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Uvodni slovo $éfredaktora

Termin oznameni klicového rozhodnuti se blizi! Nejpozdéji
Vv Fijnu bychom se méli dozvédét, zda byl casopis WASTE
FORUM zarazen do databaze SCOPUS c¢i nikoli. Podle mého
minéni by tomu nemélo nic branit, vSechny oficialné deklarované
podminky ¢asopis spliiuje.

Minule pred péti lety jako divod hlavni divod uvedli: ,The
key issues for this journal are that although it has papers of some
practical merit they will have a limited readership as they are in Czech
and are often very focussed on regional interests. This seems likely to
lead to low citation rates.“ Méli v podstaté pravdu.

Od té doby se pocet ¢lanku v anglictiné zvysSil a hlavné
¢lanky se jiz nezabyvaji pouze tématy regionalniho vyznamu.
Jenze ¢lovék nikdy nevi. Tak vyjadfieni netrpélivé oc¢ekavame.

Nyni je pred vami letosni jizZ treti ¢islo. Zda se, Ze letoSni zruSeni anglictiny jako jediného
publikaéniho jazyka pomohlo a tak v cisle vedle tfech prispévki zaloZenych na predndskach ze
symposia ODPADOVE FORUM 2016 najdete i dal$i dva éldnky. Ale hlavné mam v redakci jiz
pfipravené dva ¢lanky do pristiho Cisla a dalsi avizované se pFipravuji.

Na zavér pripominam, zZe nejblizsi redakéni uzavérka je 8. Fijna, dalsi pak 8. ledna pFistiho
roku. A neskodi zopakovat, Ze je jiz opét mozné publikovat i v ceském nebo slovenském jazyce
a Ze tematicky zabér ¢asopisu se rozsiril z odpadi na celou oblast primyslové a komunalni
ekologie.

Ondrej Prochazka

Editorial

The deadline for announcing of the key decision is coming. By October we will know
whether the Waste forum is included in Scopus database or not. In my opinion our journal meets
all the demands declared by Scopus.

Five years ago the following reason for our rejection was mentioned: , The key issues for
this journal are that although it has papers of some practical merit they will have a limited readership as
they are in Czech and are often very focused on regional interests. This seems likely to lead to low
citation rates.“ It was true in fact. Since then, the number of English papers in our journal has
increased and most articles do not deal only with issues of local importance.

Since English has not been the only language of our journal, we have five new articles,
3 of them are based on talks form symposium Waste forum 2016. And we have already prepared
2 more articles for the next issue.

Lastly | want to remind you that the next editorial deadlines are October 8 and 8 January
next year. As mentioned Czech and Slovak languages are allowed and the thematic range of the
journal covers the whole area of industrial and municipal ecology.

Ondrej Prochazka
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Pro autory

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

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

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

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

Uzavérka dalsSiho Cisla ¢asopisu WASTE FORUM je 8. Fijna 2016, dals$i pak 8. ledna 2017.

For authors

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

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

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

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

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

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

The deadline of the next issue is on October 8, more on January 8, 2017.
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Radek SKAROHLID, Marek MARTINEC: Injection of hot water into a confined aquifer — alternative theoretical
model for thermal tracer testing at contaminated sites

Injection of hot water into a confined aquifer — alternative

theoretical model for thermal tracer testing at contaminated sites
Radek SKAROHLID, Marek MARTINEC

Department of Environmental Chemistry, University of Chemistry and Technology
Prague (UCT Prague), Technicka 5, 166 28, Prague 6 — Dejvice,

e-mail: Radek.Skarohlid@vscht.cz

Abstract

An alternative theoretical model using discrete morphological elements as the porous medium
approximation was developed for the process of hot water injection into an aquifer, which could be used to
reliably estimate aquifer characteristics in the close proximity of an injection borehole. Here, hot water is
considered as a cheap and an easily available tracer, whose application might be advantageous prior to the
application of in-situ remediation technigues, such as in-situ chemical oxidation. lllustrative theoretical
simulations were carried out demonstrating the injection hot water into the coarse sand confined aquifer
under the selected conditions (temperature, input volumetric flow). It was concluded that the importance of an
injected water temperature was significantly lower compared to an injected volumetric flow rate.

Keywords: injection, heat, tracer, morphology, porous medium

Introduction

Heat transport processes running in groundwater are of the great interest in many different
applications, whose non-limiting examples include surface water infiltration into the subsurface [1-3],
study of geothermal energy in connection to a large-scale groundwater flow [1,4,5], formulation of
groundwater flow models [6], or basin-scale studies [7,8].
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Figure 1: Geometrical concept of a model:: V,, - volumetric flow rate of injected hot water,

T, o— temperature of the injected water, Ry — injection borehole casting of an outside radius,
x —distance from a borehole surface, u,,; — velocity of input water, R — borehole distance of
a temperature sensor, Tyg — temperature sensor in distance R, H — length of a borehole casting
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Specific attention, within groundwater heat transport, is then directed to the field of thermal tracer
testing which may facilitate understanding of hydraulic parameters and flow distribution within the
aquifer. Thermal tracer tests generally provide the advantage of cost-effective observation of the aquifer
parameters with an easily available tracer [9-13]. Such tests are well feasible from the technical point of
view and may be now supported by a broad range of relatively inexpensive and reliable temperature
sensors, which enable remote and continuous measurements.

Thermal tracer tests may be extraordinary useful at the localities facing the problem of the
subsurface contamination, more specifically in the starting period of the remediation process. Tracer
tests are actually imperative for all in-situ remediation techniques, where application of chemicals into
the subsurface is supposed. Relatively large amounts of hazardous substances are often applied to the
subsurface, such as for example potassium permanganate, hydrogen peroxide, and the precise
knowledge of aquifer characteristics is crucial.

The above referenced studies typically use the continuum numerical models as MT3DMS [14],
SEAWAT [15] or FEFLOW [16] for description of heat transfer in saturated porous media. In this paper
we present an alternative theoretical model that describes a process of hot water injection into the
confined aquifer using discrete morphologic elements as the porous medium approximation. Basic
geometrical concept of the model is shown in Figure 1. Homogenous confined aquifer is situated
between two aquitards with an injection borehole and measuring probe. Distance R is considered to be
only a few meters. This geometrical concept well fit in with small polluted areas typical for instance for
degreasing facilities. Here pollutants are commonly represented by chlorinated ethylenes which tend to
accumulate of bottom part of aquifers.

Theoretical framework and numerical tests

The equations of incompressible but thermally expanding fluid flow [17], appropriate analogy
between both flows in tubes and in a porous medium, the semi-empirical similarity relations and the
energy equation in the Fourier-Kirchhoff form are used. These describes the flow and thermal processes
in the close vicinity of an injection borehole, as follows. The vectorial Navier-Stokes equation:

Wt = —Vp+ 1, V2, + 0,8 1)

0] (m (1 (v)
where: p,, - density of water, t — time, u,, - velocity of water, p — pressure, u,, — dynamic viscosity of
water, g — gravitational acceleration.

The continuity equation:

V., =0 2)
The general formula of pressure drop Ap; in a tube:
I u?(r)
Ap, = $(Re).—~. WZ - Pw ®)
h

where: | — length in direction of the flow, d, - hydraulic diameter, & — friction coefficient ({ = Edi, { —
h

coefficient of fluid resistance), Re — Reynolds number, r — radius in 1D radial symmetrical coordinate
systems, u,, (r) — velocity of water dependent on the radius r.

Pc2 = Pc1 — Ap; (4)
1-2

where: p¢q, pcz — local pressures at position 1 and 2, Ap,_, — pressure difference in the flow at the

streamline between position 1 — 2, where the condition of potential flow at the streamline is valid.

Terms in Eq. (4) belong to the Bernoulli's equation of a water flow through the row-arranged
sequence of identical pores:
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us, (r) 5
pg = ps + WZ Pw + Pw-g-h ®)

where: h - height coordinate, p, — static part of pressure. Eq. (5) in fact expresses the Navier-Stokes
equation in a simplified way.

The thermal process is described by the energy balance equation in the Fourier-Kirchhoff form:

DT -
Puw-Cw- 7 = Fuw- V2T + Z Wr (6)

n
where: ¢, — specific heat of water at constant pressure, T — temperature, k,,- thermal conductivity of
water, W, — heat production.

The boundary condition of Eq. (6) can be simplified by use of Newton approximation:
p* =a.(Ty —Tm) (7)

where: p* — heat flux density, a« — heat transfer coefficient, T,, — temperature of water, T,,, — temperature
of subsurface material.

The heat flux density p* in Eq. (7) represents the energetic boundary condition of the simplified
solution of Eq. (6). It represents the convection heat exchange between water and a material of an
aquifer. Heat conduction is not considered. Heat flux depends significantly on the heat transfer
coefficient a(Nu(Rep)), where Re, = (uy,.d,)/v,,, Nu is Nusselt number, d, is hydraulic diameter of
a uniform pore and v,, is kinematic viscosity of water. With regard to the practical use of the above
mentioned equations (Eq. (1) — Eq. (7)) it is useful to adopt a set of simplifying assumptions as follows in
Table 1.

