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Uvodni slovo séfredaktora

Rada pro védu, vyzkum a inovace se rozhodla Seznam
neimpaktovanych recenzovanych periodik vydavanych v CR
platny do roku 2012 aktualizovat. Mne jako Séfredaktora, ani
CEMC coby vydavatele v této zdlezZitosti nikdo nekontaktoval,
prestoze kontakt maji. Nastésti jsem na to byl upozornén
nékterymi ¢leny redakcni rady. Prestoze bylo na vyplnéni
prislusného dotazniku velmi malo ¢asu, stihnul jsem to.

Pro vystaveni nového Seznamu byl termin v ¢ervenu 2013, ale
ani zac¢atkem zari novy Seznam vystaven nebyl. Podle obsahu
dotazniku (byl méné prisny nez ten predchozi) by s umisténim
tohoto casopisu v novém seznamu nemél byt problém.

V souvislosti s redakéni praci (nejen pro WASTE FORUM) mne jiz dlouho trapi obliba lidi ve
hre na ,,mrtvého brouka“. Jsou mezi nimi lidé, ktefi vzyvaji zasadu ,,kdo neurguje, nepotiebuje”.
Na jednu stranu je chapu, Setfi si tim praci, ale stejné je pro to nemam rad, protoZe kvuli nim
obcas s urgenci obtézuji i ty, u kterych by to nebylo potreba.

Koho ovsem nechadpu, jsou ti, ktefi pfi osloveni napfiklad s Zadosti o recenzi s tim nemaji
problém, ale nedaji mi to védét, pfestoze ve své Zadosti je o to vyslovné prosim (tuénym a
¢ervenym pismem)! A ja potom nevim, jestli ma Zadost vibec dos$la, jestli nejsou nékde pryc...
Zbytecné je potom urguji a pfitom se dozvim, Ze uz to maji skoro hotoveé.

Ve WASTE FORUM vychazeji i prispévky, které byly pfedtim prezentovany na symposiu
ODPADOVE FORUM. Pro pristi roénik, ktery se bude konat 23. — 25. 4. 2014 v Hustopedich
u Brna, chystame zménu. K této prilezitosti bude pripraveno samostatné ¢islo WASTE FORUM,
kam budou zarazeny vsechny pfispévky ze symposia, jejichZ autori o to pozadaji a které spini
formalni pozadavky redakce.

Ondfrej Prochazka

Pro autory

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

Publika¢ni jazyk je Cestina, slovenstina a angli¢tina, pfiCemz ve snaze, aby se Casopis WASTE
FORUM dostal do mezinarodnich databazi védeckych Easopisl, coz je nezbytny pfedpoklad, aby mohl
ziskat Casem i impakt-faktor, je upfednostiiovana angli¢tina. V tomto pfipadé v3ak je nezbytnou soucasti
¢lanku na konci nazev, kontakty a abstrakt v ¢eském C&i slovenském jazyce, pfiemz rozsah souhrnu
neni shora nijak omezen. U ¢&lankld v ¢eském Ci slovenském jazyce je samoziejmou soucasti nazev,
kontakty a souhrn v anglickém jazyce.

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

Uzavérka dalsiho c¢isla ¢asopisu WASTE FORUM je 8. fijna 2013, dalsi pak 8. ledna 2014.
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Iveta CABALOVA: Viastnosti recyklovaného papiera

Vlastnosti recyklovaného papiera

lveta CABALOVA

Katedra chémie a chemickych technoldgii, Drevarska fakulta, Technicka
univerzita vo Zvolene, T. G. Masaryka 24, 960 53 Zvolen

e-mail: cabalova@tuzvo.sk

Suahrn

Cielfom tejto prace bolo Studovat a priniest hibSie poznatky o vplyve teploty suSenia a poctu recyklacii
na kvalitu vlakien a papiera z nich vyrobeného, Cize zaoberat sa vplyvom teploty ajednoduchej
recyklacie na vybrané papierenské vlastnosti buniCiny vratane ich vzhladového charakteru. Bielena
bunicina bola vyrobena sulfatovym postupom zo zmesi ihliénatych drevin. V podstate iSlo o skimanie
fyzikalno-chemického vplyvu na nizkovytaZkovu vlakninu pri jej osemnasobnej recyklacii, alebo starnutie
viakniny sprevadzané chemickymi a chemicko-$trukturalnymi zmenami. Starnutie viakniny je vyvolané
pdsobenim réznych vplyvov, chemickych, fotochemickych, biochemickych, radiochemickych, alebo ich
kombinaciou na vlakninu a nemusi byt vZzdy vyvolané len recyklaciou papiera. Z pohlfadu sledovanych
viastnosti najvdésie zmeny nastali po 5. recyklacii, kde doslo k poklesu mechanickej pevnosti
(predovsetkym indexu dotrhnutia) harkov papiera pri vSetkych sledovanych teplotach susenia. Dévodom
fohto poklesu bolo ukoncenie vonkajsej fibrilacie a zaciatok vnutornej fibrilacie viakien.

Kradové slova: recyklacia papiera, trzna dizka, index dotrhnutia, belost, opacita, polymerizaény
stuperi

Uvod

Recyklovanie papiera nie je nova technoldgia. Stala sa komerénym navrhom od Matyasa Koopsa,
ktory v roku 1826 zaviedol Neckingerov mlyn. Ten vyrabal biely papier z tlaeného zberového papiera.
V tomto pripade v3ak nebol sledovany vplyv recyklovanych vilakien na vlastnosti harkov papiera az do
roku 1960. V sedemdesiatych rokoch 20. storo€ia bolo vykonané mnozstvo vyskumnych prac s cielom
zistit vplyvy recyklovanych vldkien na vlastnosti papierov a pri¢iny ich vzniku . Koncom osemdesiatych
a zaCiatkom devatdesiatych rokov 20. storoCia sa otazky recyklovania v rozvinutych krajinach,
v povedomi ludi, objavili eSte intenzivnejSie vdaka vysokej cene skladkovania odpadov. Vedci sa od
70. rokov intenzivne venuju sledovaniu vplyvu recyklovanych viakien na vlastnosti papierov °.

Recyklacia papiera, zjednoduSene, znamena opakované rozvlaknovanie, mletie a suSenie, pricom
dochadza ku zmene mechanickych vlastnosti sekundarnej vidkniny, ku zmene chemického zloZenia
vlakien, meni sa aj polymerizaCny stupen polysacharidickych zloziek buniciny, hlavne celuldzy, ich
nadmolekulovej Struktdry, morfologickej Struktury vlaknitych utvarov, zmena rozsahu a Urovne
medzivlaknovych vazieb a pod. Pri¢inou uvedenych zmien je starnutie vlakien pri recyklacii a vyrobe
papiera, hlavne jej suSiaci proces. Recyklacia buni¢inovych vlakien vplyva aj na relativnu molekulovu
hmotnost’ celulozy a jej polydisperzitu. Tieto udaje sa daju ziskat pomocou viskozimetrie alebo gélovej
permeaénej chromatografie * 8.

Medzi z&kladné zmeny vlakien pri mleti patri ich kratenie, ku ktorému dochadza v ktoromkolvek
mieste pod lubovolnym uhlom naprie€ vlakna podla zatazenia, ale najCastejSie v tzv. slabych miestach.
Druhym uc&inkom je vonkajSia fibrilacia a odlupovanie fibril z povrchu, ktoré CiastoCne alebo uUplne
postihne primarnu stenu a vonkajSie vrstvy sekundarnej steny. Suasne sa uvolfiuju na vonkajSich
povrchoch fibrily, mikrofibrily, nanofibrily az makromolekuly celulézy a hemicelul6z. V niektorych
pripadoch sa fibrily odlupia z vonkajSieho povrchu ako ploSny utvar. Tretim hlavnym uac€inkom je
uvolfovanie a rozruSovanie bunkovej steny spojené so silnym napuciavanim-interna fibrilacia
a delaminacia (koaxialne $tiepenie v strednej vrstve sekundarnej steny) °*°.

Niektoré mechanické vlastnosti papiera (pevnost v tahu, Scottova vazobna pevnost) su vyznamne
ovplyviiované vnutornou (internou) fibrilaciou atento vplyv je vyraznejSi v spojitosti s vonkajSou
(externou) fibrilaciou . Delaminacia sposobuje zvySenu penetraciu vody do bunkovej steny
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a plastifikaciu vidkna a dava im spésobilost’ pre kolaps a kontakt pre medzivlaknovu vazbu. Dokazalo sa,
ze pri hlbokom mleti deStrukcia nadmolekulovej Struktary viakien pokraCuje az po uvolnenie
makromolekul.

Popri tychto hlavnych ucinkoch pre zmeny viakien pri mleti prebiehaju aj vedlajSie ucinky. Prvym
z nich je vznik jemného podielu *? — vznika v doésledku kratenia a vonkajej fibrilacii. Jemny podiel je
doélezitym komponentom v procese vyroby papiera. V kone€nom désledku ovplyviiuje mechanické
a optické vlastnosti papiera a odvodriovaciu schopnost papieroviny 3. Obzvlast nachylné na tvorbu
jemného podielu su drefiové bunky. Druhym ucinkom je kompresia v smere osi vlakna a tretou je
predizenie v smere osi, ktoré méze vyustit v pretrhnutie. Stvrtou zmenou je zvinenie vlidken ako
désledok kompresie, splostenia a skrucania vlakien **.

Zakladné vlastnosti pévodnych mokrych vlakien sa v procese sudenia buniciny menia a procesom
rozvlakfnovania a mletia v papierni sa regeneruju neuplne. Viaceré vlastnosti vlakien sa menia nevratne
a hibka zmien zavisi od poétu cyklov pouzitia vlakien.

Pri optimalnom vyuZiti sekundarnych vilakien je potrebné brat do uvahy ich zmenené vlastnosti pri
opakovanom pouziti. AvS8ak opakované miletie a suSenie vo viacerych vyrobnych cykloch ma za
nasledok postupny pokles napuciavacej schopnosti, ktora podmienuje vazbovu schopnost vlakien.
Znizenie vazbovej schopnosti a pevnostnych vlastnosti prinada so sebou zlepSenie niektorych
uzitkovych vlastnosti. Medzi ne patri zvySena rychlost odvodnenia a susSenia, priepustnost vzduchu
a pijavych schopnosti papiera, zlepSenie rozptylu svetla a opacity a zlepSenie rozmerovej stalosti
papiera.

Pocas suSenia a recyklacie dochadza k destrukcii vliakien, pricom mnohé zmeny v Struktire buniek su
nevratné. Recyklacia spésobuje rohovatenie bunkovych stien vlakien, o ma za nasledok zhorSenie
niektorych vlastnosti buni¢in **'®. Rohovatenie je charakterizované stvrdnutim bunkovej steny, &im
dochadza k zniZovaniu vazobného potencialu *'.

Je doblezité pochopit straty vazobnej pevnosti suSenych chemickych vlakien. Dang et al.
rohovatenie charakterizoval ako percentualnu redukciu schopnosti zadrziavat vodu (WRV-Watter
Retention Value) v buni€ine pri odvodniovani. Rohovatenie nastane v zaklade bunkovych stien
buni€inovych vilakien. Po€as suSenia prischnu delaminované Casti stien vliakien, celulézovych mikrofibril.
Formuju sa tiez vodikové vazby medzi tymito lamelami. Nastane tieZ reorientacia a lepSie zoskupenie
mikrofibril. VSetko toto spbsobuje intenzivnu vazobnu Strukturu. Zvysky Struktury bunkovych stien su
viac odolné voci delaminacii, pretoZe niektoré vodikové vazby sa neobnovia. Celé vlakno je tuhsie a viac
krehkejsie *°. Podla niektorych novych $tadii **** destrukcia neznamena zvysenie krystalinity celulézy,
ale stupen rozkladu hemiceluléz v bunkovych stenach.

Cielom tejto prace bolo sledovat zmeny vybranych mechanickych a fyzikalno-chemickych
charakteristik v procese osemnasobnej recyklacie pri troch teplotach susenia buniCinovych viakien (80,
100 a 120 °C).

18

Experimentalna éast’

Pévodna bielend buni€ina bola zhotovena zo zmesi ihlicnatych drevin (90 % smreka) a odvarena
sulfatovym postupom v podniku na vyrobu papiera. Podmienky experimentu z pohladu uUpravy viakien
simulovali proces vyroby papiera, pricom sa zacalo od pévodnych vidkien, ktoré boli nasledne 8-krat
recyklované.

Cely proces vyroby a spracovania vlakien pozostaval z rozvlaknenia (STN EN 5263) #*, mletia na cca
30 °SR (STN ISO 5264 — 2) *®, stanovenia stupria mletia (STN ISO 5267 — 1) ** a konvenéného susenia
vyhotovenych harkov papiera pri teplotach 80, 100 a 120 °C.

Potom nasledovalo stanovenie vlastnosti viakien:

- Trznej dizky podra STN 50 0340 #

- Indexu dotrhnutia podla STN ISO 1974 (50 0348) %

- Belosti podla STN I1SO 3688 (50 0240) %'

- Opacity podla STN ISO 50 0318 *®

U mechanickych a optickych charakteristik bolo uskuto€nenych 30 merani.
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- Molovych hmotnosti celuléz, PPS (priemerného polymerizatného stupria) a PD (polydisperzity)
metddou GPC-CTC (gélovej permeacnej chromatografie trikarbanilatov celuléz) podfa Kacika
a Kadikovej %°.

Vysledky a diskusia

V procese mletia dochadza, v désledku vonkajsej fibrilacie buni¢inovych viakien, k zvaéseniu ich
aktivneho povrchu, Co ma za nasledok zvacsenie vazbovosti a zvySenie pevnosti papiera, ¢o sa prejavilo
najma po prvom mleti (tabulka 1) zvySenim trznej dizky harkov papiera.

Tabulka 1: Vplyv poétu recykldcii na trzni dizku (km) papiera pre rézne teploty susenia
Table 1: The influence of recycling number on breaking length (km) of paper for different drying
temperatures

TeE)Iota Nen_llc_eta Ml_evt_a 5 3 4 5 6 7 3
C buni¢ina bunicina

80 1,63 8,32 6,31 6,30 5,73 5,69 5,36 491 5,01 4,98

100 1,45 9,12 7,09 6,52 5,35 4,98 4,26 4.44 4,22 3,99

120 1,39 8,35 6,00 4.87 4,24 4,23 4,02 3,99 4,04 3,65

Najvyssia hodnota trznej dizky bola, u nemletej buniginy, namerana pri teplote su$enia harkov 80 °C.
Narast hodnoty sledovanej mechanickej pevnosti vplyvom miletia bol 5-nasobny pri teplote 80 °C,
Sestnasobny pri teplotach 100 °C a 120 °C. V daldom procese recyklacie sa pevnost zniZovala
pravdepodobne v désledku kratenia a uvolfiovania fibrilovanych Casti viakien. Zatial ¢o hodnota trznej
dizky buniginy susenej pri 80 °C klesla po 8. recyklacii 0 40,1 %, trzna dizka buniginy suSenej pri
teplotach 100 °C a 120 °C klesla az o cca 56 % vzhladom k 0. recyklacii. Tieto vysledky su porovnatefné
s poklesom trznych diZzok uvadzanych v literatire, kde sledovali 8-nasobnu recyklaciu listnadovej
buniginy a pokles tejto pevnosti pri teplote 80 °C bol 0 47 % a pri teplote 120 °C 0 68 % *°.

Zavislost trznej dizky harkov papiera od poétu recykléacii pri teplote susenia 120 °C mala v celom
rozsahu sledovanej 8-nasobnej recyklacii klesajuci charakter, priCom sa jej hodnoty v poslednych
Styroch recyklaciach vyrazne nezmenili.

Z porovnania trznych dizok nameranych pri réznych teplotach su$enia harkov papiera mozno
konstatovat, Ze od tretej recyklacie boli dosiahnuté najvaésie hodnoty trznej dizky pri teplote susenia
hodnoty trznych diZok v priebehu celého recyklaéného procesu.

Dalsim sledovanym parametrom charakterizujicim pevnostné vlastnosti buniginovych harkov bol
index dotrhnutia (tabulka 2). Podobne ako pri trznej dizke prvym mletim sa vyznamne zvysili hodnoty
tejto pevnosti pri vSetkych troch teplotach.

Po piatej recyklacii sme zaznamenali pokles indexov dotrhnutia buniCiny pri vSetkych troch teplotach,
pricom znizenie hodndt predstavovalo 7 az 9 %. Na zaciatku procesu spracovania buniciny su povrchy
viakien hladké. Uginkom mletia déjde k fibrilacii vonkajSej vrstvy bunkovych stien, o spdsobi, Ze sa
vytvoria jednak mechanické (splstenie vlakien) a tiez chemické vazby medzi viaknami. Toho désledkom
je zvysenie pevnosti papiera. Opakované mletie a susSenie spdsobi, ze okrem pokracujucej fibrilacii tejto
vrstvy bunkovej steny, dochadza k postupnému odlupovaniu fibril. Prave pokles sledovanej mechanicke;j
vlastnosti po piatej recyklacii mohol byt spésobeny tym, ze doslo k odluceniu vrchnej vrstvy bunkovej
steny, €im sa odokryla dalSia, eSte nefibrilovana vrstva. PokraCujucim mletim sa aj tato fibrilovala, ¢im
mozno vysvetlit narast indexov dotrhnuti po Siestej recyklacii. Tento efekt mozno pozorovat pri oboch
sledovanych pevnostnych vlastnostiach. Tabulky hladin vyznamnosti p pre Duncanov test poukazali na
Statisticky velky vyznam piatej recyklacie v porovnani so Siestou pri vSetkych troch sledovanych
teplotach su$enia *'. Pri teplote 100 °C sa ako vyznamné javia prvé dva stupne mletia a ostatné
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recyklacie su z pohladu Statistiky nevyznamné. Vyznamna je len, podobne ako pri teplote 80 °C, Siesta
recyklacia, kedy doSlo k zvySeniu sledovanej charakteristiky o 10,7 %.

