 mg of Raney AI-Ni alloy was added, stirred overnight, sampled and
10-times diluted with water for GC/MS analysis (results are depicted in Figure 2, entry c).

The collected Ni slurry from above described experiments a-c was dilluted with 50 mL of
demineralized water, the suspension was acidified with 10 mL of concentrated H,SO, and 5 mL of
30 wt. % H,O, was added under vigorous stirring. After 16 h of vigorous agitation Ni was dissolved and
green solution was obtained and sampled for GC/MS analysis (results are depicted in Figure 2, entry d).

In 100 mL of PCBs solution in DMM/water = 1/1 mixture was dissolved 0.6 g of NaBH,4 (15 mmol) and
subsequently 100 mL of 4 mM NiSO, solution was added dropwise under vigorous stirring, the
suspension was stirred overnight, sampled and 10-times diluted with water for GC/MS analysis (results
are depicted in Figure 2, entry e).

Results and discussion

In preliminary experiments several reductants (NaBH4, nZVI, Al-Ni alloy) earlier described in the
literature as efficient reduction agents were tested for the hydrodechlorination of 0-DCB in this study®*2,
The expected hydrodechlorination pathways (abbreviation for (poly)chlorinated benzenes or biphenyls

Ar-Cl) are described in subsequent equations 1 — 3:

4 Ar-Cl + NaBH4+ 3 H,O — 4 Ar-H + NaCl + H;BO; + 3 HCI (1)
2 Ar-Cl + 2 Fe® + 2 H,0 — 2 Ar-H + FeCl, + Fe(OH), (2)
3 Ar-Cl + 2 AlI%Ni° + 3 H,O + 5 NaOH — 3 Ar-H + 3 NaCl + 2 NaAl(OH), + Ni° (3)

As could be seen from the presented results in Table 1, in case of sodium borohydride and nzZVI the
conversion of dechlorination reaction is very low under tested conditions (Entries 1 — 3). In addition,
chlorinated intermediate monochlorobenzene (CB) is the main product. Preparing fresh nZVI in-situ by
reduction of FeSO, using NaBH,, the dechlorination efficiency is higher but still unsatisfactory (Table 1,
Entry 4). On the other hand, using Al-Ni alloy with co-action of excess NaOH, the formation of benzene
(B) is practically quantitative (Entry 7). If excess of Al-Ni is reduced, the conversion of 0-DCB is not
gquantitative but still benzene is the main product of this dechlorination, only traces of chlorobenzene was
observed as by-product.

In the subsequent experiments using discovered knowledge, dechlorination of hexachlorobenzene
(HCB) was studied using NaBH,4, nZVI prepared in-situ by action of NaBH, on FeSO, solution and Al-
Ni/NaOH reductants. As could be seen in Figure 1, pentachlorobenzene (pentaCB) is the main reduction
product after overnight action of high excess of sodium borohydride. Even in case of freshly prepared
ZVI by in-situ reduction of FeSO, with NaBH,, the efficiency of HCB reduction is not acceptable, the
conversion is low and only highly chlorinated benzenes are produced. Similarly to reduction of 0-DCB,
using excess of Raney Al-Ni alloy, the conversion of HCB to benzene (B) is quantitative, concentration of
by-products was below detection limit in this case (see Figure 1).

For dechlorination of polychlorinated biphenyls (PCBs) the most efficient reduction agent Raney Al-Ni
alloy in aqueous NaOH solution was tested. To enhance solubility of PCBs in water, dimethoxymethane
(DMM) was chosen as low polar co-solvent (see Figure 2). Quantity of Al-Ni and NaOH was optimized in
experiments depicted in Figure 2. The most effective quantity of reagents for quantitative dechlorinated
was determined. Using 0.7 g of Al-Ni and 1 g of NaOH per Liter of DMM/water PCBs solution containing
around 54 pg/L of PCBs enables quantitative dechlorination to biphenyl (see Figure 2, Entry 3).

Produced Ni slurry was dissolved in diluted H,O,/H,SO, mixture and content of PCBs in obtained
NiSO4/H,SO, solution was determined. Only residue of PCB 180 (most sterically hindered and lipophilic
heptachlorobiphenyl) was determined in this solution produced by hydrometallurgical treatment of waste
Ni catalyst.

NiSO, was tested in the subsequent experiment as possible source of Ni° dechlorination catalyst
prepared in-situ by action of excess of NaBH, in aqueous PCB solution. Using Ni°’NaBH, reduction
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system, the dechlorination of PCBs mixture remained incomplete (see Figure 2). On the other hand,
even without Al-Ni alloy in-situ produced Ni° is promising at least for reductive pre-treatment of PCBs
before final Al-Ni/NaOH exhaustive hydrodechlorination.

Table 1: Results of dechlorination of 0-DCB using NaBH,4, nZVI and Al-Ni/NaOH

Entry’ Reductant (quantity) Additive (quantity) | Content of | Content of | Content
0-DCB CB of B
1 NaBH, (800 mg) - 13910 pg/L 5012 pug/L | 73.5 pg/L
2 8 g of 20 wt.% aqg. Suspension - 27830 pg/L 659 pg/L 128 pg/IL
of Nanofer STAR
3 31 g of 20 wt.% aq. - 31340 ug/L 670 ug/L 180 ug/L
suspension of Nanofer STAR
4 NaBH, (400 mg) 100 mL of 16420 ug/L 391 ug/L 582 ug/L
100 mM ag. FeSO,
5 Al-Ni alloy 100 mL of 100 mM 1134 ug/L 24 ug/L 4780
(70 mg) ag. NaOH pa/L
6 Al-Ni alloy 100 mL of 100 mM 18.6 pg/L Less than 2568
(100 mg) ag. NaOH 2 ug/L Mg/l
7 Al-Ni alloy 100 mL of 100 mM Less than 0 14000
(140 mg) ag. NaOH 0.73 ug/L pa/L

"100 mL of saturated aqueous solution of 0-DCB (content of 0-DCB: 37630 ug/l) in demineralized water
was used in the described experiments, after addition of reductant and appropriate additive the reaction
mixture was stirred overnight and subsequently analyzed by GC/MS

100

Relative content of compounds (% )

NaBH4

FeSO4/NaBH4

Al-Ni/NaOH

E % HCB

B % pentaCB
B % tetraCB
& % triCB

B % DCB
=% CB
0%B

Figure 1: Dechlorination efficiency of different reductants, content of aromatic compounds in
reaction mixture after overnight stirring

Conclusions

The hydrodechlorination of 1,2-dichlorobenzene, hexachlorobenzene and mixture of 7 PCB
congeners was achieved by reduction with commercially available Raney Al-Ni alloy by co-action of
aqueous sodium hydroxide. The main advantage of this degradation method is that it gives complete
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dechlorination of each studied polychlorinated aromatic compound within 15 hours at room temperature
and ambient pressure. On the contrary, the dechlorination even of 0-DCB with commercially available
nZVI is incomplete. In-situ prepared ZVI produced by reduction of FeSO, with NaBH, gives better
results, however, it is not applicable for exhaustive dechlorination even of studied polychlorinated
benzenes. The content of reaction mixtures was determined by GC/MS. Using Al-Ni alloy in aqueous
NaOH produces Ni slurry waste. This Ni° is potentially recyclable by hydrometallurgical treatment using
diluted sulfuric acid by co-action of hydrogen peroxide. Produced NiSO, serves as source of
dechlorination Ni catalyst produced in-situ in excess of aqueous sodium borohydride. We proved, that
the recycled Ni° in co-action of NaBH, as reductant is not as efficient as Al-Ni alloy for dechlorination of
PCBs but it is applicable for reductive pre-treatment of PCBs before final exhaustive hydrodechlorination
using low quantities of Al-Ni/NaOH.

60

—

= -

1] b

=50 ; EPCB 28
40 :' B PCB 52

PCB 101

E PCB 118

BPCB 153

PCB 138

& PCB 180
F2 PCBs

B biphenyl

Figure 2: Destruction of PCBs mixture, content of biphenyls in reaction mixture after overnight
stirring using a-c) Al-Ni alloy by co-action of ag. NaOH; d) in experiments a-c produced
Ni slurry+H,SO4+H,0,; €) NiSO,+NaBH,
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Souhrn

Cilem této préace je ukazat redukcni ucinek komercné dostupné Raneyovy slitiny hliniku s niklem
v hmotnostnim poméru 1:1, ktera se pouZiva pro pripravu Raneyova niklu. Tato slitina vykazuje
v alkalickém vodném roztoku (pfi pH vétsim nez 10) velmi silné redukéni Gcinky a umoZzriuje snadnou
hydrodechloraci napf. polychlorovanych benzen( nebo polychlorovanych bifenyli (PCBs) za vzniku
prislusnych uhlovodik( a chloridu sodného. Pri procesu dechlorace vznikajici niklovy kal je mozné
prepracovat hydrometalurgicky rozpus$ténim ve ziedéné mineralni kyseliné, napr. kyseliné sirové za
spoluptsobeni oxida¢niho Cinidla. Vznikajici nikelnatou sdl je mozné pouZzit pro ziskani acinného
hydrodechloraéniho katalyzatoru plsobenim NaBH,.

Klic¢ova slova: chemicka redukce, dechlorace, slitina Al-Ni, nanozZelezo
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Abstract

Emissions of greenhouse gases are still a burning social problem and the objectives aimed at
reducing the environmental burden are in line with the “binding targets” set by the EU for this sphere.
The largest contributor to such emissions is transport industry. One of the ways of reducing emissions in
transportation is the use of non-fossil, preferably renewable, fuels (biofuels). However, this is linked with
many economic issues.

The objective of this paper is to verify the efficiency of investments in biofuel production using various
models. Its authors have analysed factors influencing the calculation of return on investment including
impacts on the discount factor for calculation of the net present value (NPV) of such investments. Not
only the NPV evaluation was performed but also the sensitivity analysis. Three models have been
defined for this purpose.. The purpose of model calculations was not to define precisely the
attractiveness of various fuels, but rather to point out risks of higher investments in expensive
technologies and productions where raw material resources are not ensured.

Keywords: environment, biofuels, renewable resources, return on investment, discount rate

Introduction

A significant part of emissions comes from passenger and truck transportation; from combustion
engines using fossil fuels, to be precise’. Logically, the key to reducing such emissions is substituting these
fuels with biofuels. However, their unit price is often higher than of their fossil alternative’. The EU is
solving this problem with a wide range of measures, inter alia, with a mechanism of “mandatory share of
biocomponents in oil fuel®, tax reliefs and direct investment incentives. In regions outside the EU, the use
of non-fossil fuel alternatives is only ensured by market mechanisms?. Although it may come as a surprise,
it is a rather stable sector, whereas in the EU it is a very turbulent environment for investments, mainly due
to frtgquent changes in legislation and ever changing requirements concerning these alternative liquid
fuels®.

What is the current situation in the biofuel production business like? In the EU there are more than 250
plants producing biodiesel with a total annual capacity of more than 25 billion litres®. There are also other
plants that produce Hydrogenated Vegetable Oils (HVO) with installed capacity of more than 3 billion liters
a year. Besides that, over 70 plants produce more than 8 billion liters of bioethanol a year®. In fact, many
other smaller plants are shut down or have bankrupted before the investment returned. The situation in the
Czech Republic is similar. The total capacities for bioethanol and biodiesel production are not fully
exploited®. The main cause is high production costs and thus low competitiveness of biofuels’, despite the
fact that biofuel sale is promoted by the obligation that traditional fuels have to include a share of such
alternatives.

The total volume of investments in this production sector exceeded 6 billion EUR in the EU®.
A considerable share is due to direct investment subsidies. Still, business with biofuels is highly risky.
Prices of the input commodity (biomass) are primarily influenced on agricultural markets (influence of
demand for food and feed, weather conditions, etc.). The price of the resulting biofuel then “starts
fighting” with traditional fossil fuels whose prices are determined by prices of oil, economic cycles, and
the like. What plays a role, besides these price factors, is also the fact that there is insufficient logistics
and marketing. The safeguard for business in this field is not temporary tax relief (e.g. in the form of
consumption tax refunds’). It is only logical that investors and producers are not exactly rushing into this
sphere. And the following questions should be asked:
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e Are the investments in this industry basically returnable? If so, will they really be innovative?
Regardless of the fact whether they are supported by direct subsidies or not.

¢ Is the rhythm of legislative changes too fast? Does the legislation development really support
innovation in the biofuel industry?

e Will there actually be willingness to invest in this sector?

¢ Do the basic models of return on investment (ROI) in this sector work without subsidies? What
influences the calculation of ROI in this sector?

Reducing emissions, particularly from transport, is actually a very important task with respect to the
environment®’. Even decades after renewable resources started to be introduced in transport, the
reasons for emission reduction are still here: it is an effort to decrease energy dependence on power

import, utilization of surpluses of agricultural production and, above, all, reducing greenhouse gas
. . 3
emissions®.

As we stated above, ROI for renewable resources of energy, particularly for liquid biofuels, is
influenced by many significant economic factors. In comparison with production of fossil fuels it is clearly
a more expensive and thus less profitable procedure’. It has also been proven that implementing more
sophisticated technologies needed for higher generation biofuel production required by the legislation,
increases the investment demandingness while production efficiency decreases even further'®. Higher
fiscal support would be logical. However, this does not correspond with the development in the relevant
market, i.e. in the market with oil and petroleum products®. The above stated motivated the authors to
select the focus of this article. Its main objective is to verify and confirm the efficiency of investment in
introducing biofuels of various generations in production. For this purpose, it was necessary to define
partial objectives: analyzing partial influences affecting ROI for biofuel production and conditions of
support of such production with respect to their competitiveness. Furthermore, we defined factors
influencing the calculation of ROI including impact on the discount factor for calculation of net present
value of investments. For this purpose, we defined model projects (investments).

Theoretical background
Fuel market and competitive position of biofuels

The trend in consumption and price development of different types of fuels is essential for any
considerations about their substitutes or introducing their alternatives to the market. From the long-term
perspective, there is an apparent influence of the pressure exerted on the automotive industry in terms of
decreasing consumption, nowadays accompanied by the pressure to reduce greenhouse gas emissions.
This development is shown in Figure 1.The graph used data from Statistical pocketbook™. The values of
biofuel production and consumption include bioethanol, biodiesel and other liquid biofuels. The
consumption of petroleum fuels include LPG, gasoline and oil.
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Figure 1: Development of fuel and biofuel consumption EU-28"
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The above data clearly points to several fundamental facts. One of them is the long-term decrease in
gasoline consumption as compared with diesel oil consumption (which is not only due to passenger
vehicle sector, but especially due to the growth in trucking industry). Fuel consumption is generally lower
when compared with the period before the 2008 financial crisis. LPG contributes to petroleum fuel
consumption only with a small share, despite displaying slightly better impacts on the environment and
offering better prices due to lower taxation in almost all EU countries™.

The share of renewable resources in transport has not yet reached the targets set for 2020 by the
European Union. This objective is to achieve 10% e.o. renewable resource in transport industry. The
situation is shown in Figure 2**.
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Figure 2: Share of renewable resources in transport**

The data above clearly shows that there is still enough space on the market for further investments in
biofuel production. Failure to achieve the target is chiefly due to macroeconomic reasons. Paradoxically,
it is not due to shortage of raw materials for production or their prices. It is rather given by the changes in
the target market that naturally responded to the arrival of alternative resources. The electricity market
suffered the same fate as it reacted to the arrival of renewable resources with a sharp drop in prices*.
These facts need to be taken into account when considering an investment.

What has a significant influence on efficiency of an investment in biofuels is the price trend of fossil
fuels that are determined primarily by crude oil prices. Very low prices at the end of the decade did not
recover to their previous level before the drop caused by the financial crisis®®. This development
brought to an end speculations arguing that crude oil would soon run out as the basic resource of
energy for transport®® and it would have to be substituted by alternative fuels due to its shortage and
its extremely high price. When considering investing in fuels, it is advisable to examine trends in crude
oil development using a detailed statistic analysis. Kubid'* segmented this analysis into several
significant periods (see Figure 3).

The curve CRUDE OIL trend A shows values calculated using linear regression applied to the entire
data set since 1987. The downtrend supports the assertion that the prices have been gradually growing in
the past 30 years, while it is apparent that the influence on the downtrend was due to wild changes in the
oil market at the beginning of the 21st century. The author also observed other trends created by
segmented linear regression. The main output of the segmented analysis was the fact that changes in
trends can be found at locations where there is a fundamental explanation supporting the trend change at
the given location and the given direction**. The last part of segmented trends shows the period when the
oil market adapted to the world economy conditions after it overcame the financial crisis. The reversal at
the turn of 2014/2015 was caused by simultaneously several influences such as the anticipated return of
Iran to the oil market, stabilization of the situation in the Middle East and, most importantly, boom in olil
alternatives in the U.S. and other countries. Naturally, that was made possible because of the previous
period of high prices, technological revolution in the industry and changes in legislation.
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Figure 3: Segmentation analysis of the CRUDE OIL price development™*

The segmented analysis allows for another perspective, which is the definition of the minimum period
for return on investment in this business segment. Nevertheless, it would be a big mistake if we expected
positive return of investment in renewable energy sources for transport only on the grounds of crude oll
price development. Expecting that the oil prices would grow forever is wrong, even if such a conclusion
may be supported by a statistical analysis'*. Actual investments in renewable resources in transport
bring to this market a new competitive element and they always cause the price level to move.

The competitive position of biofuels is also strongly influenced by the price level of the industry where
biofuels are considered an alternative. The authors used listed prices on the international market**, not
taking into account the energy value of alternative fuels or their density (which is relevant for sale).
Biodiesel prices are constantly below the diesel price level. Growing and falling trend lines are similar,
biodiesel prices have been growing less progressively than diesel prices in the recent years®. When
comparing gasoline with an alternative (Premium Gasoline 95 v. Fuel Grade Ethanol T2) it is apparent
that the two price levels often approach one another, despite the alternative being linked with more
costs. The closest they got was in 2011 — 2014, while at the turn of 2014/2015 the alternative was even
cheaper™. By comparing selling prices, it would seem that investment in bioethanol production is more
profitable, but this conclusion is contradicted by the general trend in gasoline consumption. Furthermore,
the trend of this commaodity has been identical to the trend in biodiesel. And what is more, we could see
surplus of installed production capacities in European refineries manufacturing gasoline in the past
couple of years®. Therefore, it is evident that even mere comparison of price trends is not a sufficiently
conclusive indicator for defining the parameters when calculating ROI for biofuels™.

Influence of the legislation

Despite constant decrease in fuel consumption in transport, biofuels are still promoted as the primary,
and so far the only renewable resource, which is due to legislation. The share of renewable energy in
transport is still only marginal’. By comparing the price levels of biofuels and fossil fuels we could
theoretically identify a certain “turning point” in the prices of biofuels and petroleum fuels at oil prices above
100 USD/bbI*, which is something the European Union reckoned with before it introduced mandatory
biofuel blending. The stated values clearly show that this is merely a theoretic concept, which means that
the driving force of biofuels is legislation requiring mandatory blending. The only way how the mandatory
amount of renewable resources can be achieved is the use of biofuels. Any other options would prove to
be considerably more expensive and they are not available immediately. Socially attractive and interesting
electromobility requires expensive changes in the vehicle fleet, construction of expensive infrastructure’® etc.

The validity of legislation concerning business in the renewable resources industry has strong
influence not only on sale, but also on the expected ROI. However, the laws concerning biofuels are not
as “generous” as in the case of other renewable resources. For instance, the ROI for renewable electric
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energy resources is guaranteed by the law to be between 15 and 20 years’. By contrast, in the case of
liquid biofuels the relevant legislation is valid for a significantly shorter period, often fewer than 7 years,
while the ROI for biofuels is 10 years'’. If we take into account all the relevant risks, even 10-year ROl is
very positive.

Factors with key influence on ROI for biofuels

It might seem that business in the field of renewable resources is rather comfortable and risk-free
thanks to the currently valid legislation and support from public funds. While this assumption may be true
for some industries (renewable electric energy production — water, wind, solar energy) where the ROI is
guaranteed by the legislation and supporting instruments®®, the situation is different in the liquid biofuel
industry where there are competitive forces coming from different directions, e.g., the impact of raw
materials, influence of prices and by- or co-products, etc.

The material used for all generation fuel production plays the key role as it accounts for almost 80% of
total costs®. Thus, the purchase costs of material are also important for ROI calculation. When the price
trends of the material are not in sufficient correlation with prices of final biofuels, producers are forced to
absorb these divergent price trends. What is more, if there is a different trend in prices of petroleum fuels
and materials needed for biofuel production (agricultural commodities), the competitiveness of biofuels
drops radically while the risk of failure grows'. Such a situation is typical of the period when there was a
dramatic drop in oil prices that saw no response, not surprisingly, in the prices of agricultural
commodities.

The costs of biofuel production are also directly influenced by differences in prices of products and
their “by-products”. If we compare, e.g. prices for material needed for biodiesel production (rapeseeds
and rape oil) and the final biofuel, we can observe differences in their trends®. Such differences can be
explained particularly by the influence of the economy of another product (by-product), i.e. rape grout,
which actually covers a larger part of production than the share of rape oil produced. If the by-product
prospers in terms in prices, it has a positive influence on the economy of biofuel production. A similar
trend can be expected when we compare price trends in corn and bioethanol*. Again, this can be
explained with the sales of by-products. Having said that, it is true that the logic in this segment is slightly
more complicated, as the corn is not the only material resource for bioethanol production (the other key
material is sugar beetroot as well as other cereals such as wheat and triticale).

Another factor influencing the economy of biofuel production is final co-products. A typical example is
glycerin that is formed in the process of esterification, i.e. in the production of esters of fatty acids —
biodiesel®. In the past, these substances were perceived as unavoidable. After progress in technological
development, these substances started to be utilized and nowadays they are seen as a positive element
in operating economy.

Other risks relating to calculation of return on investment

The current ambient, particularly in the European Union, is affected by the effort to support especially
advanced biofuels of “new generations™. However, this orientation has no parallel in other economies in
the world. The explanation lies in the oil price trend that does not allow for constant increase in prices of
renewable energy. Furthermore, this would only increase the society’s aversion to the fundamental
philosophy focused on decreasing dependence on fossil energy. Moreover, such tendencies are not
backed by raw materials available, especially not in the EU economy that is efficient and “low-waste™.
What is more, recycling waste is far from being simple. This applies for the segment with waste straw
which is an important component in advanced biofuel production. Furthermore, these social issues are
complicated with unclear price for which such “waste” would be available in the amounts needed**. The
price of agricultural commodities has a clearly defined market. However, no market indicators are
applicable to materials such as waste, straw, manure and algae®. This means that these resources
become another risk factor when assessing investment efficiency for biofuel production. A logical
solution could be setting a fixed price of wastes increased by inflation ratio. However, this is contradicted
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by the price trend in the oil market as well as exceeding demand for straw®. It would be deficient even if
there was no liquid biofuel industry: straw supply can easily be used up by pellet production and it can
also be used as energy biomass for direct combustion.

Another questionable factor is the contribution of new generation biofuel to higher reduction of
emissions. Even if we aim for zero emission of materials (wastes), their production will not be emission
free. In fact, emissions from new generation biofuel production are likely to be higher®. The reason is small
energy density of materials and the need for more thorough preprocessing before the actual chemical
process, etc.

At present, the EU legislation is again “urging” support for renewable resources. The objective is to
achieve greenhouse gas emission reduction and the obvious tools is the replacement of fossil energy
with renewable energy. However, even if all the investment totaled a new generation biofuel production
capacity of 14.7 million tons'®, it would mean retreat from the original targets set by the European
Commission for 2020, At the current situation, when first generation biofuels commonly account for
70% savings®, there is very little space for increased contribution of new generation biofuels. The
question is whether this is enough for potential investors to make the bold decision to invest in an
industry with unclear raw material base and relatively small space for higher added value from the
buyer’s perspective.

Methods used

On the basis of the objectives defined, it was necessary to conduct an extensive literature search. Its
results in the experimental part present what (and to what extent) affects the efficiency of investment in
biofuel production. Subsequently, we formulated factors based on the development of consumption and
fuel prices. We defined the competitive position for biofuels. We defined significant factors influencing
efficiency of biofuel production and formulated the influence of legislation.

Various methods can be used for model calculations of investment efficiency'”**?°. The authors
applied calculation of Net Present Value (NPV) (see Equation 1).

NPV = —Cy + ¥ —=

(1+m)t

(1)

Where Co initial investment (CZK)
C: annual profit throughout the investment duration (CZK)
r  discount factor (decimal results)
t  investment duration (years)

When applying dynamic methods of investment assessment based on cash flow discount that include
the NPV method, it is generally a problem to define the value of the discount factor r *"**. Models used in
this paper are based on Weighted Average Capital Costs (WACC). The calculation is shown in
Equation 2.If the dimension (unit) of the variables stated in Equation 2 is adhered to, then the resulting
value of WACC, and the discount factor r needed for defining NPV, is in decimal results.

B A
WACC = A ki-(1—-t)+ s k., (2)

Where A own capital (CZK)

B loan capital (CZK)

ki loan interest rate (decimal results)

k; required rate of Rol of own capital (decimal results)

legal entity tax rate (decimal results)

—*

In order to define WACC, it is necessary to define the ratio between loan and own capital used for
funding. Model calculations are based on the presumption that 80 % of the investment is funded by
a banking loan and 20 % comes from own capital. When calculating k;, the authors proceeded with
respect to the current requirement of 10-year Rol®, i.e. 10 % Rol of own capital. At present, the banking
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market offers for this type of projects 10-year loans with interest rate of 3.1% p.a.?. At the current legal
entity tax rate (19%), the resulting WACC is given by Equation 3.

0,8 0,2
WACC =-0,031- (1~ 0,19) + -+ 0,1 = 0,0401 3)

The resulting value of 0.0401 (i.e. 4.01 %) was adjusted taking into account the risk factor for the
purpose of model calculations’. When analyzing the economic parameters of possible investments we
used 5% discount rate.

In order to assess the impact of various factors on the profitability of products manufactured,
a sensitivity analysis may be used. According to Fotr and Soucek?®, a sensitivity analysis is suitable for
determining the sensitivity of a company’s business result to factors that influence this indicator.
A sensitivity analysis also allows for identifying the most critical factors that determine the result.

This point can be determined using various modelling techniques when one or more factors relating to
the observed expected result are changed and the impact of these changes on the result is assessed®*:

¢ One-way sensitivity analysis works on the assumption that always only one factor changes in
order to determine the sensitivity of the observed result; the same is done with all factors
observed.

e Multi-way sensitivity analysis differs from the previous one in changing an arbitrary number of
factors at the same time, while their mutual interaction is neglected. A special example of
a multi-way analysis is the best—case and worst-case scenario.

o PSA (Probabilistic Sensitivity Analysis) is also known as Monte Carlo. The use of this analysis
is preconditioned by determining the probability distribution around an average value of every
input parameter.

According to Fotr and Souéek®, one-way analysis is sufficient when performing a sensitivity analysis
of a profit and it can be applied in two forms:

e The first form looks into how a profit will be influenced by a change to one risk factor (by e.g.
10 %) in a negative or positive direction. The exact percentage change is usually an expert
estimate. The value of the observed criterion is then repeatedly determined when there are the
same absolute as well as relative changes made to all the risk factors. The disadvantage of
this method is the possibility of a different actual degree of uncertainty of the risk factors used.

e The second form consists in compiling pessimistic and optimistic scenarios. These scenarios
are estimates of reality that will be exceeded with certain pre-selected probability. This form
allows for taking into account different degrees of uncertainty of risk factors. The drawback is
the necessity to quantify the pessimistic and optimistic scenarios.

A second form of sensitivity analysis was used in this paper. To determine the scenario it is necessary
to use the analysis (see Theoretical background). The relative change in individual factors was
determined by the procedure shown in the equations 4-6.

Using the average and minimum values of the factors we determined their relative change (minAf)
as:

AVGf, — MINF
AVGH,

Similarly, we used the average and maximum values of the factors to determine their relative change
(maxAf,) as:

minAf, = k.100%. (4)

MAXf, — AVGf,
AVGT,
Using minAf, and maxAf, we determined Af, for each fy as:

minAf, + maxAf,
5 .

maxaf, = -100% . (5)

Afk = (6)
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Results and discussion

lllustrative calculation of Rol for the other commercially available technologies for both generation
biofuel production seen from the perspective of future investors are not very optimistic, not even when
a relatively low discount rate is applied. The objective of model calculations was not to define precisely the
attractiveness of the fuels, but rather to point out risks of higher investments in more expensive
technologies or productions where raw material based is not ensured or material supplies will differ
markedly from trends in commodity markets. An example of such a situation is straw®. When it happens to
be available, its fixed price does not take into account the trends in final biofuel markets, meaning price
trends of oil products.

For comparison, the following three projects were defined*. The CF was determined on the basis of
the expected operating profit, to which depreciation was added:

e BEL1G: 1st generation bioethanol production, standard assumptions for the project (raw
material price - corn 4 590 CZK/ t; bioethanol selling price 12.96 CZK / I; investment amount
819,3 million CZK- capacity 50 kt / year; CF CZK of 90 million / year).

e FAME: production of bio-diesell st generation, standard assumptions for the project (price of
raw material - rapeseed oil 20 900 CZK / t; sale price of bio-diesel 23.50 CZK / kg; investment
amount 373,3 million CZK- capacity 100 kt / year; CF of CZK 40 million / year).

e UCOME: production of bio-diesel 2nd generation, standard assumptions for the project (price
of raw material - oil VMK 20 000 CZK / t; sale price of biodiesel 26.20 CZK / kg; investment
amount 696 million CZK- capacity 100 kt / year; CF of CZK 90 million / year).

It is clear from the results (Table 1) that the production of the first generation bio-diesel has the worst
economic output.

Table 1: Results of model projects

item year
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
CF; -819.3 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90
8 CCF; -819.3 | -729.300 | -639.300 | -549.300 | -459.300 | -369.300 | -279.300 | -189.300 | -99.300 | -9.300 | 80.700
@ CDCF; |-819.3| -694.571 | -579.864 | -474.506 | -377.867 | -289,356 | -208.418 | -134.532 | -67.210 | -5.995 | 49.543
NPV = 49.543 *10° CZK ‘ PT=9.1 years (approximately)
CF; -373.3 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40
§ CCF; -373.3 | -333.300 | -293.300 | -253.300 | -213.300 | -173,300 | -133,300 | -93,300 | -53,300 | -13,300 | 26.700
E CDCF; -373.3 | -317.429 | -266.032 | -218.810 | -175.482 | -135.785 | -99.471 -66.307 | -36.076 | -8.573 16.391
NPV = 16.391 *10° CZK PT=9.3 years (approximately)
CF; -696.0 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90
§ CCF; -696.0 | -606.000 | -516.000 | -426.000 | -336.000 | -246.000 | -156.000 | -66.000 | 24.000 | 114.000 | 204.000
§ CDCF,; -696.0 | -577.143 | -468.027 | -367.995 | -276.428 | -192.747 | -116.410 | -46.905 16.244 | 73.485 | 125.238
NPV = 125.238 *10° CZK ‘ PT=7.8 years (approximately)

Where CF; cash flow years (CZK*10°)
CCF; cumulated cash flow years (CZK*10°)
DCCF; discounted cumulated cash flow years (CZK*10°)
NPV  net present value (CZK*10°) — 10 years life of investment, r=5 %
PT payback time (year)
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The starting point for sensitivity analysis was the requirement for a 7-year return on investment®™. As
already mentioned, to determine the sensitivity scenarios, a careful analysis of all factors affecting
investment efficiency in the area under investigation has led. By breaking down the NPV category to
individual items, we obtained factors that were subsequently used for defining scenarios for one-way
sensitivity analysis of the NPV. Factors fy included in the sensitivity analysis of the profit and their average
(AVGfY), minimum (MINf) and maximum (MAXf,) values are shown in Table 2'*. The value of Afk was
rounded up to the nearest multiple of 5 % following a recommendation stated in Fotr and Sougek®. The
scenario for diksont factor r is based on the calculation, which is stated in the methodology. Scenario
worked always with value of 5 %.

Table 2: Scenarios for Sensitive analysis™

Factor f, MINF, AVGH, MAXf, | minAf, (%) ’"Z’%‘fk Af, (%)
BELG

Co (mil. CZK) 780 820 880 6 % 7% 10 %

C; (mil. CZKlyear) 81.5 88.0 95.0 7% 8 % 10 %
FAME

Co (mil. CZK) 355 368 385 4% 5% 5%

C. (mil. CZKiyear) | 36.0 39.2 42.0 8% 7% 10 %

UCOME
Co (mil. CZK) 645 699 790 8% 13 % 15 %
C. (mil. CZKlyear) | 815 88.0 95.0 7% 8 % 10 %

The sensitivity analysis outputs for individual projects are shown in the Figures 4 — 6.

r [ | |
Ct | ]
co I

- 240,000 -220,000 -200,000 -180,000 -160,000 -140,000 -120,000 -100,000 -80,000 -60,000
H max HEmin

Figure 4: Results of sensitivity analysis NPV — BE1G

Ct . _____________________________ |
co ' |
- 100,000 -90,000 - 80,000 -70,000 - 60,000 - 50,000 -40,000 -30,000

H max HEmin

Figure 5: Results of sensitivity analysis NPV — FAME
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r [ | |
Ct [
co I
- 160,000 - 120,000 - 80,000 -40,000 0,000 40,000 80,000

H max M min

Figure 6: Results of sensitivity analysis NPV — UCOME

The result of the sensitivity analysis shows that the most risk factor is the amount of investment. CF
risk is related to operating profit. That the sensitivity of the investment to the price of the raw material, the
price of the resulting product and the value of the investment were calculated. If a 7-year return on
investment is required, it would be necessary to subsidize individual parameters (assuming that all other
factors would not change). The analysis results are in Table 3.

Table 3: Sensitivity analysis results

individual models
Parameter BE1G FAME UCOME
A B A B A B
price of raw material (CZK/t) 255 4 590 840 20 900 535 20 000
product price (CZK/l; CZK/Kkg) 0.59 12.96 0.54 23.50 0.50 26.20
Investment (CZK*10°) 195 819,3 92,88 373,3 117 696

Where A amount of subsidy
B considered parameter

We could not create a similar model for new generation bioethanol as there is currently not enough
economic data available, especially concerning the amount of investment in production plant
construction and the amount of related investment in energy and material logistics. The information that
would allow determination of the actual price of materials is also missing.

Conclusions

Calculating return on investment for liquid biofuels may seem simple at first sight. However, the right
selection of parameters and presumptions of the investment is rather complex. This procedure requires a
large range of verifiable and statistically based analyses. Nevertheless, calculating return on investment
for biofuels of next generations is a disciplined hampered by many speculations and estimates. These
risks need to be reflected in the value of the discount rate, which — quite logically — affects negatively the
theoretic Rol™.

The current European trend of supporting biofuels of new generations leads to a growth in investment
and operating costs, while it remains questionable whether emissions in transport can be reduced any
further. Using different materials, oftentimes “waste” with lower energy value, leads to an increase in
logistic costs, which causes a growth in emissions in the entire “material — production — distribution”
chain and eliminates the effect of own products. Naturally, at the times when the oil price is low, any
effort to invest more in renewable resources is erroneous. Substituting traditional agricultural materials
for production of biofuels does not improve their economy and the contribution to the growth of their
added value as well as sustainability and emission reduction is questionable. That is why prospective
investors should endeavor for a change in the form of support, particularly its time setting, as the case is
with the renewable electric energy industry.
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Rizika investic do vyroby alternativnich motorovych biopaliv
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Souhrn

ZatéZovani Zivotniho prostredi emisemi je stale vyznamny spoleCensky probléem a cile smérfujici
K jejich sniZeni jsou v souladu s tzv. zavaznymi cili EU v této oblasti. Nejvétsi podil téchto emisi pripada
na dopravu. Jednou z cest sniZovani emisi v dopravé je pouZivani nefosilnich, idealné i obnovitelnych,
paliv (biopaliv). Tato cesta ovSem pfinasi radu ekonomickych problémdu.