Table 1: Summary of the key approximate assumptions and comments for Eq. (1) — Eq. (7)

Eq. (1) The inertial term (1) can be neglected because of low velocities ,,. The terms (ll) and
(IV) can be considered as a common pressure p., which implies that the pressure p, is

equal to the viscosity term (lll), the term V21U corresponds to the continuity equation.

Eq. (2) The continuity equation in the 2D flow satisfies Cauchy-Riemann relations, i.e. the 2D
potential flow.
Eq. (3) The continuity equation as the governing natural law determines the values of the

coefficient ¢ = k/Re, where k = 180 defines the upper limit of the validity of the
Darcy’s law (generally for non-laminar flow & = ¥, k'/Re™) [18]. The term 1/d}, in the
formula for pressure drop can be substituted by the informal operation lzf,.dp/dp2 =
Ap /A4Sy, — d, = 4V, /A, (where L, is length of uniform pore, 4, is surface area of pore,
S, is cross-sectional area of pore, 1, is volume of uniform pore) that enables the

determination of the original ratio [/d; by using values of a specific surface area of a
porous material and its volumetric porosity. The number of pores in a bulk N, is equal

to the number of particles in the bulkk N, — N, = N,, thenA4, = A, and V, =V,.(1 -
I,), where I, is volumetric porosity.

Egs.(4), (5) The flow through a sequence of pores is considered as the streamline satisfying the
use of the Bernoulli's equation.

Egs. (6),(7) The experimental data enable to apply Prandtl analogy which is valid in a range
1< Pr<3.
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5m/2

dp

Figure 2: The arrangement of the morphological models; a tubular model of (a) single pore
(MODEL A) for numerical solution, (b) circular sector model (MODEL B) for analytical solution

The Utilization of the mentioned assumptions and equations supposes forming the morphological
model of a porous medium (particles + pores). Two different morphological models for two different
purposes are presented. The first model (MODEL A - Figure 2a) suppose row-arranged sequence of
identical pores, whereas second model (MODEL B - Figure 2b) better represents spatial filling of the
bulk. Balance equations included in numerical solution are based on morphological MODEL A. MODEL
B is used for defining balance equations in the case of presented analytical solution. Both morphological
models including definition of fundamental parameters such as A,, I, N, are the attribute of a particular
method and lead to the authentic results.

The fundamental energy balance equations are presented for unsteady heat exchange for MODEL
A (Egs. (8)-(10)) and MODEL B (Egs. (11)-(13)) and definition of theta function (Eq. (14)) (allows simple
explanation of the heat exchange process):

dP.dt = 4a.d,,. 9(x, )dx. dt = —dZ. p,,. Cy-tyy. dt. T, (x, £) (8)

Sim
4a.dy. 9(x, t)dx.dt = dp,. 6. [ 2 + R

)pm. Cm-dx.dTy, (x,t) ©)
P

—d2.pyy. Cypotyy. dE. AT,y (6, 8) = . 6. (2 + ‘Z-’:) o . dx. AT (x, £) (10)
dP.dt = a.9(x, )dA. dt = —w,.Sg. . pyy. . dt. dT,, (x, ) (11)
a.9(x,t)dA.dt = (1 — I)).S.P,,. Cmp- dx. dTp (x, ) (12)
—Uy,.Sy. [y py. Cy- dt. AT, (x,t) = (1 — Fp).SZ.pm.cm.dx.dTm(x, t) (13)
I(x, t) =T, (x,t) — Ty (x, t) » dI(x,t) = dT,, (x,t) — dT,,(x, t) (14)

where: P — heat flow, A - heat transfer surface, §,, — thickness of material in uniform pore, p,, - density
of material, c,, - specific heat capacity of material, Sy - cross-sectional area, 9(x, t) is defined in Eq. (14).

Eq. (8) resp. (11) represents heat transfer from the hot water (i.e. cooling of water), Eg. (9) resp.
(12) represents heat transfer into the thermally thin material (i.e. warming of material) and does not
respect the longitudinal heat transfer in direction of the water flow. Eq. (10) resp. (13) represents relation
between warming of thermally thin material and equally cooling of water. Attention has to be paid also to
the 9 function, because measured temperature in pores does not respond neither temperature of water
nor temperature of material surface. Egs. (8)-(10) and Eq.(14), resp. Egs. (11)-(14) lead to formulation of
differential equations of variable 9 (assuming the continuity equation in the form u,, = dx/dt = k,,/(x + Rr)):
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d?d a(uy,,) p 15
—=—-Kyg———=.dx

9 1, (x(0) (15)
where: Ky — aggregate constant of material and water properties. Resp.:

dy : w

I CTORN (16)
) w, (x(0))

where: Ké — aggregate constant of material and water properties.

Egs. (15) and (16) are analytically solvable first-order homogeneous linear differential equations and
serve as a tool for testing the influence of a(u,) on shape of resulting curve 9, or as a boundary
condition in numerical solution (only Eqg. (15)). Final equations for numerical solution, i.e. Egs. (17) and
(18), can be derived from Egs. (10), (14) and (15). The formula for AT, = Thoutn — Tminn, Where
Trmoutn = Tm,inn+1 IS the output temperature from n-th discrete pore of length [, (x = n.l, ) and input
temperature for (n + 1)-th discrete pore of a row (analogous to AT, ,, and A9, for every pore):

A9
AT, = — 17)
Sm (2 + S_m) PmCm 4 4
dp dp PwCw
AT, = A9 — AT, (18)

AT, is representing the change of material temperature in the discrete pore n of length [, after the
passage of the volume of water V, = d,z,. L, (layer, L.) during the time t = [, /u,,.

Input parameters and specifications for numerical solution: surface area 4, = 7.1 x 107 m? of the
grains with diameter d, = 1.6 x 1073 m is based on data from W. P. Ball et al. [19] and W. F. Bleam
[20]; volumetric porosity I, = 0.445 (measured in laboratory); number of particles in the bulk N, = Mg/
m,, where Mg is mass of the bulk and m, is the mass of average grain; volume of pore V, = 2.78 X
10~°m?3 calculated from volumetric porosity I, and N,; hydraulic diameter of pore d,, = 4V, /A,; length of

pore L, = d,; Nusselt number for laminar flow Nu = 0.332 X Rez. Pr3 [21]; thickness of material 6, =
dp/\/l“p — d,, Figure 2a ; temperature of the injected water a) T,,, = 50°C, b) T,,0 = 25°C; temperature of
material T,,, = 12°C as the boundary condition for the first layer of water entering into the bulk;
volumetric flow rate of injected hot water a) 1, =1 x 1073 m®.s7%, b) I}, = 5x 1073 m®.s7%, ¢) I, = 5 X
1073 m3.s71; injection borehole casting of an outside diameter 2.R; =50 x 1073 mof the length
H =1m; distance of temperature sensor R =3m, p, =2662kg.m™3 ¢, =796].kg”".K™%; p, =
pW(Tw,in,n)f cw = Cw(Tw,inn)s Kw = Kw(Tw,inn) [22,23], where Ty, i n = Ty ouen—1 1S input temperature into
n-th discrete pore with length [, of numerical solution, resp. output temperature from (n — 1)-th discrete
pore with length ,,.

Input parameters and specifications for analytical solution: identical values used as in the case of
numerical solution for A, d,, N, V,, dp, d;, 8, Iy Tywo, Trmos H, VM',, Ry, R, pm, Cm; Pw = 988 kg. m™3,
c, = 4183 ].kg 1. K1, k,, = 0.643 W.m™1.K~1; recommended Nusselt numbers for laminar flow in
square channel and tubes a) Nu = a.d, /k,, = 3.75 [24], b) Nu = 0.332 X Rez. Pr3 [21], ¢) Nu = 0.74 X
Re%2 proz [25].

Results and Discussion

The results of numerical solution for the above specified input parameters are presented in Table 2.
The results well demonstrate the influence of hot water volumetric flow rate and temperature on the time
required to detect measurable temperature difference (defined as AT, = 0.1°C) in 3-meters distance
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from the injection borehole. The amounts of the layers of the numerical solution are further presented in
the Table 2. If groundwater velocities are slow (mm.s~!) and heat transfer coefficients high, the influence
of injected water temperature is less significant than the influence of the amount of injected water.
Resulting curves T,, belonging to the layer that complied the condition of measurable change of

temperature are demonstrated in Figure 3a.