Tabulka 2: Vplyv poétu recyklécii na index dotrhnutia (mN-m?/g) papiera pre rézne teploty susenia
Table 2: The influence of recycling number on tear index (mN-m?g) of paper for different drying
temperatures

Teplota Nemletd Mleta

°C bunié¢ina bunicina 1 2 3 4 5 6 7 8
80 1,57 2,13 2,45 2,69 2,78 2,78 2,53 3,10 2,65 2,66
100 1,51 2,21 2,32 2,61 2,72 2,88 2,68 2,95 2,83 2,66
120 1,44 2,13 2,53 2,73 2,83 2,86 2,65 3,10 2,70 2,72

Belost’ je vyjadrenim schopnosti latky difuzne odrazat dopadajuci svetelny tok za stanovenych
podmienok sa v procese recyklacie vyhodnocovala v kazdom stupni recyklacie.

Z tabulky 3 vyplyva negativny vplyv zvySenej teploty suSenia na belost bunicin, pri€¢om pri najvysse;j
teplote susenia (120 °C) boli stanovené v celej oblasti 8-nasobnej recyklacie nizSie belosti. Po prvom
mleti vlakien (0. recyklacia) bol zaznamenany pokles belosti pri vSetkych troch teplotach susenia
(hodnota belosti harkov z pévodnej buniciny bola 83,45 % MgO), o suvisi so zmenou povrchu viakien
v dosledku fibrilacie a kratenia vlakien, nakolko na kazdom rozhrani tuha latka — vzduch dochadza
k odrazu a lomu svetelnych IGgov *2. Tieto vysledky dobre kore$ponduju s vysledkami, ktoré vo svojej
praci uvadzaju Geffertova et al. *, kde sledovali 8-nasobnl recyklaciu, ale listnagovych vilakien
susenych pri teplotach 80 a 120 °C, pric¢om trend poklesu belosti vo viacerych cykloch recyklacie bolo
podobny.

Tabulka 3: Vplyv pocétu recyklacii na belost papiera (% MgO) pre rbézne teploty susSenia
Table 3: The influence of recycling number on brightness of paper (% MgO) for different drying
temperatures

Teplota Nemleta Mileta
°C buni¢ina bunicina
80 83,8 80,0 82,2 82,8 82,5 82,4 82,0 82,4 82,5 82,6
100 83,4 81,0 81,8 81,8 82,9 82,4 82,8 82,5 82,3 82,4
120 83,2 79,8 80,6 80,5 81,3 81,2 81,3 81,1 81,1 80,7

1 2 3 4 5 6 7 8

Opacita harkov buni€iny suSenych pri vSetkych troch teplotach bola po 0. recyklacii o cca 10 % nizSia
ako opacita harkov vyrobenych z pévodnej buniciny (72,38 %).

Tabulka 4: Vplyv poctu recyklacii na opacitu papiera (% MgO)pre rézne teploty susenia
Table 4: The influence of recycling number on opacity of paper (% MgO) for different drying
temperatures

Teplota Nemleta  Mleta

°C  buniina buniéina 2 3 4 5 6 / 8
80 714 639 688 678 695 691 700 701 691 703
100 720 644 67.7 68,5 693 701 708 710 711 712
120 729 654 690 707 7.6 717 724 726 7124 7128
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Prvym mletim (0. recyklacia), ktorym dosSlo k vyraznému zvySeniu vazbovosti buniCiny, hodnoty
opacity prudko klesli v dosledku fibrilacie buni¢inovych vlakien a mensieho rozptylu svetla na rozhrani
vlakno-vzduch. V dalSich stuprfioch recyklacie hodnoty opacity pri nizSej teplote suSenia (80 °C) rastli
miernejSie oproti suSeniu pri vysSich teplotach. Narast hodnét tejto optickej charakteristiky je zrejmy
pri vSetkych troch sledovanych teplotach, priCom pokles bol zaznamenany po 7. recyklacii (80 °C).
V tomto stupni recyklacie doslo aj k zvy$eniu trznej dizky harkov papiera (tabulka 1).

Vonkajsim prejavom recyklacie je zniZenie indexu dotrhnutia, trznej dizky a tiez zvySenie opacity
(nepriesvitnosti) papiera po 5. recyklacii (tabulka 4). Znizenie niektorych pevnostnych vlastnosti prinasa
so sebou zlepSenie niektorych Uzitkovych vlastnosti, ako je opacita, belost, priepustnost vzduchu,
porovitost a iné. Pri mleti papieroviny dochadza aj ku krateniu vilakien a k tvorbe tzv. jemného podielu,
ktory vypina priestor medzi vidknami a tym zvySuje nepriehladnost papiera, zaroveri véak méze znizit
mechanické vlastnosti vyhotovenych harkov, pretoze najvacésiu pevnost v papieri zabezpeduju prave
dihé vldkna. Dalsie mletie a odvodfiovanie méze mat za nasledok odplavenie va&sej asti jemného
podielu, ¢o tiez mohlo viest k zvySeniu pevnostnych charakteristik po 6. recyklacii.

Zmeny v belosti a opacite recyklovanych harkoch papiera su v sulade s u¢inkom pozmenenej merne;j
hmotnosti papiera dbésledkom miletia a mokrého lisovania. Pokles hustoty spdsobilo vznik velkého
mnozstva vzduchovych poérov v Strukture papierovych harkov kvoli strate flexibility a menSiemu
napudaniu recyklovanych viakien, ako aj strate hmotnosti papierovych harkov poéas recyklacie *.

Statisticka analyza

Prediktivne modely pre posudenie vztahov medzi poftom recyklacii a zmenami mechanickych
a optickych vlastnosti harkov papiera boli popisané exponencialnymi rovnicami (1 — 4) s pouzitim
softvéru STATISTICA 10,0:

Pre trznu dizku (BL):

BL = a + 2,6 (1),
(2),
©)}
(4),

pricom X je nezavisle premenna, ktora predstavuje pocet recyklacii. Hodnoty regresnych koeficientov
ay az a4 * Standardna odchylka a hodnoty korelaénych koeficientov su uvedené v tabulke 5.

pre index dotrhnutia (TI): Tl = ap + a;xe ™ — azx"e@¥"7

pre belost (B): B=ag+ ae™

-azX

pre opacitu (O): O=ay-ae

Tabulka 5: Regresné parametre mechanickych a optickych viastnosti (0. — 8. recyklacia)
Table 5: Regression parameters of mechanical and optical properties (0. — 8. recycling process)

Teplota ao a a, as a R? R
°C

Trena 80 4,99+0,07 3,120,171 0,51+0,05 - - 085 0,92
dizka 100 3,85+0,09 5,18+0,10 0,39+0,02 - - 0,95 0,98
120 3,88+0,04 4,47+0,08 0,75+0,03 - - 0,9 0,98

Index 80 1,55+0,09 0,69+0,09 0,19+0,01 0,47*10:210,00 4 87+0,20 0,80 0,89
dotrhnutia 100 1,55+0,08 0,61+0,07 0,17+0,01 0,14*10_510,00 4,08+0,13 0,87 0,93
120 1,44+0,09 0,80+0,09 0,19+0,01 0,42*107°+0,00 4,50+0,40 0,85 0,92

80 80,47+0,13 1,61+0,15 0,26+0,01 - - 0,59 0,77

Belost 100 80,96+0,08 0,92+0,08 0,21+0,01 - - 0,70 0,83
120 79,77+0,08 0,87+0,09 0,23+0,01 - - 059 0,77

80 69,88+0,21 5,83+0,41 0,71+0,12 - - 0,68 0,80

Opacita 100 71,37+0,28 6,78+0,36 0,45+0,07 - - 0,72 0,85
120 72,61+0,19 7,13+0,35 0,65+0,08 - - 0,75 0,87
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V procese viacnasobnej recyklacie dochadza k poklesu priemerného polymerizaéného stupia
(PPS) bunic¢in. S tymto poklesom uUzko suvisi degradacia makromolekulovych retazcov celulézy
spbsobena mletim, susenim a inymi Cinitelmi, ktoré vplyvaju na vlakninu pocas jej spracovania (napr.
Stiepenie glukozidovych vazieb). Pri sledovani stupfia degradacie celuldézy sa pouZivaju viaceré metody.
Rychlou a jednoduchou, v suc€asnosti stale bezne pouzivanou, metédou na ur€enie priemerného
polymerizacného stupfia celuldzy a jej derivatov je viskozimetria. Oproti viskozimetrii ma viaceré
vyhody gélova permeac¢na chromatografia (GPC), ktora umoziuje charakterizovat distribuciu
molovych hmotnosti a urCit’ viaceré priemery molovych hmotnosti: ¢iselnd molova hmotnost’ (M), ktora
zohladniuje pocet molekul v kazdej frakcii heterogénneho polyméru, hmotnostni mélovd hmotnost (M),
ktora vyjadruje pomer hmotnosti priemernej astice polyméru k hmotnosti 1/12 izotopu atému uhlika **C
a zetové molové hmotnosti (M;, M;.1).

Z molovych hmotnosti frakcii sa konstruuje integralna distribu¢na krivka polyméru a pocitaju sa
zodpovedajlice hodnoty jednotlivych mélovych hmotnosti pomocou vztahov 2°:

Kk k .
Mu = c.Mi Mi=1/3 &
= @ =Moo
Kk k
ZCi.Miz ZCi.MiS
Mz = = Mz +1= =1

k k
ZCi.Mi ZCi.MiZ
=1 3) = (4)

kde M; je moélova hmotnost i-tej frakcie (z kalibraénej krivky) a ¢; hmotnostny zlomok i-tej frakcie.

GPC poskytuje informacie aj o degradaénych frakciach, ¢im pomaha objasfiovat mechanizmus
degradacie %,

Charakteristiky celulézy, t. j. relativna molekulova hmotnost' aj polydisperzita, maju znacny vplyv na
mechanické vlastnosti finalnych produktov aj na chemicku reaktivitu medziproduktov. Celuléza sa
nesklada z molekul jednotnej dizky, ale kazda obsahuje polyméry od najkrat$ich az po maximalnu dizku
v najréznejSom pomere. Pri charakterizovani buni€in je potrebné zistovat aj mnoZzstvo takychto
molekulovych frakcii *°.

V nasledujucich tabulkach 6, 7 a 8 su uvedené vysledné priemery jednotlivych molovych hmotnosti
(M, — cCiselnd mélova hmotnost, M,, — hmotnostnd moélova hmotnost, M,, M,.; — zetové moélové
hmotnosti), polydisperzita (PD = M,/ M,) a PPS recyklovanych buni¢in urené metddou gélovej
permeacnej chromatografie trikarbanilatov celul6z (GPC - CTC).

Tabulka 6: M,, M,,, M,, M,.,, PD a PPS ihlicnac¢ovej bunic¢iny pred a po recyklacii, teplota 80 °C
Table 6: M,, My, M,, M1, PD a DP of softwood pulps before and after recycling process, temperature 80
°C

Nemleta Mleta

buni¢ina bunic¢ina 1 2 3 4 5 6 7 8
M, 52823 58069 62358 58828 53938 58648 59600 54925 44211 54952
M, 184352 182689 182340 182292 180612 179169 177264 173177 170526 169253
M, 397591 396923 378911 390589 392726 379770 373279 370558 375726 364967
M,y 599716 610285 568277 590011 598153 575407 566806 565600 570498 550773
PD 3,49 3,15 2,92 3,13 3,35 3,06 2,97 3,15 3,13 3,08
PPS 1138 1128 1126 1136 1115 1106 1094 1069 1053 1076
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Tabulka 7:M,,, M,,, M, M,.,, PD a PPS ihlicnacovej bunic¢iny pred a po recyklacii, teplota100 °C
Table 7: M, My, M,, M,.1, PD a DP of softwood pulps before and after recycling process, temperature 100 °C

Nemleta Mleta
bunié¢ina bunic¢ina 1 2 3 4 5 6 7 8

M, 52823 57471 55687 40370 45124 33808 34137 43830 42555 43444
M, 184352 164001 158707 152019 149543 148751 145970 143323 142560 142495
M, 397591 335446 338653 340879 317968 340303 327902 327546 328813 331713
M;.1 599716 506134 525734 533735 483337 521639 497374 496309 500003 510711
PD 3,49 2,85 2,95 3,17 3,31 3,91 3,22 3,27 3,35 3,28
PPS 1138 1012 1010 938 923 918 901 946 942 941

Tabulka 8: M., M, M,, M,.,, PD a PPS ihlicna¢ovej bunic¢iny pred a po recyklacii, teplota 120 °C
Table 8: M,,, My, M., M,.1, PD a DP of softwood pulps before and after recycling process, temperature 120 °C

Nemleta Mieta
bunic¢ina bunic¢ina 1 2 3 4 5 6 7 8

M, 52823 42260 49766 50798 46649 38200 43444 42720 43352 40704
M, 184352 166896 164452 161539 155342 153897 153431 153054 152902 151126
M, 397591 373563 359282 360838 359832 368528 343760 335780 337596 351572
Mz1 599716 578666 553225 538865 528344 618578 534899 512388 520634 570949
PD 3,49 3,95 3,3 3,18 3,33 4,03 3,53 3,58 3,53 3,71
PPS 1138 1030 1015 1059 1042 950 947 945 944 933

Nazhad et al. *® sledovali recyklaciu buniginy, vyrobenej zo zmesi ihli¢natych drevin, pricom vzrastla

hodnota PPS z 1042 (1. recyklacia) na 1133 (6. recyklacia) a polydisperzita zo 4,88 na 5,18, autori vSak
neuvadzaju hodnoty pre ostatné recyklacie. Tieto vysledky viacmenej koreSponduju s narastom PPS
z 901 (5. recyklacia) na 946 (6. recyklacia) pri teplote suSenia 100 °C (tabulka 8).

Z vysledkov uvedenych v tabulkach 6, 7, 8 vyplyva, Ze vplyvom recyklacie a pouzitim vysSich teplét
suSenia buniginovych vlakien, dochadza k depolymerizacii viakien. Kato a Cameron *’ v prehladnom
¢lanku zhrnuli vysledky vyskumov viacerych autorov, z ktorych vyplyva, ze pri termickom pdsobeni na
celulézu sa Stiepia jej retazce na kratSie, pricom pokles PPS sa zvysSuje s teplotou, vihkostou a Casom
pbsobenia. Pri recyklacii listnaCovej buni€iny dochadza aj k zvySeniu krystalinity z 80,9 % na 83,7 %,
z ¢oho vyplyva, Zze sa prednostne odburava amorfny podiel celulézy (obsahujuci kratSie retazce)
a takisto ¢ast hemiceluldz, €o mdze spdsobovat relativne zvySovanie hodnét PPS *. Niektoré studie %%
hovoria o tom, Zze deStrukcia nie je spdsobena zvySenim krystalinity celulézy, ale rozkladom hemiceluléz
v bunkovych stenach.

Pri recyklacii vlakien dochadza okrem procesov znizujucich PPS aj k procesom, ktoré pésobia proti
zniZovaniu, napr. zosietovanie, rohovatenie, oxidacia, hydrolyza %%. Tento predpoklad podporuju aj
nerovnomerné zmeny polydisperzity, ktoré naznacuju sucasny priebeh sprievodnych reakcii. V priebehu
celého sledovaného procesu vSak previada pokles PPS.

SuSenie sekundarnych vldkien ma vyznamny vplyv na pokles priemerného polymerizatného
makromolekulovych retazcov celulézy. PoCas suSenia sa odstrani voda spomedzi vlakien. Vlakna sa
priblizia na vzdialenost vhodnu pre vytvorenie medzivlaknovych vazieb, ktoré su zakladom pevnostnych
vlastnosti papiera. Zaroven sa odstrani aj voda absorbovana na povrchu papiera a voda z bunkovych
stien, ¢im sa zmenia rozmerové a fyzikalne parametre vlakien. Privysoka teplota suSenia spdsobuje
depolymeriaciu, rohovatenie a znehodnotnie papiera *°.
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Zavery

Pre vyskum spravania sa buni¢inovych vilakien bola vykonana 8-nasobna recyklacia bielenej

sulfatovej buni€iny, vyrobenej zo zmesi ihlicnatych drevin, priom sa preukazalo, Zze v procese
opakovaného rozvlaknenia, mletia a suSenia dochadza k nevratnym zmenam na bunicinovych viaknach.
Na zmeny vlastnosti harkov papiera a buniinovych vilakien vplyvali dva faktory: pocet recyklacii
a teplota suSenia.