Cilem pfFispévku je ovéfit efektivnost investic do vyroby biopaliv na vybranych modelech. Autofi
analyzovali faktory ovlivriujici vypocet navratnosti, véetné dopadl do diskontniho faktoru pro vypocet
Cisté soucasné hodnoty investic (NPV). Bylo provedeno nejen vyhodnoceni NPV, ale také analyza
citlivosti. K tomu ucelu byly definovany tfi modely. Cilem modelovych propoctli nebylo pfesné urcit
atraktivitu jednotlivych paliv, ale spise poukézat na rizika vysSich investic do draZsich technologii,
pfipadné do vyrob, kde neni zajisténa surovinova jistota.

Kli¢ova slova: Zivotni prostredi, biopaliva, obnovitelné zdroje, navratnost, diskontni sazba
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Souhrn

Teplarenska struska je material ze skupiny vedlejSich energetickych produktu (VEP), ktery ma
potencial vyuZitelnosti pfi vyrobé stavebnich hmot. Nejvhodnéjsi je vyuZiti tohoto materialu jako ¢astecné
nahrady prirodniho kameniva frakce 0/4 pfi vyrobé betonu. Snahou vyrobce betonového
prefabrikovaného zboZi je vyuZit teplarenskou strusku (uloZenou na haldé v blizkosti vyrobniho zavodu)
do nékolika typl vyrobk( z jeho bézného vyrobniho sortimentu.

Cilem reSeného projektu bylo stanovit optimalni mnoZzstvi teplarenské strusky a navrhnout Upravu
receptur nékolika typl vyrabénych betonovych produkti tak, aby pritomnosti strusky nedoslo
k neZadoucim zménam vlastnosti ¢erstvého betonu ani vysledného betonového vyrobku. V pfispévku
jsou uvedeny vysledky analyz teplarenské strusky, vysledky laboratorniho testovani betont s obsahem
strusky i hodnoceni vysledkt provoznich zkouSek.

Klicova slova: Teplarenska struska (loZovy popel), zbytek po spalovani uhli, vedlejsi energeticky
produkt (VEP), odpad, vyuzitelnost odpadu, kamenivo, beton, betonové vyrobky.

Uvod

Agkoli jsou v CR stavebni pisky a $térky (Stérkopisky) pouzivané ve stavebnictvi jednim
z nejdostupnéjsich pfirodnich zdroj*, je nutno sledovat narGstajici problémy s touto komoditou v jinych
oblastech svéta, kde se jiz zdroje kvalitnich pfirodnich kameniv ztencuji, narUstaji omezeni tézby
z dlvodl ekologie a stoupa jejich cena. Recyklace materiall je tak velmi dulezitym opatfenim pro
udrzitelny rozvoj, pro Zivotni prostfedi a zachovani pfirodnich surovin dal§im generacim. Re$enim
tohoto problému je vyuzivani druhotnych surovin.

Konkrétné v pfipadé vyroby betonu je jiz vyuzivana fada druhotnych surovin, resp. vedlejSich
energetickych produktl (VEP) — napf. popilky, kifemicité Ulety a vysokopecni strusky. Problematice
vyuziti teplarenské strusky v CR se v8ak v minulych letech, na rozdil od strusky vysokopecni, vénovala
jen mala pozornost. Cilem projektu (feSeného v letech 2016 — 2019), jehoz vysledky zde pfedkladame,
bylo najit optimalni uplatnéni odpadni teplarenské strusky do vybraného betonového zbozi. Ovéfovana
teplarenska struska vznikla jako vedlej8i energeticky produkt ze spalovani €erného uhli v tepelné
elektrarné Oslavany. Po celou dobu fungovani elektrarny v Oslavanech (1913 — 1993) byla teplarenska
struska ukladana na haldu a nebyla jinak vyuzivana. V sou€asné dobé je halda majetkem firmy Prefa
Brno, a.s.?, ktera vyviji snahu o ovéfeni technologické vhodnosti strusky a zavedeni jejiho materialového
vyuziti do receptur svého vyrobniho sortimentu.

Poznamka: Oznaceni ,teplarenska struska“ je zavedeno v terminologii vlastnika haldy. Z informaci o typu
pouzivané technologie v elektrarné Oslavany je zfejmé, Ze se jedna o popel z topenisté, resp. Skvaru.

Z definice obou hesel v technickém nauéném slovniku vyplyva, Ze:

Skvara je pevny zbytek paliva po technickém spaleni. Skvara ma charakter houbovity, je nestejnoroda,
malo pevna, poérovita.

Struska je produkt vznikajici pfi zarové vyrobé a rafinaci kovu, téZ pevny zbytek paliva po spaleni.

K pouzivani terminu teplarenska struska jsme se tedy pfiklonili také z duvodu vétSiho zastoupeni skelné faze
a nizkeé porovitosti suroviny.

Patronem tohoto Cisla je VIA ALTA, a.s., technologie odpadt pro Zivot
WASTE FORUM 2019, &islo 2, strana 83



lvana CHROMKOVA, René CECHMANEK, Lubomir ZAVREL, Jindfich SEDLAK, Michal SEVCIK: Pouzitelnost
teplarenské strusky jako nahrady drobného kameniva do betonu

Pouziti teplarenské strusky jako kameniva pfi vyrobé raznych typl betonovych vyrobkd by mohlo
pfinést dvé zasadni vyhody:
— Caste€nou nahradu pfirodniho kameniva, které by se tak nemuselo odtézit a nadale by zUstalo
uchovano jako pfirodni zdroj,
— soucasné by timto zpusobem doslo k postupné likvidaci staré ekologické zatéze.

Z provedené literarni reSerSe vyplyva, Ze vyuZziti teplarenskeé strusky do betonu je mozné. Dostupné
odborné zdroje®*>® uvadéji ptiznivy vliv teplarenské strusky na vysledné pevnostni charakteristiky:

o Pocatecni pevnost v tlaku, pevnost v pficném tahu a ohybova pevnost je v pfipadé betonu
s teplarenskou struskou niz8i nez u referencniho betonu, po 28 dnech se rozdily stiraji.

o Pevnost v tlaku, pevnost v pficném tahu a ohybova pevnost narustaji s ¢asem, toto plati pro
riizné zkoumané obsahy teplarenské strusky v betonu.

o Smés obsahujici 30 % a 40 % teplarenské strusky dosahne za 90 dnu pevnost tlaku,
ktera odpovida 108 % a 105 % pevnosti v tlaku referenéniho betonu za 28 dni a dosahne
po 90 dnech pevnosti v ohybu 113 — 118 % pevnosti v ohybu referenéniho betonu po 28
dnech.

o Beton obsahujici odpadni teplarenskou strusku dosahne po 28 dnech pevnost v pficném tahu
cca 125 % vysSi nez standardni beton.

o Pevnost betonu obsahujici nejméné 50 % teplarenské strusky je vyhovujici pro vétSinu
konstrukénich pouziti, nebot’ pevnost v tlaku je po 28 dnech vice nez 20 MPa. | kdyZ je vyvoj
pevnosti pozvolné&jsi, I1ze teplarenskou strusku s uUspéchem vyuzit jako nahradu jemného
kameniva.

Pro uvaZzované pouziti je vSak nutné zohlednit i dalSi vlivy na parametry betonové smési. V zavislosti
se zvy$ujicim se podilem teplarenské strusky®*>°:
o se zhorSuje zpracovatelnost betonu,
o snizuje se objemova hmotnost betonu a zvySuje nasakavost.

Na zakladé vysledk( vySe uvedenych vyzkumd i pfedchozi pilotni studii, tj. zkouSek provedenych
pfimo na pfedmétném materialu, bylo mozno predpokladat, ze teplarenska struska z haldy Oslavany
bude rovnéz vyuzitelna a vysledky feSeného projektu budou po jeho ukonceni aplikovany pfi vyrobé
betonu pro vybrané prvky vyrobniho sortimentu firmy Prefa Brno, a.s., v zavodé Oslavany.

1. Experimentalni ¢ast

1.1 Vlastnosti teplarenské strusky

Pro ziskani prehledu o materialu tvoficim haldu v Oslavanech bylo provedeno deset odbérd vzorku
z riznych mist haldy i rdznych hloubek. Jednalo se o dva odbéry povrchové a osm odbéru hloubkovych
z 5,10, 15 a 20 m, viz obrazek 1. Odbéry byly provedeny odbornou firmou.

Na reprezentativnich vzorcich strusky odebranych z haldy (obrazek 2) byla provedena
ve specializovanych laboratofich Vyzkumného Ustavu stavebnich hmot, a.s. fada analyz a testd
za ucelem chemického, technologického i ekologického posouzeni vhodnosti pro jeji planované vyuziti.
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Obrazek 1: Odbér vzorki teplarenské strusky Obrazek 2: Vzorek strusky z hloubkového
z haldy odbéru

Chemické slozeni

Na zakladé silikatového rozboru dle norem fady CSN 720101 az 0119 a analyz dle CSN EN 1744
provedenych u 10 vzork( strusky odebranych z riznych mist haldy Oslavany je mozno konstatovat,
Ze je tato teplarenska struska tvofena pfevazné SiO, (cca 50 %), Al,O3 (cca 22 %), Fe,O3; (10 %) a dale
mensim zastoupenim CaO (4 %), K;O (max. 4 %), Na,O (max. 2 %), MnO, TiO,, P,Os (max. 1 %).
Vysoky podil oxidu kifemicitého a relativné nizky podil oxidu vapenatého jsou typické pro teplarenské
strusky vzniklé pfi spalovani ¢erného uhli, které bylo také v tepelné elektrarné Oslavany pouzivano.
Pro planované pouziti teplarenské strusky do betonu je dulezity jeji nizky obsah MgO a SO; (pod 2 %).

Technologické parametry

Na zakladé sitovych rozbor( (dle CSN EN 933-1) odebranych vzork( z haldy Oslavany je mozno
konstatovat, Ze se jedna o material obsahujici zrna od 0 do 10 mm. Mnozstvi zrn zachycenych na situ
s okem 8 mm se pohybuje max. do 3 % hmotnostnich.
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Obrazek 3: Krivky zrnitosti strusky z haldy Oslavany

V obrazku 3 je znazornéno porovnani vysledkl sitového rozboru vzork( teplarenské strusky
odebranych z haldy Oslavany a referenéniho pisku pouzivaného ve vyrobé v zavodé Prefa Oslavany.
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Struska obsahuje ve srovnani s referenénim piskem (Cervena kfivka) vysSi podil jemnych &astic. Proto je
z pohledu uvazovaného materialového vyuziti teplarenskou strusku pfed jejim pouzitim do betonu
vhodné predupravit (pfesit) a oddélit jemné podily, které by mohly znaénou mérou nepfiznivé ovliviiovat
kvalitu betonu.

Pro hodnoceni technologickych parametrli strusky pro vyuziti jako kamenivo do betonu byla
provedena fada zkou$ek vyplyvajicich z normovych poZadavkl pro zkou$eni mechanickych a fyzikalnich
vlastnosti kameniva, tj. z CSN EN 1097 a CSN EN 13055. Vybrané vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Vybrané technologické parametry tepldarenské strusky

Teplarenska struska — | Referenéni
hloubkové odbéry pisek
. 5 Volné sypana 1160 az 1330 1440
Sypna hmotnost dle CSN EN 1097-3 [kg/m"~]
Setfesena 1250 az 1390 1600
Zkouska rozpadavosti v autoklavu dle CSN EN 1367-8 [%] 0,64 az 0,87 -
Zkouska mrazuvzdornosti kameniva dle CSN EN 1367-6 [%)] 2,8az4,4 0,8
Nasakavost dle CSN EN 13055 resp. CSN EN 1097-6 [%] 10,7 az 13,6 0,5

Pozn.: Pro vyhodnoceni zkouSky rozpadavosti je jako limitni hodnota uvédéno 5 %. Znamena to tedy,
Ze ovéifované vzorky teplarenské strusky vyhovuji z pohledu vyuZitelnosti do betonu.

Ekologicke parametry

Na zakladé stanoveni nebezpecnych latek ve vyluhu a v susiné, vyplyvajicich ze zakona o odpadech
(technické pozadavky a podminky pro vyuzivani odpad(l na povrchu terénu viz vyhlaska 387/2016 Sb.,
Tabulka €. 10.1. (resp. z TN 09.12.01) a zkousky ekotoxicity dle vyhlasky 387/2016 Sb., Tabulka €. 10.2.
je mozno Fici, ze u ovéfovanych vzorkl teplarenské strusky z haldy Oslavany nebylo zaznamenano
pfekro€eni limitnich hodnot. Tuto teplarenskou strusku tak lze pokladat za ekologicky vhodnou pro
vyuZziti na aplikace na povrch terénu (zasypy, obsypy) i pfi vyrobé stavebnich hmot.

Ze stanoveni obsahu pfirodnich radionuklidd vyplynulo, Ze vzorky vykazuji hodnotu Indexu
hmotnostni aktivity 1,05 az 1,19. Strusku z haldy Oslavany je proto mozno na zakladé zakona ¢. 18/1997
Sb. a vyhlasky SUJB &. 307/2002 Sb.” ve znéni pozdéjsich ptedpist, § 96, pfiloha &. 10, tabulka &. 2
oznacit jako material, ktery nepfevysSuje smérnou hodnotu pro stavebni materialy:

- ur€ené k pouziti jinému nez ve stavbach s obytnymi nebo pobytovymi mistnostmi,
- ur€ené vyhradné k pouziti jako surovina pro vyrobu stavebnich materialu.

Hmotnostni aktivita °Ra pfitom nepfevySuje mezni hodnotu pro stavebni material pouzivany pro
stavby s obytnymi nebo pobytovymi mistnostmi.

1.2 Metodika ovérovani technologické vhodnosti teplarenské strusky v betonu

Na zakladé zjisténi vlastnosti teplarenské strusky bylo dale provadéno ovérovani jeji vhodnosti po
strance technologické. K tomuto byla pouzita teplarenska struska, ktera byla v misté tézby predupravena
oddélenim jemnych frakci pomoci harfovych sit s rozméry ok 2 a 8 mm. Pro ovéfovani byly vybrany tfi
typy betonového zboZzZi, do kterych bylo uvaZovano redlné uplatnéni teplarenské strusky. Jedna se
0 zelezobetonové preklady, Zelezobetonové plotové desky a betonové dlazebni bloky. Kazdy typ
vyrobku s sebou nese jiné pozadavky na pevnost, trvanlivost ivhodnost z pohledu obsahu
nebezpecnych latek (konkrétné v pfipadé vyuziti odpadu vzniklych pfi spalovani uhli jako suroviny pro
vyrobu stavebnich hmot je nutno kontrolovat obsah pfirodnich radionuklidl). Tyto specifické poZzadavky
bylo nutno v pribéhu feSeni projektu akceptovat a usmeérfiovat tak i postup ovérovacich praci.

S ohledem na technické pozadavky kladené na vysledny vyrobek byly u jednotlivych typu betonovych
smeési navrzeny rozdilné davky nahrady drobného kameniva teplarenskou struskou. V prvni fazi praci byl
kladen dlraz na laboratorni a poloprovozni ovéfovani maximalni mozné nahrady pfirodniho kameniva
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frakce 0/4 mm. Optimalni mnozstvi teplarenské strusky v receptufe betonovych smési bylo nasledné
ovéfovano i pfi provoznich zkouskach. Pozornost pak byla pfenesena na zkuSebni vyrobky.
Hodnoceny byly jejich vysledné vlastnosti v souladu s pozadavky kladenymi na vyrobek dle dokumentu

.Prohlaseni o vlastnostech® jednotlivych typu vyrobku

8910 3 platnych norem*#13,

Typ ovérovanych betonovych smési: Pro ovéfovani pouZitelnosti teplarenské strusky byly
pfipraveny smési betonu, jejichz receptury byly odvozeny od standardnich receptur vybranych
betonovych vyrobku.

Zavlhlé betonové smési pro vyrobu prekladi odpovidaji tfidé betonu XC1 s pozadavkem na
mrazuvzdornost a tepelnou vodivost. Vodni soucinitel tohoto betonu je 0,46.

Lité betony pro vyrobu plotovych desek odpovidaji tfidé betonu C35/45 se stupném odolnosti
vlivu prostiedi XC4, XD2, XA1. Vodni soucinitel tohoto betonu je 0,31 s pouZitim plastifikatoru
(jeho mnozZstvi bylo 1,15 % - vztazeno k hmotnosti cementu).

Vibrolisované betony pro vyrobu jadrového betonu musi splfiovat pozadavky na odolnost proti
stfidavému pulsobeni mrazu pfi nasyceni vodou s rozmrazovacimi prostfedky stupné vlivu
prostfedi XF4. Vodni soucinitel tohoto betonu je 0,33.

Nahrada pfirodniho kameniva: V recepturach standardniho betonu bylo nahrazeno drobné
kamenivo frakce 0/4. Nahrada pisku v betonu byla objemova.

U smési pro vyrobu ZB preklad(i byla zvolena nahrada 10, 20 a 35 %. Jako standardni byla
uvazovana receptura s nahradou drobného pfirodniho kameniva ve vysi 5 %. (Nahrada 5 %
drobného kameniva byla testovana a ovéfena jiz dfive v ramci interniho vyzkumu firmy Prefa
Brno, a.s. — sledované parametry/pevnosti odpovidaly puvodni receptufe obsahujici pouze
pFirodni kamenivo).

U smési litych betonl pro vyrobu plotovych desek byla ovéfovana nahrada drobného
kameniva teplarenskou struskou ve vysi 6, 12 a 21 %. Za ucelem porovnani vsech
zjistovanych vlastnosti byla pfipravena také standardni receptura bez obsahu teplarenské
strusky.

U vibrolisovanych betond pro vyrobu dlazebnich prvka byly laboratorné ovéfovany receptury
obsahujici teplarenskou strusku v mnozstvi cca 6, 12 a 21 % jako objemovou nahradu
drobného pfirodniho kameniva. Pro porovnani byly vyrobeny i zkuSebni vzorky standardni
receptury, tj. bez nahrady drobného kameniva teplarenskou struskou.

Vyroba a oSetfovani betonovych zkusebnich téles/vyrobkt: PFi laboratorni vyrobé betonovych
zkuSebnich téles byl simulovan zpusob vyroby, tj. zplsob zhutfiovani, oSetfovani téles, tak, jak je
zaveden v zavodé Prefa Oslavany.

Zavlhlé betony jsou pfi vyrob& ZB piekladi po uloZeni do kovovych forem vibrovany na
vyrobnich drahach pfiloznymi vibratory. OSetfovani probiha po dobu cca 12 hod, v Iété jsou
vyrobky zakryty plachtami, v zimé dochazi k proparovani prekladd parou.

Lité betony pro vyrobu plotovych desek jsou rozprostirany do kovovych forem se silikonovymi
vlozkami, horni (rubova) strana je ru¢né hlazena. Vibrovani probiha pomoci pfiloznych
vibratord. Prvky se vyjimaji z forem s ohledem na klimatické podminky po 12 az 24 hodinach.
V 1été se plotové desky zakryvaji plachtami, v zimé je prostor vyrobni haly temperovan na
pozadovanou teplotu.

Suché betonové smési pro vyrobu vibrolisovanych dlazebnich blokd jsou automaticky
davkovany do kovovych forem a ve dvou krocich jsou vibrovany za sou€asného lisovaciho
pfitlaku. Po dosypani betonu pro naslapnou vrstvu se provede finalni dolisovani a podlozky
s hotovou dlazbou putuji do zraci komory. Zraci komora je vybavena zafizenim na uUpravu
optimalni teploty a vlhkosti vzduchu a jeho cirkulaci. To napomaha zkratit cyklus zrani
v idedlnim pfipadé az na 8 hodin.
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Ovérovani vlastnosti:

e V laboratorni etapé byla ovéfovana zkusebni télesa — tramce o rozmérech 100x100%x400 mm,
40%40x160 mm a krychle o rozmérech 100x100x100 mm, 150x150x150 mm, a to v zavislosti
na typu provadéné zkouSky. Na téchto typech téles byly provadény zakladni zkouSky
vlastnosti betonu, jako jsou pevnostni charakteristiky, objemova hmotnost, nasakavost,
mrazuvzdornost. U vibrolisovanych betonu pro vyrobu dlazebnich blokl byla zjiStovana
odolnost proti pasobeni chemickych rozmrazovacich latek. V pfipadé zavlhlych betonu pro
vyrobu ZB prekladl byly sledovany také tepelné-izolagni vlastnosti. Zkousena byla vzdy min.
3 zkuSebni télesa.

e V provozni etapé vyzkumu byly vyrobeny realné vyrobky v zavodé firmy Prefa Brno, a.s.
v Oslavanech. Vyrobena byla zkuSebni série vyrobkl. Rozméry odpovidaji vybranému typu
vyrobniho sortimentu. Pro ovéfovani pouZitelnosti teplarenské strusky pfi vyrobé zavlhlych
betonl byly vyrobeny jednodutinové preklady o rozmérech 1190x140x140 mm, lité plotové
desky o rozmérech 1950x300x50 mm a vibrolisované dlazebni kameny GRANIT s naslapnou
plochou 200100 mm a tloustkou 60 a 80 mm. Vzorky ve vyrobnim zavodu Oslavany byly
vyrabény dle pfedem daného schématu tak, aby byla podchycena vyroba v§ech sledovanych
typl betonovych vyrobkl. Soucasné byl zajistén odbér zkuSebnich vzorkd v rdznych dnech
vyroby, z ¢ehoz vyplyva moznost porovnani vysledkl vybranych sledovanych charakteristik
materialu vyrobenych z riznych zamési (stejné receptury). ZkouSena byla vzdy min.
3 zkuSebni télesa jedné receptury a data vyroby. Vysledky méieni byly zprimérovany.

2. Vysledky a diskuse
2.1 Zavihlé betony — ZB preklady

Jak jiz bylo uvedeno vyse, byla za uCelem ovéfovani maximalniho mozného mnozstvi teplarenské
strusky pouzitelného do zavlhlych betonli modifikovana receptura pro vyrobu betonovych preklada.
NavrZzeno bylo davkovani 5, 10, 20 a 35 % teplarenské strusky, ktera v receptufe nahradila pisek.
Receptura s 5% nahradou pfirodniho kameniva byla povazovana za standardni recepturu. P¥i pfipravé
betonovych smési bylo zachovano nizké davkovani vody (dle navrzenych receptur). Pouzity plastifikator
napomahal dobré zpracovatelnosti smési.

Z navrzenych receptur byla v ramcilaboratorni etapy vyrobena zkuSebni télesa o rozmérech
100x100x100 mm a na nich byla stanovena pevnost v tlaku v rdznych dobach zrani, dale byla
stanovena objemova hmotnost, vlhkost a nasakavost. Dulezité byly pro posouzeni maximalni vyse
nahrady pfirodniho kameniva teplarenskou struskou téz vysledky zkousky mrazuvzdornosti.

Tabulka 2: Vybrané fyzikalné-mechanické viastnosti zavlhlych betoni — laboratorni etapa

Nahrada drobného kameniva

5% 10 % 20 % 35%
7 dn 36,8 43,2 31,9 23,5
Pevnost v tlaku dle CSN EN 12390-3 28 dnu 40,3 44,0 39,6 32,6
[MPa] 180 dn 48,2 48,7 36,1 27.6
360 dnu 50,0 53,3 39,8 31,0
Objemova hmotnost dle CSN EN .
12390-7 [kg-m?] 28 dnu 2330 2380 2220 2120
Nasakavost die GSN EN 13369 [%] 28 dnil 47 4.2 6,2 6,5
Index mrazuvzdornosti 100 cykld .
dle GSN 73 1322 ] 28 dnu 0,90 0,95 1,05 1,15
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Ze zjisténych fyzikalné-mechanickych vlastnosti zavlhlych betonu s obsahem teplarenské strusky je
patrné, ze vySe nahrady pfirodniho drobného kameniva teplarenskou struskou ma vliv na vysledné
vlastnosti betonu. Vyvoj pevnosti v tlaku v ¢ase v zavislosti na vysi nahrady pfirodniho drobného
kameniva frakce 0/4 mm teplarenskou struskou je znazornén v nasledujicim grafu (obrazek 4).
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Obrazek 4: Vyvoj pevnosti zavihlého betonu v zavislosti na obsahu strusky
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Obrazek 5: Zavislost tepelné-izolaénich vlastnosti na obsahu strusky v zavihlém betonu

Z vysledkl laboratorni etapy testovani zavlhlych betonl byla patrna zavislost zmény objemové
hmotnosti a nasakavosti betonu v zavislosti na vysi nahrady pfirodniho kameniva teplarenskou struskou,
tzn. pfi nahradé 10 % pfirodniho drobného kameniva doSlo k vyplnéni prostoru mezi zrny kameniva
jemnymi zrny teplarenské strusky a tim ke zvySeni objemové hmotnosti az na hodnotu 2380 kg-m™ ve
srovnani se standardnim zavlhlym betonem, s dalSim mnozZstvim strusky ve hmoté& betonu pak byl
zaznamenan vyrazny pokles objemové hmotnosti az na hodnoty 2120 kg-m™. V souladu s timto byl
zjistén opacny efekt v pfipadé hodnot nasakavosti betonu, tj. v betonu s nahradou 10 % pfirodniho
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kameniva doSlo k poklesu hodnot nasakavosti na 4,2 %, u receptur s 20 a 35% nahradou drobného
kameniva narostla hodnota nasakavosti az na 6,5 %. Z provedenych zkousek mrazuvzdornosti (50 a 100
cyklt) vyplynulo, Ze ani 35% nahrada pisku teplarenskou struskou nezpulsobila pokles Indexu
mrazuvzdornosti. Pfiznivé se pfitomnost teplarenské strusky ve hmoté betonu projevila na zlepSeni jeho
tepelné-izola€nich vlastnosti, a to u receptur s 20 a 35% nahradou pfirodniho kameniva (viz obrazek 5).

Ve vyrobnim zavodé Prefa Oslavany byly vyrobeny pfeklady (jednodutinové — vyleh&ené). Na zakladé
vysledku laboratorniho a poloprovozniho ovéfovani byly k jejich vyrobé vybrany receptury betonové
smési s nahradou pisku 5 a 10 % teplarenskou struskou. Z prekladd byla nafezana zkuSebni télesa
0 rozmeérech cca 140x140x140 mm.

Na takto pfipravenych vzorcich bylo provedeno:

e stanoveni obsahu pfirodnich radionuklidd a indexu hmotnostni aktivity. Betonova hmota
s obsahem 5i10 % teplarenské strusky vykazovala hodnotu | = 0,39. Na zakladé tohoto
stanoveni je mozno konstatovat, ze index hmotnostni aktivity nepfevySuje hodnotu | = 1,
kterou stanovi vyhlaska &. 422/2016 Sb.*, ve znéni pozdé&jsich predpisti pro stavebni
materialy uzivané pro stavby s obytnymi nebo pobytovymi mistnostmi.

o zkouSka pevnosti v tlaku, stanoveni objemové hmotnosti, nasakavosti a mrazuvzdornost.
V tabulce 3 jsou uvedeny vysledky téchto zkouSek.

Tabulka 3: Sledované vlastnosti vzorki z prekladi s obsahem teplarenské strusky

Receptura / oznaceni Nahrada drobného kameniva
5% 10 %
Pevnost v tlaku vyfezd CSN EN 771-3+A1 [MPa] 4,6 7,0
Objemova hmotnost CSN EN 772-13 [kg-m™] 2200 2210
Nasakavost dle CSN EN 13369 [%] 5,8 6,6
Index mrazuvzdornosti dle CSN 73 1322 [-] 1,0 1,2

Celé preklady o rozmérech 140%x140x1190 mm byly testovany na miru unosnosti, coz bylo provedeno
formou stanoveni pevnosti v tahu za ohybu pfekladld (3-bodovym ohybem). Rychlost zatéZzovani byla
0,20 kN/s. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4: Mira anosnosti prekladi s obsahem tepldarenské strusky

Receptura / oznaceni Nahrada drobného kameniva
5% 10 %

Sila pfi poruSeni materialu [kN] 8,2 8,4

Maximalni dosazena sila [KN] 15,1 12,9

Vysledky zkou$ek provedenych na realnych prekladech (resp. vyrezech z prekladl) koresponduji
s vysledky laboratornich zkousSek, kdy byla testovana zkuSebni télesa normovych rozmérl. Byl ovéfen
trend narastu pevnosti v tlaku v souvislosti se zvySujici se nahradou pfirodniho kameniva teplarenskou
struskou, sou€asné i mirny narust objemové hmotnosti vzorkd s obsahem 10 % strusky. Zkouskou miry
unosnosti na prekladech byly opét potvrzeny vysledky laboratornich zkousek, tj. ovéfen trend poklesu
pevnosti v tahu za ohybu materialu v dusledku zvysSujiciho se mnozstvi strusky ve hmoté.
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U Zelezobetonovych prekladl se pouziti teplarenské strusky jako nahrada za pfirodni kamenivo
osvédcilo. Provoznim ovéfovanim byla potvrzena vhodnost nahrady 5 a 10 % pfirodniho kameniva.
Na zakladé kalkulace provedené firmou Prefa Brno, a.s. (vychazejici z objemu vyroby) je mozné
konstatovat, Ze pouziti strusky pfi vyrobé betonovych prekladl s sebou pfinasi finanéni usporu, a to az
v fadu desitek tisict Ké&/rok.

2.2 Lité betony — plotové desky

Ovérovana byla nahrada jemného kameniva teplarenskou struskou ve vysi 6, 12 a 21 %. Za ucelem
porovnani v8ech zjistovanych vlastnosti byla pfipravena také standardni receptura bez obsahu
teplarenske strusky.

V ramci laboratorniho ovéfovani byla z betonovych smési vyrobena zkuSebni télesa — krychle
0 rozméru 100100100 mm pro stanoveni pevnosti v tlaku po 7, 28, 180 a 365 dnech zrani, stanoveni
objemové hmotnosti a nasakavosti.

Tabulka 5: Vybrané fyzikalné-mechanické viastnosti litych betont — laboratorni etapa

V éase Nahrada drobného kameniva
zrani 0% 6 % 12 % 21 %
7dnti 41,6 45,7 42,9 33,2
Pevnost v tlaku CSN EN 12390-3 28 dnu 521 54,7 473 41,7
[MPa] 180 dnd 55,2 54,2 50,3 48,4
365 dn 48,4 55,3 47,7 40,3
Objemova hmotnost 28 dni 2360 2366 2320 2230
dle CSN EN 12390-7 [kg-m™] 365 dnu 2325 2298 2260 2180
Nasakavost CSN EN 13369 [%)] 28 dnu 5,62 5,44 6,06 7,13

Vysledky vyvoje pevnostnich charakteristik jsou graficky znazornény na obrazku 6. ZvySujici se
nahrada pfirodniho kameniva teplarenskou struskou (12 a 21 %) se projevila snizenim hodnot objemové
hmotnosti litych betonl a sou€asné zvySenim jejich nasakavosti.
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Obrazek 6: Vyvoj pevnosti litych betoni s obsahem tepldarenské strusky v ¢ase
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Ve vyrobnim zavodé Prefa Oslavany byly na zakladé vysledk( laboratornich a poloprovoznich
ovéfovani vyrobeny lité betony s nahradou drobného kameniva teplarenskou struskou 6 a 12 %.
Na standardni lince byla provedena betonaz plotovych desek PLT 196/5/30. Sou€asné byly vyrobeny
vzorky v podobé krychli 150x150x150 mm. Na normovych télesech byla stanovena pevnost v tlaku,
objemova hmotnost, nasakavost a hloubka prisaku tlakovou vodou (viz tabulka 6).

Tabulka 6: Zakladni fyzikalné-mechanické vlastnosti litych betoni vyrobenych v zavodé
Oslavany

V dase Nahrada drobného kameniva
zrani 0 % 6 % 12 %
Pevnost v tlaku CSN EN 12390-3 [MPa] 28 dnu 53,5 54,1 54,8
Objemova hmotnost hydrostaticky .
Nasakavost CSN EN 13369 [%)] 28 dni 7,2 7,6 8,0
Prasak tlakovou vodou CSN EN 12390-8 [mm] | 28 dn( 7 11 14

Hodnoty priisaku tlakovou vodou stanovené u vSech receptur splfiuji pozadavky na plotové systémy
deklarované vyrobcem (tj. hodnota prisaku nesmi pfekrocit 50 mm).

Na plotovych deskach vyrobenych v zavodé Oslavany byla zjitovana mira unosnosti formou
stanoveni sily potfebné pro prvotni porudeni materialu a dale byla sledovana maximalni dosazena sila
pfi poruseni plotové desky, ktera se projevila jeji deformaci — rozevienim trhliny a trvalym prahybem.
Vysledky této zkouSky jsou uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7: Sila potfebna k poruseni plotové desky

Nahrada drobného kameniva
0% 6 % 12 %
Sila pfi poruSeni materialu [kKN] 3,0 2,3 2,0
Maximalni dosazena sila [KN] 4.4 4.6 41

Vysledky fyzikalné-mechanickych vlastnosti litych betontd s obsahem teplarenské strusky (viz tabulka
6 a 7) vyrobenych v zavodé Prefa Oslavany jsou pfiznivé. Vyplyva z nich, Zze optimalni nahrada
pFirodniho kameniva je cca 6 %.

| pfes tyto pozitivni vysledky je nutno konstatovat, Ze se u tohoto typu vyrobku vyuZiti teplarenské
strusky neosvédcilo. Pfi provoznich testech byla potvrzena zjisténi z laboratorniho ovéfovani. ZvySujici
se pfidavek strusky v betonu se projevuje ,vyplouvanim® vétSich poréznich zrn strusky na povrch
Cerstvého betonu. Tento efekt nelze v provoznich podminkach eliminovat. Z estetického hlediska je tedy
pfitomnost teplarenské strusky v betonové hmoté pro lité betony nevhodna.

2.3 Vibrolisované betony — Jadrové betony pro vyrobu zamkové dlazby

V tomto sméru vyzkumu byly laboratorné ovérovany receptury, které obsahovaly teplarenskou strusku
v mnozstvi cca 6, 12 a 21 % jako objemovou nahradu drobného pfirodniho kameniva. Pro porovnani
byly vyrobeny i zkuSebni vzorky standardni receptury, tj. bez ndhrady drobného kameniva (pisku frakce
0/4) teplarenskou struskou. Na takto vyrobenych hmotach byly stanoveny zakladni fyzikalné-mechanické
vlastnosti, a to pevnost v tlaku, objemova hmotnost, nasakavost, mrazuvzdornost. Zjisténé hodnoty jsou
uvedeny v tabulce 8.
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Tabulka 8: Vybrané fyzikalné-mechanické vlastnosti litych betont — laboratorni etapa

V dase Nahrada drobného kameniva
zrani 0% 6 % 12 % 21 %
7dna 17,3 18,8 20,2 16,6
Pevnost v tlaku dle CSN EN 12390-3 28 dnu 19,9 26,0 23,0 22,0
[MPa] 180 dnu 20,0 26,3 24,4 24,3
365 dn( 22,1 30,6 26,2 30,2
Objemova hmotnost ,
dle GSN EN 12390-7 [kg-m™ 28 dnl 2100 2150 2110 2080
Nasakavost CSN EN 1338, Pfiloha E [%] | 28 dnl 7,70 7,59 7,98 7,59

Vysledky pevnosti v tlaku betont (vyrobenych v laboratofi) zjiStované na télesech o rozmérech
100%x100%100 mm po 7, 28, 180 a 365 dnech zrani jsou uvedeny v nasledujicim grafu (obrazek 7).
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Obrazek 7: Vyvoj pevnosti vibrolisovanych betonii s obsahem teplarenské strusky v ¢ase

Na zakladé vysledku prabéznych zkouSek byly jiz v minulém roce v8echny navrzené receptury
betonovych smési pro jadrovou vrstvu zamkové dlazby testovany pfimo ve vyrobnim zavodé Prefa
Oslavany. Z vysledkl provedenych zkouSek fyzikalné-mechanickych vlastnosti téchto vyrobkd byly
vybrany k dalS§imu ovéfovani dvé receptury, a to s 6 a 12% nahradou drobného pfirodniho kameniva.
Zamkova dlazba z téchto receptur byla vyrobena ve dvou raznych rozmérovych variantach. Jednalo se
o typ vyrobku GRANIT s rozméry 200%x100 mm a vySkou 60 nebo 80 mm.