Table 2: Results obtained from the solution of numerical model: times and numbers of passed

layers till detectable change in temperature AT,,, = 0.1°C at a distance of 3 m from the injection
borehole calculated for three different flow rates

V, t t no. layer (L.) no. layer (L.)
(T, = 25°C) (T, = 50°C) (T,,0 = 25°C) (T, = 50°C)
[m3.s71] [s] [s] -] -]
0.010 2689 2670 1065 1051
0.005 5377 5340 1065 1051
0.001 26887 26699 1065 1051
- o
V,=5[s1] — " =
D [ -——— Ly i -— \hll
2 meccccsccac=== S i ssnnans C5A (106
L.1051 > t = 53405 = o |\ V,, =5 [l.s7]
= \ \
\ \\
e \ o A -
=] 1 - \.
E (ni]
- / ® \
o L1065->t=5377s  \} S
™ \
E [
o 1 5 3 0 0.025 0.05
(a)

x [m] (b) % [m]

Figure 3: Resulting curves; (a) shows resulting curves of T, belonging to the passage of the

layer (layer 1051 for T,,,=25°C; layer 1065 for T,,,=25°C) that complied the condition T,,(x =

3m,t) — T,,0(x,t) > 0,1°C at chosen flow rate V,, = 5 L.s™1, (b) analytical solutions of Eq. (16)
for three different a

The development of J-function with increasing distance from injection borehole (more specifically
from borehole casting) is shown in Fig. 3b. It is obvious that the temperatures of injected water and the
subsurface material become practically equal within a few centimeters. This theoretical prediction is quite

independent on the source of input parameters as demonstrated by using three different references
for a.

The main actual limit of the developed theoretical model consists in utilization of the literature values
only of the a for flow in tubes under laminar conditions. There exists a chance to gain more precise
values of a by employing Prandtl analogy between heat transfer coefficient « and friction coefficient &
from the pressure loss relation. Even more exact strategy may be formulated by introduction of more
progressive morphological parameters, which enable deeper insight into the modelling of porous media

morphology. The character of the term V2% in the Navier-Stokes equation will extend the research of the
2D flow by the method using complex variable of potential fields.

Patronem tohoto &isla je CEMC ETVCZ - jediny akreditaéni organ v CR a SR pro ovéfovani inovativnosti environmentalnich technologii

WASTE FORUM 2016, &islo 3, strana 124



Radek SKAROHLID, Marek MARTINEC: Injection of hot water into a confined aquifer — alternative theoretical
model for thermal tracer testing at contaminated sites

List of symbols

Symbol (Greek) Unit Description
a W.m 2. K1 heat transfer coefficient
L, - volumetric porosity
Om m thickness of material in uniform pore
{ - coefficient of fluid resistance
9 °C theta function
Ky W.m LK1 thermal conductivity of water
Hw N.s.m™? dynamic viscosity of water
& - friction coefficient
Pm kg.m~3 density of material
Pw kg.m™3 density of water
Vi m?2.s kinematic viscosity of water
Symbol Unit Description
A m? heat transfer surface
Ap m? surface area of a pore
A, m? surface area of a particle
Cm J.kg~1.K™! specific heat capacity of material
Cw J.kg~1.K™?! specific heat of water at constant pressure
dp m hydraulic diameter
dp hydraulic diameter of a uniform pore
d, m grains diameter
g m.s™? gravitational acceleration
h m height coordinate
H m length of a borehole casting
l m length in direction of the flow
L, m length of uniform pore
m, kg mass of average grain
Mp kg mass of the bulk
p - number of pores in a bulk
N, - number of particles in a bulk
Nu - Nusselt number
p Pa pressure
p* W.m™? heat flux density
Pe Pa common pressure
Pc1 Pa local pressures at position 1
Pc2 Pa local pressures at position 2
Ds Pa static part of pressure
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P w heat flow
Pr - Prandtl number
r m radius in 1D radial symmetrical coordinate systems
R m borehole distance of a temperature sensor
Ry m injection borehole casting of an outside radius
Re - Reynolds number
Sy m? cross-sectional area
Sy m? cross-sectional area of pore
t s time
T °C temperature
T °C temperature of subsurface material
Troutn °C is the output temperature from n-th discrete pore
Tyr °C temperature sensor in distance R
Tw °C temperature of water
Two °C temperature of the injected water
Uy m.s™! velocity of water
Uy m.s™! velocity of input water
/4 m3 volume of a uniform pore
Vv m3.s7t volumetric flow rate of injected hot water
v, m3 volume of a particle
x m distance from a borehole surface
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Zasakovani teplé vody do napjaté zvodné — alternativni teoreticky model pro
tepelné stopovaci testy na kontaminovanych lokalitach

Radek SKAROHLID, Marek MARTINEC

Ustav chemie ochrany prostfedi, Vysoké $kola chemicko-technologicka v Praze (VSCHT
Praha), Technicka 5, 166 28, Praha 6 — Dejvice,

e-mail: Radek.Skarohlid@vscht.cz

Souhrn

Prispévek predstavuje alternativni teoreticky model tepelnych stopovacich testu pro napjaté zvodné
s vyuzitim diskrétnich morfologickych elementi. Tepelné stopovaci testy umoZzriuji charakterizaci jejich
hydraulickych parametrt v okoli zasakovaciho vrtu. Na kontaminovanych lokalitach, kde je aplikovana
in-situ sanacni technologie (napr. in-situ chemicka oxidace), se jevi pouZziti teplé vody (tepla) jakozZto
levného a snadno dostupného stopovace jako vyhodné. Kromé prfedstaveni teoretického modelu byly
provedeny numerické simulace pro vybrané vstupni podminky (teploty, pratoky, definovany material).
Simulace ukazuji, citlivost prabéhu testu je znacné vy3Si vici pritoku teplé vody oproti vstupni teploté.

Kli¢ova slova: zasakovani, teplo, stopovaci testy, morfologie péru, porézni médium
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Vyuziti odpadniho materialu z vyroby mineralni viny do
stavebnich materialu a produktt

lvana CHROMKOVA, Pavel LEBER, Petr BIBORA, Jifi JUNEK, Michal FRANK
Vyzkumny ustav stavebnich hmot, a.s., Hnévkovského 65, 617 00 Brno,

e-mail: chromkova@vustah.cz, leber@vustah.cz, bibora@vustah.cz,
junek@vustah.cz, frank@vustah.cz

Souhrn

Prispévek prinasi souhrn informaci ziskanych v pribéhu vyzkumu moZznosti vyuZziti tuhych odpadnich
materialt z vyroby mineralni viny do rdznych typt bézné vyrabénych stavebnich materialt. Cilem bylo
ovérit nejvhodnéjsi zpisob zpracovani odpadnich materialt a urcit maximalni hodnoty jejich pridavku do
konkrétniho stavebniho materialu. Zakladnim aspektem hodnoceni bylo ziskani stavebniho vyrobku
poZadovanych fyzikalné-mechanickych a ekologickych vlastnosti dle prislusnych norem a platnych
narizeni.

Klicova slova: odpad z vyroby, mineralni vina, mineralni viakno, granalie, stavebni material, beton,
betonoveé vibrolisované tvarovky, izolaéni desky, samonivelacni smés

Vyroba mineralni viny

Cediéova izolaéni vina

Vyrobky z tzv. kamenné mineralni izolacni viny se vyrabi ze smési, tvofené pfiblizné ze 75 — 80 %
CediCem a 20 — 25 % struskou. Surovinova smeés se tavi v tzv. kupolové peci pfi teplotach 1350 —
1450 °C. Tavenina nasledné vytéka na rotujici valce — rozvlakhovaci kotouc€e. Vlivem odstfedivé sily se

kapi¢ky taveniny v proudu ofukovaciho vzduchu zméni v jemné vlakno. Chladnéjsi kapicky, které se jiz
nemohou protahnout na vlakno, odletuji od kotou¢l jako drobna zrnka (tzv. granalie).

Vznikla vldkna jsou jesté ve vznosu skrapéna vodnim roztokem pojiva (vétSinou na bazi fenol-
formaldehydového roztoku), vodoodpudivymi pfisadami (hydrofobizaénim, silikonovym olejem),
protiplisniovymi a dalSimi pfisadami. Smocena vlakna se rovnomérné usadi v podobé tzv. nekonecného
pasu (vrstvy vlaken), ktery pokracuje do vytvrzovaci komory, kde se spolu s pojivem a vSemi pfisadami
teplem vytvrzuje. Ve vytvrzovaci komofe dochazi k odparu vody a polykondenzaci pojiva. Teplota ve
vytvrzovaci komofe se pohybuje vrozmezi 180 — 220 °C. Rozvlaknéna hmota spolu s urcitym
minimalnim podilem granalii je vzduchem unasena do usazovaci komory. Cast nejlehéi frakce granalii
se dostava do filtraCniho zafizeni a spole€né s ostatnimi prachovymi €asticemi je vétSinou vylouena
ve formé tzv. “bahna“. Z vytvrzovaci pece vychazi pas kamenné viny pfes pfitlaéné zafizeni, které spolu
s rychlosti posuvu pasu a intenzitou pfisunu vlaken zajiStuje pozadovanou objemovou hmotnost
a tloustku konkrétniho vyrobku. Pfes chladici komoru se nekoneCny pas kamenné viny dostava
k diamantové pile, ktera ofezem na danou Sitku vyrobek formatuje. Nafezané vyrobky postupuji bud jako
polotovary na dalSi linku pro specialni vyrobky (potrubni pouzdra, kaSirované desky, lamelové rohoze
apod.), nebo pfes balitku na pasovy dopravnik sméfujici pfimo na expedici. Schematicky je technologie
vyroby kamenné izolani mineralni viny znazornéna na obrazku 1. Z uvedeného schématu vyplyva, ze
obecné muzeme rozdélit vznik odpadu na zékladé mista opusténi vyrobné technologické linky, tj. pfed
vytvrzovaci komorou a za ni.