Zmeny vybranych fyzikalnych a chemickych vlastnosti buniin a papiera zavisia nielen od poctu
recyklacii, ale aj od teploty susenia.

Mletie spbsobuje uvolfiovanie primarnej steny, vonkajSiu a vnutornd fibrilaciu spojenu
s delaminaciou vlakien, ¢o sa prejavi vo zvySeni tvorby medzivliaknovych vazieb, atym aj
zvySenie mechanickych vlastnosti papiera v prvych fazach recyklacie.

Z pohladu mechanickych vlastnosti najva¢sie zmeny nastali po 5. recyklacii, kde doslo k poklesu
mechanickej pevnosti (predovsetkym indexu dotrhnutia) harkov papiera pri vSetkych sledovanych
teplotach suSenia. Dovodom tohto poklesu bolo ukonéenie vonkajsej fibrilacie, pricom zaciatok
vnutornej fibrilacie sa nasledne prejavil vzrastom sledovanych pevnosti po 6. recyklacii.

Mletie zaroven spOsobuje aj kratenie vlakien, ¢o vedie k tvorbe tzv. jemného podielu, ktory na
jednej strane vypina priestor medzi viaknami a tym zvySuje opacitu papiera, no negativne sa to
moze prejavit znizenim mechanickych vlastnosti papiera.

Delaminaciou a fibrildciou bunkovych stien vlakien v dalSich cykloch recyklacie dochadza
k opatovnému zvySeniu mechanickych vlastnosti papiera.

Vysoka teplota suSenia na zaciatku suSiaceho procesu uvolfiuje velké mnozstvo pary, ktora
pdsobi proti priblizeniu vlakien a tvorbe medziviaknovych vazieb, ¢oho dbsledkom su niZsie
pevnosti samotného papiera. AvSak suSenie v laboratérnych podmienkach prebiehalo
pri konstantnej teplote, zatial o pri suSeni papiera na valcoch papierenského stroja nie je
teplota povrchu valcov rovnaka v celej suSiacej sekcii, ale dochadza k postupnému narastu
teploty v periodickom ohreve su$eného materialu prave preto, aby nedochadzalo k vySSie
uvedenym javom.

S rastucim poctom recyklacii a so zvySujucou teplotou suSenia sa menia mechanické, fyzikalne
a optické vlastnosti papiera, priCom najmarkantnejSie zmeny boli pozorované pri teplote suSenia
120 °C.

Recyklovatelnost' papiera je obmedzena, pretoZze so zvysSujucim sa poctom recyklacii dochadza
aj k degradacii makromolekulovych retazcov celuléz, tym aj k oslabeniu vlakien, ¢o vedie
k zhorSovaniu mechanickych vlastnosti papierov vyrabanych zo sekundarnych vlakien.

Pri suSeni papiera, vyrobeného z bielenej sulfatovej ihlicnaCovej buniiny, by sa mala pouzit
optimalna teplota, pricom by sa malo dbat na efektivnost a ekonomickost suSiaceho procesu.
Z tejto prace vyplyva, Ze toto optimum z pohladu sledovanych vlastnosti harkov papiera je
pri teplote 100 °C.

ZvySovanim poctu recyklacie sice dochadza k postupnému poklesu niektorych pevnostnych
vlastnosti, av8ak pozitivne sa tento efekt prejavi zvySenim niektorych uzitkovych vlastnosti (napr.
opacity).
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Summary

The aim of this work was to provide more knowledge about the impact of drying temperature and number
of recycling on the quality of fibres and paper. It is influence of temperature and easy recycling process
on selected properties of paper pulps including their aesthetic character. The influence of temperature
and number of recycling process upon selected properties of the pulp fibres was investigated. Bleached
kraft pulp was made from a mixture of soft woods. Basically it was the study of the physico-chemical
effects on fibres in the recycling process, or pulp aging accompanied by chemical and chemical-
structural changes. The fibre aging is caused by the action of different influences, namely chemical,
photochemical, biochemical, radiochemical, or their combination and not necessarily caused only by
paper recycling. After the fifth recycling faulted changes (extremes) were observable in mechanical
(mainly tear index) and optical properties by all followed temperatures. We interpret these changes as
ending of outside and more intense of inside fibrillation and delamination. The influence of recycling
number on selected properties of fibres was evident after every beating process and this effect was
markedly proved in pulp drying at the highest temperature -720 °C.

Key words: paper recycling, breaking length, tear index, brightness, opacity, polymerisation degree
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Inovovana metoda solidifikace radioaktivnich kalu
s hledem na zvySeni bezpecnosti pfri jejich zpracovani

Stépan SVOBODA, Lukas GRIC, Josef SUSSMILCH, Petr FABIAN
CHEMCOMEX Praha, a.s., Elisky Pfemyslovny 379, Praha 5 — Zbraslav.

Souhrn

Clanek se zabyvéd moznosti zavedeni nové, (sinnéjsi technologie zpevriovéani radioaktivnich kaldi
zaloZené na vyuZiti geopolymerni matrice. Vedle navrhu technologie zpracovani tohoto typu kalu je
popséan i vyvoj inovovaného zarizeni se samocdistici schopnosti, slouzZiciho pro pfipravu produktu
solidifikace. Experimentalné byly stanoveny optimalni parametry provozu tohoto zafizeni. Vzhledem
k rizikovosti prace s radioaktivnimi kaly byly pro vyvojové prace pouZzity modelové odpady nékolika typd,
Jejichz sloZeni simulovalo urcitou skupinu kalt realnych.

Kli¢ova slova
Samodistici schopnost, misi¢, solidifikace, kontaminované kaly, semikapalné odpady, bezpecnost
Zpracovani

Uvod

Stavaijici technologie, ktera je v CR dosud pouzivana pro zpevnéni kontaminovanych kal(, kterou je
klasicka technologie cementace, je jiZ koncepCné zastarala. Dosahované parametry cementovych
produktl solidifikace jako jsou dlouhodoba stabilita v geologickych podminkach, nebo jeho vysledné
fyzikalné chemické vlastnosti, jsou jiz z hlediska dneSniho pohledu zvysSujicich se narokd na ochranu
Zivotniho prostiedi pro nékteré typy odpadii nedostate¢né’. Zachytna schopnost cementovych produktii
pro doprovodné soli rozpusténé ve vodné fazi neni pfili$ vysokd, zejména pak pro radioaktivni cesium?.
Zachytna schopnost pro tézké kovy a zejména radioaktivni **’Cs vyjadfena rychlosti vyluhovani je podle
Spence minimalné o jeden, ale spiSe o dva fady nizSi nez je tomu napfiklad u matrice geopolymerni
(rychlost vyluhovani je vy$si)®.

Geopolymery jsou materialy, které jsou pfipravovany ve vodném prostredi reakci aluminosilikatd,
obsahujicich atomy hliniku se ¢&tyfnasobnou koordinaci (napfiklad metakaolinu), s alkalickym
aktivatorem.

Proménnym pomérem zakladnich surovin, kterymi jsou rdzné druhy aluminosilikat(, alkalicky
aktivator (napfiklad alkalické hydroxidy &i vodni sklo) a pfidavkem vhodné zvolenych aditiv (rozli¢né
strusky, pisky, odpadni kaly apod.) se modifikuji vlastnosti finalniho produktu, coz umozriuje dosazeni
pozadovanych vlastnosti produktl, jako jsou vysoka mechanicka pevnost (desitky Mp), vysoka
hydrolyticka odolnost blizici se sklim, odolnost proti vlivim geologického prostfedi, termostabilita az do
1000°C a mnoho dalSich poZadovanych vlastnosti. Vyznamnou vlastnosti geopolymernich matric
vyuZzitelnou v odpadovém hospodafstvi je jejich vysoka zachytna schopnost pro kationy téZkych kovd, Ci
radionuklidd®.

V sou€asné dobé jsou pro cementaci kapalnych radioaktivnich odpadd (RAO) pouzivany dva
technicky odliSné zplsoby pfipravy zamési. Jejich volba se odviji od mnozstvi zpracovavaného odpadu.
Prvnim zplsobem je pfiprava zamési pfimo v sudu slouzicim nadale jako transportni obal pro ulozeni.
Tento zpGsob miSeni raznych druhd odpadu s pojivou matrici je v principu velmi jednoduchy. Zpevhujici
matrice se spolu s odpadem micha (homogenizuje) pomalobéznym michadlem pfimo v kone&ném
obalu. Po zhomogenizovani obsahu je ovSem nutné pouzité michadlo bud ze sudu vyjmout, nebo ho
odpojit a nechat zatuhnout v zamési (tzv. ztracené michadlo). Zafizeni tohoto jsou vhodna pro
zpracovani mensich mnoZstvi odpadd, napf. odpad@ havarijnich a jsou v mensi mite pouzivana v CR.

Druhym zplUsobem je pfiprava zamési ve stabilnim misiCi s jejim naslednym vypusténim do
podstavené nadoby, obvykle 200 litrového sudu. Pfiprava zamési ve stabilnim misi€i vyuziva na jedné
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strané vyhody kvalitniho promiSeni zamési optimalizovanym procesem michani, na druhé strané se
musi vyporadat s problémem pravidelné odisty vnitfku misi¢e od nartstu moznych inkrustaci napfiklad
proplachem. Uzavieny misi¢ je téz vyrazné nizSim zdrojem znecisténi okoli linky zplsobenych
davkovanim suchého pojiva a pfisad. Problémy zpUsobuje i systém vypusti pfipravené zamési z misice.

Pfiprava zamési ve stabilnim misi¢i je preferovana pro zpracovani vétSiho mnozstvi odpadu
s ohledem na vysSi pofizovaci naklady zpracovatelské jednotky.

K experimentalni praci byla pouzita geopolymerni matrice ALUSIL, ktera pozlstava ze smésného
tepelné upraveného aluminosilikatu s pfevladajicim obsahem metakaolinu, s jemnosti mleti vysSi nez
400 m?%/kg. Aluminosilikat je aktivovan ve vodé& rozpustnym kiemigitanem sodnym (vodnim sklem) o
modulu 1 az 1,9. Nastaveni potfebného modulu bylo stanoveno experimentalné pro kazdy typ odpadu
zvlast. Matrice ALUSIL byla schvélena Statnim ufadem pro jadernou bezpelnost jako potencialni
matrice pro zpevnéni radioaktivnich kall a vysycenych sorbentu.

Popis technologického postupu

Vlastni technologicky postup solidifikace kontaminovanych kall je velmi jednoduchy. Zahustény
(sedimentovany) kal je preCerpan do provozni nadrZe nachazejici se na tenzometrickych vahach.
Z provozni nadrze je kal ¢erpan do misiciho zafizen pfi sou¢asném sledovani ubytku hmotnosti provozni
nadrze. Po dosaZeni pFfednastavené hodnoty ubytku hmotnosti na displeji tenzometrickych vah
umisténém na ovladacim panelu dojde k automatickému odstaveni davkovaciho Cerpadla. Tim je
zajisténo prevedeni poZadovaného mnozstvi kalu do misiCe. V tento okamzik je spusténo michani
obsahu misiCe a obdobnym zplsobem jako kal je nadavkovan kapalny aktivator, ¢imz dojde
k vyraznému ztekuceni vsazky misiCe. Nasledné je zahajeno davkovani aluminosilikatu z jeho
zasobniku, umisténém rovnéz na tenzometrickych vahach. Béhem davkovani aluminosilikatu jsou
korigovany otacky misiCe. Po dosazeni pfednastavené hodnoty ubytku hmotnosti na displeji vah dojde
k automatickému odstaveni davkovace. Nasleduje pak homogenizace obsahu misi¢e po dobu cca
5 minut. Poté je pfipravena zamés vypusténa pfes nezamrzny uzavér do podstavené nadoby.

Po vyprazdnéni misiCe nasleduje samocistici operace popsana nize.

Popis zpracovatelské jednotky

Pro vlastni realizaci procesu solidifikace kontaminovanych kald byl vyvinut inovovany stabilni misic¢ se
samodistici schopnosti. Bylo navrZzeno takové konstrukéni feSeni misi¢e, které umoznuje ocistu misiCe
nasledujici vsazkou ztekuceného kalu, coz vylu€uje tvorbu sekundarnich odpadu.

Bylo vyfeSeno i dalSi slabé misto podobnych misicich jednotek, kterym je zarlstani vypustnych
ventill zamési pouzitim ,nezamrzajici“ vypusté zamési, v Upravé, kterda umoznuje dalkové ovladané
vypousténi zameési.

Misi¢ pozlstava z ocelové rotujici nadoby se svislou osou otaceni. Uvniti je misi¢ osazen mimoose
umisténym spiralovym michadlem, s mozZnosti reverzniho chodu, prochazejicim skrze statické
(nerotujici) viko. Toto usporadani zajiStuje promichani celého objemu vsazky, aniz by nékde zUstaly tzv.
mrtvé prostory. Uchyceni misiCe ve stojanu umozriuje jeho hydraulicky ovladany naklon a to i s jeho
obé&ma pohon. Horni ¢ast vika je opatfena tfemi kruhovymi otvory, z nichz prvni slouzi k davkovani kalu
a aktivatoru (kapalné slozky), druhy je uréen pro vstup aluminosilikatu a tfeti je otvor kontrolni osazeny
kamerou. Dno misiCe je opatfeno vySe zminénou vypusti, zabezpecujici jeji trvalou pridchodnost.

Zafizeni pracuje vsazkovym zplsobem a to ve Ctyfech po sobé nasledujicich krocich, kterymi jsou
davkovani kalu, davkovani aktivatoru, Cistici perioda misi€e a nakonec davkovani aluminosilikatu, za
soucasné homogenizace zamési. Po dodate€né homogenizaci zamési dojde k jejimu vypusténi z misice
a uzavieni vypusti. Tim je cyklus dokon€en a mize opét nasledovat krok prvni.

Cistici perioda misi¢e probiha v naklon&né pozici misiée pfi soub&zné rotaci bubnu misice
a michadla, ¢imz dojde k oplachu jeho vnitfni exponované pracovni plochy. Po provedeni oplachu je
misi€¢ opét napfimen do svislé polohy nasleduje faze davkovani aluminosilikatu. Zpracovatelska jednotka
je uvedena na nasledujicim obrazku.
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Obrazek 1: Jednotka pro solidifikaci kalovych radioaktivnich odpadLi.

Vlevo v popfedi se nachazi fidici jednotka. ProtoZze se pocita s tim, Ze jednotka bude vyuZivana
prfedevS§im pro zpracovani radioaktivnich odpadu je Fidici panel koncipovan tak, aby mohl byt umistén
oddélené od zpracovatelské jednotky. Z divodu snadné prenositelnosti je mozno fidici panel snadno
odpoijit.

Uprostfed na paleté je pfipraven 3Sedesatilitrovy sud, ktery je zavezen pod misi€. Uprostfed se
nachazi misi¢, ktery je v horni ¢asti opatfen pfipojkami pro davkovani kalu, aktivatoru a aluminosilikatu.
Nasypka aluminosilikatu je instalovana na tenzometrickych vahach, umozZnujicich odecet
nadavkovaného mnoZstvi aluminosilikatu. Vpravo v popfedi je na tenzometrickych vahach umistén
plastovy zasobnik aktivatoru a za nim je nerezovy duplikator umozhujici pfipravu vodniho skla
0 pozadovaném modulu.

Vykon solidifikani jednotky umoznuje pfipravit jeden 200litrovy sud produktu solidifikace za 2 az
3 hodiny. Zafizeni je obsluhovano dvéma pracovniky (z bezpe€nostnich divodl). Rozméry jednotlivych
dilt jednotky umoznuji prachodnost skrze dvefe o rozméru 800 x 1950 mm.

Experimentalni ¢ast

Technologicky predpis a funkénost navrzeného zafizeni byla provéfena na péti typech modelovych
odpadu (kalu). Kazdy kal predstavoval uréitou skupinu odpadl se specifickymi fyzikalné chemickymi
vlastnostmi:

1. Zemity kal simulujici kontaminované zeminy z ekologickych havarii (oznaeni Z), které vznikaji
unikem a vsaknutim nebezpelnych kapalin do zeminy. Byl ziskan rozplavenim hlinité zeminy,
nachazejici se pod povrchovou biologicky aktivni humézni vrstvou. Tato zemina je blizka svym
slozenim cihlarské hliné.

2. Neutralizovany ,zelezity“ kal z odkali§té byvalé Sroubarny LibCice (oznaceni LE). pH tohoto kalu je
pfiblizné 6,5. Tento kal je typickym pfikladem (modelem) kalll pochazejicich ze starych ekologickych
zatézi.

3. Neutralizovany neaktivni kal pochazejici z dlIni €innosti pfi t&€zbé& uranu (oznaceni SUL). Jedna se
o filtraCni kola¢ z kalolisu Cistirny dulnich vod SUL (Sprava Uranovych LozZisek) PFibram.

4. Simulat redlného kalu nachazejiciho se v sedimentaCnich nadrzich v elektrarné Dukovany
s vyznacnym podilem organické slozky (oznaceni EDU), s obsahem susiny 50 %.