Hodnoty pevnosti v pficném tahu byly zavislé na mnozstvi nahrady drobného kameniva ve hmoté
jadrového betonu. U dlazebnich betonovych blokld s vyS8kou 80 mm se pohybovaly v rozmezi 6,9 az
8,8 MPa po 28 dnech zrani. Pevnost v pficném tahu bloku s vySkou 60 mm byla niz8i, a to v rozmezi
5,8 az 6,8 MPa po 28 dnech zrani. Primérné hodnoty zakladnich fyzikaln&-mechanickych vlastnosti
zkusSebnich vyrobkd GRA 20/10/6 vyrobenych v pribéhu 2. pololeti roku 2018 jsou uvedeny v tabulce 9.
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Tabulka 9: Sledované viastnosti vibrolisované dlazby GRA 20/10/6

Zkouseno Nahrada drobného kameniva
v €ase zrani 0 % 6 % 12 %
7 dnl 55 6,3 6,5
Pevnost v pficném tahu dle CSN EN 1338 28 dn 5.8 6.8 6.7
[MPa]
90 dnl 5,9 7,1 6,9
Objemova hmotnost CSN EN 12390-7 [kg:-m™] | 28 dnG zrani 2200 2180 2120
Mrazuvzdornost — pevnost v pfi€ném tahu po
50 cyklech die GSN EN 1338 [MPa] po 28 dnech 4.2 5.0 47
Odolnost proti CHRL dle CSN 73 1326 min. 28 dnu splfivje tfidu D

Pozn.: Dle CSN EN 1338: Ttida D — vyrobek splfiuje podminku odolnosti proti zmrazovacim cyklim pri pouZiti
rozmrazovacich soli, tj. ztrata hmotnosti po zkousce (po 28 cyklech zmrazovani) neprevysuje hodnotu 1 kg/mz.

Z vysledkl vSech provedenych zkouSek vyplyva, Ze optimalni davka teplarenské strusky pouzité
do betonové smési jako nahrady drobného kameniva frakce 0/4 mm je 6 %. Z hlediska posouzeni
vysledku provozniho ovéfovani na zakladé informaci o vlastnostech vyrobku uvedenych v dokumentu
.Prohladeni o vlastnostech vyrobku“ lze konstatovat, Ze je do vyroby mozZno zavést i recepturu
s obsahem 12 % teplarenské strusky jako nahrady drobného pfirodniho kameniva, protoZze vSechny
nami zjisténé vysledky pevnosti v pficném tahu betonovych dlazebnich blokd byly vy$si nez 3,6 MPa,
coz je limitni hodnota vychazejici z normy CSN EN 1338 Betonové dlazebni bloky — Pozadavky
a zkusebni metody®®. Pouziti teplarenské strusky do tohoto typu vyrobku je Zadouci, nebot je dle
kalkulace provedené firmou Prefa Brno, a.s. (vychazejici z objemu vyroby) ofekavana znacna uspora
pfirodniho kameniva, a to v fadu stovek tisici Ké&/rok.

Zavéry

Jednoznaénym vystupem z feSeni projektu je zjisténi, ze pouziti teplarenské strusky z haldy Oslavany
do vybraného betonového zbozi je vhodné. Pfi laboratornich zkouSkach nékteré ovérfované typy betonu
s obsahem teplarenské strusky vykazovaly (pfi urcitych procentualnich zastoupenich strusky) lepsi
fyzikalng-mechanické vlastnosti nez beton standardni. To piné koresponduje s vysledky vyzkum(®*>°
zminovanych v uvodu.

Pfi provoznich zkou8kach ve vyrobnim zavodé Prefa Brno, a.s. byly potvrzeny vysledky laboratorni
etapy. V pripadé receptur zavihlych betonu pro vyrobu prekladu byla ovéfena vhodnost nahrady az 10 %
pfirodniho kameniva teplarenskou struskou.

U receptur pro vyrobu plotovych systéml z litych betont byly provoznimi zkouSkami ovéreny
nejpfiznivéjsi vlastnosti u receptury s nahradou pisku 6 %. | pfes pozitivni vysledky je nutno konstatovat,
Ze se u tohoto typu vyrobku vyuZziti teplarenské strusky neosvédcilo z estetického hlediska.

Potvrzeny byly také vysledky laboratorniho ovéfovani receptur jadrovych betonu pro vyrobu zamkové
dlazby. Betonové dlaZzebni bloky vykazovaly vyborné vilastnosti az do vySe 12% nahrady drobného
kameniva teplarenskou struskou.

Planované vyuziti teplarenskeé strusky z haldy v Oslavanech, jejiz zasoby jsou dle propoctu firmy Prefa
Brno, a.s. odhadovany na 100 az 150 let, tak predstavuje jednak finanni usporu z pohledu nakupu
a dopravy materialu a sou€asné pozitivni efekt z hlediska ochrany pfirodnich surovinovych zdroju.

Podékovani
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Viyuziti teplarenske strusky pfi vyrobé betonového zboZi.
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concrete
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Summary

Heating plant slag is a material from the group of energetic by-products, which has a potential of
applicability within building material production. The most suitable application of this material is a partial
substitution of aggregate size 0-4 mm in the concrete production. The effort of the producer of concrete
precast elements is to use the heating plant slag (deposited in a dump close to a manufacturing plant)
into several product types from the common production assortment.

The aim of the solved project was to determine an optimal amount of the heating plant slag and
design optimized formulas of several types of produced concrete elements to avoid undesirable changes
of fresh concrete properties as well as the final concrete elements by means of the heating plant slag
addition. In the paper there are stated results of the heating plant slag analyses, results of laboratory
testing of concretes with the slag content as well as evaluation of working test results.

Keywords: Heating plant slag, coal combustion residue, energetic by-product, waste, waste application,
aggregate, concrete, concrete products.
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Souhrn

Recyklace betonu se stava stale vice aktualnim tématem, a to z duvodu ekonomickych a hlavné
environmentalnich. Dle pripravované legislativy nebude mozné demoli¢ni sut jednodusSe ukladat na
skladku, ale bude poZadovana jeji recyklace. V dnesni dobé je uz bézné vyuZivat recyklované kamenivo
do betonu, av8ak inkorporace jemnych podsitnych frakci pfedstavuje problém. Cementové pasty
obsahujici tyto jemné frakce vykazuji znaéné sniZzenou pevnost vtlaku. Na druhou stranu, tahova
pevnost téchto past, které tvofi matrici betonu, je obvykle vy3$i nez u cCisté cementové pasty bez
pridavku recyklatu. Tento jev je zapfi¢inén zvySenou lomovou energii a menS$i nachylnosti na vyskyt
nehomogenit a defekt(. Bylo ale také zjiSténo, jak je prezentovano v tomto ¢lanku, Ze cementové pasty
s jemné mletym recyklovanym betonem vykazuji mensi miru smrsténi a vice dotvarovavaji, coZ ma za
nasledek, v kombinaci se zvySenou pevnosti vtahu a snizenou tuhosti, redukci vzniku mikrotrhlinek
Vv okoli tuhych inkluzi, jako je tfeba kamenivo v betonu. V této studii jsme vyuZili korelaci digitalni obrazu
k monitoringu rozvoje téchto trhlin a vyhodnoceni jejich rozevieni. Zvysena odolnost past s recyklatem
oproti Cisté cementové pasté, obzvlast pokud byl do smési pfidan popilek &i struska, mize vést ke
redukci vzniku mikrotrhlin v okoli kameniva a tim zvySeni jejich odolnosti proti mechanickému namahani
a trvanlivosti.

Kli¢ova slova: Recyklace betonu, mikromleti, smrsténi, dotvarovani, mikrotrhliny, cementova pasta,
struska, popilek.

Uvod

Recyklace stavebniho demoli¢niho odpadu se za ucelem ekonomické a environmentalni udrzitelnosti
ve stavebnictvi stala celosvétovym problémem. Beton, ktery je nejrozSifenéjSim stavebnim materialem,
tvofi nejvétsi &ast tohoto odpadu®. Tradiéné se demolovany beton ukladal na skladky, nebo se drtil
a pouzival jako plnivo, ovSem pouze v pfipadé poptavky po takovém materialu v okoli demolice.
V pfipadé pouziti demolovaného betonu jako plniva, neni jeho potencial plné vyuzit. Nové zavedené
zakony, nebo ty, které brzy vstoupi v platnost, vedly spolecné se zvysujicim se povédomim o Zivotnim
prostfedi a ekonomickou motivaci k rozsahlému vyzkumu recyklace betonu pro vyrobu novych materiald
na bazi cementu. Hlavnim cilem je zaméfit se na maximalni moznou nahradu primarnich zdroju
materiald, jako je portlandsky cement a kamenivo, pfi vyrobé& betonu. Toto Usili mize pfispét
k udrzitelnosti vystavby, protoze portlandsky cement je nejrozsifengjsim syntetickym materiadlem? a jeho
produkce prispiva pfiblizné 5 — 7 % celosvétovych emisi antropogennich CO, *”.

V poslednich letech se stalo béznou praxi nahrazovat ¢ast kameniva v betonu recyklovanym betonem
(RWC) B ale je jen velmi malé vyuZiti jeho jemnych frakei s velikosti zrn do 0,25 mm, které tvofi 15 —
50 % hmotnosti drceného betonu ™ 3. Tyto jemné &astice jsou vétsinou samotna pasta nebo malta,
a kromé malych frakci kameniva obsahuji &asti nehydratovanych slinkt ™. Pravé jejich zapojeni do
hydratace poskytnutim nukleacnich center a aktivaci nehydratovaného slinku, by mohlo mit za nasledek
shizeni spotifeby portlandského cementu (PC) s malym nebo zadnym dopadem na strukturni vliastnosti.

V téchto nékolika studiich, které se zaméfovaly na aktivaci separovanych jemnych frakci betonového
recyklatu, bylo vyuZito vysokoteplotni dehydratace ™ 2 '* '°| kter4 je energeticky velice naro&na
a nakladna. Alternativni zplsob vyuziti mleti a michani s alkalicky aktivovanymi pojivy (AABs) by
umoznil, Ze cely proces recyklace bude podstatné proveditelngjSi. Pfednost AABs spociva v jejich
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chemické reakci s alkalickymi hydroxidy "®*8. V porovnani s PC, vykazuji AABs vy$$i pevnost 9%
a snizeni emisi CO, 0 55 — 75 % [22-26]. AABs mohou byt rozdéleny na dvé skupiny & (i) obsahujici
hlinitokfemicCitanovy prasek s nizkym obsahem vapniku (jako je napfiklad popilek) produkujici alkalické
hlinitokFemigitanové hydraty #2% a (ii) ty s vysokym obsahem vapniku (jako jsou naptiklad strusky)
produkujici vapenosilikatovy hydrat s obsahem hliniku * 3%, Uzitim chemického zapisu pouzivaného pfi
zkoumani betonu muze byt prvni skupina (i) AABs produktlu zapsana jako N-S-H nebo K-A-S-H, zatimco
druha skupina (ii) jako C-(A)-S-H. Vyslednym produktem reakci AABs je obvykle kombinace (i) a (ii) ** *2.
Jak popilek, tak strusky maji pucolanové, respektive latentné hydraulické vlastnosti ®** * a za
pritomnosti oxidG vapniku, hoféiku nebo hliniku zvy$uji hydraulicitu cementu ¥>*"). Naproti tomu, kfemik
a mangan mohou v urgitych mnozZstvich hydraulicitu snizovat 1 %!,

V naSem vyzkumu byly popilek a vysokopecni struska smichany s jemné mletym recyklovanym
betonem a portlandskym cementem ve snaze zvysit hydraulicitu vyslednych past. Vzhledem k tomu, ze
jemné mlety recyklovany beton muze snizit pH smési, je obvyklou praxi pfidavat malé mnozstvi vapna
3941 Tato technika nebyla vyuZita v této studii, aby nebyla zavedena dal$i neznama. Hlavni naplni byl
vyzkum vlivu jednotlivych pfimé&si na smrsténi a vyvoj smrstovacich trhlin v okoli inkluzi u past na bazi
PC obsahujicich jemné mlety recyklovany beton.

Experimentalni ¢ast
Materialy

Pro ucely tohoto vyzkumu byl pouzit bézné pouzivany portlandsky cement, CEM 1/42,5 R (EN 197-
1:2001 ). Kromé referenéni pasty, ktera byla vyrobena pouze z &istého cementu, obsahovaly véechny
testované vzorky 50% hmotnostni podil jemné mletého betonového recyklatu (RB). Jemné mlety
betonovy recyklat byl vyroben drcenim 20 let starého zelezni¢niho prazce na frakci 0-32 mm,
odstranénim ocelové vyztuze, dalSim tfidénim na frakci 0-16 mm a naslednym mletim na zrna o velikosti
0-1 mm pomoci vysokorychlostnich mlynd 2x30 kW, SDK 600, vyrab&nych firmou Lavaris (Ceska
republika). K recyklaci byl peclivé vybran stary kvalitni beton vyrobeny z PC bohatého na mnozstvi
Belitu. Hydraulické reakce byly nasledné podporeny pfidanim popilku, ktery je produkovan uhelnou
elektrarnou Mélnik v Ceské republice. Jako alternativni alkalicky aktivovatelna pfimés byla pouzita
vysokopecni struska. Ta byla po dobu cca 45 — 65 let uloZena na haldé pobliz byvalych Zelezaren Poldi
Kladno, Ceska republika.

Chemické spektrum v3ech sloZek bylo stanoveno pomoci rentgenové fluorescencni spektroskopie
(XRF) uzitim spektrometru znacky SPECTRO XEPOS vybaveného rentgenovou trubici s vykonovymi
parametry 50 W / 60 kW. Seznam meéfitelnych oxidu je uveden v tabulce 1. Vysledky ukazuji, ze PC byl
bohaty na CaO a SiO, v poméru 3:2, a proto slinek obsahoval pfevazné CsS, nizsi mnozstvi C,S a méné
nez 5 % hmotnosti aluminosilikatd. Naproti tomu RB byl bohaty na SiO, a AL,O; z divodu pfitomnosti
zbytkl pisku a kameniva. Vysoky obsah amorfniho SiO, v popilku byl zajistén rozpustnymi skelnymi
slozkami, které jsou chemicky aktivovany v alkalickém prostfedi [43]. Totéz plati i pro strusku, ktera
obsahuje navic Al,O:s.

KFivky zrnitosti v8ech dil€ich sloZzek byly stanoveny laserovym difraktometrem Fritsch Analyssete 22
Micro Tec Plus. Bylo zjisténo, ze rozmisténi velikosti ¢astic PC a strusky bylo podobné, zatimco kfivka
zrnitosti popilku byla posunuta smérem k mens$im primérim zrn a RCW byl v priméru hrubsi,
s nejSirSim spektrem velikosti ¢astic. Mérné povrchy PC, RB, popilku a strusky byly rovny 380, 265, 242
a 452 m7/kg.

Jednotlivé testovaci vzorky past byly vyrobeny smichanim PC s RB a ostatnich pfimési, ¢imz doSlo
k vytvofeni pojiv s rGznymi sloZzenimi uvedenymi v tabulce 2. Michani suché smési probihalo
v elektronicky fizené michacce po dobu 5 minut pfi 235 otaékach za minutu a poté po pfidani vody
dalSich 10 minut stejnou rychlosti. Pomér mezi hmotnosti vody a jednotlivymi pojivy (w/b) byl konstantni
a rela[Ei\‘/lzl]é nizky, w/b=0,35, aby bylo zabranéno tvorbé bublin a nadmérnému mnozstvi smrstovacich
trhlin ',
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vvvvvv

identifikované XRF metodou
Slozky PC | RB | Popilek \ Struska
wt % (£ 0,5 %)
CaO 66,10 | 21,10 1,71 38,00
SiO; 20,40 | 40,50 | 55,70 | 24,10
Al,O3 3,90 11,80 | 30,00 11,30
Fe,O3 2,86 4,10 1,12 4,33
SO;3 2,87 1,22 1,10 4,46
MgO 1,92 2,30 0,81 5,09
Na,O 0,00 1,51 0,00 2,01
KO 0,00 1,83 0,00 0,95

ostatni 0,10 1,16 1,09 2,52
LOI 1,85 14,50 8,53 7,33

Tabulka 2: Prehled testovanych past. Procenta pfedstavuji hmotnostni pomér jednotlivych
slozek

Smés PC RB Primési w/b
Popilek | Struska

C 100% | 0% 0% 0% 0,35

CR2 50% | 50 % 0% 0% 0,35

CR4 60 9% | 40 % 0% 0 % 0,35

CR4A1 | 50% | 40 % 10 % 0% 0,35

CR4S1 | 50% | 40 % 10 % 0% 0,35

Metody

Za ucelem moznosti sledovani a vyhodnocovani smrsténi vzorkd béhem prvnich 14 dni od vyroby,
byla pouzita metoda korelace digitalniho obrazu (DIC), s intervalem fotografovani 1 hodiny, za pouziti
softwaru RTCorr, vyvinutého v programu Python, vyuZivajiciho diskrétni Fourierovu transformaci (DFT)™®.
Tato metoda umoziuje nepfretrzity monitoring se subpixelovou pfesnosti. PouZitim monochromatické
CMOS kamery Basler acA2500-60um s objektivem Kowa LM50HC C-mount, v kombinaci s vykonnym
LED osvétlenim, byla zajisténo dostate€né rozliSeni a nizky opticky Sum. Tento zpusob bezkontaktniho
méreni, znazornény na obrazku 1 byl v porovnani s pouzitim tradi¢nich tenzometr(i pfesnéjsi. Objemové
zmény by navic mohly byt vyhodnoceny jiz v ranych stadiich.

Pozorované vzorky byly skladovany v laboratofi pfi teploté 22 + 1 °C a relativni vihkosti 50 + 2 %. Aby
nedochazelo k jejich prasknuti, byly vzorky od forem 160x40x40 mm oddéleny tenkou polypropylenovou
félii. Pro zajisténi pfesné obrazové korelace, byl pozorovany povrch vzorkd poprasen zrny drceného
vapence, ktery vytvofil nahodny kontrastni vzor. Posuny byly vyhodnoceny v realném &ase pomoci
virtualnich extenzometrd na pfedem stanovenych mistech.
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Kamera se snimacem 2/3" CMOS
Svételny zdroj LED a objektivem f50 mm

DIC nahodny vzor ) )
) Stativ s horizontalnim

ramenem
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Teplomér

Pozorovany vzorek

Obrazek 1: Schéma usporadani mérici linky pro méreni volného smrsténi v raném stadiu stari
vzorku. Virtualni extenzometry byly umistény v kontrolnich bodech na koncich pozorovanych
vzorku ve tvaru hranolu

Vysledky a diskuse

Hmotnostni ubytky

Zkouska méreni ubytk hmotnosti zkuSebnich vzorkd v Case potvrdila pfedpoklad, ze €asteCnym
nahrazovanim cementu jemné mletym betonovym recyklatem budou takto vzniklé pasty hufe vazat vodu
a bude tedy dochazet k vy$Sim ubytkim hmotnosti vlivem vysychani a odpafovani nenavazané vody.
Jak muzeme pozorovat na obrazku 2 nize, v pfipadé nahrazeni cementu recyklatem pouze z 20 %
(CR2), se rozdil ubytku hmotnosti oproti samotnému cementu pohyboval okolo 1 %, zatimco pfi
nahrazeni 40 % (CR4) hmotnostni ubytky vyrazné vzrostly, a to na rozdil cca 4 % v porovnani
s referencni cementovou pastou (C). Z grafu je dale patrny pozitivni vliv pfidani pfimési, kdy jak popilek
(CR4A1), tak struska (CR4S1), shodné napomohly k lepS§imu navazani vody, €imz doslo ke sniZzeni
ubytku hmotnosti téchto cementovych past.

16

Hmotnostni ubytky [%]

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Cas [h]

e = CR2 CR4 CR451 ——CR4Al

Obrézek 2: Casové zdvisly vyvoj ubytk hmotnosti testovanych past.
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Vyvoj tuhosti

Pozorovanim vyvoje tuhosti v prabéhu tvrdnuti zkuSebnich vzorkd byl potvrzen predpoklad snizeni
jejich celkové tuhosti vlivem €astecného nahrazeni cementu jemné mletym betonovym recyklatem. Jak
Ize vidét na obrazku 3, pfitomnost recyklatu vedla ke sniZzeni tuhosti zejména v pocatecnich fazich
tvrdnuti vzorkd. Neni to ov§em nutné jev negativni, protoze vy$S$i tuhost zplsobuje vy$Si napéti v okoli
inkluzi v dusledku smrsténi. K dalSimu poklesu tuhosti doslo pfidanim pfimési do smési, tentokrat jiz
v pribéhu celé faze tvrdnuti past. Jak v pfipadé popilku, tak v pfipadé strusky, se jednalo o témér
shodny pokles, viz tabulka 3.

Tabulka 3: Vyvoj hodnot Youngova modulu v ¢ase.

Youngiv modul [GPa]
Cas [h] C CR2 CR4 | CR4A1l | CR4S1
27,00 | 15,76 | 13,69 | 11,57 9,55 9,13
98,50 | 17,45 | 17,09 | 15,96 | 13,66 13,14
122,50 | 17,77 | 17,23 | 16,04 | 13,66 13,06
195,50 | 17,79 | 17,33 | 15,85 | 13,56 13,10
267,00 | 17,56 | 17,34 | 15558 | 13,41 13,14
20
18
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@ 16
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Obrédzek 3: Casové zdvisly vyvoj tuhosti jednotlivych zkusebnich vzorku

Volné smrsténi

Pozorovani volného smrsténi probihalo na zkusebnich vzorcich o rozmérech 40 x 40 x 160 mm po
dobu 28 dni. Vysledky experimentu jsou patrné z obrazku 4 nize. Byl potvrzen pfedpoklad vytvoreni
nejSirdi smrstovaci trhliny v pfipadé referencniho vzorku pouze ze samotného cementu. Za zminku stoji
fakt, Ze v pfipadé pouZiti 20 % recyklatu (kfivka CR2), byla $ifka trhliny v porovnani s cementem vyrazné
mensi, cca o0 30 % na konci experimentu, zatimco pfi pouziti recyklatu v mife 40 %, byla naméfena
velikost Sifky trhliny na konci experimentu mensi pouze o cca 19 %. Dale je mozné konstatovat, Ze
pfidani pfimési, a to jak popilku, tak strusky, pfispiva k tvorb& smrstovacich trhli menSich Sifek. Toto
zjisténi koreluje s vysledky méfeni tuhosti, kde pfimési zapfi€inuji zmékéeni smési, €imz se cementova
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Obrazek 4: Volné smrsténi jednotlivych zkusebnich téles

Vyvoj smrstovacich trhlin

Samotné smrsténi past neni urCujicim faktorem pro vyvoj smrstovacich trhlin v okoli kameniva. Tento
proces je zavisly na dalSich proménnych, jako je vyvoj tuhosti past, vyvoj tahové pevnosti a dotvarovani.
Prestoze vySe popsané experimenty naznaduiji, jaky je vliv recyklatu a pfimési na smrsténi a vlastnosti
past, neni mozné odhalit jaké bude chovani téchto past v roli betonové matrice. Pro srovnani chovani
past v okoli inkluzi byl navrzen experiment, kdy jednotlivé valcové inkluze byly umistény ve formé
v jedné fadé, ale s rostouci vzdalenosti. Timto zpldsobem bylo mozné porovnat, jaka vzdalenost inkluzi
je pro jednotlivé pasty kriticka a které pasty jsou tak vice nachylné na vznik mikrotrhlin mezi kamenivem,
pokud jsou pouZity jako matrice v betonu.
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Obrazek 5: Schéma rozmisténi valcovych inkluzi a extenzometri oznacenych cislicemi
a malymi pismeny pro kazdy par sledovanych bodi (napf. extenzometr tvoreny sledovanymi
body 1a-1b je dale oznac¢ovany jako ext 1).
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Obrazek 6a: Vzorek C — rozvoj Sirky trhliny (ext 1-5), volné smrsténi mimo hlavni trhlinu (ext 6),

celkové volné smrsténi tramecku (volné smrsténi)
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Obrazek 6b: Vzorek C — mapa hlavnich tahovych deformaci jako indikator vzniku trhlin mezi
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Obrazek 7a: Vzorek CR2 - rozvoj Sirky trhliny (ext 1 — 5), volné smrsténi mimo hlavni trhlinu

(ext 6), celkové volné smrsténi tramecku (volné smrsténi)
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Obrazek 7b: Vzorek CR2 — mapa hlavnich tahovych deformaci jako indikator vzniku trhlin mezi
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Obrazek 8a: Vzorek CR4 — rozvoj Sirky trhliny (ext 1 — 5), volné smrsténi mimo hlavni trhlinu

(ext 6), celkové volné smrsténi tramecku (volné smrsténi)
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Obrazek 8b: Vzorek CR4 — mapa hlavnich tahovych deformaci jako indikator vzniku trhlin mezi

inkluzemi
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Obrazek 9a: Vzorek CR4A1 — rozvoj Sirky trhliny (ext 1 — 5), volné smrsténi mimo hlavni trhlinu

(ext 6), celkové volné smrsténi tramecku (volné smrsténi)
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Obrazek 9b: Vzorek CR4A1 — mapa hlavnich tahovych deformaci jako indikator vzniku trhlin
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Obrazek 10a: Vzorek CR4S1 — rozvoj Sirky trhliny (ext 1 — 5), volné smrsténi mimo hlavni

trhlinu (ext 6), celkové volné smrsténi tramecku (volné smrsténi)
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Obrazek 10b: Vzorek CR4S1 — mapa hlavnich tahovych deformaci jako indikator vzniku trhlin
mezi inkluzemi

Z téchto vysledku je patrné, ze smrsténi méfené extenzometrem v oblasti mimo inkluze je velmi
podobné vyvoji smrsténi prizmatickych vzorku. Maly rozdil je zpUsoben ruznou tloustkou formy, coz
mélo vliv na vysychani. Dale je zfejmé, Ze cementova pasta bez pfimési je velmi nachylna na vyvoj
smrstovacich trhlin, coz je znamy fakt. Pfidani vy8S§iho mnozstvi recyklatu, 40 % a vice, vedlo
k menSimu rozevieni trhlin mezi inkluzemi, a hlavné ke snizeni kritického poméru vzdalenosti inkluzi
a jejich velikosti.

Zavéry

Ve studii prezentované v tomto €lanku byly vyuzity moderni metody zaloZzené na korelaci digitalniho
obrazu k vyhodnoceni poli deformaci. Na zakladé téchto dat bylo mozné urdit, jaky je vyvoj volného
smrsténi v Case, ale i vyvoj vzniku mikrotrhlin okolo tuhych inkluzi. Z vysledkl je zfejmé, Ze pfidani
jemnych frakci recyklovaného betonu, dfive povaZzovanych za téZko pouzitelné pfi vyrobé& cementovych
kompozit, vedlo ke snizeni miry volného smrsténi, ale i tuhosti. V souvislosti s témito jevy je snizena
i nachylnost téchto past s recyklatem vac&i vzniku mikrotrhlin v okoli tuhych inkluzi, jako napfiklad
kameniva v betonu. Tato zvySena odolnost byla podpofena pfidanim popilku nebo strusky na ukor
cementu, coz navic material délalo zajimavou alternativou Cist€é cementovych past nejen z pohledu
environmentalniho, ale i ekonomického, protoZze 50 % past bylo tvofeno druhotnymi materialy. Takovy
material je sice nevhodny pro konstrukéni nosné prvky, zejména 2z duvodu nehomogenity
a nestandardizovaného slozeni recyklatu, avSak muze byt velmi efektivné vyuzivan pfi zpevnovani
svahu a nasypu, €i produkci tvarovek pro nenosné konstrukce.

ZvySeni odolnosti past s recyklatem v praxi znamena, Ze betonova matrice tvofena takovou pastou
bude méné trpét vznikem mikrotrhlin v okoli kameniva. V dusledku nizSiho vyskytu mikrotrhlin pak Ize
oCekavat vySSi pevnost, zejména pfi tahovém namahani, a vySSi trvanlivost. Tento pfedpoklad je vSak
tfeba v budoucnu ovéfit.
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Effect of additives on shrinkage and cracking of cementitious pastes
containing recycled concrete
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Summary

Concrete recycling is becoming an increasingly topical issue for economic and environmental
reasons. According to the legislation in preparation, demolition debris will not be simply landfilled but will
be recycled. Nowadays it is already common to use recycled aggregate in concrete, but the
incorporation of fine sub-sieve fractions has been an unresolved issue. Cement pastes containing these
fine fractions have a negative impact on compressive strength and stiffness. On the other hand, tensile
strength of cementitious pastes with recycled concrete, which can form a concrete matrix, is usually
higher than that of pure cement paste. This phenomenon is caused by increased fracture energy and
reduced susceptibility to cracking due to presence of inhomogeneities and defects. However, it has also
been found, as presented in this article, that cement pastes with finely ground recycled concrete exhibit
less shrinkage and more creep, resulting in, in combination with increased tensile strength and reduced
stiffness, a reduction in microcracks around the solid inclusions such as aggregate in concrete. In this
study, we employed digital image correlation to monitor the development of these cracks and evaluate
their opening. Increased resistance of recycled pastes to pure cement paste, especially when fly ash or
slag have been added to the mixtures, can lead to a reduction in the formation of microcracks in the
vicinity of aggregate, thereby increasing their resistance to mechanical stress and durability.

Keywords: Concrete recycling, Grinding, Shrinkage, Creep, Microcracks, Cement paste, Slag, Fly Ash
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Suahrn

Poznanie radioaktivity stavebnych materialov je nevyhnutné vzhladom na vnutorné prostredie budov,
kde ¢&lovek stravi az 90 % cCasu svojho Zivota. Snahou je regulovat expoziciu Cloveka ionizaénym
Ziarenim a teda zniZit zdravotné riziko ako nasledok oZiarenia prirodnymi radionuklidmi na ¢o najniZsiu
mieru. Prispevok sa zaobera Studiom prirodzenej radioaktivity cementovych kompozitov s obsahom
odpadov — vysokopecnej trosky. V praci su prezentované vysledky monitorovania gama Ziarenia
prostrednictvom merania hmotnostnych aktivit najvyznamnej$ich prirodnych radionuklidov ***Ra, %*?Th
a’K, ktoré sa beZne nachéadzaju v stavebnych materidloch. Hodnoty indexu hmotnostnej aktivity
radionuklidov (I) v cementovych kompozitoch s pridavkom vysokopecnej trosky sa pohybovali od | =
0,05 pre samotny cement CEM laz do | = 0,37 pre vysokopecnu trosku. U Ziadnej zo vzoriek
cementovych kompozitov ani u trosky samotnej nebola prekro¢ena limitna hodnota ani jedného
z analyzovanych radiologickych ukazovatelov. Na zaklade toho je mozné povaZovat nahradu cementu
skumanou vysokopecnou troskou z hladiska dodrZania limitov pre ochranu zdravia pred radioaktivnym
Ziarenim za prijatelna.

Krlacové slova: radioaktivita, vysokopecna troska, cementové kompozity

Uvod

Je v8eobecne zname, zZe niektoré stavebné materialy su prirodzene viac radioaktivne nez ostatné.
Vsetky stavebné materialy a vyrobky, ktorych pévodom su prirodné suroviny, vS8ak obsahuju rézne
mnozstvo prirodnych radionuklidov uranu (**®U) a téria (***Th) a radioaktivny izotop draslika (*°K). **Ra,
ktoré patri do retazca rozpadu ***U, je radiologicky doleZitejSi, preto sa CastejSie stanovuje *°Ra
namiesto izotopu ***U. Zabudovanie stavebnych materidlov do stavieb predstavuje zvySend Groven
prirodzenej radioaktivity'. Tieto radionuklidy st zdrojmi vonkaj$ej a vnutornej radioaktivity. Vonkajsia
radi4cia je spdsobena gama Ziarenim pochadzajicim z rozpadu retazcov uranu, téria a draslika *°K.
Vnutorna radiacia je spdsobena kratkotrvajucimi dcérskymi produktami radonu, ktoré sa uvolfuju do
vzduchu v miestnosti®. Radiagné aktivity *°Ra, ***Th a “’K v stavebnych materialoch a vyrobkoch zavisia
predovSetkym od geologickych a geografickych podmienok, rovnako aj od geochemickych vlastnosti
tychto materialov®. Vzhladom k tomu, Ze tieto radionuklidy nie su v prirode rovnomerne rozlozené, je
potrebna znalost ich distriblcie v prirode®. Sledovanie koncentracie radioaktivnych prvkov v stavebnych
materidloch, ako aj urovne radioaktivity emitovanej tymito materialmi za u€elom posudenia radiaénych
rizik pre fudské zdravie, je velmi délezité, pretoze vacSina populacie travi priblizne 80 % svojho ¢asu vo
vnatri budovy®.

NajosvedCenejSimi stavebnymi latkami su materidly prirodného pévodu (drevo, prirodné vlaknité
materialy, hlina, kamen) a vyrobky z nich bez zdraviu Skodlivych primesi. Vyrobky z mineralnych
materidlov, ako tehla, vapno, sadra alebo betdénové tvarovky, zatazuju vnutornu klimu budov len
minimalnou mierou. Av8ak vacsina stavebnych materialov prirodného pévodu obsahuje malé mnozstva
prirodzene sa vyskytujuceho radioaktivneho materialu (NORM), hlavne radionuklidy z rozpadnych
retazcov 2®U a ***Th a radioaktivny izotop draslika “°K. Preto zakladnymi ukazovatelmi miery
radioaktivity stavebnych materidlov st hmotnostné aktivity izotopov radia (ara), tria (ay,) a draslika (ax)°.

Koncentracia aktivity radionuklidov v stavebnych materialoch sa znacéne liSi v zavislosti od povahy
a pévodu surovin. Prirodné stavebné materialy vo vSeobecnosti odrazaju geoldgiu miesta pévodu.
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Priemerné koncentracie ?°Ra a ?**Th v zemskej kére su priblizne okolo 40 Bqg.kg™, kym hmotnostna
aktivita “°K dosahuje 400 Bq.kg™ ®2.

Americké, australske, indické a britskeé uhlie obsahuje az asi 16,24 Bq.kg™ uranu, v Nemecku az
52,78 Bqg.kg" a uhlie z Brazilie a Ciny dosahuje az koncentracie 81,2 Bqg.kg™. Koncentracie téria su
vapenec, sadra, piesok, drevo, naopak vysSie hodnoty sa spajaju s ilom, kamenivom, pérobeténom
alebo keramikou .

Aktivita radionuklidov v urcitych druhoch priemyselnych vedlajSich produktov, ktoré sa pouzivaju pri
vyrobe stavebnych materidlov, méze byt v8ak vyrazne vysSia v porovnani s prirodnymi stavebnymi
materialmi ®2. Na vyrobu stavebnych hmét sa v si¢asnosti pouziva priblizne 60 000 réznych latok a pred
pouzitim sa len nepatrna €ast podrobuje testom zameranym na ich vplyv na zdravie uzivatelov a vplyv
na zivotné prostredie. Niektoré druhy trosiek, Skvar, uletovych popolcekov, odpadovej priemyselnej
sadry, separovanych kalov a odpadov pri tazbe rad mézu byt problematické v suvislosti s ich zvySenym
radioaktivnym pdsobenim, €o sa tyka aj niektorych druhov prirodnych kameriov (napr. zuly, tufu, pemzy),
fosfatovych sadier a glazur.