Zakladni charakteristickou vlastnosti odpadt z vyroby mineralni izolaéni viny je tedy jejich mineraini
pavod. Vzhledem k prubéhu technologického zpracovani se jedna o pevny material rozdilné velikosti,
tvaru a forem. Odpady z vyroby mineralni izolaCni viny mohou obsahovat urcité mnozstvi organickych
latek a vlhkosti na zakladé podminek ukonéeni ve vyrobnim procesu. Tyto odpady mohou vznikat
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v pribéhu, ale vétSinou vznikaji az na konci, vyrobniho procesu. Pfi ukladani na skladku odpady
z vyroby mineralni izolaéni viny vétSinou nevykazuji nebezpecné vyluhy. Pfi vdech uvedenych vyrobnich
procesech vznikne i uréita ¢ast odpadu ve formé vymétu, prachu a kalu, které vznikaji pfedevsim pfi
opravach, udrzbé a uklidu. Technologicky proces zpracovani vstupni suroviny charakterizuje nejen
kvalitativni znaky finalniho vyrobku, ale i formu odpadu vznikajiciho z vyroby mineralni izola¢ni viny.
Charakteristika odpadu, kde je vstupni surovinou mineral ¢edi¢, je, az na rozdily ve vlhkosti, praktiky
shodna. Vyrobou kamenné izoladni mineralni viny se zabyvaji v CR napF. spoleénosti Rockwool, a.s.
a Saint-Gobain Construction Products CZ a.s., Divize Isover. Na Slovensku je to pak napf. Spoleénost
Knauf Insulation, s.r.o.

Struska a cedic

Taveni

Rozvlaknéni taveniny
a vstrikovani pojiv

Vstup

»Sedé” sklo Podélny fez

" Pricny fez
Vytvrzovaci pec Y
Seda poiiva

Recyklace odpadu

Obrazek 1: Schéma technologie vyroby ¢edi¢ové mineralni viny

Skelna izolac¢ni vina

Izolace ze skelné mineralni viny byla vzdy povazovana za nejlepSi izolani material z hlediska
dopadu na Zivotni prostfedi. Hlavnimi surovinami pouZzitymi na vyrobu jsou kfemicity pisek a recyklované
sklo — obnovitelné a hojné se vyskytujici pfirodni zdroje. SloZeni skelné mineralni viny tedy tvofi cca
z 60 % kremicCity pisek, cca 15 % soda, cca 8 % vapence, dale dolomit, borax, zZivce a urcity podil
odpadového skla. PFi bézné vyrobé izolacni mineralni viny se pouziva fenol-formaldehydové pojivo,
které poji vlakna a zaroven jim dodava pevnost, Zivotnost a pruznost, kterou primysl izolaci pozaduje.

Proces vyroby probiha velmi podobné jako v pfipadé vyroby kamenné mineralni viny s ur&itymi
odliSnostmi. Zakladni odliSnosti je samoziejmé jiz vySe zminéna vstupni surovina, dale pak je to typ
pece, ve které se v pfipadé vyroby skelné mineralni viny rozZzhavené sklo pomoci tzv. ,rotacniho bubnu®
vpravi do kanalki a pfeméni se na vlakna, ktera padaji na pas do vytvrzovaci pece. Ve chvili, kdy se
vléva do kanalku, ma jiz sklo pozadovanou teplotu 1400°C, ktera je potfeba k takzvanému optimalnimu
rozvlaknéni.

Na obrazku 2 je schematicky znazornéna technologie vyroby skelné mineralni viny. DalSim dulezitym
rozdilem mezi obéma technologiemi je ten, Ze zpusob vyroby technologie skelného mineralniho viakna
netvofi odpad v podobé granalii. U vyrobcu, kde je vstupnim materialem mineralni surovina na bazi
sodného anebo boritého skla, vznika odpad vétSinou ve formé neuspofadanych chomacu sklovitého
vlakna s rdznym obsahem vlhkosti na zakladé mista opusténi vyrobné technologické linky, pfipadné
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zpusobu uskladnéni. Vzajemné si podobné odpady, pochazejici z vyroby skelné mineralni izolacni viny,
jsou v CR napf. ze spolecnosti Knauf Insulation, spol. s r.0. a UNION LESNI BRANA, a. s. (Rotaflex).

Pisek a stfepy

Taveni

Rozvldknéni a
vstfikovani pojiv

Vstup

bilé” sklo Podélny fez
PFiény fez
Vytvrzovaci pec

Zluta pojiva

Recyklace
odpadd

Obrdzek 2: Schéma technologie vyroby skelna mineralni viny

Pfi vyrobé izolaéni mineralni viny se pouziva vétSinou fenol-formaldehydové pojivo, které poji viakna
a zaroven jim dodava pevnost, pruznost a zivotnost, kterou primysl izolaci pozaduje. Nékteré dnes
nejmodernéjsi technologie umoznuji jesté vice ekologicky a udrzitelny proces vyroby nez dfive.
Pfikladem je zavod KNAUF INSULATION, spol. s r.o0. v Krupce, ktery v Cervenci roku 2009 pieSel na
vyrobu mineraini izolace nové generace s technologii ECOSE® Technology. Zakladem této nové
technologie je pojivo na bazi pfirodniho inertniho polymeru. 1zolace se tedy takto da vyrabét vyhradné
z pfirodnich surovin. Pojivo vyrobené pomoci technologie ECOSE Technology ma stejné funkéni
vlastnosti jako v tradi¢nich vyrobcich z mineralni viny. Lze tedy fici, Ze tento bezpochyby revoluéni
védecky objev umozriuje eliminovat formaldehyd a fenoly (chemikdlie vyrabéné z ropy) a nahradit je
pfirodnim pojivem z rychle obnovitelnych zdroju. Timto zplsobem vyroby se da pfedchazet i vzniku
nezadoucich, jinak velmi obtizné vyuzitelnych odpadu.

Charakteristika odpadu

Vyroba mineralni izola¢ni viny je zna¢né energeticky naro¢na, a proto se vyrobci tohoto vyrobku snazi
0 co nejvétsi moznou navratnost nestandardnich vyrobkd zpét k pfepracovani. V poslednich letech
k tomu vyuzivaji technologii tzv. briketovani. Jedna se o energeticky naro€nou operaci splfiujici spise
ekologické aspekty nez ekonomicky pfinos do spole¢nosti. Do procesu briketovani jsou zahrnuty témér
vSechny odpady, které vznikaji ve vyrobé mineralni izolacni viny. Jedna se o suchy, ale i mokry material,
ktery se poji cementem a dalSimi surovinami a tvaruje do podoby briket (obrazek 3). Moznosti vyuziti
takto upraveného odpadu bez nutnosti viozeni dal§i drahé energie je pro kazdou spole¢nost zajimava.
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Obrazek 3: Zpétny produkt vracejici se do tavici lazné — brikety

Odpad z vyroby kamenné mineralni izolacni viny, ktery vznika pfed vytvrzovaci komorou zpod
rozvlaknovaciho stroje (obrazek 4) je tvofen dvéma slozkami, a to nestejnorodymi chomaci mineralni
viny (rGzné velikosti, tvart a vzajemného propojeni) a mineralniho pisku, ktery obsahuje vétsi ¢i mensi
gastice — granalie vytvofené z &edi¢ového skla '. Podobné tomu vznika také urgity odpad z vyroby
skelné mineralni viny pfed vytvrzovaci komorou (obrazek 5), ovSem vzhledem k pouzité technologii
témér neobsahuje granalie.

Podle technologického zafizeni pouZitého pro sbér a Upravu tohoto odpadu, je odpad ve formé suché
nebo vihké.

i by ¢ A A YRR i

Obrazek 4: Odpad z vyroby kamenné mineralni izolacni viny z pod rozvlakriovaciho stroje

Obrazek 5: Odpad z vyroby skelné mineralni izolacni viny z pod rozvlakriovaciho stroje

DalSi odpady z vyroby kamenné i skelné mineralni viny vznikaji uz za vytvrzovaci komorou. Jsou to
pfevazné ofezy z pasu (obrazek 6), pfipadné vyrobky, které neodpovidaji vyslednym technickym

YT

velmi malo granalii.
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Obrazek 6: Priklad odpadu z vyroby mineralni izola¢ni viny vzniklé za vytvrzovaci komorou

Uprava odpadniho materialu

Vzorky smésnych odpadl z vyroby mineralnich izolaci ziskané od rliznych producentt byly pro dalsi
vyuzivani od sebe odseparovany a upraveny na vyvinuté strojné-technologické lince (obrazek 7) do
podoby pozadované pro jejich dalsi vyuziti.