5. Modelova smeés vysycenych ionexd (oznaceni MID) [1] simulujici smés ionext z primarniho okruhu
jaderné elektrarny. Jednalo se o smés katexu (Zerolit 225) a anexu (Wofatit RH) v poméru 1:1.

Pro ovéreni technologického pfedpisu a funkénosti zafizeni byly provadény nasledujici Cinnosti:
o Cerpaci zkousky kal(i rizného stupné zahusténi.

e Stanoveni optimalniho poméru poctu ota¢ek bubnu a michadla.

e RuUzné provozni rezimy (rychlosti davkovani aluminosilikatu).
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e Stanoveni doby Cistici periody, vypoustéci doba — stupen vyprazdnéni misice v zavislosti na
viskozité (roztékavosti) zamési.

¢ Stanoveni velikosti zatizeni michadla pro rlizné viskozity kalll a zamési.

¢ Rychlost davkovani aktivatord (maximalni mozna s ohledem na pfesnost davkovani).

Vysledky a diskuse

Pro dosazeni maximalni mozné efektivity procesu solidifikace je tfeba docilit maximalniho mozného
zahusténi kalu pfed jeho zpracovanim. Zahusténi kalu sedimentaci je mozno provézt do takového
stupné, ktery umozni jeho Cerpatelnost na pfisluSnou vzdalenost. Proto byla stanovena rychlost
sedimentace a stupen a maximalni mozny stupen zahusténi jednotlivych modelovych kald umoziujici
jejich pfeCerpani do provozni nadrze stavajicimi prostfedky.

Pro ovéfeni prichodnosti potrubi zaplnéného kalem po provoznim preruseni trvajicim 0,5 hodiny byla
postavena Cerpaci trasa z prusvitné hadice o svétlosti 25,4 mm a délce 50 metru. Trasa byla upravena
tak, aby obsahovala dvé smycky ve tvaru pismene U (sifony) prvni o vySce 1m a druhy 2m a svislé
stoupani o vySce 4 metry.

Pro stanoveni sedimentac¢ni rychlosti kalG byl obsah susiny jednotlivych vzork( upraven na hodnoty,
které zaruCovaly nejen spolehlivou Cerpatelnost kal(, ale i jejich vlastni solidifikaci. B€hem stanoveni
byla sledovana rychlost sedimentace jednotlivych kall jako jejich charakteristicka vlastnost a rovnéz také
maximalni stupen zahusténi kalG (obsah suSiny).
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Obrazek 2: Prubéh sedimentace modelovych kali

Tabulka 1: Sedimentacni schopnost modelovych kalt

Z LE SUL EDU MID
Pocate€ni obsah susSiny [hm.%)] 16,8 19,0 20,6 14,0 45
Obsah susiny v sedimentu po 24 h 36,6 34,0 52,9 38,4 36,8
[hm. %]
Susina v sedimentu po 120 h 43,2 34,6 52,9 48,5 36,8/52,3"
[hm. %]

hodnota optimalni pro hydrotransport
hodnota za lomitkem je suSina scezeného ionexu

Hodnoty maximalniho zahusténi volnou (gravitaéni) sedimentaci u téchto modelovych kall jsou
pomérné vysoké, zejména diky vysoké hustoté Castic (jilovité podily a Castice s vysokym obsahem
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slou€enin Zeleza). Obecné kaly organickou slozkou diky hustoté €astic blizkych hustoté vody obtizné
sedimentuji a nezfidka flotuji ke hladiné.

Zkousky cerpatelnosti byly provedeny s kaly po 24 hodinach sedimentace. | pfes vysokou
sedimentacni rychlost sledovnanych kalll nedoSlo v zadném pfipadé k zneprichodnéni Cerpaci trasy
vlivem nahromadéni sedimentu v sifonech a pod stoupanim trasy. Po 120 hodinach sedimentace byla
trasa zneprichodnéna sedimentem kalu Z. U kalu EDU doS$lo k vyraznému snizeni prichodnosti trasy
v poc¢atecni fazi Cerpani. K obnoveni piné prichodnosti trasy doSlo az po cca 30 vtefinach.

Efektivita procesu zpracovani kalu je ovlivnéna jeho moznym stupném zahusténi. Cim vyssiho
zahusténi je ovSem Cerpatelnost kalu. Pfi zahusténi vétSiny kald kratkodobou sedimentaci
v usazovacich nadrzich je sice zajisténa podminka jejich Eerpatelnosti, avSak na ukor vy$Si produkce
zpevnéného odpadu.

Vzhledem k pouziti aktivatoru, ktery zaroven plsobi jako silny ztekucova¢ kalu, by bylo mozné
zpracovat kaly s vyS8im stupném zahusténi. To v8ak by znamenalo vyznamny zasah do stavajici
technologie.

Sedimentaéni rychlost ionexd je ve srovnani skaly fadové vysSi, coz znesnadnuje jejich
preCerpavani. Z tohoto davodu je tfeba po jejich spolehlivé Cerpani dodrzet pomér vody k ionexu
nejméné 8 : 1. Po jejich hydrotransportu musi byt hydrosmési odvodnény na odvodiiovacim zafizeni
(napfiklad na situ), ze kterého je tfeba ionex transportovat podavacem do misice.

Vykon misice

Parametrem, ktery limituje vykon misi€e je ucinnost michani. Ta se odviji od pfipustného
konstrukéniho zatizeni michadla, daného viskozitou zamési, rychlosti ota€eni michadla a bubnu misice.
Tyto hodnoty jsou limitovany pFipustnymi jmenovitymi proudy pohont michadla a bubnu. Pro dlouhodoby
experiment byla sestavena méfici aparatura sledujici velikost a prabéh téchto proudu v ¢ase.

V ramci experimentalni ¢&innosti bylo z kazdého kalu pfipraveno pfiblizné 275 litrG produktu
s modifikovanou matrici ALUSIL, coz odpovida péti Sedesatilitrovym sudim naplnénych z cca 92 % (coz
je bezpetné zaplnéni sudu nezatuhlou matrici pfi manipulaci se sudem). V pribéhu jednotlivych
kampani byly sledovany a ladény provozni parametry misiciho zafizeni pro jednotlivé typy odpadu.
VSechny experimenty probihaly za teplot obvyklych v prostorach, které vyuzivany ke zpracovavani
odpadu (v rozmezi teplot 18 — 25 °C). V nasledujici tabulce jsou uvedeny sledované provozni parametry
a jejich mozny rozsah s ohledem technologickou schidnost (poCatek tuhnuti delSi nez 0,5hod,
roztékavost zamési dle Suttarda vy$si nez 120 mm) a vyhovujici vlastnosti produktu solidifikace (pevnost
produktu po 28 dnech zrani vy$Si nez 10 MPa).

Tabulka 2: Rozsah mozného nastaveni provoznich parametrt pro jednotlivé typy modelovych odpadu

Kal

VA LE SUL EDU MID
Otacky bubnu [ot/min] 6,3 6,3 6,3 6,3 6,3
Obsah susiny v kalu [hmot.%] 20-40 20-35 20-50 5-14 20-45
MnozZstvi kalu [kg] 7-95 49-89 79-98 1,8-14,0 10-15
Doba &erpani kalu® [s] 48 — 59 30-50 50-70 13-100 50 — 120
Aktivator vodni sklo sodné [modul] 19 1,3 1,9 1,0 1,3
MnoZstvi aktivatoru kgl | 75-163 | 93-114 [113-271 | 93-116 | 83-141
Doba Eerpani aktivatoru [s] 60 — 90 75 —-95 90 — 210 75 —95 65— 115
Otacky michadla pfi &isténi” [ot/min] 60 — 150 60 — 150 60 — 150 40-120 60 — 150
Délka gistici periody [min]| 2,5-3,0 25-3,0 30-35 3,0-50 25-3,0
Mnozstvi pfidaného aluminosilikatu [kg] | 13,1 -19,0 92-11,3 10,2 — 20,2 95-11,6 9,1-17,3
Rychlost davkovani aluminosilikatu[kg/min] 25-4,0 20-4,0 21-43 20-35 20-4,0
Otagky michadla pfi miseni® [ot/min] | 120 — 200 100 — 200 80 — 200 60 — 150 60 — 200
Frekvence proudu motoru michadla® [HZ] 30-50 25-50 20-50 15,0 -37,5 15,0 - 50
Proudové zatizeni motoru michadla®  [A] 1,3-15 13-15 12-1,6 1,3-1,6 1,3-1,6
Doba homogenizace® [min]| 0,5-2,0 0,5-20 1,0-25 20-4,0 1,0-4,0
Doba vypous$téni zamési® [s] 20-35 20-35 25-40 30-50 20-40
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Kal
z LE SUL EDU MID
Doba vypousténi po naklonu [min] 20-30 20-30 20-40 30-60 20-50
MnozZstvi produktu na vsazku [kg] | 28,8—-34,3 | 27,5-34,0 | 2800—-35,4 | 27,0-31,6 | 27,4-34,2
Obsah susiny kalu v produktu [hmot.%)] 6-9 3-6 75-12,0 0,8-3 10-15
Doba jednoho cyklu [min] | 13-175 10-15 12 -18 15-20 10-20

! Pro dosazeni co nejvétsi presnosti byla frekvenci proudu motoru ¢erpadla nastavena na 10 Hz

% Otadeni michadla ve sméru hodinovych ruéi¢ek — zamés je michadlem ,vyzdvihovana*“

3 Otacky od pocatku davkovani aluminosilikatu po ukonéeni homogenizace. Otaceni michadla proti sméru
hodinovych ruci¢ek — zamés je michadlem tlacena dolu.

* od pocatku davkovani aluminosilikatu po ukonéeni homogenizace

® Délka homogenizace po nadavkovani aluminosilikéatu

® Misi¢ ve svislé poloze.

Z udaji uvedenych v tabulce je patrné, ze navrzena technologie vykazuje pomérné znacny mozny
rozsah provoznich parametrd jednotky, pfi dodrzeni pfijatelné kvality produktu solidifikace
a zpracovatelnosti zamési. To poskytuje dostate€nou pruznost procesu solidifikace s ohledem na mozné
fluktuace ve slozZeni nastfiku kalu.

Po skonéeni kazdé kampané byla vnitfni ¢ast misiCe vizualné zkontrolovana, zda nedochazi k tvorbé
nezadoucich inkrustaci. Jak je patrné z nasledujiciho obrazku, byl vnitfek misiCe po ukonceni
dlouhodobych experimentu relativné Cisty bez nezadoucich inkrustaci.

Obrazek 3: Pohled do misice, po skon¢eni kampané s modelovymi kaly

Zaver

Byla navrzena a odzkou$ena transportabilni, flexibilni a kompaktni zpracovatelska jednotka,
umoznujici zpracovani Sirokého spektra odpadu, od cirych roztok( po kaly & vysycené sorbenty
S moznosti vyuzitim geopolymernich i cementovych matric.

Jednotka se vyznaCuje malymi rozméry a relativné vysokym specifickym vykonem (40 — 100 litr(i
produktu za hodinu, v zavislosti na druhu odpadu).

Ovérenou inovaci procesu solidifikace nebezpecnych kalu je pouziti geopolymerni matrice ALUSIL
a k tomuto uc€elu vyvinuty uzavieny uacinny misi¢ se samodistici schopnosti opatfeny nezamrznou
vypusti. Radia¢ni bezpeénost obsluhy je zajisténa dalkové ovladanym rezimem provozu od ovladaciho
panelu umisténého v dostatecné vzdalenosti od zpracovatelské jednotky.

Modularni uspofadani, umoznujici variabilni feSeni podle konkrétniho zadani (specifické odpady,
specifické podminky pro instalaci a provoz jednotky.

Variabilita v mozném slozeni matrice ALUSIL umoznila zpracovatelnost vybranych typ(
modelovych odpadd v Sirokém rozsahu technologickych parametrd, coz poskytuje moznost
zpracovani kald sriznym stupném zahusténi a provoznimi odchylkami ve slozeni
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zpracovavaného odpadu. Limitni podminky pro fluktuace ve sloZeni odpadu musi byt ovSem
stanoveny pro kazdy druh odpadu zviast.

Efektivita zpracovatelské jednotky odpovidda mozZnostem malého relativné levného
transportabilniho zafizeni, vhodného pro zpracovani mensiho mnozstvi kontaminovanych kalu
s obCasnym, nikoli trvalym provozem.
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Innovated method of solidification of radioactive sludges taking into

account the safety improvement during processing
Stépdn SVOBODA, Lukds$ GRIC, Josef SUSSMILCH, Petr FABIAN
CHEMCOMEX Praha, a.s., Elisky Pfemyslovny 379, Praha 5 — Zbraslav.
Summary
The aim of this article is to give brief information about the processing unit for solidification of semi-
liquid waste and demonstrate its functionality and technological safety on the treatment of five different
types of model waste .
Keywords: Self-cleaning effect, mixer, solidification, liquid waste, semi-liquid waste, processing safety
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Mapovani siloxanu v procesu tvorby kalového plynu
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Souhrn

Problematika vyskytu organokfemicitych sloucenin v bioplynu se zalina objevovat v nékolika
poslednich letech a ma pfimou souvislost zejména s rostoucim potencialem vyuzivani pestré palety
produktt denniho Zivota, obsahujicich siloxany. Tyto latky se velice ¢asto vyskytuji v riznych produktech
vyuZivanych v primyslovém méfitku, ale i v domacnostech. Jedna se zejména o Cistici
prostredky, Sampdony, deodoranty a ruzné druhy kosmetiky. Vétsina nizkomolekularnich siloxant vytéka
rychle do atmosféry, nékteré siloxany vSak konéi v odpadnich vodach &i na skladkach odpadu, kdyz
spotfebitel vymyva Ci zlikviduje pouZity produkt nebo jeho obal.

Vy$8i koncentrace siloxan( je mozné nalézt v bioplynu produkovaném anaerobnim rozkladem
Cistirenskych kalt. Naproti tomu v bioplynu, ktery vznikéa rozkladem organické biomasy éi zvirecich
exkrement( v tzv. zemédélskych bioplynovych stanicich, se siloxany témér nevyskytuji.

JelikoZ nejsou siloxany nikterak $kodlivé ani nebezpecné, mnoho provozovatelt Cistiren odpadnich
vod ¢Ci skladek o nich nikdy neslySela. AvSak, v pfipadé vyuZiti bioplynu pro energetické
ucely, se siloxany staly jednim z nejvice sledovanych a kontrolovanych kontaminantt v bioplynu.

JelikoZz se dostupna literatura zaméruje v nejvysSi mife na mapovani siloxant ve vzniklém bioplynu,
je cilem prispévku popsat ziskané vysledky mapovani mozZnych zdroji siloxan( z fad vybranych
kosmetickych vyrobkd, spolecné s analyzami Cistirenskych kalt z méstské Cistirny odpadnich vod, které
Jjsou substratem pro vznik kalového plynu. V pfispévku jsou také porovnavany zjiSténé koncentrace
siloxanti v pevnych i kapalnych fazich primarniho a sekundarniho Cistirenského kalu.

Klicova slova: bioplyn, siloxany, zdroje, mapovani, Cistirenské kaly.

Uvod

V technické praxi je plynny produkt anaerobni methanové fermentace organickych latek nazyvan
zazitym terminem bioplyn. Pod nazvem bioplyn rozumime smé&s methanu a oxidu uhliitého, obsahujici
také Fadu dal$ich minoritnich slozek®.

Dle plvodu lze minoritni slozky v bioplynech rozdélit na latky pfirozené, pochazejici z rozkladd
pfirodnich materiald a na slozky pochazejici z materiall uméle vyrobenych. Nékdy je vSak velice tézké
0 pGvodu nékterych minoritnich slozek rozhodnout. Nékteré latky odhalené analyzou bioplynt mohou byt
také metabolity, nékdy i vicenasobné?.

V bioplynech byla identifikovana a stanovena celd Fada slouCenin v Fadech stovek miligramu
na krychlovy metr a mensich. Nalezené slouc€eniny se pocitaji na stovky v mnoha skupinach a typech
derivatl. Jedna se predevSim o: uhlovodiky alifatické — alkany, alkeny i alkiny, uhlovodiky alicyklické,
uhlovodiky aromatické, alkoholy a thioly, aldehydy a ketony, karbonové kyseliny, estery, ethery, sulfidy
a disulfidy, halogenderivaty chlorované, fluorované, bromované i jodované, aminy, furan a jeho derivaty
&i organické slougeniny kfemiku®. V bioplynech bylo celkové identifikovano vice nez 140 latek, které
dosahuiji celkové koncentrace az 2 000 mg/m? (0,15 % obj.)*.