Metalurgicky priemysel priamo ovplyviiuje Zivotné prostredie svojimi vedfajSimi produktmi, ako
napriklad réznymi technologickymi odpadmi, ktoré su nebezpelné pre okolité prostredie (troska,
ziaruvzdorné materialy, kal, prach atd.). Tieto nebezpecné materidly sa najCastejSie likviduju na
skladkach. NajcastejSim technologickym odpadom, ktory je nespravne zlikvidovany, je nespracovana
ocelova troska. Prostrednictvom povedomia o environmentalnych aspektoch a nedavnej koncepcii trvalo
udrzatelného rozvoja, rozsiahly vyskum a vyvoj v tejto oblasti odstranil trosku z priemyselného odpadu
do moderného priemyselného produktu, ktory sa efektivne a vyhodne vyuziva na mnohé priemyselné
ugely, hlavne ako surovina v stavebnych aplikaciach****.

Medzi Casto vyuzivané vedlajSie produkty v stavebnictve sa radia rézne druhy trosiek. Trosky
z rbznych metalurgickych procesov, ktoré obsahuju mnoho uzitoénych zloziek (kovov a oxidov), sa
pouzivaju na rézne priemyselné a stavebné ucely. S cielom n§jst riedenia pre vyuzivanie druhotnych
surovin, ako aj kvoli Coraz naro€nejSim pravnym predpisom v ochrane Zivotného prostredia, sa fyzikalne,
chemické a radiochemické vlastnosti tohto materidlu Coraz CastejSie podrobuju systematickému
vyskumu. Dostupna literatura ukazuje typické, ako aj maximalne koncentracie aktivit radionuklidov
v beznych stavebnych materialoch a priemyselnych vedlajSich produktoch pouZivanych v stavebnych
materialoch v EU #'°. Maximalne hodnoty aktivity pre trosku st pre *Ra je 2100 Bqg.kg™, pre ?Th je
340 Bq.kg™ a pre “K je 1000 Bqg.kg™ ®®. Koncentracie radionuklidov, ktoré sa vyskytuju v urgitych
druhoch priemyselnych vedlajSich produktov (popolcek, fosfat atd.), mézu byt Casto vyrazne vysSie
v porovnani s prirodnymi stavebnymi materialmi'°.

Prispevok sa zaobera monitorovanim radioaktivity cementovych kompozitov s primesou
vysokopecnej trosky v réznych pomeroch. Cielom Studie je posudit, ¢i pridanie vysokopecnej trosky
nespdsobi nadmerné zvySenie aktivity radionuklidov hotovych kompozitov vo véazbe na stanovené
limitné hodnoty.

Material a metody
Priprava cementovych kompozitov

Na vyskum radioaktivity stavebnych materialov bolo pouzitych 5 typov cementovych kompozitov
s minimalnou pevnostou beténu C 35/45 a s maximalnym vodnym sucinitefom 0,45, pripravenych na
zaklade receptur, v ktorych bola nahradzana spojivova €ast — cement v objeme 0 % (referencna
receptura), 65 %, 75 %, 85 % a 95 % vysokopecnou troskou (Cementarne Ladce). Oznacenie tychto
zamesi je KO, K1, K2, K3 a K4 podfa objemu nahradenej Casti cementu. Tabufka 1 udava receptury
pripravenych zamesi na 1 m® Serstvého betdnu. Receptiry boli prepoéitané na redlne navazky pre
pripravu menS$ich vzoriek o rozmere 4x4x16 cm.
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Tabulka 1: Receptiura zamesi kompozitov

Zlozky KO K1 K2 K3 K4
Cement CEM | 42.5 R [kg] 360 126 90 54 18
Troska [kg] 0 234 270 306 342
Nahrada cementu [%] 0 65 75 85 95
Voda [I] 162
Kamenivo fr. 0/4 mm [kg] 825
Kamenivo fr. 4/8 mm [kg] 235
Kamenivo fr. 8/16 mm [kg] 740

Radiologicka analyza cementovych kompozitov

Vytvrdnuté cementové kompozity boli podrvené c&elustovym drvicom (BRIO BCD 3), nasledne
pomleté planetarnym rotaénym mlynom (SFM -1) na predpisanu zrnitost 0,5 mm a homogenizované.
Potom boli pradkoveé vzorky jednotlivych kompozitov umiestnené do Marinelliho nadob o objeme 450 ml,
zvazené za ucelom urcenia presnej hmotnosti a hermeticky uzatvorené. Po uzatvoreni sa podrobili
ustaleniu tzv. Rn rovnovahy po dobu 45 dni za G&elom analyzy obsahu radionuklidov ?°Ra, ?**Th a “°K.

Na analyzu bol pouZity gama spektrometer s meracim systémom EMS-1 SH, ktory sa sklada
z oloveného tieniaceho kontajneru NE 3505 (90 mm vrstva, 350 kg) zvnutra pokrytim pocinovanym
medenym plechom o hribke 2 mm, scintilacnej detekénej sondy typu NS 9502E s Nal/TI scintilatorom
typu SKG 1S 50x50 s fotonasobiCom 9266KB08, mnohokanalovym analyzatorom MC4K
s optimalizovanym rozliSenim 1024 kanalov '°. Systém EMS-1A SH umoZfiuje detekciu gama
radionuklidov s energiou emitujuceho Ziarenia vacSou nez 50 keV z kvapalnych, sypkych alebo
praskovych vzoriek v Marinelliho nadobe. Aktivita radionuklidov **Ra, %**Th bola stanovena meranim ich
dcérskych produktov, aktivita “°K bola merana priamo. Analogicky ako kompozitné vzorky boli
analyzované aj vstupné materialy: cement, troska a kamenivo.

Radiologické parametre

Na zaklade nameranych hmotnostnych aktivit jednotlivych radionuklidov ag,, ar, a ax v skimanych
kompozitoch boli stanovené nasledujuce radiologické parametre: index hmotnostnej aktivity |
a ekvivalentna aktivita radia (Raey). Pre posudenie plnenia bezpecnostnych pozZiadaviek na stavebné
materialy z hladiska prirodnej radioaktivity materialov bol vypocitany index hmotnostnej aktivity
radionuklidov /, ktory je vahovanym stétom hmotnostnej aktivity radia (**°Ra), hmotnostnej aktivity téria
(**®Th) a hmotnostnej aktivity draslika (*°K), uréeny vztahom (1)°:

[ = aRa n arn n ag
300Bq.kg—1 200Bgq.kg—1 3000Bq.kg—1

1)

Ekvivalentna aktivita radia Raeq, ktord charakterizuje Specificki Urover radioaktivity a berie do uvahy

s tym spojené radiacne riziko, pretoze distribucia prirodnych radionuklidov v stavebnych materialoch nie
je jednotna, bola vypogéitana podra vztahu (2)*:

Ragq = agq + 1,43ar, + 0,077ay [Ba.kg™] (2)
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Vysledky a diskusia

Tabulka 2 uvadza namerané hmotnostné aktivity jednotlivych radionuklidov vo vstupnych materialoch
a kompozitoch s pridanim vysokopecnej trosky, ako aj vypocitané indexy hmotnostnej aktivity
radionuklidov a ekvivalentnu aktivitu radia. Prezentované vysledky su aritmetickym priemerom z dvoch
merani.

Tabulka 2. Vysledky analyzy praskovych kompozitov

*°Ra ?2Th K Raeq |
[Ba.kg™ ] [-]
CEMI1 |3,03+0,32 | 11,63+0,56 | 57,27+14,37 | 24,07 | 0,09
Kamenivo | 4,56+0,19 | 5,86+0,32 | 29,40+9,03 | 15,19 | 0,05
Troska |34,15+0,9 | 38,85+1,5 | 183,59+4,04 | 103,83 | 0,37
KO 4,57+0,24 | 12,99+0,41 | 289,30+11,41 | 4542 | 0,17
K1 6,47+0,25 | 16,68+0,44 | 293,76+12,01 | 52,95 | 0,20
K2 7,42+0,22 | 14,1420,39 | 267,81£9,84 | 48,27 | 0,18
K3 7,76+0,23 | 12,760,40 | 248,75+10,53 | 45,16 | 0,17
K4 7,80£0,23 | 14,71£0,41 | 279,42+10,74 | 50,35 | 0,19

Na zaklade vysledkov v tabulke 2, k prirodnej radioaktivite najviac prispieva radionuklid “°K, nakolko
jeho hmotnostné aktivity boli niekolkonasobne vy$$ie ako hmotnostné aktivity radionuklidov ?°Ra a ***Th
vo v8etkych Studovanych kompozitoch aj vo vstupnych surovinach.

bola zistena v kamenive (29,40 Bq.kg™), zatial €o najvy$sia hodnota pre rovnaky radionuklid dosiahla
183,59 Bq.kg™ bola namerana vo vysokopecnej troske. Najnizsia hodnota *Ra (3,03 Bq.kg™) bola
namerana v cemente a najvyssia hodnota bola 34,15 Bq.kg™ znova pri vysokopecnej troske. Najvyssia

(5,855 Bq.kg™) pri kamenive.

Z vysledkov je mozné konStatovat, Ze hodnoty hmotnostnej aktivity radionuklidov v troske boli
niekolkonasobne vysSie ako v ostatnych vstupnych surovinach — v cemente a v kamenive. Namerané
hmotnostné koncentracie cementovych kompozitov st vy$sie v porovnani s vysledkami autorov v praci *°.
V porovnani s vysledkami zahraniénych autorov st namerané hodnoty extrémne nizke 2. Rozdiely
v hmotnostnych koncentraciach je mozné vysvetlit rozdielnym obsahom radionuklidov vo vstupnych
surovinach, ktoré su vyznamne zavislé v zavislosti od ich chemického zlozenia vo vztahu ku
geologickému zdroju a geochemickym charakteristikdm. Pri porovnani hmotnostnych aktivit jednotlivych
kompozitov bola zistena linearna zavislost medzi aktivitou *°Ra a obsahom trosky s korelagnym
koeficientom R = 0,98 (obrazok 1). Pre ostatné radionuklidy tato zavislost nebola potvrdena.
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Obrédzok 1: Linedrna zdvislost medzi aktivitou “*°Ra a vysokopecnou troskou

Pre posudenie celkového radiologického rizika stavebnych materidlov sa pouziva index hmotnostne;j
aktivity radionuklidov, ktory sa pre vstupné suroviny pohyboval od | = 0,05 po | = 0,37. Porovnavajuc
vypocitané indexy hmotnostnej aktivity pre jednotlivé kompozity, neboli zaznamenané vyznamné
rozdiely, kedZe hodnoty indexu sa pohybovali v Uzkom rozmedziod | = 0,17 do | = 0,20. AvSak,
s vynimkou vzorky K3, boli vypocitané indexy hmotnostnych aktivit vzoriek s troskou vySSie ako u vzorky
KO bez pridania trosky. AvSak, korelacia medzi obsahom trosky a radioaktivitou vysledného kompozitu
nebola na zaklade hodnotenia indexu hmotnostnej aktivity potvrdena. Pre stavebné vyrobky uréené na
vystavbu stavieb s pobytovymi priestormi je limitna hodnota hmotnostnej aktivity rovna jednej 2. Vo
vSetkych hodnotenych vzorkach materialu bol vypocCitany index hmotnostnej aktivity nizsi ako je limitna
hodnota. NavySe sa nepotvrdil predpoklad o zdsadnom vplyve vysokej nahrady trosky na zvySeni
ionizac¢neého rizika vyslednych kompozitov.

Ekvivalentna aktivita radia sa pohybovala v rozmedzi od 15,19 Bq.kg™ (kamenivo) po 103,83 Bq.kg™
(vysokopecna troska). Pre kompozity s obsahom trosky bola hodnota Raeq na priblizne rovnakej urovni
od 45,16 po 52,95 Bg.kg™. Maximéalna hodnota ekvivalentnej aktivity ma byt nizsia ako 370 Bg.kg™. Na
zaklade vysledkov merania je mozné konstatovat, Zze v hodnotenych vzorkach nedoSlo k prekrocCeniu
pozadovaného limitu ani v pripade ekvivalentnej aktivity radia *. s vynimkou vzorky K3, boli zistené
u v8etkych vzoriek s troskou vys3ie hodnoty v porovnani s referenénym kompozitom.

Zaver

Vyskum sa zaoberal vplyvom nahrady cementu vysokopecnou troskou na zvySenie prirodzenej
radioaktivity cementovych kompozitov. Predpoklad, Ze pridanie skumanej trosky do cementového
kompozitu spbésobi zvySenie radiologickych parametrov vysledného kompozitu sa nepotvrdilo. Naopak,
kompozity s troskou dosahovali nizSie hodnoty indexu hmotnostnej aktivity ako referenéna vzorka bez
trosky. Toto zistenie si vyzaduje hlbSie Studium, resp. opakovanie experimentu na Statisticky
vyznamnom subore vzoriek.

Ziadna z nameranych veli¢in neprekrogila limitné hodnoty uréené pre radioaktivitu stavebnych
materidlov na bezpeéné uZivanie (I <1,0; Rae, <370 Bg.kg™). Na zaklade toho je mozné povaZovat
nahradu cementu skumanou vysokopecnou troskou za prijatelnd z hlfadiska dodrzania limitov pre
ochranu zdravia pred radioaktivnym Ziarenim. Dodrzanie limitov vS8ak nemusi znamenat, Ze stavebné
materialy nemaju negativny vplyv na zdravie ¢loveka. Informacie o kvalite a kvantite Ziarenia mozu sluzit
na posudzovanie a hodnotenie environmentalnych parametrov stavebnych materialov a vyber takych,

svovs
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Evaluation of Radioactivity of Cement Composites with
blast furnace slag

Eva SINGOVSZKA, Adriana ESTOKOVA

Technical University of Kosice, Faculty of Civil Engineering, Institute of
Environmnetal Engineering, Kosice, Slovakia, e-mail: eva.singovszka@tuke.sk

Summary

Nowadays, people spent more than 90 % of their times indoor. The knowledge about the radionuclides
activities in building materials is thus essential due to indoor air quality control. The aim is to regulate the
exposition in indoor environment and thus eliminate the health risk as a result of exposure to radon. The
paper presents the results of mass activities of %°Ra, ?**Th and “°K radionuclides in cement composites
with cupola furnace slag and gamma index and Ra., as well. Gamma index of measured cement
composites with cupola furnace slag as cement replacement ranged from 0.05 to 0.37 for concrete and
the clear cupola furnace slag, respectively. No exceeding of regulatory limits in terms of Ra.q oOr gamma
index was detected. The tendency in the increase of mass activities of radionuclides with the increase of
fly ash content was confirmed. Consequently, cement replacement by the blast furnace slag can be
considered acceptable for compliance with the limits for the protection of health from radioactive
radiation. However, compliance with the limits does not mean that building materials do not adversely
affect human health. Information on the quality and quantity of radiation can serve to assess and
evaluate the environmental parameters of building materials and the selection of those that have the
negative impacts as low as possible.

Keywords: radioactivity, blast furnance slag, cement composite
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Souhrn

Alternativni metodu recyklace predstavuje zpracovani odpadnich termoplastlii do polymerbetonu.
Jako potencialni pojivo byl studovan vymeét plastového odpadu, ktery se ve vétsiné pfipadd uklada na
skladku. Dle vysledk( strukturni a termické analyzy byl identifikovan vymeét jako smés polyolefini (LDPE,
LLDPE, PP) s minoritnim obsahem dalSich plasti, napr. PET nebo PVC. Zpracovatelska teplota 190 °C
byla nastavena pro zpracovani vymétu a pfipravu polymerbetonu s obsahem 50 hm. % pisku na zakladé
identifikovaného sloZeni a termické stability vymétu. Na zakladé pozorované morfologie a relativné
nizkym narokim na uZitné vlastnosti Ize plastovy vymét shledat vhodnym pro pfipravu polymerbetonu
s uvedenym sloZenim.

Klicova slova: Recyklace, plastovy odpad, polymerbeton, kompozity.

Uvod

Produkce plastového odpadu béhem poslednich let po celém svété dramaticky vzrostla. Bézny
plastovy odpad patfi k biologicky nerozlozitelnym materialim, které mohou zpusobit znecisténi zZivotniho
prostifedi. Nékteré plastové odpady jsou vyhazovany na pobfezi nebo do oceanu (odhaduje se, Ze v roce
2010 dosahovalo toto mnoZstvi az 12,7 milionG tun odpadnich plasti') a nasledné ovliviiuji morské
organismy®.

Plastovy vymét zahrnuje odpady, které nepatfi do tfidéného sbéru a nelze je dale zpracovat. Plastovy
vymét vznika po roztfidéni plastovych odpadl na dotfidovaci lince. Vymét predstavuje v priiméru 50 %
pfijatého mnozstvi odpadu na dotfidovaci linku. V souasné dobé se vymét z tfidéni plastd uklada na
skladkach nebo se energeticky vyuziva ve spalovnach komunalniho odpadu. Vymét se pouziva
i v cementarnach, kde slouzi pfi vyrobé cementu jako palivo.

Zajimavou alternativou recyklace odpadnich termoplastu je jejich vyuZiti v polymerbetonu® *. V roce
2016 byla navrzena a zkonstruovana technologicka linka pro vyrobu dilci z odpadnich termoplast
a vhodnych plniv. Cilem tohoto &lanku je posoudit moznosti vyuziti vymétu pfi vyrobé takového
polymerbetonu.

Experimentalni ¢ast
Materialy

Plastovy vymét byl dodan spoleCnosti ESKO-T bez detailnéjSi specifikace slozeni. Ve vymétu Ize
oCekavat majoritni zastoupeni polyolefind s minoritnim zastoupenim dalSich inzenyrskych plasta (PVC,
PA, ABS, aj.). Naopak pfitomnost polyethylentereftalatu (PET) neni pfedpokladana z divodu jeho
separace z plastového vymétu a sekundarni recyklace. Ve vymétu lze také olekavat pfitomnost jiného
druhu odpadu, napf. papir, kovy nebo elastomery, které mohou v polymerbetonu slouZzit jako plnivo.
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Pfiprava vzorku

Vzorek polymerbetonu byl pfipraven na technologické lince, ktera byla detailné popsana
v pfedchozim ¢&lanku® (obrazek 1 vlevo). Plastovy vymét byl nadrcen nozovym mlynem G 400/600
(TERIER) a tato drt byla pomoci pasového dopravniku dopravena do vazené nasypky, ktera se
nachazela na technologické lince. Do druhé vazené nasypky bylo dopraveno plnivo (pisek) pomoci
Snekového dopravniku. Obé tyto vstupni suroviny byly pfesné zvazeny a v hmotnostnim poméru 50:50
vysuSeny a homogenizovany v technologické lince. Na vystupu z této linky byla homogenni smés
o teploté cca 100 °C, ktera vstupovala do navazujiciho extrudéru. V extrudéru byla smés plastifikovana
po dobu 5 minut a na vystupu méla vznikla tavenina kolem 185 — 195 °C. Tavenina byla nasledné
pfesunuta do hydraulického lisu, kde byly vylisovany zkuebni vzorky o rozmérech 300x300x7,5 mm
(obrazek 1 vpravo). Vyrobky byly lisovany tlakem 5,8 MPa.

Obrazek 1: Technologicka linka pro vyrobu polymerbetonu (vlevo) a polymerbeton (vpravo)
tvofeny vymétem obsahujicim 50 hm. % pisku

Termogravimetricka analyza (TGA)

TGA analyza byla provedena na pfistroji TGA Q500 (TA Instruments, USA). Termicka stabilita
plastového vymétu byla sledovana v teplotnim rozmezi 30 — 800 °C v inertni atmosféfe (N,) pfi
konstantni rychlosti ohfevu 10 °C-min™. Pro stanoveni obsahu nespalitelného podilu byl aplikovan vypal
pfi 800 °C v atmosféfe vzduchu do konstantni hmotnosti.

Termicka stabilita plastového vymétu pfi riznych zpracovatelskych teplotach byla stanovena v ramci
krokového médu v teplotnim rozmezi 180 — 260 °C v oxidacni atmosféfe. Pfi zvolenych teplotach (krok
po 10 °C, rychlost ohfevu 20 °C-min™) byla aplikovana 5 min izotermni vydrz, ktera byla zvolena
s ohledem na dobu zpracovatelského cyklu pfi pfipravé polymerbetonu.

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Orientacni DSC analyza byla provedena na pfistroji DSC Discovery (TA Instruments, USA)
v teplotnim rozmezi 30 — 270 °C v inertni atmosféfe (N,) pfi rychlosti ohfevu i chlazeni 10 °C-min™. Byly
provedeny 2 cykly ohfevu/chlazeni, pfi¢emz prvnim cyklem ohfevu byla smazana odezva teplotni
historie vzorku. K posouzeni slozeni plastového vymétu byl proto pouzit DSC zaznam z druhého cyklu
ohfevu/chlazeni.
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Pro detailni stanoveni slozeni plastového vymétu byla provedena separace polymernich fazi
nasledujicim teplotnim programem: 1) ohfev 30 — 200 °C/10 °C-min™. 2) izotermni vydrz 10 min,
3) chlazeni 200 — 0°C/10 °C-min™, 4) izotermni vydrz 1 min, 5) ohfev 0 — 200 °C/10 °C-min™,
6) izotermni vydrz 10 min, 7) chlazeni 200 — 0 °C/40 °C-min™ (izotermni vydrz 30 min pfi teplotach 134,
124, 114, 104 a 94 °C), 8) izotermni vydrz 1 min, 9) ohfev 0 — 200 °C/10 °C-min™, 10) izotermni vydrz
10 min, 11) chlazeni 200 — 30 °C/10 °C-min™. Teploty 94 — 134 °C byly zvoleny pro separaci vzniklych
krystalickych fazi s naslednou separaci endotermnich pika tani pfi nasledném ohfevu.

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Morfologie lomové plochy plastového vymétu a polymerbetonu byla pozorovana pomoci SEM (ZEISS
EVO LS 10, Némecko). Lomova plocha byla pfipravena kifehkym lomem vzorku v kapalném dusiku. Pro
samotnou analyzu byly vzorky deponovany 20 nm vrstvou Au/Pd. Vzorky byly méfeny v sekundarnim
emisnim maddu pfi urychlovacim napéti 15 kV, pracovni vzdalenost byla 12 mm. Pro detailnéjsi analyzu
byla provedena prvkova analyza pozorovanych oblasti.

Vysledky a diskuse

Termicka stabilita plastového vymétu je zobrazena na obrazku 2. Plastovy vymét je pfi zvolené
zpracovatelské teploté 190 °C stabilni (Ubytek hmotnosti cca 0,75 %). Nad touto teplotou je pozorovana
vySSi rychlost rozkladu zna¢né degradovanych sloZzek vymétu, napf. PVC, neodseparovany podil PET,
apod. Nad teplotou ~330 °C dochazi k rozkladu polyolefind, u kterych je pfedpokladana vysSi termicka
stabilita vlivem konstitu¢niho sloZeni a termo-oxidaéni stabilizace. Na zakladé prvni derivace TGA kfivky
byla pozorovana nejvy3Si rychlost rozkladu majoritni faze vymétu pfi teploté ~444 °C. Obsah
nespalitelného podilu (anorganické plnivo) byl v méfeném vzorku stanoven na 15,7 hm. %.
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Obrazek 2: TGA mérfeni plastového vymétu
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Vybér zpracovatelské teploty byl potvrzen TGA méfenim v krokovém modu (obrazek 3). Pfi zvolené

zpracovatelské teploté 190 °C byl pozorovan nejniz8i hmotnostni ubytek ~0,27 %, pfiCemz pfi vySSich
teplotach vyznamné rostly hmotnostni ubytky materialu vlivem vy$si miry termické degradace.
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Obrazek 3: TGA méfeni vymétu s izotermnimi vydrzemi od 180 do 260 C

Vysledky DSC analyzy jsou uvedeny na obrazku 4. Pfi prvnim i druhém cyklu ohfevu byly detekovany
4 endotermni piky tani z druhého cyklu ohfevu s maximy pfi teplotach 109, 126, 161 a 238 °C doplnéné
o exotermni piky krystalizace z druhého cyklu chlazeni s maximy pfi teplotach 95, 111, 119 a 195 °C.
Pfitomnost vice endotermnich/exotermnich pik( tani/krystalizace signalizuje vtomto pfipadé
odekavanou pfitomnost vice druhil polymerd®, konkrétné pak LDPE (109 °C), HDPE (126 °C), PP
(161 °C) a PET (238 °C).

V pfipadé PET lIze navic z rozdilu teplot tani odectenych z prvniho a druhého ohfevu odvodit znaénou
miru chemické degradace vlivem §tépeni labilnich esterovych vazeb. Naproti tomu hodnoty teplot tani
pro frakce polyolefini vykazuji totozné hodnoty teplot tani pro oba ohfevy, coz znaci vyrazné vysSi
hydrolytickou a termo-oxidacni stabilitu v porovnani s PET. Vzhledem k hodnotam entalpie tani PP
a PET (obrazek 4) je moZzno usoudit o jejich obsahu v fadech jednotek % ve vzorku za pfedpokladu
jejich pIné krystalinity.

Zaznam DSC meérfeni dle metodiky pro separaci a kvantifikaci jednotlivych polymernich fazi je
zobrazen na obrazku 5. Z vy$ek endotermnich pikd tani polyethylenu Ize porovnanim s literaturou®*°
odhadnout pomér jednotlivych typad PE. Polyethylen bude tvofeny ze 60 — 70 hm. % LLDPE
(Tm = 126 °C) adale z LDPE (T, = 100 a 112°C). V malém mnozstvi mize byt pfitomen i HDPE
projevujici se jako rameno endotermniho piku tani pfi teploté 130 — 135 °C. Druha DSC analyza vedla
k vyraznému upfesnéni sloZzeni polymerni ¢asti plastového vymétu a vedla k ¢astecné revizi vysledki
z prvni DSC analyzy.
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Obrazek 4: DSC plastového odpadniho vymétu
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Obrazek 5: DSC plastového odpadniho vymétu — separace polymernich fazi

Na obrazku 5 je zobrazena morfologie lomové plochy plastového odpadniho vymétu (vlevo)
a polymerbetonu obsahujiciho 50 hm% pisku a 50 hm. % pouzitého vymétu (vpravo). Pro oba vzorky
jsou patrné vakance a diry vzniklé v dusledku slabé mezifazové adheze mezi jednotlivymi polymernimi
fazemi (vymét) a mezi pojivem a plnivem (polymerbeton). Pozorovanim morfologie lomové plochy
polymerbetonu je patrné Sifeni lomu na rozhrani pojivo-plnivo pravdépodobné i vlivem Siroké distribuce
zrnitosti plniva (viz prvkova mapa Si na obrazku 5 vpravo). Na zakladé prvkové analyzy byla prokazana
pfitomnost stopového mnozstvi blize nespecifikovanych nedistot na bazi hliniku, drasliku, sodiku,
vapniku ¢i Zeleza, které nebyly béhem procesu recyklace odstranény. Neékteré =z uvedenych
detekovanych prvkd mohou mit také pfisluSet anorganickym plnivim, napf. Ca (CaCO3) nebo Fe (Fe,O
pigmenty). Prvkova analyza také zodpovédéla otazku pfitomnosti PVC ve vymétu, a sice dikazem
pritomnosti chloru (Cl, obrazek 5 dole).
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Obrazek 6: SEM snimky (nahore) a prvkova mapa Si a Cl (dole) ¢istého vymétu (vlevo) a
kompozitu na bazi vymétu obsahujiciho 50 hm.% pisku (vpravo) — oblasti pouzité pro prvkovou
analyzu vyznaceny obdélniky

Zaveéry

Na zakladé DSC a TGA analyzy byl blize identifikovan plastovy odpadni vymét jako smés plastového
recyklatu s majoritnim zastoupenim polyolefind (LDPE, LLDPE, PP) a minorithim obsahem PVC
a neodseparovaného PET. S ohledem na stanovené slozeni, termickou stabilitu vymétu a dobu
zpracovatelského cyklu byla zvolena zpracovatelska teplota 190 °C pro pfipravu polymerbetonu
s 50 hm. % anorganického plniva (pisek) s vyuzitim plastového odpadniho vymétu jako pojiva. Na
zakladé morfologie pfipraveného kompozitniho materialu Ize hodnotit plastovy odpadni material jako
potencialné vhodny pro pfipravu polymerbetonu diky bezproblémové zpracovatelnosti béznymi
metodami tvafeni plastu, termické stabilité a reologickym vilastnostem taveniny vymétu pro dosazeni
uspokojivé distribuce anorganického piniva v polymerni matrici.
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Summary

The processing of waste thermoplastics into polymer concrete represents an alternative method
of recycling. The plastic residues from separation, which are mostly landfilled, have been studied as
a potential binder. This waste material included LDPE, LLDPE and PP, however the presence of PET
and PVC was proved as well according to structural and thermal analysis The processing temperature
value (190°C) was adjusted for pure polymer waste and polymer concrete containg 50 wt.% of sand by
thermal stability and composition of polymer waste. Studied mixture of waste thermoplastics is suitable
for preparation of polymer concrete with mentioned composition because of the observed morphology
and low requirements for its utility properties.

Keywords: recycling, plastic waste, polymer concrete, composites

Patronem tohoto Cisla je VIA ALTA, a.s., technologie odpadt pro Zivot

WASTE FORUM 2019, &islo 2, strana 122



Milos MATUS, Peter KRIZAN, Lubomir SOOS, Juraj BENIAK: Metodolégia vyskumu pre ziskanie Uplného
matematického modelu lisovania biomasy zavislého od geometrie lisovacej komory

Metodologia vyskumu pre ziskanie uplného matematického
modelu lisovania biomasy zavislého od geometrie lisovacej
komory

Milos MATUS, Peter KRIZAN, Lubomir SOOS, Juraj BENIAK

Slovenska technicka univerzita v Bratsialve, Strojnicka fakulta, Nam. Slobody 17,
81231 Bratislava, Slovenska republika

e-mail: milos.matus@stuba.sk

Suhrn

Produkcia tuhych us$lachtilych biopaliv z réznych druhov odpadovych materialov celosvetovo narasta.
Uspesny a efektivny vyrobny proces véak zavisi od mnoZstva vzéjomne sa ovplyvriujicich parametrov.
Hlavnym cielom vyskumu v tejto Studii je navrhnut matematicko-fyzikalny model lisovania biomasy
s ohfadom na geometriu lisovacej komory, ktory umoZzni priamu optimalizaciu parametrov zhutriovania
s cielom ziskat’ vysokokvalitnu produkciu pri minimalnej spotrebe energie vyrobného procesu. Presny
a komplexny matematicky opis procesu zhutriovania biomasy, konkrétne smrekovych pilin, bol ziskany
navrhom a vyhodnotenim systematicky realizovanych experimentov. Aplikacia tychto modelov v praxi
umozZzriuje riadit a optimalizovat’ cely proces zhutriovania drevného odpadu do formy tuhého biopaliva.
Tieto modely su obzvlast ddlezité predovSetkym pre ich moZnost optimalizacie priamo konkrétnych
konStrukénych parametrov lisovacej komory uz v ¢ase jej konstrukéného navrhu.

Kracéové slova: biomasa, zhutriovanie, stlacitelnost, matematicky model, tuhé biopalivo, lisovacia
komora.

Uvod

Efektivne lisovanie biomasy do formy tuhych biopaliv, je pomerne zlozity proces, nakolko biomasa je
zivy material, ktorého vlastnosti sa menia nielen druhovo, ale aj vekom, vihkostou, miestom rastu,
chemickym zlozenim atd. Preto navrhnut efektivnu technoldgiu pre jej spracovanie do formy peliet Ci
brikiet podliehajucich kvalitativnym normam a su€asne tuto technolégiu zhutfiovania energeticky
optimalizovat, je velmi naro¢né av suCasnosti tazko realizovatelné. Tento stav je mozné zmenit
a vyrazne prispiet k optimalizacii procesu lisovania biomasy z réznych hladisk poznanim matematickych
modelov lisovania biomasy, ktoré by zahfiali tak vplyvy materidlové, technologické, ako aj vplyvy
kons&trukcie lisovacich nastrojov. Uvadzany vyskum predklada metodoldgiu navrhu takychto modelov
a taktiez uvadza ako priklad navrhnuté modely platné pre lisovanie smrekovych pilin. Navrhnuté modely
su priamo aplikovatelné v praxi pre optimalizaciu konstrukénych a technologickych parametrov procesu
lisovania. Tieto navrhnuté modely integruju v sebe zavislost vyslednej hustoty vylisku od lisovacieho
tlaku a vsetkych konstrukénych parametrov definujucich geometriu lisovacej komory. Umozhuju
optimalizovat geometriu lisovacej komory a energeticku naro¢nost’ procesu, a sucasne ovplyvhovat
vyslednu kvalitu vyliskov ako aj mieru opotrebenia lisovacej komory.

Mechanizmus stlaCovania partikularnych latok je v skutoCnosti zloZity dej, ktory mozno opisat’ tromi
fazami. SudrznejSie latky sa na pociatku stlaCovania chovaju ako porézne kontinuum na zaklade
vytvorenych sudrznych (krehkych) kontaktnych vazieb. AZ pri vy$88om napati nastupuje druha faza
stlaCovania, kontaktné vazby sa porusuju a vzorka sa dostava do partikularneho stavu. Prechod z prvej
do druhej fazy stlaCovania mozno charakterizovat vyraznym zvacSenim Strukturnych jednotiek.
U sypkych a malo pevnych sudrznych latok, medzi ktoré patria aj drevné piliny a hobliny, byva sudrzna
pevnost (predkonsolidatné zatazenie) nepatrna, takze prva faza stlaCovania sa Casto prakticky
neuplatriuje’ * 3.

Druha faza stlaCovania, pri ktorej sa pohyblivé Strukturne jednotky vzajomne posuvaju, a tak
zmen8uju pérovitost (vonkajSiu), je vlastnym partikuldrnym odborom mechanického chovania. Tu
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prebieha najvyznamnejSia redukcia porovitosti. S poklesom poérovitosti sa zmenSuje pohybova
autonémia &astic, az celkom zmizne a stladovanie prechadza do tretej fazy®.

Partikularne latky s Casticami v stave krehkom atvarnom sa vtretej faze stlaCovania chovaju
rozdielne. V prvom pripade sa Castice drvia, tym sa obnovuje ich pohybova autondémia a stlacovanie
opat na Cas prechadza z tretej faze do druhej. To trva az do relativne vysokych tlakov. StlaCovanie
partikularnych latok s tvarnymi asticami prebieha v tretej faze inak. Kontakty su pevné a pérovitost sa
zmenSuje deformaciou Castic az k nule. Kriticky tlak, pri ktorom nastupuje tretia faza, je v dobrej korelacii
s tvrdostou materialu Castic, i ked sa uplatriuju aj dalSie vplyvy. Pri tvarnych Casticiach je vyznamna
uloha intenzivneho rastu plochy kontaktnych mostikov, k éomu nedochadza pri krehkych €asticiach. Tak
sa velmi zvacSuje sucinitel kontaktného trenia a kontakty sa nasledne fixuju. Na konci tretej fazy
stlaCovania je porovitost takmer nulova a partikularna latka sa zmeni na latku spojitu, ktora je
v porovnani s partikularnou latkou takmer nestlacitelna.