Tato strojné-technologicka linka vznikla na zakladé feSeni vyzkumného projektu a v jeho prubéhu
byla postupné optimalizovana.

V technologické lince prochazi odpadni material dil¢imi procesy:

Skiad big bagy:
Sucha smés granali
a viakna

Mokra smés granali
a viakna v

Ofezy z pasu

Technologické
zafizeni schopné
zajistit oddélend
mokté 1 suché smést
granalii a minerainiho
vidkna

mineralni viny

Technologické zafizeni
zajiSujici rozviaknéni
ofezt kamenné 1

sklenéné izolatni viny I

Snekovy

dopravnik | Pinici linka big bagh
se skladem a expedici

rozvlaknéni a rozCesani odpadu mineralni izolaéni viny,
separace mineralni viny na mineralni vlakno a granalie,
suseni vihkého odpadu pfi technologické upravé,
tfidéni granalii podle velikosti zrn nad a pod 1 mm,
doprava materialu po technologické lince,

zpusob baleni nové ziskané suroviny s ohledem na moznou pfepravu mimo technologickou linku.

Obrazek 7: Technologicka linka na upravu odpadu z vyroby mineralni viny
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Na obrazku 8 je patrné, jak se smésny vzorek zménil upravou v strojné-technologické lince
na mineralni viakno a granalie.

Obrézek 8: Uprava smésného odpadu mineralni viny (vievo) na mineréini vidkno a grandlie

Sméry ovérovani vhodného vyuziti odpadni viny a granalii

Reseni projektu bylo rozdéleno do nékolika okruhl, které mély za ukol ovéfit vhodnost vyuziti
upravené odpadni viny a granalii. Ovéfovany byly moznosti vyuziti do stavebnich hmot typu:
samonivelaéni smési,
tenkosténné vliaknobetonové prvky,
tenkovrstvé betonové tvarovky,
tepelné izolaCni desky.

Podle charakteristickych vlastnosti, zjiSténych pfi vstupnich technologickych zkouskach, byly uréeny
vhodné zplsoby aplikace pro obé slozky odpadu:

e Granalie byly vybrany jako vhodny odpadni material pro ovéfovani do stavebnich hmot typu
samonivelaéni smési a tenkosténné vliaknobetonové prvky.

e Pfecisténa mineralni vina byla ovéfovana pfi vyrobé betonové smési pro vyrobu tenkosténnych
tvarovek a tepelné izolaCnich desek.

Samonivelaéni smési

Suché podlahové smési obecné obsahuji velké mnozstvi chemickych pfisad za ucelem dosazeni
vynikajicich technologickych vlastnosti Cerstvé i zatvrdlé smési. Proto jsou také pro vyrobu suchych
podlahovych smési pouZivany pfirodni suroviny nejvyssi kvality.

Z tohoto duvodu vyrobci podlahovych smési minimalné vyuzivaji odpadnich materiald a druhotnych
surovin pro vyrobu téchto stavebnich produktl. Primarnim ukolem technické &asti feSeni tohoto okruhu
projektu bylo vytvofit suchou podlahovou smés na cementové bazi, vyuzivajici odpad z vyroby mineralni
viny ve svém slozeni, ktera svymi technologickymi vlastnostmi splfiuje pozadavky patficnych norem
a ktera je schopna konkurovat podlahovym smésim dostupnym na trhu a to po technologické, ekologické
i ekonomické strance. Vyvijena samonivelaéni podlahova smés na cementové bazi musi byt vhodna
k aplikaci jako vrstva vytapénych podlah v obCanské a bytové vystavbé, které nejsou namahané na
obrus a musi vyhovét pozadavkim normy CSN EN 13813 2,

V ovéfovanych recepturach bylo pfirodni plnivo ve smési nahrazovano odpadem z vyroby mineralni
viny v rozmezi 25 %, 50 %, 75 % a 100 % hmotnosti plniva. Jako pojivo byl pouzit cement pevnostni
tfidy 42,5 R a hlinitanovy cement pro rychly nartst pocateCnich pevnosti. Jako plnivo byl pouzit
jemnozrnny kifemicity pisek frakce 0,065 — 0,50 mm, ktery byl postupné ¢aste¢né az zcela nahrazovan
upravenymi grandliemi vrozmezi 0 % — 100 % hmotnostnich. Plnivo bylo dopInéno jesté o dalSi
jemnozrnnou slozku a to jemné mlety vapenec. Celkové se ovéfované receptury skladaly z jedenacti
slozek, z nichz vétsi Cast tvofily pouzité chemické pfisady a pfimési, jejichz vhodnosti jsme se rovnéz
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zabyvali béhem predchozich fazi vyvoje, jelikoz jsou tyto chemické pfisady nezbytné pro dosazeni
pozadovanych vlastnosti smési.

Zakladnimi vlastnostmi posuzovanymi u samonivelaénich smési jsou pfedevS§im pevnost v tahu za
ohybu, pevnost v tlaku, objemova hmotnost, tepelna vodivost.

Z grafu (obrazek 9) je patny vliv vySe pfidavku granalii do suché smési na pokles objemové hmotnosti
vysledné hmoty. Z nasledujiciho grafu (obrazek 10) pak je zfejmy vliv vySe pfidavku granalii do
samonivelaéni smési i na jeji vysledné pevnostni charakteristiky.
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Obrdzek 9: Objemova hmotnost smési (po 28 dnech) v zavislosti na obsahu granalii
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Obrazek 10: Pevnost smési v zavislosti na obsahu granalii po 28 dnech zrani

V ramci laboratornich zkouSek byly jako dostadujici vyhodnoceny pevnosti zkuSebnich téles
s nahradou plniva granaliemi do max. 50 %. Jako optimalni se pak jevi hodnoty pevnosti zkuSebnich
téles s 25% nahradou plniva granaliemi. Pevnosti v tahu za ohybu v obou pfipadech splfiuji pozadavek
na stanoveny limit 4 MPa. V pfipadé pevnosti v tlaku sice nebylo v pfipadé 25% a 50% nahrady
dosazeno pozadovanych 20 MPa, uvedené pevnosti vSak nebyly kone¢né. Bylo mozné je dale navysit
napfiklad snizenim mnozstvi zamésové vody, tak aby bylo jeSté dosazeno pozadovaného rozliti
(konzistence) Cerstvé smési a aby zaroven doslo k navySeni pevnosti v tlaku. Stejné tak vedlo
k navySeni vyslednych pevnosti v tlaku pouziti cementu vySSi pevnostni tfidy.
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Vysledky laboratorniho testovani byly s uspéchem ovéfeny v konkrétni firmé, jejiz vyroba je
zaméfena na produkci suchych smési. Pfi vyrob& prototypu navrzené samonivelacni smési doslo
k navySeni pevnosti smési vlivem pouzité vyrobni technologie, ktera umozfiuje intenzivnégjsi
homogenizaci vstupnich sloZek. Vysledky pevnostnich charakteristik takto vyrobené smési byly vyborné
— normou pozadované hodnoty pevnosti, jak v tahu za ohybu (4 MPa), tak v tlaku (20 MPa), byly
splnény.

Tenkosténné vlaknobetonové prvky

Pro laboratorni ovéfeni byly navrZzeny receptury vilaknobetonové smési vhodné pro technologii Premix
s obsahem 10, 30, 60, 70, 80, 90, 100 % hmotnostnich granalii, které tvofily hmotnostni nahradu
slévarenského pisku ze standardni betonové smési. Byly navrzeny a pfipraveny receptury vlaknobetonu,
které splfiovaly poZzadavky a obecna kritéria pro lité smési.

Ze zkuSebnich tenkosténnych viaknobetonovych desek byly pfipraveny soubory vzorku, které byly
pouzity pro zjisténi zakladnich fyzikalné mechanickych vlastnosti po 28 dnech zrani. Finalni vlastnosti
tohoto typu kompozitu jsou uréeny predevsim pevnosti v tahu za ohybu, pevnosti v razu, objemovou
hmotnosti, nasakavosti a mrazuvzdornosti.

Na zakladé vysledk( laboratornich zkousSek navrzenych receptur byla vybrana a poloprovozné
ovéfovana 80% nahrada pisku granaliemi. Tato receptura vykazovala nejlepsi vlastnosti. Vysledky
zkousek vlastnosti vlaknobetonovych prvka vyrobenych pfi poloprovozni vyrobé jsou uvedeny
v tabulce 1.