Jednotlivé chemické slou€eniny identifikované v bioplynech Ize nalézt v Sirokém rozsahu koncentraci.
Z pohledu prakti€nosti jsou analyzy minoritnich obsah( uhlovodiki téméF bezcenné, jelikoz tyto latky
prispivaji jen velice malo k celkovému energetickému obsahu bioplynu; vyhfevnost plynu je dana
obsahem methanu. Minoritni sloZky bioplynu vSak mohou mit vyznam napfiklad pfi pohledu na toxicitu
skladkovych plynd. V pfipadé skladek je velmi &asté riziko kontaminace plynu nejriznéjSimi
ftalaty, jejichz pavodem jsou vylouzena zmékéovadla z PVC a dal$ich plasti®.
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Pod pojmem technicky vyznamné pfimési v bioplynu si Ize pfedstavit ty minoritni sloZky, které mohou
byt zdrojem koroznich problému, dale jsou nositeli toxickych vlastnosti nebo mohou zplsobit dalSi
problémy pfi nasledném vyuziti bioplynu, napfiklad pro energetické ucely. Jednim z pfikladd
problematickych minoritnich sloZzek v pfipadé energetického zhodnoceni plynu je pfitomnost
organokiemicitych latek, které Skodi kogeneraénim jednotkam svymi abrazivnimi u€inky ve spalovacich
prostorach motor(i. Kromé pfitomnosti slou¢enin kfemiku je také zavaznym problémem vysoké mnozstvi
sulfanu v plynu, které vlivem koroze zpusobuje zkraceni zivotnosti motoru kogeneracnich jednotek. DalSi
problémovou skupinou latek v bioplynu jsou organohalogenové slougeniny?.

Pod nazvem ,silikony* si Ize pfedstavit rizné technické oleje, mazadla ¢i gely. Tento nazev je vSak jiz
zazity u populace, proto jeho pouzivani tézko vytésni pravy chemicky nazev ,siloxany“. Pojmenovani
téchto latek jako silikony vzniklo dfive, nez byla znama jejich pfesna chemicka skladba. Nepfesny nazev
vychazi z mylného predpokladu, Ze pfi vyrobé téchto latek hydrolyzou dialkyldichlorsilant se tvofi latky
podobné ketonim tak, jako pfi hydrolyze dichloralkanl vznikaji ketony (ketON - silikON). Pfi detailnim
studiu celého procesu se véak pfislo na to, Ze se jedna o latky s chemickym nazvem siloxany?.

Siloxany

Obrazek 1 znazorfiuje strukturu siloxant, ktera muze byt linearni (a) nebo cyklicka (b):

CHy
HeCay &
CH, CH, CH, si—0 CH
v =g
o Si
Has— Si— O ——Si— O——5i—CH, HaC, |"WCH3
S o
CHg CHy CHg He? N
o—43i n
n Qf \CHQ
HaC
a b.

Obrédzek 1: Struktura siloxant: a — linedrni, b — cyklickd®

HyC—5i—0 S5i—0 Si—CHa

CHg CHg GHg
n
Obrédzek 2: Linedrni struktura siloxant: (2n+6)methyl-(n+1)siloxan (n=1: L2)*
Nomenklatura vychazi z dimethylsiloxanové strukturni jednotky (obrdzek 3)°.

Sil(icon) + ox(ygen) + (meth)ane

Obrazek 3: Cyklicka struktura siloxant
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Cyklické siloxany mohou byt také prezentovany na zakladé dimethylsiloxanové jednotky = D*:
3 dimethylsiloxanové jednotky = D3 = Hexamethylcyklotrisiloxan
4 dimethylsiloxanové jednotky = D, = Oktamethylcyklotetrasiloxan
5 dimethylsiloxanovych jednotek = Ds = Dekamethylcyklopentasiloxan
6 dimethylsiloxanovych jednotek = Dg = Dodekamethylcyklohexasiloxan

Nasledujici tabulka 1 znazorfiuje pfifazeni zkratek k jednotlivym siloxanim s chemickymi vzorci,
molekulovou hmotnosti, tenzemi par, bodem varu a rozpustnosti.

Tabulka 1: Siloxanové slouéeniny’

Nazev Vzorec Zkratka |Molekul.hm. Tenze | Bod Rozpustnost
par varu
g/mol Pa/25°C | °C | (mgll), 25°C
Hexamethylcyklotrisiloxan CeH1505Si3 Ds 222 1333,3 | 135 1,56
Oktamethylcyklotetrasiloxan CgH»40.Si, D, 297 173,3 176 0,056
Dekamethylcyklopentasiloxan C10H3005Sis Ds 371 53,3 211 0,017
Dodekamethylcyklohexasiloxan | C;oH3506Sis Dg 445 2,7 245 0,005
Hexamethyldisiloxan CsH15Si,0 L,, MM 162 4133,3 | 107 0,93
Oktamethyltrisiloxan CsH14Si50, Ls, MDM 236 52,0 150 0,035
Dekamethyltetrasiloxan C1oH30SisO3 | L4, MD;M 310 73,3 193 -
Dodekamethylpentasiloxan C12H36Sis0O4 | Ls, MDsM 384 9,3 220 -

Koncentrace siloxan( v bioplynu je zavisla predevSim na obsahu kifemiku ve vstupni biomase, ze
které bioplyn vznika. Obvyklé koncentrace siloxant v bioplynu, ktery je produkovan rozkladem
gistirenskych kall, se pohybuiji v jednotkach, maximalné desitkach mg/m®. Dlouhodoba méfeni obsahu

siloxant v bioplynu vSak ukazuji, Zze

obsahujici nezadouci slougeniny kiemiku®.

vrwve

jejich  koncentrace v bioplynech, pfedevsim v bioplynu

V bioplynech byly nad detekénim limitem objeveny cyklické siloxany se 4 a 5 stavebnimi jednotkami
-SiO- (obrédzek 4). Jedna se o latky s body varu v rozmezi 170 — 210 °C’.

VAR
HC oo

\\/ 3

Si

i
!

O CH
Si” :

AN
H,C CH,
[Si(CH,),0],

oktamethylcyklotetrasiloxan

ch\S/CH3
He OO
v,/ é/CHB
_Si i
H,C | CH,
0
H.C—Si_____Si“CH
T To0
CH,  CH,
[Si(CH,),0l,

dekamethylcyklopentasiloxan

Obrazek 4: Struktura OMCTS a DMCPS

Patronem tohoto Cisla je Tyden vyzkumu a inovaci pro praxi 2014 (23.— 25. 4. 2014, Hustopece u Brna) — www.tvip.cz, tvip@cemc.cz

WASTE FORUM 2013, ¢islo 3, strana 158




Alice PROCHAZKOVA, Barbora MIKLOVA: Mapovéni siloxanti v procesu tvorby kalového plynu

Oktamethylcyklotetrasiloxan (dale jen OMCTS)

OMCTS je meziproduktem pfi vyrobé polydimethylsiloxant, které jsou hojné vyuzivany
v primyslovém i ve spotfebnim méfitku, a to véetné fermentacnich procesu, vyroby kavy, lehkych
dietnich drinkut, adheziv, saponatd, gisticich roztok(, detergent(, kosmetickych vyrobkd &i lestének®.

Dekamethylcyklopentasiloxan (déale jen DMCPS)

DMCPS se vyuziva pfedevSim pro primyslové aplikace, kterymi jsou silikonové tekutiny a elastomery
a v Sirokém rozsahu spotfebnich produktl (kosmetika a toaletni potfeby). DMCPS se také pouziva jako
¢inidlo pfi vyrobé polymerovanych siloxant, v kosmetickém pramyslu a pfi chemickém &isténi, kde se tak
stal bezpe&néjsi alternativou za dfive vyuzivany perchlorethylen®.

Cistirenské kaly

Jak jiz se da odvodit z nazvu Ccistirenskych bioplynovych stanic, dochazi zde ke zpracovani
Cistirenského kalu. Nez kal postoupi do procesu anaerobniho rozkladu, je nutné, aby prosel stabilizaci.
Tento proces zajisti hygienickou nezavadnost a sniZuje nebezpecnost pro Zivotni prostfedi. Pokud je to
nutné kal je$té musi podstoupit proces hygienizace, kde dojde ke sniZeni patogenti obsazenych v kalu®.

V procesu €isténi odpadnich vod vznika ,odpad®, tzv. kal, v némz se nachazi nezadouci slozky, které
se odstrani z odpadni vody. Kal obsahuje jak snadno, tak téZko rozloZitelné slou€eniny, které se
zpracovavaji anaerobné&, organicky uhlik obsaZeny v kalu uréuje produkci tzv. bioplynu®. SloZeni
Cistirenského kalu zavisi na sloZzeni odpadni vody, ktera na Cdistirnu pfiteCe a celkovy objem
vyprodukovanych kall zalezi na pouzité technologii, druhu kanalizace a mife znecisténi pfiteklé odpadni
vody. MnozZstvi produkovaného kalu také zavisi na technologickém postupu zpracovani kalu
(zahustovani, desintegrace, stabilizace, odvodriovani, desinfekce, suseni apod.)g.

Kal rozdélujeme na tfi druhy: primarni kal (PK), sekundarni kal (SK) a smésny surovy kal (SSK).
Primarni kal vznika v usazovacich nadrzich pfi mechanickém cisténi. Oddéluje se od znedisténé vody
pouze gravitacné. Tento kal ma zrnitou strukturu, protoze je tvofen nerozpusténymi latkami, které prosly
lapakem S&térku a lapakem pisku. Sekundarni kal ma prfevazné vlockovitou strukturu, jeho slozZeni je
zavislé na zplsobu ¢isténi. Vytvari se po biologickém stupni, kdy je odtahovan z dosazovaci nadrze do
methanizaéni nadrze. Cestou dojde k zahus$téni kalu, coz znamena zvySeni koncentrace organické
suSiny. Zahusténi se provadi gravitacné, filtraci nebo centrifugaci. V methanizacni nadrzi dojde ke
smichani primarniho kalu s pfebyteCnym kalem a vzniku smésného surového kalu, ktery se vyuziva
v procesu anaerobni fermentace®. Smésny surovy kal, jak uz bylo Feéeno, vznika smichanim primarniho
a sekundarniho kalu. Tento kal se v anaerobnim prostfedi rozklada, vznikly bioplyn, je jiman a nasledné
vyuzivan. Bioplyn ma vétSinou uplatnéni pfimo na Cistirné, kde se vyuziva k vyhfivani vyhnivacich
nadrzi a k dasteénému pokryti energetickych narokl spalovanim v kogeneraéni jednotce™.

Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast prace je zaméfena na mapovani siloxanu ve vybranych vyrobcich spotfebni sféry
jako mozZnych zdroju siloxanl a déle zjiStovani pfitomnosti siloxant v Cistirenském kalu, ze kterého
vznika bioplyn.

1. Mapovani moznych zdroju siloxant

Vybrané produkty byly podrobeny analyzam s cilem zjistit pfitomnost organokiemicitych sloucenin.
Vzorkovani siloxanl je zaloZzeno na absorp&nim zplUsobu zachytu sledovanych latek ve vhodném
rozpoustédle. Zachycené siloxany jsou pak identifikovany na plynovém chromatografu s hmotnostnim
detektorem.

Z vybranych vyrobk( byly testovany: obli¢ejovy krém (hydratacni noéni krém), krém na ruce,
pfipravek pro usnadnéni schnuti laku na nehty, vlasovy kondicionér, praci prasek (sypky, gel i kapsle),
avivaz, diabeticky cukr a antikoncepéni pilulka.
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Kosmetické vyrobky byly zvazeny a kvantitativné pfevedeny do odmérné bariky. Nasledné byl
kazdy vzorek rozpustén v 250 ml vody a extrahovan toluenem. Pomoci mikroextraktoru (obrdzek 5)
a injekeéni stiikacky s jehlou byl vzorek odebran a pfeveden do vialky.

Odebrani

. Otvor pro
toluenové davkovani
vrstvy destilované vody

Odmérna 1
barika &> | Vieko na
> i v‘ uzavfeni
\ S aparatury

Obrazek 5: Mikroextraktor

Nasledné byli vSechny vzorky do plynového chromatografu pomoci autosampleru, nastfikovany
objem byl 1 pl. Jako nosny plyn bylo pouZzito helium. Pro déleni smési byla pouZita kolona RESTEK
RTX-1 (100% dimethylpolysiloxan) o délce 30 metrl a vnitfnim prameéru 0,25 milimetrd. Tloustka filmu
stacionarni faze byla 0,1 ym. Nastfik probihal v délicim mdédu 1:20. Molekulové hmotnosti fragmenta
byly skenovany v rozsahu m/z = 10 az 400. Teplotni program analyzy byl nasledujici: méfeni zacinalo
pfi teploté kolony 50 °C s prodlevou 2 minut, dale teplota stoupala rychlosti 10 °C za minutu do 150 °C
s prodlevou 1 minuty, poté teplota stoupala dal rychlosti 20 °C za minutu az do 250 °C s prodlevou
2 minuty. Tento teplotni rezim kolony byl zvolen z diivodu rozsahlych stanoveni siloxanu v bioplynech
raznych zdroj'?>. Z chromatogramu celkového iontového toku byly separovany vybrané ionty
charakteristické pro analyzované siloxany (napf. 281 charakteristicky ion pro OMCTS nebo 355 pro
DMCPS). Porovnanim ploch vybranych iontd s jejich plochami ve standardech obsahujicich znamé
koncentrace obou sledovanych siloxanu byla uréena koncentrace siloxant ve vzorcich.

2. Identifikace siloxant v Cistirenském kalu

Pfitomnost siloxanu v kalech byla zjiStovana z toho dlivodu, Ze vyhnivanim smésného surového kalu
ve vyhnivaci nadrzi (fermentorech) vznika bioplyn, ve kterém jsou siloxany pfitomny.

Kaly byly odebrany na Ccistirné odpadnich vod pracujici v termofilnim reZimu vyhnivani, ktera
zpracovava odpadni vody pochazejici z velkomésta. Analyzovany byly: kal primarni, sekundarni
i smésny surovy kal.

Kazdy kal je tvofen ze dvou fazi -tuhé a kapalné, tyto faze bylo nutné nejdfiv od sebe separovat, aby
mohly byt testovany kazda zvlast. Faze byly rozdéleny podtlakovou filtraci. Bichnerova nalevka byla
umisténa nad odsavaci bariku a spoj byl utésnén pryzi. Bafika byla pfipojena na vodni vyvévu, ¢imz
v odsavaci barice vznikl potfebny podtlak a doSlo tak ke zvySeni rychlosti filtrace a oddéleni fazi. Obé
faze byly extrahovany toluenem (popsano v pfedchazejici kapitole) a analyzovany na plynovém
chromatografu s koncovkou MS detektoru, ktery umoznuje identifikaci jednotlivych organokfemicitych
sloucenin.
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Vysledky a diskuse
1. Mapovani moznych zdrojui siloxanu

Vybrané vyrobky ze spotfebni sféry vykazovaly pfitomnost organokiemicitych sloucenin. Potvrdilo se
tim slozeni uvedené na etiketach téchto vyrobkl. Ve vSech vyrobcich byla stanovena pfitomnost
DMCPS (reten¢ni ¢as DMCPS je 6,3 min). NejvySSi koncentrace tohoto siloxanu byla v pfipravku na
snadnéjs$i schnuti nalakovanych nehtd a v hydrataénim no¢nim krému na obli¢ej. NejnizSi koncentrace
DMCPS byla stanovena v gelovém pracim prostfedku. V hydrataénim no€nim krému byl nalezen také
siloxan OMCTS (s retenénim ¢asem 4,6 min). Vysledky ze vzorkovani moznych zdroji siloxanu jsou
uvedeny vtabulce 2, stanovené mnozstvi siloxand je uvedeno v jednotkach mikrogram na gram
produktu. VSechny uvedené vysledky byly ziskany jako pramér méfeni dvou vzorkd kazdého vyrobku.

Tabulka 2: Stanovené koncentrace siloxanu v kosmetickych a dalsich vyrobcich.

Vyrobek spotiebni sféry Nalezeny siloxan sﬁg;‘::ﬂt[rj&z]
Praci gel DMCPS 13,4
Praci kapsle DMCPS 21,8
Praci prasek DMCPS 879,2
Avivaz DMCPS 13,6
Vlasovy kondicionér DMCPS 22,1
Oblicejovy krém OMETS 6.6
DMCPS 17525
Diabeticky cukr DMCPS 85,2
Antikoncepce DMCPS 58,2
Pripravek na nehty DMCPS 10 359,3

2. Identifikace siloxanu v Cistirenském kalu

Pro zjisténi pfitomnosti siloxand v kalu byly pouzity kaly z Cistirny odpadnich vod pracujici
v termofilnim rezimu vyhnivani. Jednalo se o primarni kal, sekundarni kal a smésny surovy kal, méfeni
se provadeélo vzdy v obou fazich, kapalné i pevné.

V kapalné fazi byly stanoveny siloxany OMCTS a DMCPS, které se nachazely ve vSech tfech druzich
kall. Nejvice bylo OMCTS nalezeno v primarnim kalu a nejméné v sekundarnim kalu. DMCPS byl
ziskané z méreni jsou shrnuty vtabulce 3. VSechny koncentrace siloxant, které byly stanoveny
v odpadnim kalu, jsou uvedeny v jednotkach mikrogram na gram kalu. VSechny uvedené vysledky byly
ziskany jako pramér méfeni dvou vzorkl kazdého kalu.