Vlastnosti partikularnej latky pri stlacani charakterizuje modul objemového pretvorenia E,, ktory je
zavisly od napatia v partikularnej latke. Tuto funkénu zavislost' je mozné urcit' z krivky stlacitefnosti. Modul
objemového pretvorenia E, je obdobou pruznosti (Youngovho modulu pruznosti) E pre kovy. Ukazuje sa,
ze pre latky s pomalym rastom odporu proti stlateniu vyhovuje linearny modul objemového pretvorenia,
kym pre latky s rychlym rastom odporu pri stlaani vyhovuje mocninovy modul pretvorenia®™ 3 .

Mechanizmu stladitelnosti konkrétnych partikularnych latok z biomasy sa venovali viaceri autori
vedeckych publikacii. Mani* $tudoval zhutfiovanie p$eniénej slamy, jaémennej slamy, kukuriénej silaze
a prosa, kym Tabil a Sokhansanj® a Adapa® sa venovali zhutfiovaniu lucerny siatej. Bilanski a Graham’
a O'Dogherty® vyskumom zistili, Ze pri vysokom lisovacom tlaku st &astice biomasy lisované a drvené,
€o vedie k poskodeniu bunkovych Struktur a uvolneniu bunkovych zloziek - ligninu, proteinu a pektinu.
Tieto zloZky pdsobia ako prirodné spojiva a pomahaju k adhézii jednotlivych €astic biomasy. Pritomnost
tychto prirodnych vazbotvornych zloZiek v biomase je hlavhym rozdielom, ktory ju spravanim sa pri
zhutiiovani odliSuje od anorganickych materialov, ako su kovové, keramické ¢i farmaceutické prasky.
Dalej sa biomasa odliSuje pérovitostou tuhych &astic, viaczlozkovym obsahom tuhych &astic (stonky,
listy atd.) s roznymi mechanickymi vlastnostami a faktom, Ze v porovnani s anorganickymi praskami je
partikularna latka z biomasy pomerne fahko stlacitefna.

Prehlad publikovanych modelov stlacitelnosti

Spravania sa partikularnej latky z biomasy v procese jej lisovania bolo opisané mnozstvom
empirickych vztahov, ktoré maju obvykle exponencidlny tvar. VZdy sa jedna o zavislost medzi lisovacim
tlakom a hustotou wvylisku, pripadne ich odvodeninami. Empirické modely sa tvoria na zaklade
spracovania nameranych dat opisujucich spravanie sa lisovanej biomasy pri Specifickych podmienkach
zatazenia.

Modely opisujuce proces lisovania objasfiuju spravanie sa partikularnej latky z biomasy v procese
peletovania alebo briketovania a mézu pomdct optimalizovat tlaky potrebné na dosiahnutie kvalitného
vylisku - tuhého biopaliva. Vylisky mézu byt vytvarané tlakovou aglomeraciou resp. zhuthovanim so
spojivom alebo bez neho, priom medzi jednotlivymi €asticami vznikaju vzajomné vazby. Experimenty
zhutnovania a jednotlivé modely opisujuce tento proces su znacne vyuzivané v oblastiach zhuthovania
kovov, farmacie, pofnohospodarstva a potravinarstva. Spravania sa partikularnej latky z biomasy
v procese jej lisovania bolo opisané mnozstvom empirickych vztahov, ktoré maju obvykle exponencialny
tvar. Vzdy sa jedna o zavislost medzi lisovacim tlakom a hustotou vylisku, pripadne ich odvodeninami.
Empirické modely sa tvoria na zaklade spracovania nameranych dat opisujucich spravanie sa lisovane;j
biomasy pri Specifickych podmienkach zatazenia. Nasledne su data spracované a Statisticky
vyhodnotené a je stanovena rovnica najlepSie popisujuca namerané hodnoty. Experimenty sa zvyknu
vykonavat na laboratornych zariadeniach typu ,piest — lisovacia komora“, priCom lisovacia sila je
vyvodzovana piestom univerzalneho hydraulického lisu. Z experimentov stlaCitelnosti sa zvyCajne
ziskavaju hodnoty relativnej hustoty vylisku pri meniacom sa tlaku.
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Pri hfadani najvhodnejSieho empirického modelu existuje niekofko obmedzeni:

1. Ziaden model neméze dokonale opisat mechanizmus zhutfiovania v celom rozsahu tlakov®,

2. existujuce modely neuvazuju rozlozenie axialnych a radialnych tlakov v komore a trenie medzi
stenou komory a lisovanym materiadlom' (Na zahrnutie trenia medzi stenou komory a lisovanym
materialom by mala byt komora osadena snimacmi napatia, rovhako ako zatka na spodku
komory.),

3. empiricky model nedokaze vysvetlit mechanizmus zhutriovania,

4. empiricky model nedokaze charakterizovat' lisovanu partikularnu latku, €i je elasticka, plasticka
alebo viskoelasticka,

5. empiricky model nedokaze predpovedat Casové a priestorové rozlozenie napatia a hustoty vo
vnutri vylisku™.

NizSie uvedené modely stlacitelnosti boli stanovené experimentalne a kazdy z nich je platny pre
konkrétnu skupinu partikularnych latok podobnych vlastnosti. Vaésina tychto modelov vyuzivanych pre
farmaceutické materialy a materialy z biomasy je podrobne analyzovana v literatare® ' *2, Spravanie sa
farmaceutickych, celulézovych a makkych a nadychanych materidlov polas procesu zhutfiovania
podrobne opisuju Heckelov model a Cooper-Eatonov model™ *. Autori literatary™* *> *” analyzovali
pouzitelnost modelov pre peletovanie lucerny siatej a na zaklade experimentov dospeli k zaveru, ze
uvedeny proces najlepSie opisuju modely Cooper-Eatonov, Heckelov a Panella-Filhoov. Modely, ktoré
opisuju proces zhutfiovania biomasy, su dalej podrobne opisané®® ¢ 18 1°,

Spencerov a Heckelov model

Spencerov a Heckelov model*

ako funkciu pdsobiaceho tlaku:

sa pouziva na vyjadrenie hustoty lisovanych praskovych materialov

1
M TP TR g, 1)
py = ——

T puXitpaXs (kg.m). 2)

Rovnice (1) a (2) sa pouzivaju na opisanie spravania sa praskovych materialov v procese lisovania.

Kde p; a p, su hustoty Sastic komponentov lisovanej zmesi partikularnej latky (kg.m?): ps je relativna
hustota materialu po preskupeni pevnych &astic vplyvom pdsobiaceho tlaku (kg.m™); oo je sypna hustota
lisovanej zmesi partikularnej latky (kg.m™); X; a X, predstavuju hmotnostny podiel jednotlivych zloZiek
zmesi lisovanej partikularnej latky; a konStanty m, a b, opisuju dva stavy partikularnej latky
zhutiovaného materialu: (i) stav pred zhutnenim a (ii) stav preskupenia Castic partikularnej latky
vplyvom zhutriovania.

Studia® preukazala, Zze kons$tanta b, je zavisla od relativnej hustoty partikularnej latky po; podas

preskupovania Castic v désledku jej zhutfiovania podla nasledujucej rovnice:
1
b, = In—
P e (mikgY). (3)

Vztah (3) vyjadruje, Ze vySSia hodnota relativnej hustoty pr ma za pri€inu vacsi pokles objemu
v désledku vyrazného preskupenia Castic poCas zhutrfiovania. Konstanta m, je prevratena hodnota
medze klzu lisovaného materialu, t.j. tlaku pdsobiaceho na partikularnu latku az po vyvolanie plastickej
deformacie. VysSie hodnoty konstanty m, (nizka medza klzu) vyjadruju pociatok plastickej deformacie
Castic pri pésobeni relativne nizkeho tlaku, Co naznacuje, ze material je stlacitelnejSi.

Jonesov model

1 vyjadruje zavislost hustoty a tlaku (4) pre proces zhutfiovania kovovych praskov.

Jonesov mode
Inpg = Mg Inp + bg (kg.m-3) (4)

Kde bs a ms su konStanty Jonesovho modelu.
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Walkerov model

Walkerov model® bol vytvoreny na zaklade experimentalnych tdajov o staléitelnosti nekovovych
praskov a praskov zo siry, amonnych soli, kuchynskej soli a ftrinitrotoluénu. Model (5) vyjadruje
objemovy pomer Vg ako funkciu pésobiaceho tlaku p.

Vg =m,Inp + b, ) (5)
o

CIE ©)

kde:

p - pOsobiaci tlak (MPa),

VR - objemovy pomer (-),

V - objem lisovaného materialu pri tlaku P (m®),
V, - objem tuhych &astic materialu bez pérov (m°),
m,, b, - konstanty Walkerovho modelu (-).

Cooper-Eatonov model

Cooper a Eaton vo svojej publikacii®* klasifikovali dva nezavislé procesy zaloZzené na predpoklade, Ze
zhutnovanie prebieha preskupovanim pevnych &astic a ich deformaciou. V prvom procese dochadza
k zapifianiu pérov rovnako velkych, ako je velkost &astic partikularnej latky, o si vyzaduje pruznu
deforméciu alebo dokonca mierne $tiepenie &astic. Druhy proces zahffia zapifianie podstatne mensich
porov ako su Castice lisovanej partikularnej latky. Proces méze byt ukonceny plastickym tokom materialu
alebo drvenim. Cooper a Eaton navrhli model (7), ktory opisuje lisovanie keramickych praskov

V=V
VoWt

=aze F tae F
(). (7)
Kde Vq je lisovany objem materialu pri nulovom tlaku (m3); as, ay4, Kz a k4 su experimentalne stanovené
konstanty modelu.

Kawakita-Luddeov model

Kawakita a Ludde publikovali v literatare® rovnicu (8) vyjadrujucu vztah medzi tlakom a objemom pre
zhutfiovanie piestom

E: 1 2

! azby + Gg (MPa), (8)
[ =Y
oo () (9)

Kde as a bs su konstanty modelu zavislé od vlastnosti lisovanej partikularnej latky a | vyjadruje stupen
2]

zhutnenia (pomernt zmenu objemu) podra vztahu (9). Linedrna zavislost medzi 1 a p umozZfiuje vyjadrit
jednotlivé konstanty graficky. Tato zhutriovacia rovnica je platna pre jemné a nadychané partikularne
latky.

Sonnergaardov model

Sonnergaardov model*® vyjadreny logaritmicko-exponencialnou rovnicou (10) zahffia dva subezné
procesy: (i) logaritmicky pokles objemu drvenim &astic poas kompresie a (ii) exponencialny rozklad
spOsobeny plastickou deforméciou €astic partikularnej latky.

"

4]

V= Vl — W lc:gp + VD_E (m3) (10)
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Kde V; predstavuje objem lisovanej vzorky pri jednotkovom tlaku 1 MPa; py, je stredny tlak w je
konstanta modelu. Sonnergaard uvadza, Zze tento model dosahuje lepSie regresné parametre ako
Cooper-Eatonov model alebo Kawakita-Luddeov model. Model je vhodny pre aplikacie zhutfiovania
partikularnych latok pri stredne velkych tlakoch (priblizne 50 MPa).

Panelli-Filhov model

|27

Panelli-Filhov model”’ je dany nasledovnym vztahom (11).

1 —
In—=A4. +BE.
—p; 1y P 1 (m*kg™) (11)
Vo vztahu p; predstavuje relativhu hustotu lisovanej partikularnej latky, A; je parameter zavisly od
zhutnenia vylisku deformaciou pevnych Castic a B, je parameter zavisly od hustoty partikularnej latky na
zaciatku lisovania.

Zaverom mozno konstatovat, Ze pre lisovanie drevnej biomasy do formy tuhych uslachtilych biopaliv
nie je vacsina uvedenych existujucich modelov popisujucich lisovanie partikularnych latok vobec
pouzitelna. Toto tvrdenie vychadza z priebehu funkcii jednotlivych modelov v porovnani s priebehom
krivky stladitelnosti drevenych pilin. Niektoré z uvedenych modelov vzdialene svojou funk&nou
zavislostou pripominaju tvar krivky stlacitelnosti drevnych pilin, av8ak nepopisuju tento dej
s dostatoCnou presnostou na to, aby mohli byt aplikovatelné v praxi pri navrhu a optimalizacii konstrukcii
lisovacich komér a nastrojov. Z tohto dévodu je nevyhnutné sa dalej podrobne zaoberat mechanizmom
stlacitelnosti partikularnej latky z drevnej biomasy a skumat jej spravanie sa v procese lisovania za
ucelom navrhu matematicko-fyzikalneho modelu stlagitelnosti, ktory by presne definoval tento material
a jeho spravanie sa pri lisovani. Takto navrhnuty model bude mozné vyuZzit pri navrhu a optimalizacii
konstrukcie lisovacich komdér a nastrojov pre technolégie produkujuce tuhé uslachtilé biopaliva
z hladiska minimalizacie energetickych narokov na tento proces.

Navrh matematicko-fyzikalneho modelu lisovania v zavislosti od
geometrie lisovacej komory

Hlavnym ciefom vyskumu v tejto studii je navrhnat matematicko-fyzikalny model lisovania biomasy
s ohladom na geometriu lisovacej komory, ktory umozni priamu optimalizaciu parametrov zhutfiovania
s cielom ziskat vysokokvalitnu produkciu pri minimalnej spotrebe energie vyrobného procesu. Presny
a komplexny matematicky opis procesu zhutfiovania biomasy, konkrétne smrekovych pilin, bol ziskany
navrhom a vyhodnotenim systematicky realizovanych experimentov. Inovativny pristup k metodologii
vyskumu pozostava z logického sledu systematickych krokov:

1. Na zaklade vysledkov experimentalneho vyskumu definovat optimalnu hodnotu vihkosti
smrekovych pilin ako zakladnu Strukturalnu vlastnost' suroviny pre dosiahnutie vyliskov najvyssej kvality.

2. Experimentalnym vyskumom stlacitelnosti smrekovych pilin s optimalnou vihkostou namerat
a vyhodnotit’ idaje o stladitelnosti tejto suroviny pre zakladné 4 rézne velkosti frakcie. Ziskanymi udajmi
su definované krivky stlacitelnosti skimanej suroviny.

3. Na zaklade nameranych udajov o stlaCitefnosti skumanej suroviny navrhnut vyuZitim
matematickych metéd modul objemového pretvorenia pre smrekové piliny ako zakladnu charakteristicku
vlastnost' tejto partikularnej latky a definovat jeho matematicky model aj s kvantifikaciou jednotlivych
konstant modelu pre skimané 4 rézne velkosti frakcie.

4. Navrhnut matematicko-fyzikdlny model rovnice stlaCitelnosti pre smrekové piliny vyuzitim
matematickych metdd.

5. Definovat matematické modely tlakovych pomerov pri lisovani pre r6znu geometriu lisovacej
komory vyuzitim matematickych metod.

6. Vychadzajuc z navrhnutého modelu rovnice stlacitelnosti a modelov tlakovych pomerov, navrhnat
matematicko-fyzikalne modely lisovania smrekovych pilin pre r6zne geometrie lisovacej komory.
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Experimentalny vyskum stlacitel'nosti smrekovych pilin

Zakladnym parametrom vypovedajucim o kazdej lisovanej partikularnej latke je jej stlacitelnost
definovana vlastnou rovnicou stladitefnosti a kvantifikovana sucinitefom stlacitefnosti. Poznanie tohto
sucinitela pre konkrétny material je zakladnym predpokladom aplikacie rovnic stlacitefnosti pri popise
procesu lisovania a vypoctoch potrebného pracovného zatazenia. Uvadzany vyskum sa zaobera
definovanim kriviek stlaCitefnosti pre vybrany material - smrekové piliny, a nasledne metodikou
stanovenia sucinitela stlacitelnosti drevnych pilin a realizovanymi experimentmi na jeho kvantifikovanie
pre smrekové piliny. Experimenty su realizované v dvoch urovniach. V prvej drovni je experimentalne
skumany vplyv vihkosti a velkosti frakcie na kone¢nu stlacitefnost smrekovych pilin. Dosiahnuté
vysledky hovoria o spravani sa tlakového zataZenia pri zmene parametrov partikularnej latky. V druhej
urovni su vyhodnocované experimenty a jednotlivé parametre optimalizované tak, aby sa dosiahla
minimalnu energeticka naro¢nost procesu pri maximalnom stupni zhutnenia.

Stladitefnost bola merand pomocou laboratéorneho zariadenia - oedometra. Valcova vzorka
partikularnej latky vysky hy a priemeru Dy je v prstenci cez piest zatazena osovou zhutfiovacou silou F,
(Obr. 1). Pri dostato¢ne tuhom prstenci sa predpoklada, ze prie€ne rozSirenie vzorky je nulové
a dochadza len k objemovému pretvoreniu partikularnej latky v smere osi prstenca t.j. ide o jednoosové
stlaCovanie. Oedometrickou skuskou sa urlila krivka stlacitelnosti partikularnej latky pre kazdu
pripravenu vzorku, ktora vyjadruje zavislost zhutfiovacej sily F, od posuvu piesta oedometra vy, t.|.
stlaenia vzorky.

Pre matematicky popis jednoosej stlacitefnosti pilin v oedometri bol pouZity zjednoduSeny typ
Balshinovej rovnice stlacitelnosti, ktord ma nasledovny tvar (12).

& _ [l K
—=A. . (=
w50 (12)

Kde: o - tlakové napatie v pocitanom bode, o0, - pociatoéné tlakové napatie (vo vztaznom -
pociato€nom bode merania), p - hustota partikularnej latky v po¢itanom bode, p, - pociato¢na hustota
partikularnej latky (vo vztaznom - zaCiatoénom bode merania), K - koeficient stlacitelnosti partikularnej
latky, Ag - konstanta upravujuca tvar funkcie.

J/Fz

Obrazok 1: Schéma oedometra na stanovenie stlacitel'nosti

Priamo meratelné vysledky experimentov stladitelnosti smrekovych pilin predstavuju krivky
stlaCitelnosti. Pre kazdé nastavenie velkosti frakcie a vihkosti bola na zaklade aritmetického priemeru
hodnét so siedmych opakovani vytvorena krivka stlacitelnosti. Krivky stlacitelnosti smrekovych pilin
réznych velkosti frakcii (0 < 0,5 mm; 0,5 < 1,0 mm; 1,0 < 2,0 mm; 2,0 £ 4,0 mm) pre hodnotu vihkosti
13 °/§832L’; uvedené na obrazku 2. Z grafu je zrejmé, ze velkost frakcie ma vyznamny vplyv na stlacitefnost
pilin®> ==,
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Obrazok 2. Krivky stlacitel'nosti smrekovych Obrazok 3: Vysledna aproximdcia priebehu
pilin réznej vel'kosti frakcie (relativna vihkost  hodnét sucinitela stlacitel'nosti v zavislosti od
13 %; teplota lisovania 20 °C) strednej hodnoty sledovanych intervalov

vel'kosti frakcie a vihkosti smrekovych pilin

Na zaklade vykonanych experimentov lisovania smrekovych pilin pri r6znej relativnej vihkosti (9,8 %;
13 %; 15,5 %), roznej velkosti frakcie (0 < 0,5 mm; 0,5 < 1,0 mm; 1,0 < 2,0 mm; 2,0 < 4,0 mm), stabilnej
lisovacej teplote 20 °C a s rozsahom lisovacieho tlaku 1,9 az 159,0 MPa (uvedeny rozsah zodpoveda
rozsahu lisovacej sily 0,6 az 50 kN) mozno konS$tatovat, Ze zvySovanim velkosti frakcie tejto partikularnej
latky klesa sucinitel stlaCitelnosti. Taktiez bolo dokazané, Ze zmena vlhkosti materidlu v ramci
sledovaného intervalu blizkeho optimalnej hodnote vlhkosti ma minimalny vplyv na stlacitelnost
smrekovych pilin. Vysledna aproximacia priebehu hodndét sucinitela stlacitefnosti v zavislosti od strednej
hodnoty sledovanych intervalov velkosti frakcie pre uvedené okrajové podmienky je zobrazena na
obrazku 3.

Stlacitelnost smrekovych pilin vyjadrena priebehom kriviek stlacitelnosti a kvantifikovana sucinitelom
stlaCitelnosti opisuje spravanie sa Castic tejto partikularnej latky po¢as procesu zhuthovania do formy
tuhého uslachtilého biopaliva. Z nameranych kriviek stlacitefnosti je mozné dalej stanovit objemovy
modul pretvorenia pre smrekové piliny ako aj navrhnut rovnicu stladitelnosti charakteristicku presne pre
skumany material. V zavere mozno skon$tatovat, Ze sucinitel stlaCitelnosti sa zniZzuje s rastucou
velkostou frakcie, a zmena obsahu vihkosti v skimanom rozsahu ma minimalny vplyv na stlacitelnost
smrekovych pilin. Sumar vysledkov experimentov uvadza tabufka 1. Z parcialnych vysledkov
vyhodnocovania tiez vyplyva, Ze uvazovana a pre partikularne latky zna¢ne rozSirena BalSinova rovnica
stlacitelnosti nedokaze dokonale popisat spravanie sa predovSetkym vacsSieho frakéného zloZenia
smrekovych pilin pocas lisovania. Preto je potrebné dalej analyzovat’ krivky stlacitefnosti a navrhnut
vhodnejsi matematicky popis tohto deja.

Tabulka 1: Hodnoty sucinitel'a stlacCitel'nosti

Velkost frakcie Sucinitel stlacitelnosti (-) - _
(mm) Vihkost' | Vlhkost’ | ViIhkost’ Okrajové podmienky
9,8 % 13 % 15.5 %
0,0-0,5 7,88 8,24 7,97 Material: smrekové piliny
05-1,0 7,12 7,08 7,09 Lisovacia teplota: 20°C
1,0-2,0 4.4 3,88 4,07 Lisovaci tlak: 1,9 — 159,0 MPa
20-4,0 3,67 3,38 3,60
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Stanovenie modulu objemového pretvorenia pre smrekové piliny

Pre matematicky opis stladitelnosti konkrétnej partikularnej latky konkrétnych Strukturalnych viastnosti
(vihkost, velkost frakcie, elementarne a chemické zlozenie, pérovitost a.i.) je nevyhnutné poznat jej
charakteristicky modul objemového pretvorenia E,. Vychadzajuc z tedrie jednoosého lisovania
partikularnej latky, modul objemového pretvorenia E, mbze byt v zavislosti od druhu a Struktury
lisovaného materialu linearny, mocninovy alebo bude mat jeho funkcia iny tvar.

Cielom prace je definovat modul objemového pretvorenia E, pre smrekové piliny optimalnej vihkosti
13 % vzhlfadom na kvalitu vyliskov a pre Styri velkosti frakcie (0,0-0,5 mm, 0,5-1,0 mm, 1,0-2,0 mm
a 2,0-4,0 mm). Na obrazku 4 je znazornena krivka stlacitelnosti, t.j. priebeh zavislosti pomernej zmeny
objemu smrekovych pilin vihkosti 13 % a velkosti frakcie 0,0-0,5 mm od napatia.

06
05
04

03

0.1

Relative volume change dV/V, (-)

50 100 150

Compacting pressure p (MPa) ‘

Obrazok 4. Krivka stlacitel'nosti v tvare zavislosti pomernej zmeny objemu smrekovych pilin
vihkosti 13 % a velkosti frakcie 0,0-0,5 mm od napitia

Na zaklade tedrie jednoosového lisovania plati vztah

o[20)-8e
Vo By (13)

E
Na zaklade tvaru rovnice (13) je vyhodnejSie pouzit’ inverzny postup a priamo stanovit P v zavislosti
dv

od nameranych a spracovanych dat. Hladana bude preto zavislost zmeny objemu Vo od tlaku.
Vychadzajuc z grafického priebehu tejto zavislosti (Fig. 4) budu pre vyjadrenie funkcie popisujucej modul
objemového pretvorenia pilin E, uvazovaneé Styri nasledovné modely:

Model 1: alog(bx) (14)
Model 2: alog(bx+c) (15)
Model 3: alog(bx’ +c) (16)
Model 4: alog(bx® +cx+d) (17)

Porovnanie jednotlivych modelov

Porovnavacim kritériom, ktoré stanovuje najvhodnejsi z uvazovanych modelov v metdde, je velkost
chyby uréenej pomocou normy pouzivanej vo vypocte. NajmensSia hodnota chyby ur€uje najlepsi model.

Zaverom je mozneé konstatovat, Ze modelom s najmenSou chybou, a teda modelom najpresnejSie
popisujucim modul objemového pretvorenia E, pre smrekové piliny vihkosti 13% pri vSetkych skiumanych
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velkostiach frakcie (0,0-0,5 mm, 0,5-1,0 mm, 1,0-2,0 mm, 2,0-4,0 mm) je uvazovany Model 1. Modul
objemového pretvorenia E, vyjadreny vo vSeobecnom tvare je

E, =alog(bo) , 18)

kde o predstavuje napéatie v lisovanej partikularnej latke, a a b su konstanty modelu zavislé od
vlastnosti a Struktury lisovanej partikularnej latky z biomasy. Zaroven je Model 1 najvhodnejSi aj
Z hladiska stability logaritmu sa vyrazne lepSie pracuje prave s niz§imi hodnotami konstanty b. V tabulke
2 su uvedené hodnoty konstant Modelu 1 pre modul objemového pretvorenia E, v zavislosti od velkosti
frakcie lisovaného materialu. Z analyzy ziskanych vysledkov pri vypoc¢te modelov pre jednotlivé velkosti
frakcie vyplyva, ze konStanta modelu b zavisi od velkosti frakcie lisovaného materialu, nakofko narast
frakcie vyrazne ovplyviiuje narast hodnoty konstanty b. Tento fakt plati pri vSetkych skimanych
modeloch.

Tabul'ka 2: Hodnoty konstant Modelu 1 pre vyjadrenie modulu objemového pretvorenia E,

Velkost frakcie (mm) | Konstanta modelu a (-) | Konstanta modelu b (-)
0,0-05 0,0570472 435,719
05-10 0,0570792 625,885
1,0-20 0,0427464 43105
20-4,0 0,0327177 5,59371.10°

Navrh rovnice stlacitel'nosti pre smrekové piliny

Navrh rovnice stlacitelnosti smrekovych pilin vychadza z tedrie opisanej vztahom (13). Po zavedeni
funkcie popisujucej modul objemového pretvorenia E, a po dalSich Upravach dostava vysledna rovnica
stlacitelnosti smrekovych pilin vSeobecny tvar zavislosti hustoty lisovaného materialu od napatia
(lisovacieho tlaku)

£o

pz(l_li(bo-)—li(bo-o)

ab J (li - logaritmicky integral). (29)

Matematicko-fyzikalny model lisovania pre geometriu valcovej komory

Tlakové pomery v uzavretej valcovej lisovacej komore pri jednoosom lisovani, kde pomocny protitlak
je vyvolany zatkou, su znazornené na obr. 5. Vychadzajuc z rovnice pre rovnovahu sil a vyjadrenim
s . L . X) =
radialneho tlaku p, z pomeru hlavnych napati dostdvame pre okrajové podmienky pa( ) pap, X =1L
vystupny tlak v polohe L v zavislosti od vstupného axialneho tlaku piesta

4ul

pa(L) = pap € ‘ . (20)

Tato rovnica udava vztah medzi tlakom piesta a protitlakom p&sobiacim na lisovany material. Vztah
mozno uplatnit’ pri lisovani v otvorenej lisovacej komore, kde protitlak je tvoreny statickym trecim
odporom medzi uz zlisovanym materidlom pretlaCanym cez lisovaciu komoru a stenami tejto komory.
Z tohto vztahu mozno dalej vychadzat pri ur€ovani velkosti potrebného protitlaku na lisovaciu operaciu
a uréenie statického trecieho odporu pretla¢aného stipca, ktory uz bol zlisovany. Rovnicu mozno
interpretovat v zasade ako vztah medzi lisovacim tlakom a jednotlivymi konstrukénymi parametrami
uréujucimi geometriu lisovacej komory?®.
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N, Kde:
g I p. — axialny tlak piesta (MPa)
. — i dp, — tlakova zmena medzi tlakom
lisovacieho piesta a tlakom na zatke
(MPa)
£ p; — radialny tlak (MPa)

d — priemer lisovacej komory (mm)

U — sucinitel vazbového trenia (-)

L — dizka lisovacieho puzdra (mm)

dx - nekone&ne mala vySka elementu valca;
F2 (dx>0)

S, - plocha podstavy valca (mm?)

S - plocha povrchu valca (mm?)

A — horizontalny lisovaci pomer (-)

L
dx
’;"

—<,
|

Fl=F2

7

Obrazok 5. Tlakové pomery v lisovacej
komore pri jednoosom lisovani*®

Matematicko-fyzikalny model lisovania platny pre geometriu valcovej komory vychadza zo ziskanej
rovnice stladitelnosti pre skumany materidl (v tomto pripade smrekové piliny). Do tejto rovnice
stladitelnosti je nasledne zahrnutda funkéna zavislost lisovacieho tlaku na zaklade vyjadrenia
matematického modelu tlakovych pomerov pri lisovani vo valcovej komore. Matematicko-fyzikalny model
lisovania smrekovych pilin pre geometriu valcovej komory ma vysledny tvar

Po

p= AL
Ii(be d papj—li(bpo)
1—

ab

(21)

Uvedeny matematicko-fyzikalny model lisovania pre geometriu valcovej komory vychadza
z fyzikalnych vlastnosti a Struktury lisovanej partikularnej latky a samotnej fyzikalnej podstaty rozlozenia
silového zataZenia v lisovacej komore pocas lisovania tejto partikularnej latky. Model predstavuje priamu
funkénu zavislost vyslednej hustoty a konstrukénych parametrov lisovacej komory (priemeru a dizky
valcovej komory). VyuZzitim tohto modelu je mozné optimalizovat geometriu lisovacej komory z réznych
hladisk.

Matematicko-fyzikalny model lisovania pre geometriu kuzelovej komory

Matematické vyjadrenie tlakovych pomerov v lisovacej komore tvaru zrezaného kuzZela je ovela
komplikovanejSie ako vo valcovej komore. Valec je iba Specialny pripad zrezaného kuzefa s uhlom

sklonu steny k osi @ =0_ Pri vyjadrovani tlakovych pomerov v kuzelovej komore boli pouzité rovnaké
postupy a rovnaké znacenie ako pri valcovej komore (obrazok 6).

Vztah vystupného tlaku v polohe L v zavislosti od vstupného axialneho tlaku lisovacieho piesta na
lisovany material vyjadruje rovnica
_ 2.seca (2d, A u+2v A pu=dgsina) L

pa(L) = pap - € . (22)
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Fi
. d1

F2

Obrazok 6. Tlakové pomery v kuzel'ovej lisovacej komore

Hfadany matematicko-fyzikalny model lisovania smrekovych pilin pre geometriu kuzefovej komory
ziskava tvar

£o

_ 2seca(2d, A u+2vA pu—dysina) L

li| be &’ P, |~ 1i(bp,)

ab

p:

1-—

(23)

Uvedeny matematicko-fyzikalny model lisovania pre geometriu kuzelovej komory vychadza
z fyzikalnych vlastnosti a Struktury lisovanej partikularnej latky a samotnej fyzikalnej podstaty rozlozenia
silového zataZenia v lisovacej komore pocas lisovania tejto partikularnej latky. Model predstavuje priamu
funkénu zavislost vyslednej hustoty a konstrukénych parametrov kuzelovej lisovacej komory (vstupného
priemeru komory, vystupného priemeru komory, dizky komory a uhla sklonu steny lisovacej komory
k osi). Vyuzitim tohto modelu je mozné optimalizovat geometriu lisovacej komory z réznych hfadisk.

Zaver

Navrhnuté modely su priamo aplikovatelné v praxi pre optimalizaciu konstrukénych a technologickych
parametrov procesu lisovania. Tieto navrhnuté modely integruju v sebe zavislost vyslednej hustoty
vylisku od lisovacieho tlaku a vSetkych konstrukénych parametrov definujucich geometriu lisovacej
komory.

Umoznuju optimalizovat geometriu lisovacej komory a energeticki narocnost procesu, a sucasne
ovplyvhovat vyslednu kvalitu vyliskov ako aj mieru opotrebenia lisovacej komory.

Navrhnuté matematicko-fyzikalne modely su platné pre drevené piliny, nakofko krivky stlagitefnosti
drevenych pilin réznych druhov maju priblizne rovnaky tvar, a teda bude mozné aplikovat ziskany model
rovnice stlacitelnosti (19) po zisteni konstant pre konkrétny druh drevnych pilin a ich Struktary. Ziskané
matematicko-fyzikalne modely s konStantami a a b, ktorych presné hodnoty su uvedené v tabufke 2, je
mozné priamo aplikovat pre technoldgie zhutriovania (briketovanie a peletovanie) smrekovych pilin
prislusnej vihkosti a velkosti frakcie. Navrhnuté modely su prinosom tak pre vedu v oblasti zhutfiovania
biomasy, ako aj pre prax, pretoze ich aplikacia umoziuje riadit a optimalizovat cely proces zhutfiovania
drevnej hmoty do formy tuhych biopaliv. Specificky vyznam maji modely predovietkym pre moznost
priamej optimalizacie jednotlivych konsStrukénych parametrov lisovacej komory uz pri jej samotnom
kons&truk&nom navrhu, €o bude viest k efektivnejSej produkcii tuhych biopaliv.
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Research methodology to obtain the complete mathematical model of
biomass densification dependent on the geometry of the pressing chamber

Milos MATUS, Peter KRIZAN, Lubomir SOOS, Juraj BENIAK

Slovak University of Technology in Bratislava, Faculty of Mechanical Engineering, Namestie slobody 17,
81231 Bratislava, Slovakia.

E-mail: milos.matus@stuba.sk

Summary

The production of high-grade solid biofuel from different types of materials is rising worldwide.
But successful and efficient production process depends on a quantity of mutual influencing
parameters. The main objective of research in this work is to design a mathematical-physical
model of biomass densification taking into account the geometry of the pressing chamber,
which allows the direct optimization of the parameters of densification in order to obtain high
quality production at minimum energy demand of the production process. The exact and
comprehensive mathematical description of the densification process of the biomass, namely
spruce sawdust, was obtained by designing and evaluating systematically implemented
experiments, and it is described in this paper. Application of these models into the practice
allows to manage and optimize the whole densification process of wood into the form of solid
biofuel. These models are especially important primarily for their possibility to optimize directly
the particular design parameters of the pressing chamber already at the time of its construction
design.

Keywords: biomass, densification, compressibility, mathematical model, solid biofuel, pressing
chamber.
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Vyskum vlastnosti kompozitnych peliet zo sine€nicovych
supiek pre energetické vyuzitie
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Suhrn

Tlak na diverzifikaciu surovinovej zakladne tuhych biopaliv vo svete neustava. Obrovsky, no doposial
malo vyuZivany, energeticky potencial predstavuje odpad z pofnohospodarskej produkcie a nasledného
spracovania. VyuZitie takéhoto rastlinného odpadu prindasa mnohé technické problémy. Prispevok je
orientovany na vyskum zvy$ovania fyzikalnych a mechanickych ukazovatelov kvality kompozitnych peliet
na baze zmesi sinecnicovych Supiek a smrekovych pilin. Skumané boli zmesi s narastajucim
hmotnostnym podielom drevnej zlozky od 0 % do 40 % v slne¢nicovych Supkéach. Kvalita tychto
palivovych peliet bola vyhodnocovana prostrednictvom normou definovanych parametrov — hustota
peliet, sypna hustota, vihkost peliet, tvrdost, mechanicka odolnost, vyhrevnost atd. Realizované
experimenty preukazali, Ze zvySovanim podielu drevnej hmoty v sine¢nicovych Supkach je mozné takuto
homogenizovanu zmes nielen tuspesne transformovat’ do paliva vo forme peliet (pri Cistych Supkach to
predstavuje znacny problém), ale zvysSuju sa aj kvalitativne parametre samotného paliva. Vysledky
vyskumu preukazali, Ze optimalny pomer drevnej zloZky v kompozitnom palive je 30 % vychadzajuc
z vysledkov mechanickych ukazovatelov kvality paliva a ekonomiky produkcie.