Tabulka 1: Prehled dosazenych vlastnosti viaknobetonovych prvku (po 28 dnech zrani)

Vlastnost Jednotka Pozadavek Hodnota
Objemova hmotnost kg:m™ Min. 2030 2130
Nasakavost % Max. 10 8,0
Pevnost v tahu za ohybu MPa Min. 11 13,8
Pevnost v razu IZOD kJ-m™ Min. 8 9,3
Index mrazuvzdornosti - 1,0 1,2

Z tenkosténnych desek vyrobenych pfi poloprovozni zkouSce byla pfipravena sada téles také pro
stanoveni zkoudky mrazuvzdornosti a pro urychlenou zkousku trvanlivosti, ktera je provadéna podle
metodiky vypracované Vyzkumnym ustavem stavebnich hmot, a.s. (popsana v podnikové normé PZN
ZKM 13_93 Urychlena zkouska trvanlivosti povrchovych uprav vinovek®). Vysledky téchto stanoveni jsou
uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Hodnoty sledovanych parametru po trvanlivostnich zkouskach

Hodnota po urychlené
Vlastnost Jednotka Hodnota po 10(.) c’yklech zkousce trvanlivosti
zmrazovani - o
(simulujici dobu 45 let)
Objemova hmotnost kg-m_3 2175 2145
Nasakavost % 6,9 6,3
Pevnost v tahu za ohybu MPa 16,4 16,7
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Pevnost v razu 1IZOD kJ-m2 7,0 6,8

Z vysledkl zkousky mrazuvzdornosti je patrné, Zze hodnoty objemové hmotnosti vzrostly (v logické
navaznosti na pokracujici zrani cementové matrice) a s naristem objemové hmotnosti koresponduje
pokles nasakavosti. Vy8Si objemova hmotnost a nizSi nasakavost ukazuji na kompaktnéjsi strukturu
materialu. Pevnost v tahu za ohybu vzrostla Umérné se zranim matrice i vlivem zmrazovacich cykld.
Pevnost v razu sklovlaknobetonu se zranim cementové matrice klesa, vlivem zmrazovani vSak klesla
minimalné.

Vyhodnocenim vysledkl urychlené zkousky trvanlivosti, ktera simuluje pusobeni povétrnostnich vlivi
na vlaknobetonovy prvek v fadu let (zde konkrétné bylo provedeno 45 cykll = simulace 45 let), je mozno
konstatovat, ze se hmota chovala obdobné jako pfi zkouSce mrazuvzdornosti. Tedy vzrostly hodnoty
objemové hmotnosti a soucasné pevnost v tahu za ohybu v dlisledku zrani cementové matrice, naopak
klesla nasakavost a pevnost v razu.

Hodnoty vSech sledovanych vlastnosti i po ftrvanlivostnich zkouskach odpovidaji hodnotam
pozadovanym od tohoto typu stavebniho materialu.

Tenkovrstvé betonové tvarovky

Pro ovéfovani vyuzitelnosti odpadnich vliaken pro vyrobu betonovych tvarovek byl zvolen zpusob, kdy
byl sledovan pfidavek odpadniho skelného a ¢ediCového viakna do standardni betonové smési, ktera
splfiovala parametry zavlhlé betonové smési uréené pro vyrobu vibrolisovanych tvarovek **. PFidavek
vlakna ¢inil 25, 50, 75 a 100 % objemovych. Posuzovan byl vliv na chovani Cerstvé smési,
zpracovatelnost i vysledné vlastnosti tohoto betonu.

U betond s pfidavkem obou typl mineralniho viakna doSlo v zavislosti na zvySujicim se pfidavku
vlakna do hmoty k poklesu objemové hmotnosti a sou¢asné k narlistu nasakavosti betonu.

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

V pripadé betonl s obsahem skelného vlakna byl zaznamenan mirny nartst pevnosti v tahu za ohybu
hmoty s 25%, resp. 50% pfFidavkem skelného vlakna. Vy3$8i mnozstvi viaken ve hmoté jiz nemélo na
zvySovani pevnosti v tahu za ohybu Zadny vliv, naméfené hodnoty betonu se 75% pfidavkem skelného
vlakna byly srovnatelné se standardem. Pevnosti v tlaku betonl s obsahem skelného vlakna byly ve
v8ech pfipadech nizsi nez u standardniho betonu.

U betonl s obsahem obou typu viaken byly provedeny i testy mrazuvzdornosti. Z nich vyplynulo, ze
vlivem plsobeni mrazu doSlo k poklesu pevnosti, a to u vSech receptur betonll. Pevnosti betonl
s obsahem skelnych i ¢ediCovych viaken dosahovaly po zkouSce mrazuvzdornosti srovnatelné hodnoty.

Dale byl ovéfovan vliv pfidavku vidakna na prisak tlakovou vodou. Bylo zjisténo, Ze s rostoucim
mnozstvim mineralniho vlakna v betonové hmoté dochazi k narGstu priniku tlakové vody do betonu
a k poklesu pevnosti v pficném tahu pfimo umérné k vysi pfidavku vlakna do hmoty.

Pfidavek mineralniho vlakna do betonové hmoty pro vyrobu vibrolisovanych tvarovek plsobi pozitivné
na tepelné-izola¢ni vlastnosti hmoty. Ve srovnani s hodnotami naméfenymi na standardni receptuie (bez
vlakna) byly na vzorcich betonu s obsahem viakna naméfeny nizSi hodnoty soucinitele tepelné vodivosti,
mérné objemové kapacity i soucinitele teplotni vodivosti (napf. pfi 100% pfidavku ¢edi¢ového vlakna do
hmoty byla naméfena hodnota A=1,859 W.m™.K?). U betond s obsahem vldkna skelného byl rozdil
hodnot tepelné vodivosti jesté vyraznéjsi nez pfi pouziti viaken Cedicovych (pfi 100% pfidavku skelného
vldkna A=1,226 W.m™.K™"). Této vlastnosti by mohlo byt vyuZito pro vyrobu tvarovek pro pFickové zdivo.

Pfehled vybranych vysledkd laboratorniho testovani betont s obsahem odpadniho viakna je uveden
v tabulce 3.
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Tabulka 3: Prehled vlastnosti vybranych receptur s obsahem odpadniho vilakna (po 28 dnech zrani)

stZ(rart:IOanrd_ni Beton s obsahem vlakna
Viastnost Jednotka | e ra) | Cedicové vidkno Skelné viakno
0 % obj. 25 % obj. | 50 % obj. | 25 % obj. | 50 % obj.
Objemova hmotnost kg-m_3 2290 2250 2240 2245 2220
Pevnost v tahu za ohybu MPa 5,43 6,41 6,54 6,2 59
Pevnost v tlaku MPa 46,31 44,49 44,74 42,33 40,5
Pevnost v pficném tahu MPa 2,25 3,05 2,52 2,88 1,92
Nasakavost % 4,97 5,46 5,70 6,0 6,8
Priisak tlakovou vodou mm 31,75 42,4 41,9 83,0 89,9
Souginitel teplené vodivosti A w-m K™ 2,167 2,117 1,972 2,037 1,710

Vysledky laboratornich zkouSek byly ovéfovany v realnych podminkach vyrobniho zavodu, kde
probéhla vyroba betonovych tvarovek se skelnym i ¢ediCovym vlaknem. PFi ovéfovani odpadniho vlakna
v realné vyrobé byl sledovan vliv vlakna na rychlost a zplsob homogenizace, na proces formovani
vyrobku, vzhled vyrobk( po odformovani a na vysledné fyzikalné-mechanické vlastnosti vyrobku.

Pfehled zakladnich sledovanych parametril stanovenych na tvarnicich po 90 dnech od vyroby je
uveden v tabulce 4.

Tabulka 4: Zakladni parametry bednicich tvarovek po 90 dnech zrani

. . . Standard Cedi¢ové vlakno Skelné vlakno

Zakladni technickeé .,
Jednotka tvarnice

parametry bez vlikna 25 % 50 % 25 % 50 %
Rozméry mm 510 x 300 x 195
Objemova hmotnost kg'm™ 710 730 730 715 700
Hmotnost prvku kg 20,3 20,9 20,5 20,3 19,9
Pevnost v tlaku MPa 6,0 6,5 7.0 6,3 57

Z vysledku laboratorniho ovéfovani i provedenych provoznich zkouSek Ize konstatovat, ze vyuziti
odpadu z vyroby skelnych vlaken pro vibrolisované vyrobky je mozné. Pro vyrobu betonovych tvarovek
ztraceného bednéni se jako optimalni jevi davka pfidavku vlidken do betonové hmoty v rozmezi 0 — 50 %
objemovych. Vy3si pfidavky vlakna by byly vhodné do betonovych smési pro vyrobu pfi¢kovych tvarnic.

Tepelné izola¢ni desky

Pro ovéfovani vyuZitelnosti odpadniho viakna pro tento typ aplikace bylo nejvice pouzivano mineraini
vlakno vzniklé rozvlaknénim desek ISOVER.