Tabulka 3: Nalezené siloxany a jejich koncentrace v odpadnim kalu v kapalné fazi

Kal v kapalné fazi Nalezeny siloxan Koncent[rsglzlsnoxanu
Primarni kal OMCTS 0,018
DMCPS 0,548
Sekundarni kal OMCTS 0,021
DMCPS 1,207
Smésny surovy kal OMCTS 0,004
DMCPS 0,089
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Ve tfech druzich kall v pevné fazi byly nalezeny siloxany OMCTS a DMCPS. OMCTS se nachazel
v nejvys$Si koncentraci v primarnim kalu a nejniz8i koncentrace byla v sekundarnim kalu. Zjisténé
koncentrace siloxant v odpadnim kalu v pevné fazi jsou shrnuty v nasledujici tabulce 4, uvedeni
koncentrace siloxanu jsou v jednotkach mikrogram na gram kalu. VSechny uvedené vysledky byly
ziskany jako primér méreni dvou vzorku kazdého kalu.

Tabulka 4: Nalezené siloxany a jejich koncentrace v odpadnim kalu v pevné fazi.

K  pa: Nalezeny druh Koncentrace siloxanu
al v pevné fazi .

siloxanu [ng/g]
Primarni kal OMCTS 0,057
DMCPS 3,164
Sekundarni kal OMCTS 0,028
DMCPS 1,959
Smésny surovy kal OMCTS 0,122
DMCPS 5,395

Zavéry

Pfi mapovani siloxanl ve vyrobcich z oblasti spotfebni sféry se potvrdila pFitomnost
organokiemicitych sloucenin, které byly uvedené na etiketach. V nejvysSich koncentracich byl u vSech
testovanych vzork( nalezen DMCPS a pouze v jednom z vyrobkl také OMCTS. Je potfeba zdlraznit, ze
pouzivani siloxant celosvétové vzrasta, jelikoz jsou tyto produkty stale astéji komercializovany. Umérny
vzrust obsahu siloxanu je tedy oekavan také v bioplynech, které vznikaji pravé fermentaci organického
materialu obsahuijici siloxany.

Analyzam byl podroben takeé Cistirensky kal, pro zjisténi pfitomnost siloxanl. Identifikace siloxanu
probihala ve vSech tfech druzich kalu — primarnim, sekundarnim a smésném surovém kalu. Ve vSech
vzorcich byl nalezen OMCTS i DMCPS. Ve vysSich koncentracich byl stanoven DMCPS, coz je
zpusobeno koncentracemi siloxan( ve zpracovavaném materialu. Smésny surovy kal, jako substrat pro
vyrobu bioplynu, je ziskan smichanim primarniho a sekundarniho kalu, tudiZz jsou koncentrace
sledovanych siloxant pravé zde nejvyssi. Z pohledu vyskytu siloxant v riznych fazich testovanych kald,
se siloxany v nejvysSi koncentraci vyskytuji v pevné fazi sekundarniho kalu, coz je zplsobeno tim, ze
sekundarni kal ma po biologickém stupni €isténi pfevazné vioCkovitou strukturu, vhodnou pro adsorpci
ve vodé malo rozpustnych siloxan(. Naproti tomu primarni kal, vznikajici po mechanickém c¢isténi
odpadnich vod, disponuje spiSe zrnitou strukturou, pro zachyt siloxand nevhodnou. Z obou jmenovanych
kalG je pak tvofen tzv. smésny surovy kal, dale vyuzivany v procesu anaerobni fermentace, ze kterého
se naadsorbované siloxany dostavaji pfi methanizaci do vzniklého bioplynu. Vyznamnou roli pfi
prechodu siloxant z kalu do bioplynu ma také samotna teplota fermentace, koncentrace siloxanu
v bioplynu jsou pfimoumérné teploté vyhnivani.
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Mapping of siloxanes in biogas production process
Alice PROCHAZKOVA, Barbora MIKLOVA
Institute of Chemical Technology, Departement of Gas, Coke and Air Protection, Prague

Summary

The issue of organosilicon compounds in the biogas is beginning to emerge in the last few years and
is directly associated particularly with the increasing potential of a wide variety of products of daily life,
containing siloxanes. These compounds are very often found in various products used in industrial scale,
but also in homes. These include detergents, shampoos, deodorants and various types of cosmetics.
Most low molecular weight siloxanes leaking rapidly into the atmosphere, some siloxanes ends up in
waste water or in landfills, when the consumer washes or dispose of used product or its packaging.
Higher concentrations of siloxanes can be found in the biogas produced by anaerobic digestion of
sewage sludge. In contrast, the biogas generated from the decomposition of organic biomass or animal
excrement in the agricultural biogas plants, with siloxanes almost absent. Since siloxanes are not in any
way harmful or dangerous, many operators of wastewater treatment plants and landfills have never
heard of them. However, if the use of biogas for energy purposes, the siloxanes become one of the most
monitored and controlled contaminants in biogas.

Since the available literature focuses on the extent to mapping siloxanes in the resulting biogas is
a contribution to describe the results obtained mapping potential sources of siloxanes from the selected
beauty products, together with analyzes of sewage sludge from municipal sewage treatment plants,
which are substrates for the formation of sludge gas. The paper also compares the determined
concentration of siloxanes in the solid and liquid phases of primary and secondary sewage sludge.

Keywords: biogas, siloxanes, resources, mapping, sewage sludge.
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Summary

Acid mine drainage, known as AMD are more prevalent in areas where sulphide ores were mined, in
Slovakia it was in Smolnik, Pezinok, Sobov and Slovinky. These waters are characterized by a high
value of sulphates, metals, such as Cu, Fe, Mn, etc. and low pH. Such water causes almost devastating
conditions for the healthy life of fish and other organisms. Smolnik creek was in the '90s marked as the
worst surface flow in Slovakia, in fifth degree of contamination. Considering these facts was the research
work oriented to the removal of sulphates from model solutions similar to AMD using barium compounds.

This paper presents results obtained from reacting barium carbonate, barium chloride and barium
hydroxide with sulphate containing model solution. Sulphate concentration decrease was monitored at
various concentrations of barium and sampling at 30 min., 60 min. and 120 minutes. Using various
barium compounds we decreased sulphates values under 1 mg.I". Whereas limit for sulphates is
250 mg.I™, it is logical that achieved results are highly under allowed limits. Results of the experiments
were illustrated and described in tables and graphs.

Keywords: waste water, precipitation, AMD, sulphate removal, barium compounds

Introduction

Sulphate is a common constituent of many natural waters and wastewaters, which is present as
a dissolved compound in seas and oceans or as insoluble salt (e.g., gypsum-layers). Industrial
wastewaters are responsible for most anthropogenic emissions of sulphate into the environment.
Domestic sewage typically contains between 20 and 500 mg.I™" sulphate while certain industrial effluents
may contain several thousands of milligrams per liter. The main source of sulphate in the laboratory
wastewaters is the use of sulphuric acid in many routine chemical analyses. Sulphur compounds are
also present in wastewaters used in the research activities, such as those from the pulp and paper
industry, the food processing industry and the photographic sector, among others. The damage caused
by sulphate emissions is not direct, since sulphate is a chemically inert, non-volatile, and non-toxic
compound. However, high sulphate concentrations can unbalance the natural sulphur cycle. The
accumulation of sulphate-rich sediments in lakes, rivers and sea may cause the release of toxic
sulphides that can provoke damages to the environment *.

A number of methods are currently used to promote the removal of dissolved sulphate. They include
reversed osmosis, electro dialysis, or nanofiltration, which are expensive, can be poisoned by impurities,
and require a post-treatment of the brine. lon exchange, biological treatment — by sulphate-reducing
bacteria capable of reducing sulphates to sulphides by dissimilatory bioenergetic metabolism ? and
chemical precipitation are also systems used for sulphate-rich effluents treatment. Chemical precipitation
is a widely used, proven technology for the removal of metals and other inorganic compounds,
suspended solids, fats, oils, greases, and some other organic substances (including organophosphates)
from wastewater. Previous investigators have reported successful reduction of soluble sulphate from
water by formation of calcium aluminate and sulphoaluminates, and from pure and waste sulphuric
acid/lime suspension by formation of calcium sulphate. Chemical precipitation through the addition of
barium or calcium salts is an alternative, mainly if applied to the treatment of wastewaters that contain
high sulphate concentrations *.
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Barium salts treatment

Chemical treatment of mine water using lime or limestone will remove sulphates from 1500 to 2000
ppm depending on the solubility of gypsum. Gypsum solubility depends on the composition and ionic
strength of the solution. Baryte (BaSQO,) is a highly water insoluble salt, this makes it a suitable phase to
remove SO,* from mine water. The barium salts commonly used for sulphates removal by precipitation
are BaCO3;, Ba(OH), and Bas after following reactions:

BaCO; + H,SO,4 = BaSO,4+ H,CO3
Ba(OH)Z + H2804 = BaSO4+ 2H20
BaS + H2804 = BaSO4 + HZS

Chemical treatment of mine water using barium salts has proved to be capable of removing
sulphates to less than 250 ppm °.

Both barium hydroxide and barium sulphide are highly effective in removing dissolved sulphate over
the entire pH range. Barium carbonate is less effective under neutral to strongly alkaline conditions and
under very acidic conditions; sulphate removal by barium carbonate is strongly reduced. This sulphate
treatment process can also be modified to include the removal of dissolved metals from AMD water *.

All three processes can remove sulphate from solution from very high levels to within regulatory
standards. In the case of BaS and Ba(OH), acidic solutions can be treated directly, although in practice
some lime treatment is required for very acidic solutions to prevent metal hydroxide precipitation on the
surface of the barium salt. The process additionally removes transition metals, Mg, NH; and, to a limited
extent, Na. Thus the overall TDS (total dissolved solids) is lowered as well as the concentration of
deleterious elements. Ba(OH), causes significant CaSO, precipitation improving sulphate removal by up
to 30%, but increasing the volume of sludge requiring disposal. A major benefit of the process is that
valuable by-products are created, the sale of which can be used to offset treatment costs. In the BaCO;
and BaS processes sulphur, metals and barium salts can be commercially produced while NaHS is
produced in the Ba(OH), process °.

Material and methods

A synthetic solution, similar to AMD from shaft Pech from beginning of 20th century, when sulphate
values were in range 4000 — 5000 mg.I" (old mine Smolnik in Slovakia) was used as feed water.
Solution was prepared with distilled water, FeSO, CuSO, and H,SO,. Solution contained approx. 4200 mg
S04 .I*, (real value in the year 2009 was only 2320 mg SO,*.I'") ©, 450 mg Fe.l*, 1.56 mg Cu.l™ and pH
was 3.91. Lime was used for pH changing, to value 11.7 for better metal precipitation from solution. Pre-
treated solution containing about 2400 mg SO,>.I'" after “lime treatment” was used in next study.
Cu values decreased from 132 mg.I"* to 0.07 mg.I" and Fe from 450 mg.I" to 0.05mg.I" /measured by
method AAS — Varian/. For next experiment distilled water, Ca(OH),, BaCO3, Ba(OH), and BaCl, were
used. Sulphate analysis was performed on lon Chromatograph DIONEX 5000 (Fig. 1), pH was
measured by pH meter MeterLab PHM 210 and solutions were stirred by magnetic heating stirrer
Heidolph MR-hei standard.
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Figure 1: lon Chromatograph DIONEX 5000

In this part of experiments we used solution with pH = 11.7, by gradual adding of lime. Influence of
lime dosing on pH value is illustrated on Fig. 2. This value was achieved by dosing 5.8 g lime per liter.
BaCO; Ba(OH), and BaCl, was used for SO,* removal. Using 500 ml beakers with stirring 30 minutes at
500 r.p.m were carried out batch studies on sulphate removal from synthetic solution. Then were
samples filtered threw filter paper Munktell /blue/ grade 391 and measured. The reduction of sulphate
concentration was monitored by sampling at 30 min., 60 min. and 120 min. Changes of sulphate
concentrations in monitored solutions are described in Table 1, 2 and 3 and illustrated on Figures 3, 4

and 5.

Table 1: Sulphate removal by BaCO; ’

BaCO;[g.I"] 0 A 1 2 3 4 5 6 7
30 min 3988 2485 1950 1037 502 31.7 24 1.09 0.96
Sulphates in [mg.I"]
A pre-treatment by Ca(OH),
Table 2: Sulphate removal by Ba(OH),
Ba(OH), [g.I"] 0 A 1 2 3 4 5 6 7
30 min 4249 1987 1548 689 394 61.71 18.29 10.44 2.67
60 min 4249 1987 1568 725 388 61.74 19.02 10.91 2.96
120 min 4249 1987 1532 726 392 51.33 16.18 10.96 1.31
Sulphates in [mg.I™"]
A pre-treatment by Ca(OH),
Table 3: Sulphate removal by BacCl,
BaCl, [g."] | 0[g.I"] A 191" | 2[g.I"] 3 4 5 6 7
30 min 4642 2422 2033 1498 445 90.02 1.90 0.7 0.37
60 min 4642 4622 2037 1454 442 88.12 1.86 1.5 0.45
120 min 4642 2422 2047 1490 449 91.19 2.17 0.9 0.18

Sulphates in [mg.I*"]
A pre-treatment by Ca(OH),
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Figure 2: Influence of lime dosing on pH value
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Figure 3: Relation of sulphate removal on dosing BaCOs;
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Figure 4: Relation of sulphate removal on dosing of Ba(OH),
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Figure 5: Relation of sulphate removal on dosing of BaCl,
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Results and Discussion

Tables 1 — 3 show the feed water composition before and after the pre-treatment with lime and
than with various barium compounds. During the pre-treatment with lime, sulphate was decreased from
4500 mg.I"* to 2400 mg.I". During “Ba treatment”, sulphate was lowered to almost zero value. Ca(OH),
precipitated almost all metals as metal hydroxides. Before the iron is precipitated it is oxidized from iron
(I to iron (ll). Ba(OH), and BaCO; precipitated sulphate as BaSO,. Tests with BaCO; were sampled
only at 30 min of stirring and following tests (Ba(OH), and BacCl,) at 30, 60 and 120 minutes of stirring.
Measured Ba values were in range 0.1 — 3mg.I" /AAS-Varian/ in dependence on added barium. During
sulphate reducing of lower sulphates values in the water, usage of barium will be considerably lower
then in this model solution.

Conclusions

All the barium processes (BaCO;, Ba(OH), and BaCl,) can be used for complete removal of
sulphate provided that the water is neutralized with lime. In the case of Ba(OH), process, acid water can
be treated directly with the barium salts without neutralization ®. During lime treatment, sulphate was
lowered from 4400 mg.I"! to 2000 mg.I"". Almost all metals were precipitated as hydroxides. During Ba
treatment, sulphides were decreased to less than 10 mg.I™" °. Tables 1, 2 and 3 show that 30 minutes of
Ba stirring with treated water is absolutely satisfactory. Longer time of stirring is ineffective and needless.
Dosing of 4 grams of Ba in all cases is comfortable for reaching drinking water quality. Next steps of this
research will be: change of pH to lower values — 7.5 and 5, and recovery of Ba from sludge. And
absolutely last step will be experiments with sulphate reduction from real mine water from shaft Pech,
which is the most contaminated outflowing water by sulphates in Slovakia.
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Spésoby znizovania obsahu siranov pomocou réznych zliuéenin baria
Tomislav SPALDON, Jozef HANCULAK, Olga SESTINOVA,

Lenka FINDORAKOVA, Tomds KURBEL

Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45 Kosice, 043 53, Slovensko

e-mail: spaldon@saske.sk

Sahrn

Kyslé banské vody, zname pod nazvom AMD (z angl. acid mine drainage) sa vyskytuju hlavne
v oblastiach, kde sa tazili sulfidické mineréaly, na Slovensku napriklad v Smolniku, Pezinku, Sobove
a Slovinkach. Tieto vody su charakteristické vysokou hodnotou siranov, kovov ako Cu, Fe, Mn a nizkou
hodnotou pH. Takéto vody spbsobuju takmer zniCujuce podmienky pre zdravy Zivot ryb a inych
organizmov. Smolnicky potok bol v 90-tych rokoch oznaceny ako najhors$i povrchovy tok na Slovensku,
v 5 stupni znedistenia.

Clénok sa zaoberé zniZovanim obsahu siranov z modelového roztoku s viastnostami podobnymi
banskej vode z loZiska Smolnik. Testovali sa tri zlu¢eniny baria, a to uhlicitan barnaty, chlorid barnaty
a hydroxid barnaty. Tato séria pokusov prebiehala pri hodnote pH 11.7. Bola dokazana vysoka ucinnost
zniZovania hodnoty siranov z hodnoty cca 4600 mg.I" na hodnotu okolo 1 mg.I". DalSou etapou
vyskumu bude testovanie tychto zlienin na realnych banskych vodach a taktiez pri nizsich hodnotach
pH.