4

Kracéové slova: biomasa, sinecnicové Supky, kompozitné palivo, tuhé biopalivo.

Uvod

Vlastnosti, ktoré musia tuhé biopaliva spifat, si podrobne uvedené v ISO 17225-1 pre nasledovné
formy tuhych biopaliv: brikety, pelety, drevna Stiepka, palivové drevo, piliny, hobliny, kéra, baliky slamy,
baliky chrastice trstovitej (Phalaris arundinacea) a baliky ozdobnice (Miscanthus), energetické obilie,
olivové zvySky a ovocné semena. Normou stanovené vlastnosti su sucastou Specifikacie paliva. Tieto
vlastnosti sa liSia v zavislosti od druhu biopaliva. Kazdy druh lisovaného materialu ma svoje Specifické
vlastnosti. Spracovavané materialy sa liSia svojou stavbou a zloZenim, €o vplyva na vSetky termické
a mechanické parametre procesu ich zhuthovania. Pre vyrobu tuhych biopaliv sa pouziva ako zdroj
suroviny najCastejSie makké a tvrdé drevo, kora, energetické plodiny (napr. rychlorastiuce dreviny)
a fytomasa.™?

Oblast zhutriovania fytomasy pre energetické ucely este nie je velfmi rozvinuta, CastejSie sa fytomasa
vyuziva ako surovina pre splyrfiovanie. Dévodom je rozdielne chemické zloZenie fytomasy, ktoré vytvara
v porovnani s dendromasou urcité obmedzenia pri spalovani. V su€asnosti sa pre vyrobu tuhych biopaliv
z fytomasy vyuZziva ako surovina pofnohospodarsky odpad, ale v poslednom &ase aj celé plodiny obilnin
(slama spolu so zrnom). V porovnani s drevom ma fytomasa ovela vy3$i obsah popola » * *. Taktiez sa
musia velmi pozorne sledovat koncentracie dusika, siry a chléru, ktoré spdsobuju spalovacim
zariadeniam vazne problémy?® °. Dal$im kritickym aspektom vyuZitia fytomasy ako suroviny pre tuhé
biopaliva je jej nizka teplota tavenia popola®® " a zvy$ené mnoZstvo popoléeka a aerosélovych emisii® ®.
Z uvedenych dbévodov nie je vhodné vyuZitie takychto biopaliv pre malé spalovacie zariadenia.
Vychodiskom sa javi zmieSanie fytomasy s drevnou surovinou za u€elom produkcie tuhych biopaliv
s vhodnymi kvalitativnymi vlastnostami. Vhodné zmesi tychto surovin mézu viest k zniZeniu alebo
dokonca eliminacii uvedenych problémov®. Dal$im rieSenim sa ukazuje pridavanie aditiv ako hydroxid
hlinika, kaolin, oxid vapenaty Ci vapenec. Vysledkom je zvySenie teploty tavenia popola a redukcia
tvorby trosky. Zaroven tieto aditiva vedu aj k zvySovaniu mechanickych ukazovatelov kvality. Napriek
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tomu sa ukazuje, ze zmesné biopaliva fytomasy a dendromasy nachadzaju SirSie uplatnenie len pre
velké spalovacie zariadenia.® 10 111213, 14.15

AvSak, €o sa tyka procesu vyroby tuhych biopaliv, ma fytomasa svoje prednosti. Ekonomickou
vyhodou je jej vysoka dostupnost a nizka cena. Z vysledkov prac su pre zhutiiovanie fytomasy potrebné
vyrazne nizSie lisovacie tlaky na dosiahnutie rovnakej hustoty vyliskov ako pre dendromasu. Sucasne je
mozné znizenie energetickych nakladov na susenie suroviny, pokial su dodrzané podmienky jej zberu
a skladovania v suchom stave.

Jednym odpadom, zriedkavo energeticky vyuzivanym vo forme kvalitnych palivovych peliet, je aj
odpad zo spracovania sInecnicovych jadier — sine¢nicové Supky, slameny obal jadier. Jeho spracovanie
do podoby vyuzitelného paliva vy$Sich predovSetkym mechanickych vlastnosti obmedzuje jeho
chemické a elementarne zloZenie. Napriek tomu disponibilné mnozstva takéhoto druhu odpadu a jeho
energeticky potencial sustreduju pozornost vyskumu na tuto oblast.

Material a metody
Material

Realizovany experiment sa zameriava na skumanie vlastnosti kompozitnych peliet na baze zmesi
slnecnicovych Supiek (len slameny obal, nie vylisky jadier) a smrekovych pilin r6znych hmotnostnych
pomerov (obrazok 1). Problémom vyuzitia Cistych slne€nicovych Supiek ako biopaliva vo forme peliet
uréenych pre automatizované spalovacie systémy je nizky obsah prirodného spojiva, ¢o zapricifiuje
velmi zlé mechanické vlastnosti takychto peliet a vysoky podiel prachovych &astic. Ciefom vyskumu je
definovat vplyv pridavaného podielu smrekovych pilin na fyzikdlne a mechanické ukazovatele kvality
takychto kompozitnych peliet. Medzi ukazovatele kvality tuhych uslachtilych paliv, ktorych zavislost na
pomere surovin sa skumala, patria hustota, sypna hmotnost, vihkost, mechanicka odolnost’ a tvrdost.

Obrazok 1. Material lisovanych zmesi — sine¢nicové Supky a smrekové piliny

Plan experimentov uvaZzuje s piatimi zmesami uvedenymi v tabulke 1 s réznymi hmotnostnymi
pomermi materialov. Z kazdej zmesi bolo vyprodukovanych pre potreby experimentov 50 kg peliet.

Tabulka 1. Hmotnostny pomer materialov v peletovanych zmesiach

Hmotnostny pomer (%) Relativna vihkost’
IS SIneénicové Supky | Smrekové piliny AES) PEE
peletovanim (%)
1 100 0 8,96
2 90 10 8,90
3 80 20 8,80
4 70 30 8,78
5 60 40 8,73
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Tabulka 2: Frakéné zlozZenie jednotlivych zmesi lisovanej suroviny

Velkost’ Hmotnostny podiel (%)
castic (mm) Slneénicové Supky | Smrekové piliny
>4,00 21,04 2,56
2,00 - < 4,00 14,92 12,69
1,00 - < 2,00 37,53 35,92
0,50-<1,00 18,89 26,06

< 0,50 7,62 22,77

Priprava materialu spociva v presnom navazeni pomerov jednotlivych zloziek zmesi a ich vyraznej
homogenizacii. Nakolko frakéné zlozenie u oboch surovin (tabulka 2) ako aj ich relativna vlhkost
(tabulka 1) je vyhovujuce, nebolo potrebné surovinu upravovat. Proces peletovania prebiehal na
produkénom peletovacom lise KAHL 33-390 za ustalenych podmienok lisovania.

Proces lisovania

Pelety boli produkované v priemyselnom meradle na peletovacom lise Amandus KHAL 33-390, teda
nie laboratérnym postupom, ale priemyselnym produkénym procesom, aby boli aplikované c¢o
najvernejSie podmienky redlnej vyroby. Pelety (priemer 6 mm) z kazdého druhu zmesi boli produkované
pri rovnakych prevadzkovych podmienkach (rovnaka lisovacia teplota, tlak, vlhkost, atd.). Je potrebné
uviest, Ze hodnota lisovacej teploty merana na peletovacej matrici sa vyrazne neliSila pri jednotlivych
lisovanych vzorkach. Jej hodnota bola 95 + 2 °C. Bolo to zapri€inené konStantnym trenim v lisovacich
komorach, ktoré bolo kontrolované tlakom a vihkostou kazdej vzorky. Akonahle proces peletovania
dosiahol stabilny stav, bola pre dalSie skumanie odobrata vzorka peliet o0 hmotnosti 50 kg z kazdej
peletovanej zmesi (obrazok 2).

Obrazok 2. Pelety jednotlivych zmesi réznych hmotnostnych pomerov surovin - slnec¢nicové
Supky : smrekové piliny

Hustota peliet

Vo vSeobecnosti plati, Zze hustota peliet ovplyviuje ich spravanie pri spalovani. Paliva s vy3$Sou
hustotou horia dIhsi ¢as.®

Dizka, priemer a hmotnost peliet sa merali pomocou digitdlneho posuvného meradla a elektronickej
vahy. Hustota peliet sa nasledne vypocitala pomocou pomeru medzi hmotnostou pelety a jej objemom
vratane objemu pérov. Objem peliet bol vypogitany ako objem valca s rozmermi (dizkou a priemerom)
meranymi, ako bolo uz opisané, podla ISO 17829. Priemerna hustota peliet sa vypocitala pre kazdu
vzorku z 50 peliet v dvoch ¢asovych urovniach - bezprostredne po peletovani a dva dni po peletovani.
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Sypna hustota

Sypna hustota zavisi od hustoty peliet a objemu pérov®. Cim je sypna hustota vyssia, tym vyssia je aj
ich energeticka hustota a tym su niZSie naklady na prepravu a skladovanie. Sypna hustota kazdej vzorky
peliet bola stanovena podla ISO 17828. Priemerna hodnota sypnej hustoty pre kazdu vzorku bola
vypocitana z 10 merani.

Tvrdost’ peliet

Tvrdost peliet nie je kvalitativny parameter biopaliv definovany normou ISO 17 225. Jeho vyznam je
velmi podobny mechanickej odolnosti, avSak tato mechanicka skuska bola vykonana na porovnanie
vplyvu drevnej hmoty na mechanické vlastnosti peliet a jej pozitivnej schopnosti vazbyt sa.®

Skuska stanovenia tvrdosti peliet je zaloZzena na porovnavacej metdde. Testovana peleta je
umiestnena v kolmom smere medzi dva hroty testeru tvrdosti Amandus KAHL, kde sa meria maximalna
hodnota odporu (tvrdost) pelety na tlak. Hodnoty tvrdosti peliet su vyjadrené v Newtonoch. Priemerna
hodnota pre kazdu vzorku peliet bola vypocitana z 20 merani.

Mechanicka odolnost’

Ak je mechanicka odolnost palivovych peliet nizka, vznika pri doprave, skladovani a manipulacii velké
mnozstvo jemnych Castic, ktoré modze spésobit klembovanie v zasobniku, zablokovanie dopravne;j
zavitovky, zastavenie dodavky paliva, zvySenie emisii tuhych Casti pri spalovani a zvySenie emisii
prachu poc€as manipulacie. Vysoka prasnost zvySuje riziko vybuchu. Preto je mechanicka odolnost peliet
jednym z najdélezitejSich mechanickych parametrov paliva.®

Mechanicka odolnost kazdej vzorky peliet bola stanovena v zmysle platnej normy ISO 17831.
Merania boli vykonané na zariadeni Tumbler tester 1000, kde su vzorky testovanych peliet vystavené
riadenym narazom peliet 0 seba a narazom o steny predpisanej rotujucej testovacej komory pocas
definovanej ¢asovej periddy 10 minut. Mechanicka odolnost peliet bola nasledne vypocitana z hmotnosti
vzorky pred vlozenim do testovacej komory a hmotnosti rovnakej vzorky po narazoch (po oddeleni
jemnej frakcie).

Vihkost’

Konecna vlhkost obsiahnuta v peletach ma priamy vplyv na vyhrevnost, ucinnost spalovacieho
zariadenia a teplotu horenia®. Relativna vihkost stabilizovanych peliet sa merala 2 dni po peletovani.
Stanovenie vihkosti je zalozené na ohreve peliet na 105+2°C po dobu, kym sa nedosiahne konstantna
hmotnost. Toto meranie sa vykonava podla Standardného postupu opisaného v norme ISO 18134-3.

Vysledky a diskusia

Fyzikalne a mechanické vlastnosti peliet vyraznym spésobom ovplyviiuju kvalitu samotného paliva.
Vplyvaju na jeho stabilitu, prasnost a priestorovu naro€nost pri transporte, manipulacii a skladovani, ako
aj na energeticki hustotu paliva. Na hodnotenie kvality kompozitného paliva boli pouZité normou
definované postupy kvantifikacie jednotlivych parametrov.

Hustota kompozitnych peliet

Na zaklade vysledkov vyskumu mozno konstatovat, ze so zvySujucim sa podielom drevenych pilin
vzmesi rastie hustota vyliskov produkovanych pri rovnakych technickych a technologickych
podmienkach. Tento fakt je zaloZzeny na vyS$Sej hustote drevnych pilin v porovnani so sIine€nicovymi
Supkami. Vysledky su uvedené na obrazku 3. NajvyraznejSi narast hustoty peliet v porovnani
s etalénovou zmesou 1 je mozné pozorovat na zmesi 2. Je to spdsobené absenciou spojiva v Cistych
slne¢nicovych Supkach. Po pridani drevného podielu obsahujuceho lignin sa vylisky stavaju
kompaktnejSimi.
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Vo vSeobecnosti plati pre drevné pelety, Ze so zvySovanim hustoty peliet z drevnej hmoty rastie aj ich
pevnost. VySSia hustota vyliskov taktiez priaznivo vplyva na tvarova a objemovu stalost vyliskov.

Pri zhuthovani biomasy dochadza k dilatacii vyliskov, preto sa musi pocitat s urcitou dobou ich
stabilizacie po vylisovani. Pri rdznych materidloch a lisovacich podmienkach je mozné sa stretnut
s dvoma typmi dilatacie, a to dilatacia prejavujuca sa poklesom alebo narastom hustoty vylisku. Pri
experimente bola pozorovana dilatacia ako pokles hustoty vyliskov pri kazdom pomere zmesi.
Maximalna percentualna zmena hustoty peliet po stabilizacii, predstavuje len 0,5 %, ¢o znamena, Ze
vylisky su stabilné a dilatacia mala len nepatrny vplyv na zmenu hustoty. Vysledky su uvedena na
obrazku 3.

Percentualna zmena hustoty peliet
—e— Hustota peliet ihned’ po peletovani
—e— Hustota peliet po 48 hodinach
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< 1030 09 £ ~
2 < 560
& 1025 0.8 3 g
g 1020 07 & < 550
2 1015 06 § 2 s40
£ 1010 05 2 = 30
é 1005 0.4 % i 520
1000 03 £ g
995 0.2 g 10
990 0.1 v 500
985 0.0 490
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Hmotnostny podiel smrekovych pilin (%) Hmotnostny podiel smrekovych pilin (%)
Obrazok 3. Zavislost’ hustoty peliet Obrazok 4. Zavislost’ sypnej hustoty peliet
a percentualnej zmeny hustoty od narastu od hmotnostného podielu drevnej zlozky

hmotnostného podielu drevnej zlozky v peletach

Sypna hustota kompozitnych peliet

Experimentom sa jednoznaéne preukazalo, Ze pridavanim drevenych pilin do fytomasy rastie hodnota
sypnej hmotnosti peliet. Z vysledkov hodnotenia sypnej hustoty uvedenych na obrazku 4 mozno
konstatovat, Ze zvySovanie podielu drevnej zlozky v kompozitnom palive nema vyznam nad 30 %
hmotnostného pomeru. Pri tejto hodnote obsahu dreva v zmesi 4 sa objemova hmotnost peliet zvySila
013 % v porovnani so zmesou 1. So zvySujucim sa podielom drevnej zlozky nad 30 % v peletach
narastéa ich dizka, a tym sa zvacéuje objem pérov v sypanom stave paliva, ¢im dochadza k poklesu jeho
sypnej hustoty aj napriek zvy3ujucej sa hustote samotnych peliet. Vzhlfadom na cenu vstupnych surovin
je ekonomicky vyhodné minimalizovat' podiel drevnej zlozky paliva.

Mechanicka odolnost’ a tvrdost’ kompozitnych peliet

Na zaklade experimentu sa jednoznalne preukazalo, Ze zvySovanim podielu drevenych pilin
v kompozitnych peletach sa vyrazne zvySuje aj hodnota mechanickej odolnosti. Je to prave vdaka
ligninu ako prirodného spojiva obsiahnutého v pilinach. Tento vyrazny narast je mozné pozorovat az po
zmes 4 s obsahom drevnej zlozky 30 % (obr. 4). Pri vy§8om pomere drevnej zlozky (40 %) sa hodnoty
mechanickej odolnosti vyrazne nemenia. Mechanickd odolnost peliet produkovanych C¢isto zo
slne¢nicovych Supiek ma hodnotu 66,88 %, teda po skuSke obsahuje vela prachovych &astic, ¢o vedie
k potencialnym technickym a bezpe&nostnym problémom. AvSak pridavanim drevnej zlozky sa
vyznamne redukoval podiel prachovych Castic, a tym sa dosahuje uplatnitefnost a energetické vyuzitie
potencialu sinecnicovych Supiek ako odpadovej suroviny. Z vysledkov experimentu vyplyva optimum
hmotnostného podielu dreva 30 % (zmes 4), kedy mechanicka odolnost peliet dosiahla hodnotu 81,5 %.

Na obrazku 5 mozno tiez pozorovat, Ze so zvySovanim podielu drevenych pilin v peletach vyrazne
rastie aj ich tvrdost. Informacie o tvrdosti peliet nepodliehaju Ziadnym technickym normam. Tvrdost
predstavuje najvy8Siu hodnotu radialnej sily pbésobiacej na peletu, ktorej este tato odolava. Podla
oCakavania, najvyssiu tvrdost dosahuju pelety zo zmesi 5, teda s najvy3Sim skumanym podielom dreva
(40 %). Tieto pelety dosahuju o 25 % vysSiu tvrdost ako pelety z Cistych slneénicovych Supiek (zmes 1).
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Obrazok 5. Vplyv podielu smrekovych pilin na  Obrazok 6. Relativna vihkost’ peletovanych zmesi
tvrdost’ a mechanicku odolnost’ peliet tesne pred vstupom do lisovacej komory a vihkost’
kompozitnych peliet po stabilizacii (48 hod.)

Vihkost’ kompozitnych peliet

Pociatocna vlhkost pripravenych vzoriek jednotlivych zmesi bola merana tesne pred vstupom do
lisovacieho priestoru peletovacieho lisu. Vysledna relativna vlihkost' peliet bola hodnotena po ich stabilizacii
po 48 hodinach od peletovania. Pelety boli skladované v laboratoriu pri teplote 20 °C a pri atmosférickej
vlhkosti 55 %. Obrazok 6 uvadza hodnoty optimalnej vihkosti jednotlivych zmesi suroviny vstupujucej do
lisovacej komory peletovacieho lisu a zarovef uvadza hodnoty vlhkosti peliet po stabilizacii (48 hod.).
Z grafu je zrejmé, ze s narastom podielu drevnej hmoty dochadza k miernemu znizovaniu rozdielu vihkosti
peletovanej suroviny a hotovych peliet. Relativha vihkost peletovanej suroviny bola pri jednotlivych
zmesiach priblizne rovnaka (priblizne 8,8 %), podobné su aj hodnoty vihkosti peliet jednotlivych zloZeni po
stabilizacii (priblizne 7,7 %). Priemerny pokles relativnej vlhkosti v procese peletovania je iba okolo 1,1 %.
Vlhkost paliva je hmotnostny podiel vody obsiahnuty v palive a ma najvacsi vplyv na ostatné ukazovatele
kvality tuhych biopaliv. Norma STN EN ISO 17225 udava najvy3sSiu dovolenu hodnotu vihkosti vyliskov
10 %. VSetky testované vzorky peliet dosahovali hodnoty relativnej vihkosti menej ako 10 %, ¢o znamena3,
Ze tieto kompozitné paliva spifiaju normou stanoveny limit.

Taktiez mozno vyvodit eSte dalSi zaujimavy zaver z vysledkov minimalnych rozdielov v obsahu
vihkosti kompozitnych peliet. Po vykonani merani sa zistilo, Ze spalné teplo sIneCnicovych Supiek
a smrekovych pilin ma velmi podobné hodnoty (spalné teplo sineénicovych Supiek bolo 20,34 MJ.kg™;
spalné teplo smrekovych pilin bolo 20,21 MJ.kg™). Vzhladom na minimalne rozdiely v hodnotach
relativnej vihkosti peliet z jednotlivych zmesi a takmer totoZnym hodnotam spalného tepla Supiek a piliny
mozno konstatovat, Ze rozdiely vo vyhrevnosti peliet z jednotlivych zmesi si minimalne (tabufka 3),
radovo iba 0,1 MJ.kg™.

Tabulka 3: Spalné teplo a vyhrevnost’ peliet zo zmesi sine¢nicovych supiek a smrekovych pilin

Hmotnostny pomer (%) | Relativna vihkost’ | Spalné teplo | Vyhrevnost’
Zmes | Slneénicové | Smrekové peliet po (MJ.kg™ peliet
Supky piliny stabilizacii (%) (MJ.kg™)
1 100 0 7,65 20,34 18,60
2 a0 10 7,65 20,33 18,59
3 80 20 7,90 20,31 18,52
4 70 30 7,91 20,30 18,50
5 60 40 7,64 20,29 18,55

Patronem tohoto Cisla je

WASTE FORUM 2019, &islo 2, strana 1414



Milos MATUS, Jozef BABICS, Peter KRIZAN: Viyskum viastnosti kompozitnych peliet zo sineénicovych Supiek pre
energetické vyuZitie

Zaver

Vysledky realizovanych experimentov jednoznacne preukazali, ze zvySovanim hmotnostného podielu
smrekovych pilin pridavanych do kompozitného biopaliva, ktorého nosnou matricou su slnecnicové
Supky, sa vyrazne zvySuju aj jednotlivé kvalitativne ukazovatele tohto biopaliva. Vyskum dokazal, ze
slnecnicové Supky, ako aj iné druhy fytomasy, ktoré su pre vyrobu peliet dosahujucich vhodné hodnoty
fyzikalno-mechanickych ukazovatefov kvality pre energetické vyuzitie nepouzitelné, je mozné
transformovat do biopaliva s vyrazne vysSou kvalitou a lepSimi viastnostami primieSanim drevnej zlozky.
Takéto kompozitné palivo dosahuje uplatnitefnost a konkurencieschopnost pre energetické vyuzitie
potencialu fytomasy, ktora by v opalnom pripade ostala nevyuZitou odpadovou surovinou.
Z nameranych hodnét je mozné konstatovat, ze optimalny hmotnostny pomer sinecnicovych Supiek
a drevenych pilin je 70:30. Dal$im zvy$ovanim podielu drevnej zlozky sa vyrazne nezvy$uju hodnoty
sypnej hmotnosti a mechanickej odolnosti. Hodnoty vlihkosti a hustoty su pre jednotlivé hmotnostné
pomery kompozitnych zmesi porovnatelné. OdliSné hodnoty hustoty dosahuju vylisky z Cistej fytomasy.
Tvrdost peliet sa pridanim 30 % hmotnostného podielu drevnej zloZky vyrazne zvySila. Z vysledkov je
zrejmé, Ze zvySujucim sa podielom drevnej hmoty budu aj nadalej narastat’ kvalitativne ukazovatele
tohto biopaliva, avSak treba brat ohlad aj na minimalizaciu podielu dreva, pretoZe drevna surovina je
vyrazne drahSia ako odpadova surovina z fytomasy, ktoru by inak nebolo mozné energeticky efektivne
vyuzit.

Pre zlepSenie kvality takéhoto tuhého kompozitného biopaliva by bolo navy$e vhodné zmenit' tlakové
pomery lisovacieho kanala tak, aby narastla lisovacia sila. Toto je mozZné dosiahnut zmenou
geometrickych parametrov lisovacieho kanala. Aplikacia tychto opatreni predpoklada pozitivhe
zvySovanie jednotlivych ukazovatelov kvality tuhého kompozitného paliva, ¢o méze byt nametom na
nadvazujuci vyskum.
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Research of properties of composite pellets from sunflower husks for
energy utilization
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Summary

Waste from agricultural production and post-processing represents a huge untapped energy potential
whose use limit many technical problems. The paper is focused on research of high-grade composite
pellets production from sunflower husks and spruce sawdust. Wood is an additive to increase physical,
mechanical and other parameters of this composite fuel. Tested mixtures varied by increasing the weight
proportion of wood sawdust from 0 % up to 40 % in sunflower husks. The quality of the composite biofuel
is controlled according the standards for solid biofuel. Evaluated parameters are particular density, bulk
density, pellet moisture, mechanical durability, pellet hardness, calorific value etc.. Research has shown
that sunflower husks and other types of phytomass can be transformed into solid biofuels with
significantly higher quality and improved properties by blending wood components. From the results of
the experiment it can be stated that the optimal weight ratio of sunflower husks and spruce sawdust is
70:30. The results show that an increasing proportion of wood will continue to grow qualitative indicators
of biofuels, however, account must be taken also to minimize the proportion of wood, because wood raw
material is significantly more expensive than the waste material from phytomass, which would not
otherwise be possible to use energy efficiently.

Keywords: biomass, sunflower husks, composite fuel, solid biofuel.

Patronem tohoto Cisla je

WASTE FORUM 2019, &islo 2, strana 143



Pavel MICHAL, Ale§ HANC, Pavel SVEHLA: Inhibiéni vliv amoniakalniho dusiku pfi vermikompostovani
Cistirenského kalu a moznosti jeho potladeni

Inhibiéni vliv amoniakalniho dusiku pri vermikompostovani
Cistirenského kalu a moznosti jeho potlaceni

Pavel MICHAL, Ales HANC, Pavel SVEHLA

Katedra agroenvironmentalni chemie a vyZzivy rostlin, Fakulta agrobiologie,
potravinovych a pfirodnich zdroja, Ceské zemédélska univerzita v Praze,
Kamycka 129, Praha 6 — Suchdol,

e-mail: michalp@af.czu.cz

Souhrn

Jednou z moznosti Upravy Cistirenského kalu pfed jeho aplikaci na zemédélskou pudu je
vermikompostovani. Vysledky zahraniCnich studii naznacuji, Ze Zizaly maji schopnost akumulovat, resp.
degradovat, rizné mikropolutanty, napfiklad tézké kovy, endokrinni disruptory &i zbytky IéCiv. VyuZiti
vermikompostovani pro zpracovani kalu v8ak muze branit citlivost Zizal vaci jingm latkam, zejména
amoniakalnimu dusiku.

Prispévek shrnuje prvotni poznatky vyzkumu zaméfeného na hodnoceni aktivity ZiZzal v prostredi kalu.
V ramci popsaného experimentu bylo zjisténo, Ze amoniakalni dusik, resp. nedisociovany amoniak,
mdize v prostredi Cistirenského kalu zptsobovat masivni uhyn Zizal. Na druhou stranu se zda, ze
v pfipadé realizace dvoustupriového kompostovani kalu, pii kterém ZiZaly prichazeji do kontaktu s kalem
aZ v pozdéjsi fazi biologického procesu pri podstatné niZsi koncentraci amoniakalniho dusiku, resp.
nedisociovaného amoniaku, je moZno udrzet aktivitu ZiZzal v systému iv prfipadé, Ze Cistirensky kal je
prakticky jedinym zdrojem substratu pro Zizaly. Na zakladé téchto zjisténi se tedy jevi jako smyslupiné
realizovat vyzkum zaméreny na studium moznosti eliminace mikropolutantt z kalu s vyuZitim procesu
vermikompostovani.

Kli¢ova slova: Cistirensky kal, vermikompostovani, mikropolutanty, inhibi¢ni vilivy, amoniak

Uvod

Cistirenské kaly jsou bohatym zdrojem zakladnich anorganickych Zivin i organické hmoty a z tohoto
pohledu jsou dobfe vyuzitelné v rostlinné vyrobé. Pfi procesu CiSténi odpadnich vod vSak do kalu
pfechazi fada latek typu endokrinnich disruptord, rezidui légiv, PCB, PAU &i t&zkych kova>***. To je
zpusobeno zejména sorpci na pevné castice primarniho €i sekundarniho kalu pfi mechanickém
i biologickém cisténi.

V souCasné dobé dochazi vtéto souvislosti k vyznamnému zpfisnéni podminek aplikace
Cistirenského kalu na zemédélskou pudu, pfi€emz pozornost je vénovana chemickym ukazatelim
znedisténi i podtim patogennich organismi®. Existuje tedy realné riziko, e nebude moZno vyuzit
potencial vysokého obsahu hlavnich Zivin v kalu, se kterym bude nutno nakladat v podstaté jako
s odpadem. Technologie, které jsou schopny z kalu vybrané latky (zejména sloucCeniny fosforu) ziskat,
jsou vétsinou zaloZeny na destruktivnich postupech tepelného zpracovani kalu®. Vétsina cennych latek
je v téchto pfipadech degradovana a neni je tedy mozno vyuzit v zemédeélské praxi.

Z vySe uvedenych duvodl se jevi jako nezbytné hledat metody, které povedou k eliminaci pestré
Skaly mikropolutantd obsazenych v Cistirenském kalu i k hygienizaci kalu a zaroven k zachovani obsahu
cennych latek v tomto kalu obsazenych. Cilem vyzkumu realizovaného v sou¢asné dobé& na pracovistich
CZU a partnerskych organizaci je posoudit za timto u&elem moznost vyuZiti vermikompostovani jako
metody zpracovani kalu.

Vermikompostovani pfedstavuje specifickou variantu kompostovaciho procesu, pfi které ma zasadni
vyznam aktivita Zizal’. Tato metoda je vhodna pro zpracovani pestré Skaly materidld s vysokym
obsahem organické hmoty. V zasadé je tedy mozno ocekavat, Ze bude aplikovatelna i pro zpracovani

Patronem tohoto Cisla je
WASTE FORUM 2019, éislo 2, strana 144



Pavel MICHAL, Ale§ HANC, Pavel SVEHLA: Inhibiéni vliv amoniakalniho dusiku pfi vermikompostovani
Cistirenského kalu a moznosti jeho potladeni

Cistirenského kalu. Navic mnohé studie naznaluji, Ze ziZaly maji schopnost degradovat, resp.
akumulovat, celou fadu vyse zminénych mikropolutant®®°. Na druhou stranu v&ak neni mozno vylougit
inhibiéni pusobeni riznych latek obsazenych v kalu na aktivitu zizal, pfipadné i toxicky efekt téchto latek
vuéi zizalam. Kromé obecné znamych rizikovych latek, mezi které spadaji i vySe zminéné
mikropolutanty, muze na zizaly negativnim zpUsobem pusobit i amoniakalni dusik (N-amon), ktery
predstavuje jednu z nejvyznamnéjsich Zivin obsazenych v kalu'**2.

Pod pojmem Cistirensky kal zpravidla rozumime odvodnény anaerobné stabilizovany kal vznikajici
jako konec€ny produkt procesu Cisténi na vétsiné méstskych Cistiren odpadnich vod. Pfi mechanickém,
resp. primarnim, Cisténi odpadni vody vznika tzv. primarni kal obsahujici jemné CasteCky zejména
organické povahy, které jsou z odpadni vody odstranény ve fazi mechanického Cisténi. Pfebytecna
biomasa mikroorganismi odpovédnych za biologické, resp. sekundarni, Cisténi odpadni vody pak
predstavuje dalSi zdroj kalu oznacovany jako sekundarni kal. Smés primarniho a sekundarniho kalu je
v ramci vétsich méstskych &istiren odpadnich vod (COV) zpravidla zpracovavana procesem anaerobni
stabilizace kalu v metanizagni nadrzi, pfi¢emz je produkovan energeticky vyuzitelny bioplyn®®.

Nicméné v objektech mensich obecnich COV své uplatnéni pro zpracovani kalu nachazi i proces
aerobni stabilizace, pfi kterém neni, na rozdil od anaerobni stabilizace kalu, mozno prevést energii
obsazenou vkalu do vyuzitelného produktu. Tato technologie mize byt aplikovana ve velice
jednoduchych technickych variantach, coz je z hlediska investi¢nich i provoznich nakladl pozitivni pravé
pfi ¢isténi odpadnich vod v menSich objektech.

V fadé pripadu je kal produkovany v ramci malych COV prevazen ke zpracovani do objektt vétsich
COV. Proces biologické stabilizace kalu v anaerobnich i aerobnich podminkach probiha zpravidla pfi
celkové susiné kalu pohybujici se v jednotkach procent (koncentrace nerozpusténych latek nejcastéji
10 — 60 g-dm™). Stabilizovany kal je tedy nutno odvodnit na susinu mezi cca 20 a 30 %. Vlastnosti
anaerobné a aerobné stabilizovaného kalu se mohou do urcité miry liSit, coz mlze ovlivnit i pribéh
vermikompostovani kalu.

Amoniakalni dusik (N-amon) je pfi anaerobni i aerobni stabilizaci kalu primarnim produktem
mineralizace dusiku obsazeného v organické hmoté. Vzhledem kredukénim podminkam
charakteristickym pro metaniza¢ni nadrze je také dominujici formou anorganického dusiku v anaerobné
stabilizovaném kalu. PFi aerobni stabilizaci kalu vSak v zavislosti na podminkach mize dochazet pfi
tomto procesu k nitrifikaci N-amon na dusiénanovy dusik'®, ktery jiz zdaleka nema tak vysoky potencial
pusobit inhibi¢né na aktivitu zizal pfi vermikompostovani.

Toxicita N-amon vU¢i zivym organismim je kromé jeho celkové koncentrace také silné zavisla na
aktualni hodnoté pH a na teplot&'>*>*®. Divodem této skuteénosti je vliv pH a teploty na zastoupeni
disociovaného NH," a nedisociovaného volného NH; v ramci celkové koncentrace N-amon, ktera
zahrnuje obé formy. Toxicky zpravidla pusobi nedisociovana forma (N-NH;). Jeji zastoupeni pfi dané
celkové koncentraci N-amon roste s rostouci hodnotou pH a s rostouci teplotou. Koncentraci N-NH;
(c(N-NH3)) je pfi znalosti celkové koncentrace N-amon (c(N-amon)), hodnoty pH a teploty ve °C (T)
mozno pfiblizné vypogitat dle nasledujici rovnice (1)*:

c¢(N—amon)- 10PH
¢(N—NH3) = ox (6334 ) + 10PH

273+T

(1)

Cilem tohoto pfispévku je shrnout prvotni vysledky experimentd zaméfenych na vermikompostovani
Cistirenského kalu, respektive jeho smési s dalSimi substraty, za ucelem navrzeni parametri pro
navazujici experimenty zaméfené na vyuziti zizal k eliminaci rdznych mikropolutantt z Cistirenského
kalu. Hlavni ddraz byl kladen na potencialni vliv amoniakalniho dusiku, resp. nedisociovaného
amoniaku, na pocCet zivych Zizal pfi procesu vermikompostovani testovaného kalu.
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Experimentalni ¢ast

V ramci nize popsaného experimentu byl pouZit anaerobné stabilizovany Cistirensky kal a zahradni
bioodpad, jehoz jednotlivé komponenty byly smichany na zakladé slozeni typického pro zastavbu
rodinnych domt v jarnim obdobi, ve kterém pievazovala trava, drobné vétve a zbytky zeminy*®. Zakladni
charakteristiky material( vyuzitych v ramci experimentu jsou uvedeny v tabulce 1.

Zahradni bioodpad a jeho smési s Cistirenskymi kaly (tabulka 2) byly nejprve 14 dni
predkompostovany ve specidlnich fermentorech'’. Varianta s &istirenskym kalem bez zahradniho
bioodpadu (varianta 5) nebyla podrobena fazi pfedkompostovani. Pfi pfedkompostovani substratu
probéhla termofilni faze rozkladu organické hmoty. V ramci provzdusriovani bylo dodano 2,2 | vzduchu
za hodinu na 1 kg poc¢atecni smési Cerstvého bioodpadu.

K surovinam o objemu 13 | byl dodan substrat se zizalami rodu Eisenia o objemu 3 |, ktery obsahoval
priblizné 600 kusl zizal. PoCate¢ni mnozstvi zizal v1 kg vihké hmoty je uvedené v tabulce 2.
Vermikompostovani probihalo v plastovych vermikompostovacich miskach o rozmérech 40 x 40 x 18 cm,
které byly umistény na kovové konstrukci. Kazda varianta byla zalozena ve 3 opakovanich. Z divodu
zabranéni vysychani substrati byla kazda miska zakryta dérovanym nerezovym vikem, na jehoz spodni
strané byl umistén zavlahovy systém.