Pro vyrobu tepelné izolanich desek byly pouzity tfi suroviny — vlakno, pojivo a voda.

Jako pojivo bylo pfi laboratornim ovéfovani pouzivano cementové mléko, vodni sklo a Solvarin AK
(termicky modifikovany kukufi€ny Skrob). Solvarin AK byl vyhodnocen jako nejvhodnéjsSi typ pojiva pro
tuto aplikaci a poloprovozni ovéfovani jiz probihalo pouze s timto pojivem.
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Pfi vyrobé desek se jednotlivé komponenty smési homogenizovaly v michacim zafizeni po pfesné
stanovenou dobu. Zhomogenizovana smés pak byla ulozena do specialniho zafizeni, ve kterém byla
hmota odvodnéna a poté kompaktovana. Lisovani probihalo definovanym tlakem 10 MPa. Po vyrobeni
byly vlaknité izolaéni desky sudeny pfi 80 °C.

Obrazek 11: Tepelné izolaéni desky po vyrobeni

Z takto vyrobenych desek byly pfipraveny zkuSebni vzorky. Velikost vzorkl pro zkousky tepelné
technickych vlastnosti byla 200 x 200 x 40 mm, pro zkousky fyzikalné mechanickych vlastnosti pak
250 x 150 x 40 mm. Vysledky zkouSek vlastnosti charakterizujicich tepelné-izolacni desky jsou uvedeny
v tabulce 5.

Tabulka 5: Typické vlastnosti tepelnéizolaénich desek

Vlastnost Jednotka Hodnota
Rozméry (délka x Sitka) mm 1000 x 600
Tloustka mm 20 - 200
Objemova hmotnost kg'm™ 290 — 330
Pevnost v ohybu MPa 280 - 320
Soucinitel tepelné vodivosti A w-mtK™? 0,050
Objemova tepelna kapacita Cp 10% Jm3-K™ 0,270
Souginitel teplotni vodivosti a 10°-m?s™ 0,220

V ramci provedenych provoznich zkouSek byly uspésSné ovéfeny a zhodnoceny v8echny dosud
ziskané poznatky a zku$enosti z vyzkumu a vyvoje technologie tepelné izolaénich desek a potvrdila se
vhodnost vybraného pojiva i dodavaného vlakna a jeho upravy pro pouZiti v dané technologii.
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Zaveér

V prubéhu FeSeni projektu bylo ziskano velké mnozstvi poznatki o chovani odpadniho viakna
Z vyroby mineralni viny po jeho zapracovani do hmoty a sou€asné o tom, jaky vliv ma obsah vilakna ve
hmoté na chovani a vlastnosti vysledného stavebniho materialu.

Jednotlivé provozni zkousky ovéfily vhodnost technologie vyroby ve vSech zamySlenych smérech
s riznym procentem pfidavku ¢i nahrady upravenych odpadnich materiald z vyroby skelné i kamenné

mineralni viny v podobé granalii a mineralniho vlakna. Byla tak potvrzena uplatnitelnost odpadniho
materialu z vyroby mineralni viny pro vyrobu jinych stavebnich hmot a vyrobku.
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Summary The paper brings summary of information gathered within a research on utilization
possibilities of solid waste materials from the mineral wool production to various types of commonly
produced building materials. The aim was to verify the most suitable way of waste material treatment
and to define maximal amounts of their addition to the specific building material. The main aspect of the
assessment was to gain a building material of required physical-mechanical and ecological properties
according to the relevant standards and current regulations.

Keywords: production waste, mineral wool, mineral fibre, granules, building material, concrete,
concrete vibro-pressed shaped elements, insulation boards, self-levelling mixture.
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Moznosti zjistovani korundu ve struskach pomoci

gravitaéniho rozdruzovani na splavech
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Vysoka Skola bariska — Technicka univerzita Ostrava, Hornicko — geologicka
fakulta, 17. listopadu 15/2172, Ostrava — Poruba, 708 33
michal.kratochvil@vsb.cz nebo jiri.botula@vsb.cz

Souhrn

Cilem studie bylo ovéreni moZnosti detekce korundu, jako S$Skodlivé sloZky ve vysokopecnich
struskach. Ke zjisténi mozného vyskytu a mnozstvi korundu ve strusce bylo aplikovano gravitaéni
rozdruzovani (na zakladé rozdilu hustot) na splavech. Prvnim krokem byla detailni charakterizace
materialu pomoci mechanicko-fyzikalnich parametrl, mezi které se radi napriklad distribuce velikosti
castic. Material byl roztfidén na vhodné zrnitostni tridy tak, aby byly zajistény podminky soupadnosti,
vyZadované pii upravé na pouZitych separacCnich zarizenich. Pro laboratorni experimenty bylo vyuZito
rozdruZovani na vodnim a pneumatickém splavu. Vysledky byly vyhodnoceny (vzhledem k poctu
detekovanych &astic tézkych mineral(i — korundu) plavici zkouskou ziskanych produkti v tézké kapaliné,
vyvarenim v HCI a tavenim v boraxu.

Dosazené vysledky naznacuji realnou moznost aplikace pouzitych metod gravitacni separace pro
detekci a odstranéni korundovych primési ve struskach. MnozZstvi téchto pfimési je vSak silné zavislé na
typu strusky a technologii jejich zpracovani.

Kli¢ova slova: struska, korund, tfidéni, gravitacni rozdruzovani, splavy.

1. Uvod

Viysokopecni struska vznika jako vedleji produkt pfi vyrobé surového Zeleza, ocelarenska struska
pak pfi vyrobé& oceli. Tabulka 1 uvadi zakladni chemické charakteristiky vysokopecni a ocelarenské
strusky [1,2].

Tabulka 1: Chemicka charakteristika strusek

Struska Slozka [hm%] .
MnO MgO CaO Al,O4 SiO, FeO+Fe,0;
vysokopecni 05-2 10-14 | 35-38 | 6-9 | 34-38 05-1
ocelarenska (uhlikata ocel) 3-8 5-15 |35-60| 2-9 9-20 15-30
ocelarenska (legovana ocel) 04-2 8—-15 | 39-45| 3-8 | 24-32 1-6

V dnesni dobé se struska hojné vyuziva jako druhotna surovina pfevazné ve stavebnictvi. V tomto
odvétvi dokaze dobfe nahradit primarni suroviny. Je tedy vyhodna jak z ekologického, tak
z ekonomického hlediska. [1,3]. Uginn& snizuje naklady na vyrobu pouzitého stavebniho materialu
(cement, suché maltové smési, beton, malta, cihly, dlazebni kostky a cela fada dalSich vyrobkud) az o 15
— 30 %. Radu pfiklad( s vyuzivanim strusky na tyto Géely mdZeme nalézt v zahraniéi napf. v Némecku
a Dansku je vyuzivano témér 100 % rocni produkce strusky. Dale az 70 % ro¢ni produkce se vyuziva
v USA, Velké Britanii, Polsku, atd. [4] Upravena vysokopecni struska ma své vyuziti rovnéz ve sklarském
pramyslu.

Korund je krystalicka forma oxidu hlinitého (Al,O3) v hexagondlni stavbé. V pfirodé se korund
vyskytuje jak v bezbarvé formé&, tak i v rGznych barevnych variacich. Barva je zavisla na obsaZenych
stopovych prvcich v mineralu. Po diamantu je korund jeden z nejtvrdSich minerall vyskytujicich se
v pfirodé, ¢imz je korund velmi odolny proti odéru a korozi. Diky svym fyzikalnim vlastnostem je hojné
vyuzivan v prdmyslu jako abrazivum. Dale diky své vysoké tepelné odolnosti se vyuziva
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v Zaruvzdornych vyzdivkach. JednodussSi nez téZzba je vyroba umélého korundu modifikaci oxidu
hlinitého z bauxitu. Tento proces je velice energeticky a vyrobné naroCny. Samotnou rudu je potfeba
nejprve rozemlit a smichat s vapencem a hydroxidem sodnym. Takto vznikla smés je pfeCerpana do
vysokotlakych nadob, kde je nasledné zahfivana. Hydroxid sodny s oxidem hlinitym, ktery se z daného
roztoku vysrazi, se propere a zahfeje, ¢imz je ze smési odstranéna prebyteéna voda. Casto se do smési
pfidavaji stopové prvky, které material zbarvuji a zleps$uiji jejich fyzikalni a chemické vlastnosti. [5,6,7].

2. Material a metody

Pfispévek je vénovan moznosti detekce a odstranéni korundu jako Skodlivé pfisady v upravenych
vysokopecnich struskach pro sklafské pouziti. Pro laboratorni experimenty byly pouzity vzorky upravené,
homogenizované vysokopecni strusky riznych Sarzi. Pro potfeby experimentalnich praci byly oznaceny
jako vzorek A a vzorek B.

Material byl nejprve zhodnocen z hlediska zrnitostni skladby. Granulometrické sloZeni vzorku bylo
provedeno sitovou analyzou za sucha podle CSN EN 933-1 [8].