Klucové slova : odpadova voda, zrazanie, AMD, odsirovanie, zlu¢eniny baria
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Summary

Constructed wetlands (CW) are being used to treat mainly municipal waste water in recent times i.e.
water from households, restaurants, guest houses or hotels. Their number is constantly increasing, as
they have proved their advantage to retain water in landscape and enhance supply of groundwater.
Effectiveness of treating process is limited due to the dependence on climatic conditions and a type and
degree of residual pollution, while not only artificial, but also natural wetlands function as constructed
wetlands. That’s why more attention is paid to the evaluation of practical experience and research of
constructed wetlands in order to increase their safety and environmental performance. It is being proved
that their performance depends on many factors causing that the effectivity of treatment processes in
various sections of CW can be quite different from the usual deep-rooted assumptions. Migration tests
are appropriate for studying and verification of cleaning processes heterogeneity. It is an effective
method of continuous evaluation of their performance and for quantification of hydraulic condition
changes. The principle of migration tests is the dotation of indicator at the CW inlet and measuring its
concentration in the effluent. Then the parameters of CW are calculated from obtained breakthrough
(concentration) curve. Within Research oriented works there have been carried out a migrating test
based on model constructed wetlands in the village called KreSin in Horfovice area. The resulting
concentration curve and calculated parameters indicate a properly functioning wetland but the
preferential flow in CW has been created. Inspite of some unclarity and inaccuracy provisionally
associated with migration tests, this type of tests is suitable for appraisal of correct design of constructed
wetlands and observation of their changes of performance over times.

Keywords: sewage treatment, tracer tests, indicator

Introduction

The experience of recent years show ™ 2 that constructed wetlands (hereinafter referred as CW),
which are also included in the group of so-called artificial wetland systems are very suitable systems not
only for treating municipal waste water, but also for the treatment of waste water from small and
medium-sized communities ¥ mainly because there is very efficient water recycling that can be
reinfiltrated into rock background. This causes accumulation of groundwater supplies and increasing its
utilizable amount for drinking water supply.

The main advantages of CW are its cleaning efficiency, relatively low operating costs and simple
operation . Despite the fact, that designing of constructed wetlands received considerable attention &
1’ the main methodological approach remains based on the principle of "black box", which recognizes
the input and output parameters of purified water. We still have limited knowledge about complexity of
treatment processes (i.e. in space and time) in the bed of the CW. The main reason is that the physic-
chemical and chemical interactions between soil, vegetation, purified water and microorganisms are not
well known ™ and change over time. It is shown that there are rare works which would provide definition
and prognosis of these interactions which depend on the time-varying temperature, changing pH, Eh,
concentration of specific substances and especially changing hydraulic parameters, which occur as
a result of water plant root ingrowth into the CW system.
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The current trend in CW research is focused on the mathematical methods of transformation process
modelling but mainly on performing experiments in real ground conditions of selected areas. The main
aim of these experiments is to obtain such information on cleaning processes which could enable to
verify results of mathematical modelling and characterize these processes . We can classify migration
tests among such experiments. They enable determination of the migration parameters of solid substrate
which is penetrated by root system. Also hydraulic parameters can be identified, such as flow rate
coefficient of the cleaning layers, and also the integral value of Darcy's filtration coefficient. From the
ecological perspective use of these tests is interesting for the research of the transformation and
degradation of specific substances, i.e. pharmaceuticals, chemicals disrupting endocrine glands or linear
alkyl benzene sulphates 2, but also a large group of cytostatics, contraceptives, etc.

Most of the CWs are built for final treatment of waste water from households, hotels, restaurants,
guest houses, etc. The attention has been also aimed to their use for the purification of mine
water ! and runoff water located in the road vicinity in the Czech Republic.

The CWs are commonly used abroad for treatment of waste water from refineries, fuel depots,
chemical plants, paper mills, tanneries, textile mills, slaughterhouses and water remaining after spirits
and wine manufacturing. The CW systems are either being built with the aim to improving the quality of
water in flushing agriculture areas.

The main cleaning processes taking part in cleaning water are:

» Degradation by microorganisms;
» Adsorption by plants;

* Nitrification — denitrification

» Adsorption

For example Thoet et al ™? describes degradation processes and plant adsorption of substances
contained in waste water whereas alerted by Su et al. ® both mechanisms are dependent on the
residence time. The processes of nitrification and denitrification and adsorption on a substrate were
studied for instance by Ronkanen, Klgvem M.

From an instrumental perspective, the migration processes are studied based on the results of
chemical analysis of point or area water samples and of organic matter bound to the content of CW. The
influence of temperature and pH on purification processes have been examined for example by 2 13 4,
According to our research, almost no one has been interested in easily interpreted parameters, such as
the evaluation of the temperature field and the spatial heterogeneity of pH in the CW bed which is
interesting. One of the few people who has dealt with the measurement of the temperature of waste
water at the inlet and outlet of the wetland is Kadlec ™. Some research works focused on the study of
thermal heterogeneity of CW bed were carried out in the period from 2009 to 2011 in the Department of
Environmental Engineering CULS.

There is only a restricted number of those who dedicate their work to the actual usage of migration
tests to study spatial heterogeneity of CW, for example Knowles ™ who performed a migration test, in
which the concentration of the indicator at different points was determined and heterogeneity of the CW
was found. This type of migration testing is much more expensive than standard testing. Knowles ™
confirmed that it is possible to draw up a concentration curve (C - t) with two peaks which correspond to
migration of the purified substances on preference routes. The drawback of his work is that it completely
ignores the influence of temperature and changes in permeability of grave content of the root filter grown
through by root system during the year. It is considered important that all the parts of the CW are proved
not to participate equally on cleaning process. Therefore we focused on how to increase the information
value of migration tests in our research.

Migration testing

Should we work on the assumption that the content of CW is almost always inhomogeneous it is logical
that there must be a difference in its share of cleaning effect when it also reflects heterogeneity of
treated water flow due to the formation of dead zones. The cleaning effect does not need to come to
pass, in fact. Preferential flow zones are decisive, which thus can have an insufficient effect due to the
fact that residence time is also insufficient. This creates a hydraulic flow of water in terms of shortcuts, in
which water flows relatively quickly. In contrast, there are zones in which water in the pores is virtually
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stationary. To study a similar phenomenon it is convenient to use thermometric measurements, as in
cold seasons warmer zones correspond/equal to places with better penetration of treated waste water
and vice versa. These zones can only be defined. Yet this information is important to build
a mathematical model of content flow into the CW and subsequent assessment of the influence of
heterogeneity on migration processes. To describe the CW bed it is worked on the assumption described
by e.g. " It is based on the assumption that CW can be mathematically described as a homogeneous
reactor. Levenspiel ™ carried out the pulse migration test. He pulse-injected different tracers
(rhodamine, bromide, chloride) with a predetermined concentration into the inflow of treated waste water.
As a concentration measurement result at the outlet of the constructed wetland he constructed
a concentration curve and calculated the total residency time. It was confirmed that a decisive influence
on the residence time is laid on a streamlined network structure i.e. the flow conditions in the CW bed.
Su et al. ®also constructed similar input and output curves. Figure 1 shows the concentration curve at
the inlet and outlet of the wetland 1*°!,

Similarly focused works on the determination of the average hydraulic residence time and obtaining
the information about the residence time distribution (RTD) were conducted by other authors 7181,

There can be two basic schemes applied when designing migration tests. In the first case, the
migration test is performed during the operation of CW. In the other case, which is less common, the CW
is out of service. According to our experience, the first method is more informative, because hydraulic
and hydro-chemical conditions are stationary. Furthermore, this type of test enables using substance
contained in treated water as an indicator.

From the point of boundary conditions the injection of the tracer may be continuous or pulse.
Preparation of the indicator is thus dependent on the desired concentration and the amount, on the
necessary injection time and even the size of the CW. All these factors affect the projected duration of
the test and the cost of realization. Generally, the higher the indicator contrasts and lower sorption
capacity (the ability to bind to the contens of CW), the more representative the test is. It is always
necessary to consider the aim of the test ** *®/. According to some authors the organic dye can be used
as an indicator without any previous modifications ™.

Figure 1: The concentration curve at the input (a) and output (b) of the CW, N = number of tanks
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The aim possible to observe during the migration tests can be for instance:

Quantitative determination of migration parameters
Determination of flow heterogeneity

Definition of preferential zones

Assessment of CW cleaning ability.

In many cases, it is often sufficient to assess the concentration curve qualitatively. It is possible to
deduce the processes occurring in the CW bed, especially when the tests are performed repeatedly in
different growing seasons or under different technological conditions. For example:

Asymmetric shape of the curve with prolonged end can represent dead zones and individual
preferential flow pathways 2.

Relatively small and flat end of the curve and large recovery of tracers suggests that diffusion of
tracer into dead zones is negligible or that the zones do not exist *!

Two or more peaks constitute a parallel paths of preferential flow . The curve formed by small
peaks is likely to be only uncertainty in the sampling and calculation .

Curve with a large standard deviation is most likely caused by short path flowing
Big difference between the observed residence time and the nominal residence time indicates the
presence of dead zones in the system of recirculation zones #2.

If the indicator shows up relatively quickly at the outlet of the wetland regarding the nominal
retention time and its concentration increases sharply (presence of one of the preferential flow
paths), then migration parameters are valid only for that part of the wetland where this
preferential flow appears. Conversely, if the concentration curve is flat with a gradual growth of
concentration (homogeneous flow in wetlands) then the derived parameters can be considered
valid for the entire volume of the wetland %2,

[22]

Experimental part

To verify the theoretical base and information usability of the migration tests in CW, the model CW
was chosen, located in the village called KfeSin at Hofovice area in the Brdy hills, 15 km to the north of
Pfibram town (Figure 2).

Figure 2: Field locations in the map *
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The CW is relatively small with sufficiently dense root system of aquatic plants, among which common
reed (Phragmites australis) and reed canary grass (Phalaris arundinacea) dominate. The CW s
concluded of three linearly interconnected tanks with horizontal subsurface flow. There is crushed stone
fraction 32 - 63 mm in inlet and outlet zone of CW. Self-filling tanks are filled with laundered quarry stone
fraction 8 - 12 mm (gravel). Tanks are insulated by waterproof foil of PHD with geotextile protective
layers. There is a drainage sewer, which is packed in coarse gravel in the inlet and outlet side of CW.
The Capacity of CW is designed for 200 equivalent inhabitants (the actual number of inhabitants is 104),
and its total area is 895 m? (345, 300 and 250 m?). The width of the inlet edge is 32 m. There are
distributive pits from polypropylene and with haunching between the tanks. The 24 hours flow (Q2,) is
36 m*.d™. During the experiment the average value of outflow from the CW was 17 m®.d™* and hydraulic
load was 19,3 I.m®d™. Efficiency reaches 90% according to the Czech Environmental Inspectorate (CEI)
report. Control samples of water are regularly collected four times a year at the output in accordance
with the Code. Values of the parameters are for BOD5, COD-Cr and non-polar substances equal to 5,
20; 27; <2 mg.I"* respectively. The values are from November 2012 and they are type A, i.e. a two-hour
sample coalesced 8 sub-samples of the same volume every 15 min.

The test was performed in October 2012 according to the following scheme. The indicator was
injected at the inflow of the wetland, its concentration was measured at the outlet. Inlet and outlet are
placed on the longitudinal axis of symmetry wetland. The indicator we used was potassium bromide. It is
one of the most used indicators for CW and generally for the migration tests. This indicator is widely
used for its qualities such as stability (it belongs to the group of non-reactive indicators), a relatively
simple and inexpensive determination of concentration and availability. During migration test a scheme
of pulse injection of indicator was used, i.e. indicator was injected only during a short period of time (the
order of minutes). The total weight of the injected indicator was 100 g, dissolved in 10 | of tap water. The
indicator was injected into fully operating CW at the inlet of the wetland to the pre-treatment tank. Its
concentration was determined from the effluent water from CW. At the outflow from CW the automatic
sampler Sigma SD 900 was placed. Samples were taken in intervals of five hours, for 33 days. Water
samples were transported in plastic bottles of 0.2 litres. Determination of the concentration of bromide in
agueous solution was carried out in the laboratory of the Faculty of Agrobiology, Food and Natural
Resources, Czech University of Live Sciences in Prague. The ion chromatography method was used as
an analysis method. A curve was constructed using the results of chemical analysis of samples. It was
possible to assess the peculiarities of CW bed from the breakthrough curve shape.

Figure 3: Overview of the constructed wetlands.
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Results and discussion

The basic evaluation of the resulting concentration (breakthrough) curve was on the basis of a shape
of the curves and their characteristic points based on literature. Since the indicator was injected at pre-
treatment tank, further dilution occurred and the time of injection was prolonged. The injection of
indicator took longer than originally anticipated. The preliminary breakthrough time was calculated for
a maximum of 14 days. It turned out that the necessary monitoring period should have been longer,
since no concentration curve of the CW indicatior breakthrough was achieved.

This means that the actual residence time was longer than the theoretical nhominal residence time,
which confirms our initial assumption that the shape of the curve reflects the gradual washout indicator
from dead zones, whose location and effect was not known. Generally, the flow rate reduces with the
dead zones proportion increase as well as their homogeneity with the same hydraulic difference between
the input and output level. This relatively banal finding provides not banal practical conclusion, with the
reduction of the flow rate in the CW bed, its hydraulic resistance increases, which may lead to CW
blockade. This practically leads to rapid decline in cleaning efficiency of the CW. The formation of
hydraulic dead zones generally conditioned the construction of CW, the corners of the CW bed represent
areas with low flow velocity. Thus not the entire wetland participates in cleaning process. This negative
effect, discovered during the CW operation, cannot be easily reduced when the CW operates. Therefore,
it is important to minimize the effect of dead zones during designing a construction project, which may be
often very difficult as the specific area for the construction is usually given beforehand. The CWs with
inlet and outlet part made of the gravel filter, to/from which the water comes in/out should be prioritized
which would be the simplest preliminary step.

From our concentration curve from the area (Figure 4), it is evident that two concentration maxima
corresponding to two basic preferential flow paths were formed.

Figure 4: Concentration curve (Br - t) at the outlet of the wetland terrain, where ¢ =
concentration of bromide, t = time (Red = empirical data, blue = probable course).
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The whole process of indicator penetration based on the information from the curve above, can be
gualitatively described as follows. The first stage was characterized as relatively rapid penetration and
growth of the indicator concentration in the first preferential zone. Meanwhile some portion of the
indicator absorbed into less permeable blocks of vegetation root system. Afterwards a temporary
decrease in the concentration of the indicator can be observed. Subsequently, we can observe the effect
of indicator penetration to the second preferential zone, which is probably longer and in addition it
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provides a lower sorption of indicator into blocks. This migratory route becomes essential regarding the
penetration of indicator during the observation period. It should be noted that this type of curve with two
maxima is possible also for cases where there is a continuous change in hydraulic conditions at the inlet
of water into CW. In this case, we assumed the intake of waste water being almost constant during the
migration time of indicator.

The average residence time was calculated from concentration curve t, = 462 h (equation 1) . The
equation is given below:

th(t)dt
t _0

m~ « (1)
j c(t)dt

Where c (t) = concentration in t time.

It is therefore bigger than the theoretical nominal residence time (t,), equal to 372 h. We consider the
difference in residence times as demonstration of the presence of dead zones. Their localisation was not
the testing aim. We deduced the large impact of preferential flow on the cleaning ability of the tested CW
from the rapid increase of the concentration and from the two peaks.

Furthermore, index of hydraulic efficiency of CW (A) was calculated ?® according to the equation 2 the
value is 1.1. The equation has the form of:

A=tylt, 2
Where t, = time to peak concentration, t, = nominal residence time.

Our calculated value of A = 1.1 by Persson et al. *? shows a very good hydraulic efficiency of CW we
tested, which can thus be considered as well-designed. To improve the situation and reduce the impact
of dead zones and preferential flow on tested site it would be reasonable to increase the effective
volume of water at CW. Due to good hydraulic efficiency of the CW and small population in the area, we
consider the control samples of type A representative. But the influence of preferential flow can be better
tracked per samples of type B i.e. a twenty four-hour sample coalesced 12 sub-samples of the same
volume every 2 hours.

Conclusion

The results obtained during this test were in accord with original presumption, i.e. the zone with very
slow flow of waste water occurs even at well-designed CW. Also zones with increased velocity appear
and the cleaning efficiency can be thus insufficient. This means that flow in the entire CW bed
is almost never uniform.

From a practical point of view, it is always important to assess if the CW meets the limits for discharge
of treated wastewater. If the operational requirements are met, as in this test case, there is no reason to
make any changes in its operation and design. In a situation where the ability of cleaning is reduced
and/or the volume of treated wastewater has been increased, the migration tests suggest a suitable
solution, and the mathematical modelling could be used properly as well.