Tabulka 1: Zakladni charakteristiky pouZitych substratu

Susina | Org. susina pH Niot N-NH,"*
% % % (v susiné) mg-kGsusiny
Zahradni bioodpad 46,5 87,9 6,5 1,8 607
Cistirensky kal 35,1 49,0 7,8 2,7 1324

Tabulka 2: Schéma vermikompostovaciho experimentu

Varianta | Slozeni Pocate€ni mnozstvi zizal
(ks'kg ™)

1 Cistirensky kal (50 % obj.) + zahradni bioodpad (50 % obj.) 0

2 zahradni bioodpad (100 % obj.) 140

3 Cistirensky kal (50 % obj.) + zahradni bioodpad (50 % obj.) 169

4 Cistirensky kal (75 % obj.) + zahradni bioodpad (25 % obj.) 129

5 Cistirensky kal (100 % obj.) 72

Vzorky byly odebirany na zacatku vermikompostovani (1. odbér, ¢as 0) a dale v péti cca mésinich
intervalech. Po 3. odbéru (po 67 dnech) byl do variant 3 — 5 pfidan opét substrat se Zizalami v objemu 3 |
(to odpovida celkovému mnozstvi zizal cca 600 ks). S ohledem na hmotnost zpracovavaného substratu
¢inil obsah Zizal na 1 kg vihké hmoty v okamziku jejich pfidavku 50 ZiZal pro variantu 3; 57 Zizal pro
variantu 4 a 59 zizal pro variantu 5. Pfi kazdém odbé&ru byl material z misky vysypan, zvazen a zjistén
objem. Poté bylo odebrano 200 g vzorku (vzdy ve tfech opakovanich), ze kterého byly ruéné vybrany
Zizaly. Byl zjistén jejich pocet pfepocteny na 1 kg vlhké hmoty vermikompostovaného substratu, resp.
primé&rna hodnota tohoto poétu ze tfi opakovani. Zizaly se iz zpét do odebraného vzorku nevracely.
Vzorek byl usuSen pfi teploté 40 °C do konstantni susiny a rozemlet. Za u€elem dosazeni homogenity
byl vzorek analyzovan v suchém stavu.

Koncentrace N-amon byla kvantifikovana po extrakci 0,01 mol-dm™ CacCl,. Nasledné byly vysledky
prepoéteny na hodnotu vmg N-kgss . Stanoveni prob&hlo segmentovou pritokovou analyzou
s kolorimetrickym stanovenim na pfistroji SKALARP“SYSTEM (Skalar, Holandsko). Hodnota pH
substratu podrobeného vermikompostovani byla stanovovana potenciometricky ve vyluhu pfipraveného
z vihkého substratu a demineralizované vody v poméru 1 : 10 pfistrojem WTW pH 340i. Vypocet aktualni

koncentrace N-NH; byl proveden podle rovnice (1).
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Vysledky a diskuse
Vliv koncentrace volného amoniaku na pocty zZizal ve variantach obsahujicich Cistirensky kal

Z vyvoje poctu zizal ve vzorcich béhem vermikompostovaciho procesu je ziejmé, ze pfestoze bylo
u variant 1 — 4 provedeno pfedkompostovani, pfi kterém probéhla termofilni faze procesu, podminky byly
ve vermikompostovaci zakladce v prvni fazi procesu ve variantach obsahujicich Eistirensky kal pro Zivot
zizal zcela nevyhovuijici. PocCet zivych dospélych zizal ve vSech variantach obsahujicich Cistirensky kal
a zizaly (varianty 3 — 5) byl v ramci druhého a tfetiho odbéru nulovy (viz obrazek 1). Je vSak zajimavé,
Ze po pridavku dalSich ZiZzal, ke kterému doSlo po 67 dnech vermikompostovani, jiz byly ziZzaly schopné
v substratu bez vétSich problému prezit.

Vezmeme-li v Gvahu, ze pocet dospélych zizal bezprostiedné po jejich pfidani Cinil u jednotlivych
variant cca 50 — 60 kust na 1 kg vihké hmoty substratu (viz obrazek 1), zda se, Ze doSlo pfi experimentu
v urc€ité mife i k jejich rozmnozZovani. Na konci pokusu se totiz jejich pocet u variant 3 — 5 pohyboval
mezi 80 a 95 kusy na 1 kg vlhké hmoty (obrazek 1). V ramci téchto Uvah je vSak zapotrebi brat zfetel na
proménlivost obsahu vody v substratu, na zivotni cyklus zizal (jejich zafazeni mezi dospélé jedince atd.),
omezenou moznost odbéru pIné representativniho vzorku a na dalSi faktory ovliviujici objektivitu ureni
poctu Zizal v substratu.

V kazdém pfipadé se vSak v ramci téchto prvotnich experimentl ukazalo, ze je realné v pribéhu
kompostovani Cistirenského kalu, resp. jeho smési s dalsimi substraty, docilit stavu, pfi kterém bude
mozno udrzet aktivitu Zizal i pfi velice vysokém podilu kalu v substratu & dokonce i v pfipadé, Ze kal by
byl jedinym substratem.

varianta 1 varianta 2 varianta 3 varianta 4 —¥—varianta 5
180

160
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Pocet zizal v 1 kg vihké hmoty
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Obrazek 1: Pocet Zizal v prubéhu vermikompostovani
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Obrazek 2: Koncentrace N-NH3 v pridbéhu vermikompostovani

Zobrazku 2 je mozno ucinit predpoklad, ze ddvodem ke zménam v toleranci zizal vuci
zpracovavanému substratu jsou silné zmény v koncentraci volného amoniaku v substratu. Zatimco na
zaCatku vermikompostovani (den 0) dosahovala koncentrace N-NH; ve variantach obsahujicich
gistirensky kal (varianty 1, 3, 4, 5) 19 — 33 mg-kg™, po 67 dnech, kdy byly pfidany dalsi zizaly, jiz
neprevySovala 2 mg-kg™.

U daného vzorku kalu se tedy zda, Ze udrzeni podminek umoZiujicich preziti Zizal, resp. udrzeni
jejich aktivity, v systému vermikompostovani kalu souvisi skuteéné zejména s aktualni koncentraci
amoniakalniho dusiku, resp. nedisociovaného amoniaku. To vyplyva iz z prace Hané&e a kol.™, ve které
bylo konstatovano, Ze zizaly mohou pFezivat v kalu pfi koncentraci N-amon do cca 200 ppm, resp.
200 mg na 1 kg vihké hmoty.

Vysledky presentované vtomto pfispévku vedou k pfedpokladu, Ze chemickou formou dusiku
pusobici negativné na zZizaly je NH3, ktery vykazuje zvlasté silny inhibicni efekt nejen vuci nim, ale i vaci
fadé dalSich organisma*?**°. V kazdém ptipadé ziskané vysledky naznaduiji, Ze vyznam dalSich faktord,
které mohou potencialné omezovat aktivitu Zizal v prostfedi kalu (obsah téZkych kovu ¢&i jinych
mikropolutantud, konzistence kalu atd.) nemusi byt zasadni a z tohoto pohledu uvedené faktory nemusi
byt nutné piekazkou pro iniciaci a dlouhodobé udrzeni procesu vermikompostovani kalu.

Vliv koncentrace volného amoniaku na poéty Zizal ve varianté bez Cistirenského kalu

Varianta bez pfidavku Cistirenského kalu (varianta 2) vykazovala na za¢atku experimentu koncentraci
N-NH; cca 6 mg-kg™, pfiemz podet Zizal mezi prvnim odb&rem (nulty den) a druhym odbé&rem (27. den)
sice vyrazné poklesl (ze 140 na 44 kusU na 1 kg vihké hmoty substratu), nicméné na rozdil od ostatnich
variant nedoSlo zdaleka k jejich Uplnému vymizeni. V dalSim prub&hu experimentu doslo k poklesu
koncentrace N-NH; na hodnoty okolo 2 mg-kg™®, resp. niz$i, coz vedlo ke stabilizaci poétu Zizal na
hodnotach mezi 45 a 69 kusy na 1 kg (viz obrazek 1).
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Transformace sloucenin dusiku v prubéhu vermikompostovani kalu a jejich vliv
na prubéh procesu

V pribéhu kompostovani, resp. vermikompostovani, zpravidla dochazi k poklesu koncentrace
N-amon v dusledku prubéhu nitrifikace. Sou¢asné muze v fadé pripadd v pribéhu procesu dochazet
i k poklesu hodnoty pH, pfipadné i k tékani NH; do atmosféry'®. Tyto faktory vedou k postupnému
poklesu koncentrace toxického NH; v prostfedi materidlu podrobeném kompostovani, resp.
vermikompostovani. To je dobfe dokumentovano i v obrazku 2.

Vysoka koncentrace N-NH; na zacatku vermikompostovaciho procesu byla zplsobena akumulaci
N-amon v kalu v prabéhu anaerobni stabilizace, pfi které byl N-amon produkovan v dasledku
mineralizace organického dusiku obsaZeného v surovém kalu® a pomérné& vysokou hodnotou pH
pouzitého kalu, ktera dosahovala cca 7,8.

V ramci pfedkompostovani (varianty 1 — 4) a nasledného vermikompostovani mohla ¢ast NH;
v zavislosti na aktualni hodnoté pH a na teploté postupné vytékat. Pokles koncentrace NH; byl vSak
patrné zplsoben zejména pribéhem nitrifikace, ktery je doprovazen postupnym nartistem koncentrace
N-NO; ve zpracovavaném substratu v diisledku transformace N-amon na N-NO;z **. Vyznam mohl mit
i pokles hodnoty pH pohybujici se na konci vermikompostovani v jednotlivych variantach v rozmezi cca
6,9az7,3.

Prabéh pfemén slou€enin dusiku pfi vermikompostovani vSak patrmé bude velice variabilni
v zavislosti na puvodu distirenského kalu, resp. na podminkach, pfi kterych kal vznikl. Napfiklad kal,
ktery proSel aerobni stabilizaci kalu, nemusi obsahovat na poatku vermikompostovani pfilis vysoké
koncentrace amoniakalniho dusiku, ktery je v aerobnich podminkach stabilizace pfevadén v dasledku
nitrifikace na N-NO3 **.

Na druhou stranu nelze v téchto pfipadech vyloucit pfechodny narust koncentrace N-amon v pribéhu
vermikompostovani. Ten mulze byt aktualni zejména v pfipadé omezené dostupnosti kysliku ve
vermikompostovaci zakladce. Nelze tedy vyloucit, Ze toxicky efekt amoniaku se projevi nikoliv v prvni
fazi kontaktu zizal s kalem, ale az pozdéji. Popsany problém muze byt vyznamny zejména v pfipadé
omezené ucinnosti stabilizace kalu v pfipadé aplikace aerobni, ale i anaerobni stabilizace kalu
v objektech COV. Pfi zpracovani nedokonale stabilizovaného kalu totiz maze dochazet k intenzivni
mineralizaci organického dusiku az pfi vermikompostovani takoveho kalu. Inhibiéni vliv amoniakalniho
dusiku, resp. nedisociovaného amoniaku, se pak maze projevit v disledku vysSi rychlosti mineralizace
organického dusiku na N-amon, nez je souCet rychlosti odstranéni N-amon nitrifikaci a tékanim
amoniaku do ovzdu$i. Nasledné pak mize byt N-amon v systému akumulovan, coz midze znemoznit
preziti zizal pfi vermikompostovani.

Zpracovani cistirenského kalu ve dvoustupriovém systému kompostovani

Na zakladé vyse diskutovanych vysledkl je mozno predpokladat, Ze pfi kompostovani Cistirenského
kalu, resp. smési tohoto kalu s dalSimi substraty, bude mozno identifikovat okamzik, od kterého budou
podminky v systému kompatibilni s Zivotnimi naroky zizal. Proto se v pfipadé plsobeni N-amon jako
jediného, resp. nejsilngjSiho, inhibi¢niho faktoru limitujiciho aktivitu Zizal pfi vermikompostovani kalu jevi
jako realné provadét dvoustupnové kompostovani kalu, resp. jeho smési s dalSimi substraty, kdy v prvni
fazi bude vyuzito pouze aktivity mikroogranismu a zizaly budou k substratu pfidany az ve druhé fazi.

Pfi tomto usporadani by v prvni fazi v disledku pfirozeného prabéhu nitrifikace, popfipadé
i v disledku tékani amoniaku, doslo k eliminaci toxického vlivu amoniaku a ve druhé fazi by pak v plné
miFe mohla byt vyuZita aktivita ZiZal za ugelem eliminace sledovanych mikropolutant®®*°. Zaroven timto
zpUsobem miiZeme predejit negativnimu plisobeni vysoké teploty na aktivitu Zizal’ v tzv. termofilni fazi
kompostovaciho procesu.
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Naméty na navazujici vyzkum

Vyzkum v oblasti vermikompostovani Cistirenského kalu za u¢elem eliminace mikropolutantt je zatim
v pocatcich. V kazdém pfipadé vysledky provedenych experimentl naznacuji, Ze v pfipadé zaméru
vermikompostovat substrat obsahujici €Cistirensky kal bude zapotfebi, kromé vysoké teploty v prvni fazi
kompostovani neumoznujici zivot zizal, feSit také problém vysokého obsahu N-amon, resp. NHa.
Z dosud provedenych experimentu Ize vyvodit zavér, Zze koncentrace N-NHz pohybuijici se v fadu desitek
mg na 1 kg suSiny neumozriuji udrzeni zizal v systému (obrazky 1 a 2). V ramci varianty 2 bez pfidavku
Cistirenského kalu vedla koncentrace N-NH; okolo 6 mg na 1 kg suSiny k vyraznému poklesu poctu zizal,
nicméné nedos$lo k uhynu vSech jedinct. Hodnoty niz$i nez 2 mg na 1 kg suSiny se zatim jevi jako
Zizalami v plné mife akceptovatelné. V kazdém pfipadé bude v8ak zapotiebi potvrdit, resp. upfesnit, tyto
hrani¢ni hodnoty v ramci rozsahlejSiho vyzkumu a s ohledem na dalS$i podminky ve vermikompostovaci
zakladce.

Zatimco termofilni faze zpracovani smési zahradniho bioodpadu, pfi které teplota mize pfechodné
vystoupat az na cca 65 °C, netrva zpravidla déle neZ tyden'®, diskutované vysledky naznaéuji, Ze toxicky
efekt amoniakalniho dusiku muze ve vermikompostovaci zakladce pretrvavat podstatné déle. V ramci
provedeného experimentu toto obdobi trvalo cca 2 — 3 mésice. Zda se vSak jako naprosto realné vyresit
oba problémy (narust teploty a toxicky efekt NH; vici zizalam) rozdélenim kompostovaciho procesu do
dvou samostatnych fazi (viz vyse).

Doba potfebna k odeznéni inhibi¢niho, resp. toxického, efektu amoniakalniho dusiku v prvni fazi bude
patrné silné zavisla na podminkach v kompostovaci zakladce. V tomto sméru bude zasadni zejména
chemické slozeni zpracovavaného kalu (mira jeho stabilizace ovlivnéna zejména technologii zpracovani
kalu v ramci COV, obsah dusikatych latek v kalu determinovany skladbou vody zpracovavané v objektu
dané COV atd.) a velice dulezité budou také podminky kompostovaciho procesu v prvni fazi (intenzita
aerace, okolni teplota, pfipadné pouziti dalSich substrati ve smési s Cistirenskym kalem atd.). Jevi se
tedy jako ucelné realizovat vyzkum zaméreny na identifikaci optimalni délky jednotlivych fazi popsaného
dvoustupriového systému s ohledem na mistni podminky.

Jako zajimavy namét pro navazujici vyzkum se jevi také sledovani efektivity odstranéni jednotlivych
mikropolutantd v jednotlivych stupnich procesu. Je mozno pfedpokladat, ze u fady latek dojde
k biologické degradaci jiz ve fazi klasického kompostovani®.

V ramci navazujicich experiment bude také potfeba s definitivni jistotou urcit konkrétni chemickou
formu N-amon, ktera pUsobi toxicky, resp. inhibiéné, na zZizaly. Pfestoze vySe presentované vysledky
i literarni Udaje’® naznaduiji, Ze touto formou je N-NHjs, nelze vylougit, Ze vliv mGze mit i disociovany iont
NH,". Vzhledem ktomu, Ze trend vobsahu N-amon a NH; vprab&hu kompostovani, resp.
vermikompostovani, je zpravidla podobny, bude zapotfebi provést testy pfi srovnatelné koncentraci
N-amon a zaroven pfi proménlivé koncentraci N-NH;. Ktomu bude zapotfebi provést simulaci
vermikompostovaciho procesu paralelné s pavodnim vzorkem a se vzorky, ve kterych bude v rizné mife
vhodnym zpUsobem upravena hodnota pH.

Jednim z hlavnich faktoru, které budou determinovat aplikovatelnost testované technologie, bude
schopnost systému zajistit naroky na hygienické zabezpeceni kalu, které bude splhovat pfisné naroky
plynouci z aktualnich legislativnich predpist®. Nicméné, z dostupnych literarnich pramenti®* se i tento
pozadavek jevi jako splnitelny. Je v8ak nezbytné v ramci pokracovani vyzkumu prokazat, Ze systém je
z pohledu odstranéni patogennich mikroorganismu dostatecné efektivni.

Zaveéry

Bylo potvrzeno, Ze zizaly mohou pfezit a byt aktivni i v prostfedi obsahujicim Cistirensky kal.
Nicméné, prabéh procesu muze byt dramatickym zpusobem ohrozen v disledku negativniho pusobeni
N-amon, resp. nedisociovaného amoniaku, na zizaly. V pfipadé zaméru vyuZit aktivitu Zizal za ucelem
odstranéni rGznych mikropolutantl z kalu bude zapotfebi realizovat dvoustupriové kompostovani,
pficemz v prvni fazi dojde s vyuzitim aktivity mikroorganismi k odeznéni termofilni faze procesu
a k eliminaci inhibi¢niho vlivu amoniakalniho dusiku.
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Vramci druhé faze pak bude vyuzito schopnosti zizal dokoncit rozkladny proces a odstranit
mikropolutanty. Ur€eni optimalnich podminek pro jednotlivé faze procesu v zavislosti na vlastnostech
zpracovavaného kalu a ovéfit schopnost systému zaijistit efektivni hygienizaci zpracovavaného kalu bude
cilem navazujiciho vyzkumu.

Podékovani

Prispévek byl vypracovan v rémci feseni projektu NAZV Mze CR, registracéni Gislo projektu
QK1910095. Autori dékuji poskytovateli dotace za finanéni podporu vyzkumu.
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Inhibiting Effect of Ammonia during Vermicomposting of Sewage Sludge
and the Possibilities of its Elimination

Pavel MICHAL, Ales HANC, Pavel SVEHLAa
Department of agroenvironmental chemistry and plant nutrition, Czech University of Life
Sciences Prague, Kamycka 129, Prague 6 — Suchdol

Summary

Vermicomposting represents one of the possibilities of sewage sludge treatment before its application
onto soil. The results presented in literature indicate that the earthworms are able to accumulate and/or
degrade different micro-pollutants, for example heavy metals, endocrine disruptors or pharmaceutical
residues. However, the application of vermicomposting for sludge treatment may be complicated by
earthworm’s sensitivity towards other chemical substances, especially towards ammonia. This paper
aims to summarize primary knowledge resulting from the research oriented on the evaluation of
earthworm’s activity in the environment of sewage sludge. It was found that ammonia, or more precisely
un-dissociated ammonia, may cause massive death of the earthworms in the environment of sludge. On
the other hand, the results indicate that two-stages composting consisting from pre-composting using
microorganisms activity and subsequent phase of vermicomposting under significantly lower ammonia
(or rather un-dissociated ammonia) concentration represents suitable variant. Under such conditions, it
was possible to keep earthworms alive and active even in the case that the sludge represents the only
substrate for earthworms. Based on these finding, it seems to be reasonable to start more intensive
research on the topics related to the elimination of micro-pollutants from sludge using vermicomposting.

Keywords: sewage sludge, vermicomposting, micro-pollutants, inhibiting factors, ammonia
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CO, noveé vyrobené tonerové kazety a jejich transformace
na pomeér hodnoticich vah verejné zakazky
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Ceska zemédélska univerzita v Praze, Provozné ekonomicka fakulta, Kamycka
129, 165 21 Praha 6,
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Souhrn

Prispévek urcuje hodnotu naklad( negativnich externalit tvorby odpadi a emisi CO, kazdé nové
vyrobené tonerové kazety. Dale urluje prtmérné mnoZzstvi uspory odpadi a emisi CO, renovaci
tonerové kazety v gramech.

Viysledky vyzkumu budou slouZit jako vstupni data tvorby metodického pokynu nakupu tonerovych
kazet zpracovévanym Ministerstvem pro mistni rozvoj Ceské republiky. Tyto metodické pokyny umoZzriuji
verejnému sektoru nakup konkrétnich produkti se zohlednénim jejich zZivotniho cyklu, véetné nakladi
negativnich externalit Zivotniho prostfedi. Tvorba metodického pokynu je mozZna pouze v pripadé
presného uréeni nakladl negativnich externalit primérné tonerové kazety. Tyto naklady nejsou
v soucasné dobé znamé, vypracovani metodického pokynu zohledriujiciho naklady negativnich
externalit tvorby odpadld a emisi CO, neni v souasné dobé mozné z dlvodu neexistence uréeni
presnych nakladu.

Dopadem aplikace zjisténych dat v rémci metodického pokynu Ministerstva pro mistni rozvoj CR
a nasledném uplatnéni pokynu v praxi vybérovych fizeni, bude sniZzeni mnoZstvi skladkovani
a spalovani odpadu z nové vyrobenych tonerovych kazet a dale sniZeni tvorby emisi CO, z vyroby
novych tonerovych kazet.

Klicova slova: cirkularni ekonomika, ekonomickéa vyhodnost, emise CQO,, pfedchazeni odpadu,
odpad, oxid uhli¢ity, negativni externality, renovace, tonerova kazeta, verejna zakazka.

Uvod

Evropsky parlament a Rada smérnici 2014/24/EU odsouhlasily zménu ve zplsobu zadavani
vefejnych zakazek, preferujici kvalitativni hlediska. Nova legislativa méni hodnoceni vefejnych zakazek,
kritérium nejnizSi nabidkové ceny nahrazuje povinnym pouzitim kritéria ekonomické vyhodnosti.
Ekonomicka vyhodnost v sobé zahrnuje nejenom cenu samotné nabidky, ale tuto cenu dale rozSifuje na
cenu zivotniho cyklu vyrobku.

Naklady Zivotniho cyklu v sobé& zahrnuji uplné naklady od pofizeni, pfes pouzivani az po likvidaci,
v€etné environmentalnich a socialnich hledisek, pfi¢emz v ramci environmentalnich naklada je kladen
diraz na negativni externality spojené s likvidaci a naklady emisi CO,. Smérnice dale zavadi tvorbu
specifickych postupl pro nakup jednotlivych komodit, v€etné samostatnych postupl akcentujicich
socialni &i ekologicka hlediska’.

V Ceské republice doslo k implementaci smérnice 2014/24/EU zakonem &. 134/2016 Sb., o zadavani
vefejnych zakazek?® a dale byl publikovan zakon &. 147/2017 Sb., kterym se méni zakon &. 134/2016 Sb.,
o zadavani vefejnych zakazek, ve znéni pozdé&jSich predpist®. Zakon &. 134/2016 Sb., o zadavani
vefejnych zakazek vstoupil v platnost k 01. fijnu 2016. Do praxe vstoupila nova legislativa u vefejnych
zakazek zadavanych od 01. ledna 2017.
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Tato legislativa zavadi do praxe pouzivani specifickych metodik pro pofizovani konkrétnich typu
statkll ¢i sluzeb se zohlednénim nakladt celého ii\‘/’OtnI'hO cyklu, véetné metodik socialnich
a ekologickych. Garantem je Ministerstvo pro mistni rozvoj Ceské republiky.

Nové vyrobené tonerové kazety ve vyrobnich nakladech nezahrnuji naklady na pfedchazeni tvorby
odpadu a naklady emisi CO,. Tyto negativni externality je pro fadné vyhodnoceni celkovych nakladu
vefejné zakazky u nové vyrobenych kazet potfebné zohlednit.

Jednim z doporu¢enych postupt hodnoceni vefejnych zakazek pfi zohlednéni ekonomické
vyhodnosti je metoda vicekriterialni analyzy s vyuzitim vah s bodovym hodnocenim pro definované
vlastnosti pfedmétu verfejné zakazky®. Pro korektni uréeni vah hodnoceni nabidek je nezbytna znalost
nakladl negativni externality na Zivotni prostfedi primérné zastoupené tonerové kazety ve vefejnych
zakazkach.

Transfer zjisténych vysledkd do praxe nakupu tonerovych kazet vefejnym sektorem bude mozné
realizovat vyuzitim specifickych metodickych pokyn( pro pofizovani statki a sluzeb vefejnym sektorem
se zohlednénim celého Zivotniho cyklu. V roce 2018 existovalo 21 vypracovanych a Ministerstvem pro
mistni rozvoj CR publikovanych metodickych pokynti, které fesi jiné specifické produkty, u kterych jsou
naklady zivotniho cyklu vzhledem k jejich povaze kalkulovany vyrazné jednodussim postupem, nebo je
environmentalni hledisko zahrnuto odli§nym pFistupem®. Piesné vyéisleni nakladii Zivotniho cyklu
umozni vypracovani nového metodického pokynu hodnoceni vefejnych zakazek i pro specificky produkt
tonerovych kazet.

Aplikaci nové vytvoreného metodického pokynu ze strany Ministerstva pro mistni rozvoj CR do praxe
dojde k poklesu dopadu nakupu tonerovych kazet na zZivotni prostfedi z divodu substituce tonerovych
kazet produkovanych v ramci linearni ekonomiky tonerovymi kazetami produkovanymi v ramci cirkularni
ekonomiky. V kontextu Ceské republiky se jedna zejména o vyznamné snizeni potfeby skladkovani &i
spalovani tonerovych kazet jejich opakovanym pouzivanim ke stejnému uéelu. V globalnim prostfedi je
opakované pouzivani spojeno se snizenim emisi CO, a dale sniZzenim vyuzivani primarnich pfirodnich
zdroji (zejména ropy a ropnych produktt), podporou trvale udrzitelného rozvoje a pfechodu na model
cirkularni ekonomiky.

Koncept trvale udrzitelného rozvoje vychazi z lesnictvi, kdy plvodni ideou je, Ze mnozstvi téZzeného
dfeva nesmi pro trvale udrZitelny rozvoj prekraovat mnozstvi dieva, které prib&zné dorusta®. Tento
zakladni koncept trvalé udrzitelnosti byl v 21. stoleti zménén na koncept globalniho ekologického
pohledu na lidskou ¢innost pfi zaclenéni vSech oborl lidské Cinnosti a plné integraci konceptu trvale
udrzitelného rozvoje do vSech rovin ¢innosti a oborl. Za nezbytny je povazovan multioborovy koncepéni
pristup a pIna integrace do vSech &innosti’.

Jednim z impaktd konceptu trvale udrzitelného rozvoje je zavadéni cirkularni ekonomiky. Zakladnim
principem cirkularni ekonomiky je opakované pouzivani vyrobku jako zdroji ke stejnému nebo k jinému
uCelu. Je mozné provést jeji deskripci jako realizaci uzaviené smyCky hmotného toku v celém
ekonomickém systému®. Koncept cirkularni ekonomiky fesi vSechny faze Zivota vyrobku, véetné jeho
technického feSeni v souladu s prvotnim ecodesignem, tedy schopnosti opakovaného pouziti
integrované pfimo do designu a technického Feseni vyrobku®.

Specifickou formou cirkularni ekonomiky se mimo jiné zabyva tym profesora Fabia Mussa, prorektora
univerzity Universita degli Studi di Urbino, &i profesora Alessandro Dragoni ze stejné univerzity, autora
knihy o renovaci tiskovych spotfebnich materialu.

Profesor Dragoni uvadi, Zze v blizké budoucnosti bude stale dulezitéjSi schopnost komunikovat
environmentalni aspekt vyroby. V tomto sméru je kliCové pouziti systému oznacovani, které umoznuji
prokazat environmentalni hodnotu vyroby. Inovaéni aspekt certifikaci a metodik pro kvantifikaci dopadu
vyroby na ekosystém spocCiva v tom, Zze se zaméfuje na cely zivotni cyklus vyrobku. Environmentalni
udrzitelnost v kombinaci s kvalitou a nakladovou efektivnosti vyroby jsou zplsoby, jak sledovat
strategicky model podniki™®.
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Cil a metodika

Hlavnim cilem pfispévku je vyjadfit hodnotu nakladd negativni externality pfedchazeni tvorby odpadu
a emisi CO, na nové vyrobenou tonerovou kazetu pro laserové tiskarny a laserova multifunkcni tiskova
zarizeni. VedlejSim cilem pfispévku je uréit primérnou usporu tvorby odpadl a emisi CO, renovaci
tonerové kazety.

Vypocet nakladd prfedchazeni tvorby odpadl a uspory emisi CO, bude realizovan na existujici
verejné zakazce zahrnujici dostate¢né reprezentativni mnozstvi tonerovych kazet, to je alespon 100 typ(
tonerovych kazet s minimalnim rozsahem pinéni ve vySi 1000 kusG. Pro ureni nakladd negativni
externality pfedchazeni tvorby odpadu a emisi CO, na nové vyrobenou tonerovou kazetu bude pro
kazdy kalkulovany typ tonerové kazety ur€ena hmotnost vnéjSiho plastového téla OEM tonerové kazety.
Pramérna hmotnost téla tonerové kazety bude urlena na zakladé relativni Cetnosti daného typu
tonerové kazety ve zvolené vefejné zakazce. Na zakladé cenové diference relativniho priméru
minimalnich nabidkovych cen renovovanych tonerovych kazet a relativniho priméru minimalnich
nabidkovych cen nerenovovanych tonerovych kazet ve shodné vefejné zakazce budou uréeny naklady
predchazeni tvorby odpadl a uspory emisi CO..

Data

Ekonomicka vyhodnost nabidek se hodnoti na zakladé nejvyhodnéjSiho poméru nabidkové ceny
a kvality véetné poméru nakladd Zivotniho cyklu a kvality™?.

Naklady zivotniho cyklu musi zahrnovat nabidkovou cenu a dale maji zahrnovat naklady
zadavateld' nebo jinych uZivateld v priib&hu Zivotniho cyklu, kterymi mohou byt zejména naklady
negativnich dopadl na Zivotni prostfedi spojenych s pfedmétem plnéni vefejné zakazky kdykoli
v pribéhu jeho zZivotniho cyklu, v€etné likvidace, a to v pfipadé, Ze Ize vycislit jejich penézni hodnotu.
Mohou jimi byt zejména naklady na emise sklenikovych plynd nebo jinych znecistujicich latek nebo jiné
naklady na zmirnéni zmény klimatu®*?2,

OEM tonerovou kazetou se rozumi nové vyrobena tonerova kazeta®, ktera je oznadena stejnou
obchodni znackou, jako je obchodni znatka samotného tiskového nebo kopirovaciho zafizeni bez
poruseni ochrannych znamek ¢i primyslovych vzoru.

Renovovanou tonerovou kazetou se rozumi OEM tonerova kazeta, ktera prosla vyrobnim
procesem, v ramci kterého byla uvedena do takového stavu, kdy je jeji tiskovy vykon minimalné shodny
s novou OEM tonerovou kazetou a sou€asné nedoslo k nahrazeni vnéjSich plastovych &asti tonerové
kazety novymi.

Kompatibilni tonerovou kazetou se rozumi kompletné nové vyrobena tonerova kazeta, oznacena
jinou obchodni znackou, nez je obchodni znatka OEM toneroveé kazety.

Zivotni cyklus tonerové kazety je vyrazné diferencovany pro zakladni druhy tonerovych kazet
v prvni a posledni fazi Zivotniho cyklu.

OEM tonerova kazeta svym technickym feSenim umozriuje tfi zplsoby Zivotniho cyklu. Na konci
zivotniho cyklu maze byt pouzita jako vstupni surovina pro renovaci, nebo muze byt pouzita jako vstupni
surovina pro dal$i zpracovatelsky pramysl, skladkovana ¢i spalovana.

1. Suroviny pro vyrobu plastd - ostatni suroviny = vyroba - uziti > likvidace.

2. Suroviny pro vyrobu plastd - ostatni suroviny - vyroba - uziti > separace surovin = vstupni
surovina pro dalSi typy vyroby.

! Zadavatelem vefejné zakazky je Ceska republika &i organizadni slozka statu, Ceska narodni banka, statni
prispévkova organizace, Uzemni samospravny celek Ci jeho pfispévkova organizace a dale jiné pravnické osoby za
splnéni podminek danych zakonem. Dodavatelem je osoba, ktera nabizi pInéni vefejné zakazky. 23

> Tonerovou kazetou se rozumi uZivatelsky vyménitelna kazeta obsahujici tonerovy prasek, ktery je pomoci
fotocitliveho valce pfenasen na papir a vytvafi vysledny obraz.
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3. Suroviny pro vyrobu plastll &> ostatni suroviny - vyroba - uziti > separace surovin > vstupni
surovina pro renovaci.

Renovovana tonerova kazeta svym technickym feSenim umoznuje tfi zpusoby Zivotniho cyklu.
Kazeta byla vyrobena za vyuziti dfive pouzité OEM tonerové kazety. Vyrobou renovované tonerové
kazety dochazi k uspofe primarnich pfirodnich zdroji na vyrobu vnéjSiho plastového obalu kazety, tomu
odpovidajici uspore emisi CO, a dale uspofre tvorby odpadu.

1. Sbér pouzitych OEM nebo renovovanych tonerovych kazet pro renovaci - ostatni suroviny ->
vyroba - uziti = likvidace.

2. Sbér pouzitych OEM nebo renovovanych tonerovych kazet pro renovaci - ostatni suroviny >
vyroba - uziti > separace surovin - vstupni surovina pro dal$i typy vyroby.

3. Sbér pouzitych OEM nebo renovovanych tonerovych kazet pro renovaci - ostatni suroviny ->
vyroba - uziti > separace surovin - vstupni surovina pro renovaci.

Kompatibilni tonerové kazety svym technickym feSenim umoznuji jeden zplsob zZivotniho cyklu.
Kazety neni mozné z technickych ani legislativnich ddvodu renovovat. Technické feSeni kompatibilnich
tonerovych kazet obvykle neumoznuje renovaci ani separaci jednotlivych €asti. Dale OEM vyrobci chrani
sveé tonerové kazety patenty, které neumoznuji vyrobu novych tonerovych kazet bez svoleni viastnika
patentd. V zemich s nizkou vymahatelnosti patentové ochrany jsou vyrabény tfetimi stranami
a dovazeny do Ceské republiky. V Fadé evropskych zemi probé&hlo vétsi mnozstvi soudnich sporti OEM
vyrobcl tonerovych kazet s vyrobci kompatibilnich tonerovych kazet z divodd poruSovani patentového
prava (Cesko 2009). Jakékoliv nakladani s kompatibilni tonerovou kazetou tak predstavuje zasadni
riziko porudeni patentové ochrany. Zakon 527/1990 Sb. ze dne 27. listopadu 1990 o vynalezech
a zlepSovacich navrzich definuje, ze ,bez souhlasu majitele patentu nikdo nesmi vyrabét, nabizet,
uvadét na trh nebo pouZivat vyrobek, ktery je pfedmétem patentu, nebo k tomu tcelu vyrobek dovazet Ci
skladovat anebo s nim jinym zpisobem nakladat* **. Praktickym dopadem je, Ze v ramci sbéru
a nasledné separace odpadu, jsou kompatibilni tonerové kazety skladkovany ¢&i spalovany, zatimco
renovované a OEM tonerové kazety jsou vyjmuty z odpadu a predany k renovaci.

1. Suroviny pro vyrobu plastl - ostatni suroviny - vyroba - uziti - likvidace.

Vypocet nakladu predchazeni tvorby odpadl a uspory emisi CO, je realizovan na verejné
zakazce ,Tonery, naplné a pasky do tiskaren a kopirovacich stroji + souvisejici ¢asti — ALTERNATIVY?,
Sekce vyzbrojovani a akvizic Ministerstva obrany Ceské republiky, Odboru nabyvani movitého majetku,
se stanovenym limitem plnéni 32 670 000 K¢, v€etné DPH, v ramci které jsou poptavany originaini
a neoriginalni tonerové kazety, inkoustové kazety a dal$i tiskovy spotfebni material®>. Vzhledem
k rozsahu vefejné zakazky tato zakazka predstavuje vysoce relevantni vzorek pofizovani tiskového
spotfebniho materialu vefejnym sektorem.

Pfedmét plnéni zakazky obsahuje i dalSi typy spotfebniho materialu pro tiskarny a kopirovaci stroje,
napfiklad inkoustové tiskové kazety &i barvici pasky'®. Do vypodetniho modelu jsou zahrnuty pouze
tonerové kazety. Dale jsou z kalkulace vyjmuty polozky, kde je chybné ¢i nejednoznalné zadani
(zadavatel v nékterych pfipadech pozaduje neexistujici vytéznost tonerové kazety). Dale jsou
z kalkulace vyjmuty tonerové kazety, které nejsou renovovatelné béznym postupem, kdy je provedeno
kompletni rozebrani tonerové kazety, provedeno kompletni vycCisténi, vCetné odpadni nadobky,
a v pfipadé potfeby vymeénén fotocitlivy valec, v€etné dalSich vnitfnich soucasti. Datova zakladna
obsahuje tonerové kazety od vétsiny OEM vyrobcl pasobicich na Ceském trhu.

Zadani vefejné zakazky obsahuje jednoznalny identifikator tiskarny a pozadovanou vytéZznost. Na
zakladé kombinace téchto udaju je provedena identifikace spotfebniho materialu a uréena nakupovana
suma kazdého typu.
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Tabulka 1: Kalkulace predchazeni tvorby odpadti a ispory emisi CO, renovaci tonerové kazety

Typ |Kusii| Cena A | CenaB |Hmotnost| CO, Naklady CO, | Naklady CO, | Naklady typu
gram typ CO, zakazky

C7115X | 127 179 KE| 394 K& 7819g| 1171 59g| 0,183525 K¢ 215 K& 27305 K&
CB435A 1] 106 KE| 445K 561g| 8415¢g| 0,402852 K¢ 339 K¢ 339 K&
Q2612A | 165| 106 KE| 319 K& 554 g 831g| 0,256317 K& 213 K& 35145 K¢&
CB436A 1 106 K&| 450 K& 552 g 828 g| 0,415574 K& 344 K& 344 K&

Poznamka: Vzhledem k rozsahu pfispévku je kalkulacni tabulka zkracena na prvni 4 zaznamy.

Definice proménnych v kalkulaéni tabulce:

Typ = jednoznacny identifikator OEM tonerové kazety, ktery odpovidaji renovované a kompatibilni
tonerové kazety
Kusl = nakupovanych kusu daného typu v zakazce (dale proménna Q)

v v

proménna B)

Hmotnost = zjisténa hmotnost vné&jsi plastove ¢asti daného typu tonerové kazety znovu uzivané pfi
renovaci v gramech, provedeno experimentalni vazeni ¢asti ze 3 kusti OEM tonerovych kazet pro kazdy
typ, uvedena primérna hodnota (dale proménna G)

CO, = hmotnost CO, vnéjsi plastové Casti daného typu tonerové kazety znovu uzivané pfi renovaci

v gramech

Naklady CO, gram = naklady vefejné zakazky na ziskani uspory 1 gramu CO, daného typu tonerové
kazety v K&

Naklady CO, typ = naklady vefejné zakazky na usporu CO, na 1 kus daného typu tonerové kazety v K¢
(zaokrouhleno na celé Cislo)

Naklady typu CO, zakazky = naklady vefejné zakazky na usporu CO, na dany typ tonerové kazety v K&
(zaokrouhleno na celé Cislo)

Naklady predchazeni tvorby odpadt a uspory emisi CO, nové vyrobené tonerové kazety

Jednotlivé typy tonerovych kazet maji ve vefejnych zakazkach rdzna zastoupeni. Pro ureni
primérného nakladu negativni externality jedné nové vyrobené tonerové kazety byla zjiSténa Cetnost
kazdého typu ve vefejné zakazce a urCena hodnota primérnych nakladd negativni externality
predchazeni tvorby odpadd a emisi CO, na nové vyrobenou tonerovou kazetu (ATC) vyjadiena
v narodni méné, ve které je zadana vefejna zakazka (Kc).

Kalkulaéni vzorec:

Yiem(B=A)*Q _
S ATC

Pramérna uspora tvorby plastovych odpadu a emisi CO, renovaci tonerové kazety

Pro uréeni primérné uspory tvorby plastového odpadu renovaci tonerové kazety byla zjisténa ¢etnost
kazdého typu ve verejné zakazce a ur€ena hodnota uspory tvorby plastového dopadu renovaci tonerové
kazety (AWS) vyjadfena v gramech.

Kalkulaéni vzorec:
S G*Q
siEm < = AWS
)
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Generalni feditelstvi pro oblast klimatu Evropské komise ve své vyzkumné zpravé Commission staff
working document impact assessment. Accompanying document to the communication from the
commission to the European parliament, the Coucil, the European economic and social committee adn
the Committee of the regions. A Roadmap for moving to a competitive low carbon economy in 2050
udava koeficient mnozstvi emisi CO, na jednu hmotnostni jednotku nové vyrobeného plastu ve vysi 1,5,
dale proménna K . Pro uréeni primérné uspory tvorby emisi CO, renovaci tonerové kazety byla
zjisténa Cetnost kazdého typu ve vefejné zakazce a uréena hodnota uspory tvorby plastového dopadu
renovaci tonerové kazety (ACO,S) za vyuziti koeficientu K vyjadiena v gramech.

Kalkulaéni vzorec:

Z-l{l:m GxQ*K _
G ACO,S

Vysledky a diskuse

Cilem pfispévku bylo vyjadfit hodnotu nakladd negativni externality predchazeni tvorby odpadu
a emisi CO, na nové vyrobenou tonerovou kazetu pro laserové tiskarny a laserova multifunkéni tiskova
zafizeni. Zjisténé naklady negativni externality pfedchazeni tvorby odpadd a emisi CO, na nové
vyrobenou tonerovou kazetu jsou 347 K¢.

Dil¢im cilem pfispévku bylo ur€it mnozstvi Uspory odpadl a emisi CO, renovaci praimérné tonerové
kazety. Renovaci kazdé tonerové kazety se predejde vzniku 637 gramim odpadu a uspore
956 gramim CO,.

Limitnim pro pouziti vyjadfeni hodnoty nakladi negativni externality pfedchazeni tvorby odpadu
a emisi CO, na nové vyrobenou tonerovou kazetu je zastaravani zjisténé hodnoty v ¢ase. Mira inflace
vyjadfena pomoci indexu spotiebitelskych cen spotfebniho ko$e neni vhodna pro zohlednéni zmény cen
v Case z divodu predpokladu diferenciace rustu vyrobnich nakladd kompatibilni a renovované tonerové
kazety. Renovovana tonerova kazeta vykazuje vysokou citlivost na rlst mezd diky vysokému podilu
neautomatizované prace a prevaZzujici vyrobé v ramci zemi Evropské unie.

Kompatibilni tonerova kazeta je oproti tomu vice citliva na zmény cen primarnich pfirodnich zdroja,
zejména ropy. Postupné zavadéni cirkularni ekonomiky muze pfinést formy dovoznich sankci pro
vyrobky nepochazejici z cirkularni ekonomiky nebo naopak aktivni cenové zvyhodnéni vyrobki
z cirkularni ekonomiky pochazejicich.

Zmeéna minimalnich cen muze dale ovlivnit pomér vah pro zohlednéni environmentalniho hlediska pfi
hodnoceni vefejné zakazky. Technologicky pokrok a trvalé nahrazovani typu tonerovych kazet ze strany
OEM vyrobcu muze dale vést ke zméné zjiSténych zavéru. Z téchto davodu je vhodné zjisténé vysledky
v Case revidovat.

V kalkulaci pfedchazeni tvorby odpadu nejsou kalkulovany dalSi suroviny, jako je méd, hlinik a dalsi,
které jsou v procesu renovace separovany a dale zpracovavany. Kalkulace je zaméfena pouze na
plastové télo kazety.

Uspora tvorby odpadu a emisi CO, neodpovida mnozZstvi odpadu, které vytvari plastové télo
kompatibilni tonerové kazety. Ty pouzivaji jiné konstrukce a téla a jiné specifikace plastickych hmot téla
kazety, jejichz hmotnost je obvykle jina, nez je hmotnost OEM kazety vstupujici k renovaci.
Experimentalnim ovéfovanim hmotnosti t&l kompatibilnich tonerovych kazet bylo zjisténo, ze hmotnost
se od OEM tonerovych kazet liSi az o 20 %, v ramci experimentu kompatibilni kazety vykazovaly vy$Si
hmotnost téla.

Problematikou eliminace produkce tonerovych kazet na Zivotni prostfedi vyuzivanim tonerovych kazet
produkovanych v ramci cirkularni ekonomiky, se zabyva profesor Alessandro Dragoni, ktery shodné
povazuje za kli¢ovou ulohu mistni a narodni legislativy. Z tohoto divodu provadi ve své praci analyzu
hlavnich nastroji €innosti v oblasti ekologického zadavani vefejnych zakazek. Za zasadni v sou¢asném
ekonomickém kontextu povazuje zaclenéni environmentalnich kritérii do nakupnich politik vefejné
spravy. Za klicové povaZuje zelené vefejné zakazky, které odménuiji ty, ktefi respektuji Zivotni prostredi.
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Profesor Dragoni upozorriuje na fakt, Ze probihajici environmentalni zmény lidstvo vyrazné upozorniuji
na nerespektovani pfirodni rovnovahy. Obdobné s autorem ¢lanku definuje renovované a kompatibilni
tonerové kazety. Rozdil v dopadech na Zivotni prostfedi téchto dvou typl kazet vSak nevycisluje, ale na
zakladé technologie vyroby dochazi k zavéru, ze kompatibilni tonerové kazety puvodem z jihovychodni
Asie maiji vyrazné vySsi dopady na zivotni prostfedi. Pro jejich eliminaci doporucuje mimo dal$i povinnou
minimalni kvotu objemu renovovanych tonerovych kazet ve vefejné zakazce.

Zavedenim povinného minimalniho podilu renovovanych tonerovych kazet a jeho postupnym
budoucim navySovanim bude dochazek k eliminaci negativnich dopadu na Zivotni prostfedi a sou¢asné
bude poskytnut prostor pro prizplsobeni se trzni nabidky novym pozadavkim. Profesor Dragoni
charakterizuje renovované tonerové kazety jako produkt, ktery splfiuje podminky environmentalni
a socialni udrzitelnosti'®.

Odborné studie se zabyvaji pfevazné vyuzitim zbytkovych surovin z procesu renovace tonerovych
kazet, napfiklad One-Pot Transformation of Waste Toner Powder into 3D Graphene Oxide Hydrogel,
kolektivu autor Zhengshan Tian, Kesheng Cao, Suzhen Bai, Guoxu He, Jitao Li'*, & Reducing the
environmental hazards by devising reduce recycle reuse system with hybrid black toner autort Vaira
Vignesh Ramalingam a Padmanban Ramasamy™°.

Existuji studie predikujici environmetalni uspory zavedenim podpory cirkularni ekonomiky v zemich
Evropské unie, napfiklad Recycling of waste toner in the republic of Croatia - An environmentally friendly
approach autorl A. A. Vucini¢, K. Mujki¢, M. Novak, studie kalkulujici naklady negativnich externalit
tvorby odpadll a emisi CO, primérné tonerové kazety &i studie vycislujici skute€né mnozstvi uspory
tvorby odpadu a emisi CO, v gramech nebyla dfive nikym realizovana®®.

Studie provadeéjici vyzkum mnozstvi graml plastového odpadu z primérné tonerové kazety Ci
vyjadfeni nakladd negativnich externalit tvorby tohoto odpadu v soucasné dobé neexistuji a neni mozna
pfima komparace zjisténych vysledku.

Zavery
Zjisténym vysledkem je hodnota nakladl negativnich externalit tvorby odpadd a emisi CO, kazdé
nové vyrobené tonerové kazety ve vysi 347 K¢.

Nakupem primeérné tonerové kazety vefejnym sektorem zohledriujicim naklady negativnich externalit
tvorby odpadl by doSlo k uspore skladkovani ¢i spalovani 637 gramu plastového dopadu a k Uspore
tvorby 956 gramt emisi CO.,.

Tato kalkulace nebyla dfive provedena a je unikatni. Vycisleni téchto nakladd je vychodiskem pro
zpracovani odbornych metodik zadavani a hodnoceni vefejnych zakazek Ministerstva pro mistni rozvoj
Ceské republiky a dale ekologickych metodik Ministerstva pro mistni rozvoj Ceské republiky.

Désledkem aplikaci vypracovanych metodik ze strany Ministerstva pro mistni rozvoj Ceské republiky
zahrnujicich skute¢né naklady Zzivotniho cyklu tonerovych kazet vyrazné poklesne zatéz Zivotniho
prostfedi ztonerovych kazet. Dojde k uspofe primarnich pfirodnich surovin na vyrobu novych
tonerovych kazet, uspofe skladkovani a spalovani plastového odpadu z jednorazové pouZitych
tonerovych kazet a uspore emisi CO, na vyrobu novych tonerovych kazet.
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Seznam symbolt

Q = nakupovanych kusUl tonerovych kazet daného typu v zakazce.

v v

v v

G = zjisténa hmotnost vnéjsi plastové ¢asti typu tonerové kazety znovu uzivané pfi renovaci v gramech,
provedeno experimentalni vazeni ¢asti ze 3 kusi OEM tonerovych kazet pro kazdy typ, uvedena
pramérna hodnota.

K = koeficient tvorby emisi CO, na vyrobu 1 hmotnostni jednotky plastu z primarnich zdroj(

CO, = oxid uhlicity.

ATC = primérné naklady negativni externality pfedchazeni tvorby odpadui a emisi CO, na nové
vyrobenou tonerovou kazetu.

AWS = primérna uspora tvorby plastovych odpadl renovaci tonerové kazety.

ACO,S = prumeérna uspora tvorby emisi CO, renovaci tonerové kazety.

Podékovani

Dékujeme Ceskému ekologickému manaZerskému centru za umoznéni vydavat tento recenzovany
c¢asopis.
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The determination of weights derived from the value of negative
externalities generated during the production of new toners and their use in
the evaluation of public procurement bids

Pavel HRDICKA
Czech University of Life Sciences Prague, Faculty of Economics and Management

Summary

In the paper, | calculate the environmental costs incurred during the manufacturing of new toners. | use
the calculated cost to determine a set of weights for multi-criteria evaluation of public procurement bids.
Furthermore, | calculate the decline in the environmental cost when used toners are refurbished.

Keywords: carbon dioxide, circular economy, CO, emissions, economic advantage, negative
externalities, public procurement, refurbishment, toner cartridge, waste, waste prevention.
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Summary

We would like to demonstrate that biomass ashes from potential energy crop Miscanthus can be
used for fabrication of construction composites. It was shown, that biomass-based ashes contained
two different components: black crystalline ash and grey highly-amorphous sintered agglomerates.
Both components were separated, and their chemical composition was analysed using X-ray
fluorescence and energy dispersive spectroscopy. The phase composition was analysed by X-ray
diffraction. Moreover, the thermal stability was analysed using simultaneous thermal analysis.
The pozzolanic activity of the examined ashes was analysed using Chapelle test. As both analysed
ashes exhibited high pozzolanic activity, they can be classified as active mineral admixtures
representing economically and environmentally interesting alternative to traditional pozzolans used
in construction industry for manufacturing cement, lime and alkali activated alumino-silicate
composites.

Keywords: Biomass ash, pozzolanic activity, Miscanthus Giganteus, cement, alkali components

Introduction

The plant Miscanthus (Miscanthus Giganteus) originates in East Asia where it was predominantly used
as a feed crop. This full sun plant grows very quickly (up to 360 cm) each year due to C4 photosynthesis
process; hence it can be possibly used as energy crop. Another advantage of this plant is the fact that it
needs only a fraction of the water as other crops®. Except of use in energetics, Miscanthus can be used in
the production of cellulose in the paper industry. Interestingly it can also be used to stabilize soil chemical
composition and protect soil against the erosion. Moreover, another application is in the building industry
where Miscanthus is used for the fabrication of special pressed plates?.

With the significant development of renewable energy sources the biomass production has become
intensively studied. Production and combustion of biomass can replace higher CO, emitting fuels such
as coal and oil. It is estimated that approximately 480 million tons of biomass ash could be generated
worldwide annually®, which is comparable to coal ash, while approx. 780 million tons of coal ash is
produced per year®. Such high amount of biomass ash gives opportunity to allow its subsequent usein
large-scales.

Highly promising sources of biomass are lignocellulosic energy crops that can be used
in the production of heat and electricity by direct combustion®. Miscanthus Giganteus can be harvested
from November (after early frosts) until the beginning of the following vegetation cycle (March).
The optimal harvest time in each climate region is different taking into account the climate conditions,
current yields, moisture content and other energy properties of the crop®. Several projects for growing
Miscanthus for energy purposes were carried out in Europe’®. Nowadays, the cultivation of Miscanthus
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as biomass for energy production has increased year by year due to its agronomical performances.
For our research, biomass ash from Miscanthus Giganteus ash was obtained from Zlutice biomass
heating plant (Czech Republic) where wood chips ash, wheat straw ash and Miscanthus Giganteus are
used to produce heat for the whole city.

Biomass ashes can be used as supplementary cementitious materials that are widely used
in concrete either in blended cements or added separately in the concrete mixer. Biomass ashes usually
contain more than 60 % of amorphous silica®'®. Due to such chemical composition, these ashes are
pozzolana active and they can be potentially used as an addition or partial replacement of Portland
cement in concrete™. Therefore, we believe that our research focused on the possible application
of biomass ashes in composition of alumino-silicate based composites is important not only for economic
aspects but also from the environmental point of view.

Experimental

Biomass ash of Miscanthus Giganteus was obtained from Zlutice heating plant, Czech Repubilic.
The plant is equipped with four horizontal boilers with piston stockers. Miscanthus ash was composed
from two different components: black crystalline ash and grey highly-amorphous sintered patrticles,
hence these two fractions were separated using sieving. The grey highly-amorphous sintered particles
were then milled in planetary ball mill. Black crystalline ash was termed BMA (Black Miscanthus Ash),
while grey amorphous milled ash was termed GMA (Grey Miscanthus Ash).

The particle size distribution was analysed by the laser diffraction method; Malvern Panalytical
Mastersizer 3000 device with 4mW He-Ne 632.8nm Red light source and 10mwW LED 470nm Blue light
source was used. The Range of measurement was set from 0,1 to 5000 ym. The measurement was
carried out in a wet cell using Demi Water. Both samples was measured 5 times (5 scans) and
distribution was created from average value.

For physico-chemical properties determination it was used distilled water (16.8 MQ), HCI (35%, PENTA,
Czech Republic, p.a.), NaOH (PENTA, Czech Republic, p.a.), EDTA (PENTA, Czech Republic, p.a.),
vacuum pump KNF LAB (Laboport), and device inoLab 740 pH/ION (WTW), equipped with glass electrode.

X-Ray Fluorescence analysis (XRF) was performed using an Axios sequential WD-XRF spectrometer
(PANalytical, Nederland) equipped with an Rh anode end-window X-ray tube fitted with a 50 ym
beryllium window. The resulting data were collected by SuperQ software and further evaluated by
Omnian software. The analysed powder was pressed, without any binding agent, onto H;BO; pellets
with a total thickness of approximately 5 mm and a diameter of 40 mm. The pellets were then covered
with a 4 ym supporting polypropylene (PP) film.

X-ray powder diffraction data were collected at room temperature on Bruker D8 Discoverer powder
diffractometer with parafocusing Bragg—Brentano geometry using CuKa radiation (A = 0.15418 nm,
U =40 kV, | =40 mA). Data were scanned over the angular range 5-90° (28) with a step size of 0.019°
(206). Data evaluation was performed in the software package HighScorePlus. The crystallinity
of the sample was calculated using refinement in Topaz software. Fully amorphous standard
and standard with 50 wt. % of alumina and 50 wt. % of amorphous phase were used for fitting.

The morphology was investigated by Scanning Electron Microscopy (SEM) with a FEG electron
source (Tescan Lyra dual beam microscope). Elemental composition and mapping were performed
using an Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) analyser (X-MaxN) with a 20 mm? SDD detector
(Oxford Instruments) and AZtecEnergy software. To conduct these measurements, the samples were
placed on a carbon conductive tape. SEM and SEM-EDS measurements were carried out using 10 kV
electron beam.

Thermal behaviour of the biomass ash within its thermal treatment was analysed by Simultaneous
Thermal Analysis (STA) in the temperature range 50 — 900 °C. The DTA and TG curves were recorded
simultaneously on a Linseis STA PT1600 apparatus at a heating rate of 5 °C/min in a dynamic air
atmosphere (50 mL/min).
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For both BMA and GMA samples, pH value and pozzolanic reactivity were measured.
The pH of leached solution (1 kg of ash/10 | of distilled water) was tested according to the standard
EN 12457-2'2. The analysis was performed using potentiometric method with pH glass electrode and
device inoLab 740 pH/ION (WTW) The accuracy of this method is £ 0.02 pH.

For the measurement of pozzolanic activity we applied modified Chapelle test that was carried out
using the procedure described in the French norm NF P 18-513:2009'%. The test was based
on the reaction of 1g of tested powder material with 2g CaO in 250 ml of water at 80 °C during 24 hours.
Samples were filtered with Buchner funnel using vacuum pump. The filtrate was analysed to determine
concentration of hydroxide ions with titration against HCI with bromophenol blue indicator. The results
were expressed in mg of Ca(OH), fixed by the 1 g of tested powder and gave the straight information
about pozzolanic activity of tested powder sample. The admixture is considered as pozzolana active
if 1 g of tested sample absorbs more than 650 mg of Ca(OH),™**°.

Results and discussion

While Miscanthus ash was composed of black crystalline ash and grey highly-amorphous sintered
particles, these two fractions were separated using sieving. Grey highly-amorphous sintered particles
were then milled in planetary ball mill. Black crystalline ash (BMA) grey amorphous milled ash (GMA)
are shown in Figure 1.

GMA

BMA

Figure 1: Scheme of the ash processing: MGA (Miscanthus Giganteus ash), BMA (Black
Miscanthus Ash) and grey amorphous milled ash GMA (grey Miscanthus Ash)
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Figure 2: Laser diffraction of BMA and GMA (left) and D(90) (right)
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Laser diffraction was measured for the determination of particle sizes of both samples (Figure 2).
Sample GMA contains smaller particles than sample BMA. Measured data also showed that sample
GMA has narrower particle size distribution. The maximum volume density of sample GMA is 153 um
and for sample BMA is this value higher (198 pm). Right figure shows D(90), which is diameter of
particles where the cumulative volume crosses 90 %. It also means that 90 % measured particles are
smaller than values given in right figure. From this graph is obvious that sample GMA contain smaller
particles. Average value of D(90) for sample GMA is 286 pm and for sample BMA is 488 um.

The chemical composition of GMA and BMA was obtained by XRF (see Table 1). Both samples
contained high amount of C, Mg, Al, Ca, Si, P, K, Ca and Fe. Carbon is mostly present in the form
of sooths; however, also come carbon can be present in form of carbonates. Higher content of carbon
was found in MBA, which caused darker colour of the ash. Also, some chlorine and sulphur were present
probably in the form of chlorides and sulphates. GMA contained higher amount of alkalis (potassium)
which is responsible for the partial melting of the GMA forming sintered clods. The composition obtained
from XRF was used for the comparison with other ashes in the ternary phase diagram (Figure 3)™.
Oxides with similar properties were grouped together as SiO,+Al,03+P,0s; alkaline metal oxides
K,O+Na,O and oxides of alkaline earth metals MgO + CaO*®'’. Obtained composition is close to hay
ash for GMA and wheat ash for BMA.

Table 1: Chemical composition of BMA and GMA obtained by XRF in wt. % calculated for oxides

wt. % BMA GMA wt. % BMA GMA
C 18.36 11.48 Na,O 0.23 0.14
Al,O3 2.92 0.62 P,0s 3.58 5.35
CaO 4.92 6.87 SiO, 39.66 39.9
Cl 3.24 0.41 SO;3 2.70 1.10
Fe,O3 1.68 0.56 SrO 0.02 0.30
KO 20.05 28.72 TiO, 0.27 0.11
MgO 2.13 3.96 Zn0O 0.04 0.03
MnO 0.20 0.45
B Wood chips
Ca0+MgO B Barey
Hay
Wheat
Rye
Rape
-+ BMA
+ GMA
iO_+ +
K,0+Na, O Xqipap (mol %) SiO,*+P,0+Al0,

Figure 3: The phase diagram of various biomass ashes obtained by XRF method in comparison
to BMA and GMA (the comparison is with Ref. 18)
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The chemical composition was also measured using EDS. The presence of major elements was
confirmed; however, obtained values are slightly different. This confirmed the fact that biomass ash is
highly non-homogenous material and the analysis of a few square microns is not sufficient. Hence, we
believe that data obtained by XRF are more precise. Obtained chemical composition is shown
in Table 2. Much higher content of carbon in BMA was obtained, which was also confirmed
from elemental maps shown in Figure 4. On the other hand, much higher content of potassium was
detected in GMA, which is in good agreement to XRF results.

Table 2: Chemical composition of BMA and GMA obtained by EDS in wt. %

wt. % BMA GMA wt. % BMA GMA
C 32.9 7.6 Al 0.6 0.3
O 29.7 27.5 P 0.8 2.2
Ca 10.1 5.9 Fe 1.0 0.5
K 12.6 32.2 S 0.2 0.4
Mg 1.8 2.2 Mn 0.2 0.2
Si 8.9 20.5 Cl 1.2 0.5

L+ + v 1 |50pm
! C

C

Figure 4: Elemental distribution maps of MBA and GMA
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The morphology was studied using SEM (see Figure 5). Micrographs showed relatively
non-homogenous patrticle sizes of BMA, typically in the range 2 — 30 um. Also, presence of unreacted
carbon residues was confirmed. In contrast, no such residues were found in sample GMA.

.

! L 100 um'

1%

“GMA |
Y ot % ‘,"l;‘

e . 22 28 M 7 - > o
L v 1 1100pm S50pum -:', Fe 20 nm

Figure 5: Morphology of MBA and GMA at various magnifications obtained by SEM

The phase composition of ashes was studied using XRD. Obtained diffractograms are shown
in Figure 6. While GMA was almost fully amorphous (> 95%), BMA is highly amorphous, but it also
contained some crystalline phases. The major phases in the sample BMA were KCI, SiO, (Quartz)
and various alumino-silicates such CaAl,SiOg (Kushiroite) or KAISIO,4 (Kalsilite).

600 r r ; T - - - 1200 T T T T T T T
—GM ——BMA
KClI _
| SiO, (quartz)
| CaAlSiO,

| KAISIO,

1000 - ‘

800

Intensity (counts)

Intensity (counts)

920

50 l
26
Figure 6: X-ray diffractograms of GMA and BMA

30 40

Thermal behaviour of both fractions was analysed using STA (see Figure 7). In case of BMA, one
huge exothermal effect was detected. This effect was caused due to the oxidation/combustion of carbon
and the weight loss was approx. 10 wt. %. No such behaviour was found for GMA, where gradual weight
loss during the heating was observed. This effect above 800 °C was caused due to the melting. Lower
melting temperature (or partial melting) started at much lower temperature due to high content
of potassium.
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Figure 7: Thermal behaviour of BMA and GMA in dynamic air atmosphere

For fly ash, LOI value is fixed at 5% as the most stringent maximum limit in EN 450-1'°. Similarly,
according to ASTM C618%°, the maximum limit for LOI of class F fly ash is 6%. Nevertheless, one must
take into account these limits were set for use of coal fly ash in cement as unburnt carbon reacts with
free lime and magnesia. Based on our experience with the use of different types of biomass ashes in
production of mortars, there was no problem with high content of unburnt carbon both in PC and lime-
based materials. For high-strength or high-performance materials, there will be necessary to heat-treat
the examined BMA at temperatures up to 500 °C. However, the cost of such processing will be
significantly lower than the expenses of lime and cement production. Pozzolanic activity and pH value
accessed for the analysed biomass ashes are introduced in Table 3.

Table 3: The pH values and pozzolanic activity of examined ashes

Material | pH value Pozzolanic activity

[-] [mg Ca(OH), fixed by 1g of tested sample]
MGA 11.45 847
GMA 11.8 1468

The pH value of MGA water solution was 11.45 which is close to pH value of wheat straw ash”®.
For Portland cement-based materials, pH value is a critical parameter. Concrete produced using
Portland cement is commonly recognized as a high pH material because the cement hydration
generates Portlandite phase (Ca(OH),) that has a pH of 12.6%*. The high pH of cement encourages the
enhancement of the durability of concrete elements and the passivation of the reinforcing steel bars
embedded in concrete®. In this respect, both tested ashes proved pH value only slightly lower compared
to that of pore solution of pure Portland cement matrix what enables their applicability even in steel
reinforced materials.

With reference to pH value of pore solution, one must take into consideration that use of SCMs leads
to the reduction in Portlandite content due to the pozzolanic reaction among silicates or/and aluminates
with Ca(OH),. Nevertheless, although the pozzolanic reaction of mineral admixtures consumes Ca(OH),
in the hydrated cement, the alkali ions such as Na* and K" gradually bind to calcium-silicate hydrate
(C-S-H) gels, which contribute to an increase in the pH in cement concrete. This performance of alkali
ions can be anticipated in our case, since the tested ash contained high amount of K,O. On the other
hand, ASTM C 150 has optional limits on the equivalent of alkali in Portland cement expressed
as wt. % Na,O + 0.658 x wt. % K,0), often referred to as “Na,Oeq.”, where alkali silica reactivity is
a potential problem. The prescribed limit is 0.6 % by mass of cement®. In case of application of BMA
as 5 % substitution of Portland cement, the contribution of this ash to the total Na,O equivalent
of the cement blend is 0.67 %. In case of GMA it is even 0.95 %. This fact must always be considered
due to the danger of alkali silica reaction that can take place in the presence of alkalis, water, and active
silica aggregate®*?°.

Patronem tohoto Cisla je
WASTE FORUM 2019, éislo 2, strana 168



Michal LOJKA, Vilém BARTUNEK, Anna-Marie LAUERMANNOVA, Milena PAVLIKOVA, Martina ZALESKA,
Zbysek PAVLIK and Ondrej JANKOVSKY: Possible Use of Miscanthus Ash as an Active Mineral Admixture in
Composite Materials for Construction Use

On the other hand, also carbonation decreases pH of pore solution of cement and lime-based
materials. The phenomenon of reinforcement steel bar corrosion caused by carbonation is the primary
reason for performance degradation of concrete structures under the atmospheric environment®.
Over the long term, carbonation reduces the pH of a Portland cement concrete, which can destroy
the passive film on steel bars®’. Ultimately, carbonation of concrete leads to reinforcement corrosion
and premature structural failures. As reported by Lie at al.?, the pH of semi-carbonated concrete zone is
between 9.5 and 11.5, the content of Ca(OH), is between 0.8 and 3.2 wt. %, and the content of CaCQOs; is
between 7.4 and 16.1 wt. %. When the concentration of Ca(OH); is close to zero, pH is ranged from 8.7
to 9.5. From this point of view, the suggested use of tested biomass ashes as active mineral admixtures
represents save solution in this respect as Portlandite present in hydrated composites is greatly or fully
consumed within progressive pozzolanic reaction.

Based on Chapelle test, both BMA and GMA powders were found to be pozzolana active, as they
absorbed more than 650 mg of Ca(OH), per 1 g of the particular analysed ash. The quantitative
differences in pozzolanic activity was due to the amorphous character of GMA compared to the more
crystalline ash BMA. Nevertheless, the data on pozzolanic activity must be considered as informative
only and additional tests of pozzolanity of investigated ashes are necessary in order to characterize their
direct contribution to the formation of dense composites structure and thus their mechanical resistance.
In future studies, strength activity index (SAI) and pore characteristics of composites with incorporated
BMA an GMA in their mix composition will be tested. SAl is defined in EN 450-1'® as a ratio
of the compressive strength of the blends with incorporated mineral admixture and the compressive
strength of the reference material. Based on accessed SAI, a material is considered as pozzolanic if
SAl = 75% for 28-days water cured samples. SAl is certainly useful as a preliminary criterion, for
concrete and mortars producers in particular. However, it is just a qualitative parameter which may not
be elaborate enough to evaluate the effectiveness of the pozzolan in the blend in sufficient detail.
On this account, Zaleska et al.?® introduced a new parameter, the pozzolan effectiveness coefficient
(PEC) that will be also studied in the next step of solving the problem of the reuse of biomass ash
in production of high performance construction materials.

Conclusions

In this work, two types of biomass ashes coming from combustion of Miscanhus Giganteus were
analysed in order to test their possible use in manufacturing of building materials based on lime, cement,
and alkali activation. Based on the data on chemical and phase composition and pozzolanic activity,
it can be concluded that the studied ashes are promising material to become a part of blended binder
or mineral filler in the composition of construction products. However, more detailed and complex
analyses are required before their practical use.

The use of by-products of biomass combustion in production process and solution of disposal of this
type of waste bring both the environmental and economic benefits for the society. On the one hand,
the studied ashes will enable manufacturing building materials with a lower energy input and lower
amount of natural resources what will lead in a consequence to decrease in emission of greenhouse
gases, such as CO,. On the other hand, biomass represents sustainable and renewable material that
can be produced in huge quantities, whereas problems associated with residuals from its combustion will
increase in a near future.
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Vyuziti popela z energetické plodiny Miscanthus Giganteus jako aktivni
mineralni pfimés do kompozitnich materialQ pro konstrukéni vyuziti
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Souhrn

V této praci bylo demonstrovano vyuZiti popela z biomasy energetické plodiny Miscanthus Giganteus
pro pfipravu konstrukénich materiald. Bylo ukazano, Ze popely z biomasy obsahuji dvé odlisné
komponenty: &erny krystalicky popel a Sedé vysoce amorfni specené aglomeraty. Obé slozky byly
oddéleny a jejich chemické sloZeni bylo analyzovano pomoci rentgenové fluorescence a energiové
disperzni spektroskopie. Fazové sloZeni bylo analyzovano rentgenovou difrakci. Tepelna stabilita byla
studovana simultanni termickou analyzou. Pucolanova aktivita byla stanovena pomoci Chapelleovy
metody. Protoze obé slozky popela jsou vysoce pucolanové aktivni, mohou byt klasifikovany jako aktivni
mineralni primési predstavujici ekonomické i ekologické alternativy k tradi¢nim materialim, které jsou
bézné pouZivané ve stavebnictvi pro vyrobu cementu, vapna a alkalicky aktivovanych
alumino-silikatovych kompozitd.

Klicova slova: Spalovani biomasy, pucolanova aktivita, Miscanthus Giganteus, cement, alkalické
kompozity
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