A possible solution would be to exchange the point of influent into the linear influent, to modify the
vegetation cover or to create barriers in the CW bed to reduce the negative impact of preferential flow
and thus to increase the residence time of wastewater flow in the CW. Our results confirmed the
importance of using migration tests for testing the effectiveness of the CW when cleaning mainly
municipal wastewater from households, hotels, guesthouses, mostly from villages and small towns.
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Vyuziti migraénich zkousek v korenovych ¢istirnach
odpadnich vod
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Souhrn

Korenové Cdistirny odpadnich vod jsou v posledni dobé stale vice vyuZivany pfi docistovani, hlavné
komunalnich odpadnich vod tj. vod z domacnosti, restauraci, penzionl ¢i hoteld. Jejich pocet se
neustale zvySuje, nebot se prokazala jejich vyhoda pfi zadrZzeni vody v krajiné a obohaceni zasob
podzemnich vod. Omezujici je zavislost ucinnosti docistovacich procest na klimatickych podminkach
a stupni a typu zbytkového znecisténi, kdy funkci kofenovych Cistiren pini nejen umélé, ale i pfirozené
mokrady. Proto se vénuje zvySena pozornost vyhodnoceni praktickych zkuSenosti a vyzkumu
kofenovych Cistiren s cilem zvy$ovani jejich ekologické bezpecnosti a vykonu. Ukazuje se, Ze jejich
vykon je zavisly na mnoha faktorech zplsobujicich, Ze Cistici efektivnost mize byt v dilich ¢astech
télesa Cistirny zcela odliSna od bézné vZitych predpokladd. Pro studium a ovéfovani heterogenity
Cisticich procest jsou vhodné migracni zkousky. Jde o efektivni metodu priibézného zhodnocovani jejich
vykonu a kvantifikaci zmény hydraulickych podminek. Principem migra¢nich zkouSek je dotace
indikatoru na pfitoku do korenové Cistirny a méreni jeho koncentrace na odtoku. Z vysledné prinikové
(koncentracni) kfivky jsou nasledné vypocitany parametry korfenové Cistirny. V ramci vyzkumné
zameérenych praci byla uskute¢néna migracni zkouska na modelové korenoveé Cistirné v obci Kre$in na
Horovicku. Vysledna koncentracni kfivka a vypoctené parametry indikuji spravné fungujici mokrad, ve
kterém ale doSlo k vytvoreni preferencéniho proudéni. | pfes nékteré nejasnosti a nepresnosti, které jsou
prozatim s migraénimi zkouSkami spojené, je tento typ zkou$ek vhodny pro posouzeni spravného
vyprojektovani kofenovych Cistiren a sledovani zmény jejich vykonu v éase.

Kli¢ova slova: Cisténi odpadnich vod, stopovaci zkous$ky, indikator
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farbiv
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Suhrn

Oxid titaniCity ziskany od spolocnosti Centralchem Bratislava, s.r.o. sa odsku$al na jeho ucinnost
adsorpcie potravinarskeho azofarbiva Acid red 18 z jeho vodnych roztokov. Z experimentalnych
vysledkov a predradenych kinetickych merani sa vypocitali Freundlichova a Langmuirova izoterma.
Uginnost adsorpcie azofarbiva na oxid titanicity sa zvysila so znizenim pH roztokov.

Kruacové slova: fotovoltaika, oxid titanicity, azofarbivo AR 18, adsorpcia, izoterma

Uvod

Zo zluc€enin titanu ma najvacsie vyuzitie oxid titaniity, ktory sa pod nazvom titanova bieloba
(Cisty TiO,) pouziva ako biely pigment v rade aplikacii. Je mimoriadne chemicky staly, zdravotne
nezavadny, ma vysoku kryciu schopnost a patri preto medzi najkvalitnejSie dostupné biele pigmenty.
V praxi sa vyuziva pri vyrobe farieb, v sklarskom a keramickom priemysle, pri vyrobe vysoko kvalitného
papiera, ako plnidlo pri vyrobe plastickych hmét a niektori vyrobcovia ho pridavaju aj do zubnych past.
Taktiez sa vyuziva v potravinarskom priemysle pod oznaCenim E 171 ako potravinarske farbivo na
bielenie mlieka, Zuvaciek, zelé, krmiv pre zvierata, pretoze prechadza traviacim traktom bez zmeny.
Odhadom viac ako 90% celosvetovej spotreby zli&enin titdnu tvori prave oxid titanigity.'?

Viacero rokov prebieha tiez vyskum polovodiCov na baze TiO,. Su perspektivne
z environmentalneho hladiska ako fotokatalyzatory pri degradacii organickych polutantov z vod. Oxid
titaniCity je schopny vplyvom ultrafialového Ziarenia Stiepit molekuly vody na velmi reaktivne hydroxilové
radikaly. Dopovanim TiO, dusikom alebo niektorymi prechodnymi kovmi mozno dosiahnut, Ze bude
schopny fotokatalyticky rozkladat organické polutanty aj v oblasti viditelného svetla (obrdzok 1).3*° V
sﬂéasnog’gi je TiO, tiez predmetom vyskumu pri vyrobe Cistej energie, ako napr. vodikovej alebo
solarnej.”

Uliraviolet
light

Final products

(CO2 and water)
Pollulan[ Adsorbed pollutant desorb /\/
adeorbs to breaks down
surface  under UV light C'j ,«-/'
Catalyst (TiO2)
Reactor Wall

CD-5525-B001801

Obrédzok 1: Schéma funkénosti fotokatalytického pésobenia oxidu titaniéitého na polutanty®
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Najvacsim problémom pri Cisteni odpadovych véd byva odstranenie perzistentnych a toxickych
latok, ktoré sa vo vodach vyskytuju vo velmi nizkych koncentraciach. Jednou z pokrocilych metéd
Cistenia je fotokatalyticka degradacia (fotomineralizacia) organickych polutantov za pouzitia koloidnych
polovodi¢ovych fotokatalyzatorov typu TiO,. Pri procese fotomineralizacie s vyuZitim fotokalyzatorov
dochadza k uplnej oxidacii organickych zlu¢enin na jednoduché anorganické latky ako su H,O a CO,
a to bez vzniku sekundarnych polutantov.? Tento proces moZno sumarne vyjadrit nasledujicou rovnicou:

organicka litka + 07 22102 €0, +HaO + sof kyseliny

Medzi dalSie vyhody oxidu titaniCitého patri netoxickost, nerozpustnost vo vode a v beznych
rozpustadlach, pomerne nizka cena a chemicka stabilita.’

Vyskum a vyvoj novych fotovoltaickych kolektorov napreduje rychlym tempom. Doposial boli
najrozsirenejSie kremikové fotovoltaické ¢&lanky, ktoré tvoria 94 % ponuky na trhu. Alternativu pre
existujuce solarne clanky zalozené na kremiku ako aj pre tenkovrstvové solarne clanky predstavuju
¢lanky s vyuZzitim pigmentov (Dye-sensitized solar cells, DSSC). DSSC su podobné ako tradi¢né
elektrochemické clanky. Ich zakladnym konstrukénym prvkom su vysoko porézne elektrody s velkym
$pecifickym povrchom, rozsahom cca 100 m%g™. Elektrody st vyrobené z nanokrystalického oxidu
titanicitého (TiO,) s tenkou vrstvou pigmentu. Ako pigmenty sa pre tieto ucely pouzivaju aj azofarbiva
(napr.: alizarinova ZIta R, alizarinova ZIta 2G, atd. ).****? Acid red 18 (AR 18) je syntetické azofarbivo,
ktoré sa pouziva v potravinarstve. Je dobre rozpustné vo vode. V niektorych krajinach (USA, v Nérsku
a Finsku) sa povazuje za karcinogén, preto je momentalne evidované v zozname zakazanych latok vo
Federalnej asociécii lieiv USA (FDA)."

Experimentalna ¢ast’
Pouzité chemikalie

Na pripravu modelovych roztokov sa pouzilo azofarbivo Acid red 18 (Sigma-Aldrich Corp., USA)
s0 sumarnym vzorcom CyoH11N>NazO10Ss a Struktlrou (obrazok 2):

OH

2

NaSO;, / \E\ N=N // V)

o
\\L__// NaSO; — % /

SO;Na

Obrazok 2: Struktura Acid red 18

Na upravu pH roztokov bol pouZity 1M roztok NaOH (p.a., Lachema Brno, Ceska republika)
a koncentrovana kyselina octova (99 %; CHsCOOH, Sigma Chemicals, Australia).

Ako adsorbent sa odskusal TiO,, (p.a., Centralchem, Bratislava, Slovenska republika) — prasok
bielej farby (oxid titanicity vyrabany firmou EVONIK Ind. s komerénym nazvom Degussa P25 dosahuje
S(BET) cca 55 m°.g™* a ma hustotu 3,8 g.cm?; v podstate ide o aerodisperzni pastu - aeroxid TiO, -
v organickom rozpustadle, aby nedochadzalo k jeho agregacii pri pouziti u DSSC — obrazok 3).
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Obrazok 3: Funkéna schéma pouzitia TiO, aeroxidu Degusa P25 pre DSSC

PouZité pristroje a zariadenia

Koncentracie vodnych roztokov azofarbiva AR 18 boli stanovené na UV-VIS spektrofotometri
8452 A HEWLETT PACKARD, USA. Spektra latok boli merané v kremennych kyvetach (dizka opticke;
drahy 1 cm) pri absorpénom maxime Aqa = 506 nm.

Pri laboratérnych pracach a adsorpCnych experimentoch boli pouzité: horizontalna laboratérna
trepatka Water Bath Shaker, Type 357 ELPAN (210 kmitov/min), Polsko; laboratorne analytické vahy
(elektronické) RADWAG XA 220, Ceska republika; centrifiga s uhlovym rotorom CENCOM 700 1240,
Intertec, s.r.0. a pH-meter Inolab WTW, Nemecko.

Vysledky a diskusia

Oxid titaniCity sa v prirode vyskytuje ako rutil alebo anatas. Umelo pripraveny adsorbent (CAS
13463-67-7, rutilovy typ) je vyrobeny sulfatovou metédou s klasickou povrchovou upravou Al+Si.*
Vzhladom k tomu, ze oxid titaniCity je vyznamnym komponentom novej generacie fotovoltaickych
¢lankov (obrazok 4), v ramci nasho modelového vyskumu sme odskus$ali jeho vlastnosti ako adsorbenta
azofarbiva AR 18 z vodného roztoku v beznych laboratérnych podmienkach. Predmetné laboratérne
skugky sme realizovali tiez na zaklade vysledkov predchadzajicej diplomovej prace *°, podla ktorej je
acid red aj po ozarovani fokusovanym vizualnym svetlom s pouzitim 500 W halogénovej Ziarovky
fotostabilné. V nasich Standardizovanych laboratérnych podmienkach sme ani po 5 hod. dynamického
kontaktu azofarbiva s oxidom titanu a teda za dosiahnutia rovnovahy systému nezaznamenali vizualne
odfarbovanie roztokov. Tieto dévody boli preto smerodajné pre zavereéné interpretacie vysledkov.

= 100 nm

Obrazok 4: Mikrotopografia povrchu oxidu titanicitého pod elektronovym mikroskopom

Na pripravu zasobného roztoku azofarbiva sme pouzili Acid red 18 s vychodiskovou
koncentraciou 60 mg/l pre kinetické merania a koncentracny rozsah od 50 do 400 mg/l pre vyhotovenie
adsorpénych izoteriem. Izotermy sa vyhotovili v dvoch prostrediach modelovych roztokov s rozdielnym
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pH (obrazky 5 a 6), nakolko sa v priebehu experimentov zistilo, Zze pH roztoku vyznamne ovplyviiuje
adsorpciu tohto azofarbiva na povrchu oxidu titani€itého.

6 = Freundlichova izoterma

5_ :+. Langmuirova izoterma
B4 Sy
]
£3; [ty
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e st

0 100 200 300 400 500
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Obrazok 5: Adsorpcéné izotermy pre Studovany TiO, a vodné roztoky AR 18; T=20°C = 0,2
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Obrazok 6: Zavislost’ adsorpénej kapacity TiO, od pH roztokov

Z kinetickych zavislosti sa predom stanovila doba nevyhnutného kontaktu oboch faz za
neustaleho miesania suspenzie, pricom na zaklade tychto skisok sme urcili 5 hodin ako postacujucu
dobu na dosiahnutie rovnovazneho stavu v Studovanom systéme. Tato doba kontaktu sa nasledne
pouzivala pri vSetkych ostatnych meraniach, ako je vyhotovenie izoteriem a priblizné stanovenie bodu
nulového naboja systému (obrazok 6).

Acidifikacia modelovych roztokov AR 18 (znizenie pH — obrdzok 6) pravdepodobne disociovala
objemné molekuly tohto azofarbiva na tri sulfonaty, ktoré sa nasledne ako organokomplex s negativnym
nabojom ucinnejSie zakotvili na povrchu oxidu titani€itého s pozitivnym nabojom a tym sucasne vykazali
vySSiu adsorpénu ucinnost nez pri neutralnom alebo alkalickom pH roztokov. Na zaklade literarnych
pramenov viak aeroxidova disperzia fy Degusa dosahuje asi tri krat vy$Siu kapacitu adsorpcie farbiv nez
tento komerény produkt.™

V ramci nasich avodnych prac sme ziskali porovnatelné vysledky, i ked ako vyplyva z priebehu
nameranych izoteriem (obrazok 5), obzvlast pri nizkom pH roztokov, nebolo dosiahnuté adsorpéné
platdé resp. stacionarna faza nasytenia adsorbenta. Napriek triplicitnym meraniam jednotlivych bodov
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izoteriem sme nedosiahli vy3$iu hodnotu koeficienta determinacie R? pre matematické vyjadrenie
Langmuirovho modelu izotermy ako 0,7098 v alkalickom rozsahu pH (tabulka 1).

Tabulka 1: Hodnoty vypocitanych konstant pre Freundlichovu a Langmuirovu adsorpcénu
izotermu a Studovany systém

Freundlichova Langmuirova izoterma
Adgl_(_)(l;)bent izoterma 9
192 n K- R? ane | KL R
pH 2,4 1,33 | 0,059 | 0,9625 7,82 | 0,003 |0,9759
pH 8,4 3,15 | 0,256 | 0,9297 1,86 | 0,018 |0,7098

Zaver

Alternativu pre existujuce solarne ¢lanky zalozené na kremiku ako aj pre tenkovrstvové solarne
Clanky 3. generacie predstavuju ¢lanky s vyuzitim pigmentov (Dye-sensitized solar cells, DSSC, &lanky
s pigmentovym senzibilizatorom). DSSC su podobné ako tradicné elektrochemické €lanky, av8ak dosiafl
je u nich pomerne vela nedorieSenych nedostatkov. Ich zakladnym konstrukénym prvkom su vysoko
porézne elektrody s velkym $pecifickym povrchom, rozsahom cca 100 m? g™ z nanokrystalického oxidu
titanicitého (TiO,), dopovaného farbivom (najCastejSie komplexom ruténia).

Experimentalne vysledky prezentované v tejto praci boli modelovo zamerané len na TiO,
(dostupny na trhu v SR) a roztoky azofarbiva acid red 18, priCom sa malo poukazat na ucinnost
odstrafiovania tohto farbiva z vodnej fazy na horeuvedenom oxide. Z uvodnych experimentalnych
skusok sa predmetny oxid k AR 18 preukazal ako porovnatelny s inymi odskuSanymi materialmi ako boli
napr. hydrofébizovany zeolit, aktivne uhlie, chitosan a pod. Eventualny prispevok rozkladu AR 18 na
dennom (rozptylenom) svetle v pritomnosti oxidu titani¢itého sa neskumal, lebo sa nepovazoval za
vyrazny.

Proces recyklacie PV panelov dnes nie je ekonomicky navratny, pretoze mnozstvo generovaného
odpadu je prilis malé. Ich Zivotnost je totiz dihSia ako u beznych spotrebnych produktov, odhaduje sa na
25 rokov a viac. Vyznamné mnozstvo odpadu sa zane objavovat okolo roku 2025 az 2030. Aj ked sa
rozvija mnozstvo procesov na oSetrenie a recyklaciu PV panelov, iba dve boli otestované a uvedené do
prevadzky. Proces spolo¢nosti Deutsche Solar sa zaobera likvidaciou kremikovych ¢lankov a First Solar
rieSi recyklaciu tenkovrstevnych ¢Clankov (CdTe). Fotovoltaicky odpad v Eurépe dnes tvori len niekolko
tisic ton, ale je predpoklad jeho rychleho narastu kazdym rokom a odhaduje sa az na 35 000 ton v roku
2020. Vzhladom na to, ze najvacsi pocet vyrobcov PV techniky v Eurépe je v Nemecku, bude tato
krajina medzi prvymi, kde sa objavia velké objemy modulov na konci operaéného Zivota a bude sa tu
rozvijat pecializovana technika na spracovanie druhotného odpadu z tejto techniky.

Najvacsi hmotnostny podiel v solarnych paneloch predstavuje sklo (63 — 74%) a hlinikovy ram
(10 — 22%), hodnoty sa liSia v zavislosti od vyrobcu. Tieto dva materidly su beZzne a pomerne lahko
recyklované. Ostatné zlozky PV panelov sa recykluju len Ciastocne. Okrem toho, PV moduly obsahuju
rézne vysoko hodnotné materialy, ktoré eSte mézu byt ekonomicky vyuzité. Recyklacia predstavuje
moznost, ako znovu ziskat hodnotné materialy a znizit energeticku narocnost ich vyroby.
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Potential use of titanium oxide as adsorbent of pigments
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Summary
Titanium oxide obtained from Centralchem Co. Bratislava was examined for acid red 18
adsorption from its aqueous solutions. Freundlich and Langmuir models of adsorption isotherm were
calculated based upon the measured kinetic data. The adsorption efficiency towards azodye arised with
the decreasing pH in solutions.
Keywords: photovoltaics, titanium oxide, colour Acid red 18, adsorption, isotherm
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