Material, roztfidény podle soupadnosti, byl podroben gravitanimu rozdruZzovani na zachvéjném splavu
(za mokra) a pneumatickém splavu (za sucha). RozdruZovani materialu se pfitom dé&je v proudu média
(vody nebo vzduchu) na mirné naklonéné desce (Uhel sklonu 2 — 10°) opatiené podélnymi listami, ktera
vykonava nerovnomérny kmitavy pohyb v podélném sméru. Zakladni podminkou uspésné separace je
dostatec¢né velky rozdil hustot rozdruzZzovanych komponent, vyjadieny tzv. Taggartovym Kkritériem

(01...hustota tézSi slozky, p,...hustota lehéi slozky, &...hustota prostiedi).

_P1~ 6

p2—96

U vodnich splavll se vyuziva u€inku tenké vrstvy vody, tekouci po mirné naklonéné splavové desce.
PFi rozdruzovani materialu, roztfidéného na soupadné tfidy, plsobi na Castice nejen sily ve sméru
uklonu splavu, ale i sily vyvolané horizontalnim pohybem splavové desky. Princip prace je tedy pomérné
slozity. Castice vyssi hustoty, ktere jsou v bezprostifednim kontaktu s povrchem splavu, jsou nasledkem
vétSich sil tfeni posunovany ve sméru vykyvu splavu vétsi rychlosti nez zrna hustoty niz8i. Castice nizsi
hustoty (nachazejici se ve vrchni vrstvé rozdruzovaného materialu) jsou rozdruzovaci vodou unaseny ve
sméru sklonu splavové desky.

TK

Separace s vyuZzitim pneumatického splavu je provadéna na porézni pracovni plode z kovové tkaniny.
Na této ploSe dochazi pusobenim vzestupného proudu vzduchu (pfivadéného ze spodni asti pfistroje)
k rozdéleni vrstvy materialu podle hustoty. Specificky t&zSi €astice (tvofici spodni vrstvu) se pohybuji po
pracovni plo$e a jsou pomoci vibraéniho pohybu plochy transportovany podélné k vystupnimu konci
(dolnimu) pro téZkou frakci. Specificky leh¢&i €astice jsou proudem vzduchu uvedeny do vznosu, tvofi
vrchni vrstvu fluidniho loZe a jsou vynaseny na vystupnim konci (hornim) leh&ich ¢astic. Meziprodukt je

vynasen uprostfed pracovni plochy.

Pro laboratorni experimenty byl pouZit zachvéjny splav Holman-Wilfley800 (obrazek 4A)
a pneumaticky splav Triple/S Dynamics V135E (obrazek 4B).

Produkty, ziskané gravitacni separaci, byly podrobeny plavici zkouSce. Separace v tézké kapaliné
(plaveni) je zaloZzena na oddéleni sloZek suroviny podle rozdilné hustoty v plavici kapaling, jejiz hustota
lezi mezi hustotami jednotlivych sloZek. Material s mensi hustotou, nez je hustota plavici kapaliny, plave
na hladiné kapaliny a tvofi tzv. lehkou frakci; slozky s vétsi hustotou klesaji ke dnu nadoby a tvofi tzv.
t&Zkou frakci. Jako plavici kapalina byl pouzit metylenjodid CH,J, s hustotou 3300 kg.m™. Tézky produkt,
ziskany plavenim (s hustotou vétsi nez 3300 kg.m™), byl dale za pfesné stanovenych podminek vyvaren
v prostfedi kyseliny chlorovodikové a nerozlozené zbytky byly taveny v boraxu. Vysledny produkt po
taveni pak pfedstavoval zajmové tézké mineraly (korund). PoCet zrn, identifikovany v produktu taveni,
byl pouzit pro hodnoceni experimentu.
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Obrazek 1. Zachvéjny splav

3. Vysledky a diskuze

Vysledky granulometrické analyzy vzorkd upravené vysokopecni strusky uvadéji tabulky 2 a 3.

Obrazek 2: Pneumaticky splav

Tabulka 2: Granulometrické sloZeni vzorek A

) Hmotnostni | Hmotnostni vynos
Zrnitost , — —
vynos podsitné | nadsitné
[mm] [%] [%] [%]
< 0,063 0,58 0,58 100,00
0,063 — 0,080 5,562 6,10 99,42
0,080 -0,125 0,90 6,99 93,90
0,125 -0,200 1,64 8,63 93,01
0,200 — 0,400 24,87 33,50 91,37
0,400 - 0,630 60,54 94,03 66,50
0,630 — 0,800 5,97 100,00 5,97
Celkem 100,00

Tabulka 3: Granulometrické slozeni vzorek B

. Hmotnostni| Hmotnostni vynos
Zrnitost . — —
vynos podsitné| nadsitné
[mm] (%] (%] [%]
< 0,063 8,80 8,80 100,00
0,063 — 0,080 23,35 32,15 91,20
0,080 — 0,125 0,33 32,48 67,85
0,125 - 0,200 2,05 34,53 67,52
0,200 - 0,400 23,10 57,63 65,47
0,400 - 0,630 41,03 98,66 42,37
0,630 — 0,800 1,34 100,00 1,34
Celkem 100,00
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Z tabulek je vidét, Zze zrnitost obou sledovanych materiald je ponékud odliSna, Priblizné 85 % vSech
Castic vzorku A je tvofeno zrny v rozmezi 0,200 — 0,630 mm, zatimco u vzorku B ma tuto zrnitost
pfiblizné 65 % vS8ech zrn, Vzorek B je tak charakteristicky vy$8im podilem jemnych zrn, zejména
v mezich 0,063 — 0,080 mm, Tento fakt je zplsoben zménou technologie mechanického tfidéni pfi
Upravé strusky ve zpracovatelské technologii.

Tabulky 4 a 5 uvadéji vybrané vysledky separace tézkych mineralll na pneumatickém splavu,
Vzhledem k rizné zrnitostni charakteristice obou vzork( bylo nutno proménné parametry pneumatického
separatoru optimalizovat tak, aby bylo dosazeno co nejlep§iho prubéhu separace, Jednotlivé
experimenty odpovidaji riznému nastaveni proménnych parametrl separa¢niho zafizeni (mnozstvi
fluidizacniho vzduchu, pocet vibraci, podélny a pfi¢ny sklon).

Vysledky separace tézkych minerald na zachvéjném splavu uvadéji tabulky 6 a 7. Jednotlivé
experimenty opét predstavuji rizna nastaveni separac¢niho zafizeni (podélny a pFicny sklon, pocet
vibraci a mnozstvi rozdruzovaci vody).

Tabulka 4: Vysledky rozdruzovani na pneumatickém splavu (vzorek A)

: Vynos Pocet zrn tézkych mineralt
Experiment [ Produkt [==o/ ™2 3 HET | po HCI | po taveni
1A, K1A, 59 66 17 11
B1A, 94,1 5 2 0
27, K2A, 32,4 35 1 0
B2A, 67,6 8 3 0
3A, K3A, 14,7 6 0 0
B3A, 85,3 1 0 0
4A, K4A, 23,0 10 0 0
B4A, 77,0 2 2 0
5A, K5A, 18,7 17 2 1
B5A, 81,3 3 1 1
6A, K6A, 24,9 27 7 3
B6A; 75,1 7 2 0

Tabulka 5: Vysledky rozdruzovani na pneumatickém splavu (vzorek B)

: Vynos Pocet zrn tézkych mineralu
Experiment | Produkt = =2 0 Hel [ po HCI | po taveni
1B, K1B, 33,6 28 4 1

B1B, 66,4 4 0 0
2B, K2B; 12,7 17 3 2
B2B, 87,3 3 1 0
3B, K3B; 15,6 7 0 0
B3B; 84,4 1 0 0
4B, K4B, 61,2 7 0 0
B4B, 38,8 1 1 0
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Tabulka 6: Vysledky rozdruzovani na zachvéjném splavu (vzorek A)

. \Vynos Pocet zrn téZzkych minerali
Experiment [ Produkt [%] pred HCI po HCI po taveni
K1A, 19,7 45 20 5
1A,
B1A, 80,3 8 3 1
2A, K2A, 30,5 20 5 0
B2A, 69,5 I 4 0
3A, K3A, 27,2 36 10 3
B3A, 72,8 10 2 0
A, K4A, 22,6 24 7 0
B4A, 77,4 6 5 1

Tabulka 7: Vysledky rozdruzovani na zachvéjném splavu (vzorek B)

experiment |produkt Vynos pocet zrn tézkych mineralt
[%0] pfed HCI | po HCI | po taveni
1B, K1B, 23,5 10 3 0
B1B, 76,5 2 0 0
2B, K2B, 25,5 6 1 0
B2B, 74,5 7 4 0
K3B, 21,9 15 3 1
3B,
B3B, 78,1 2 2 1
4B, K4B, 20,1 19 5 1
B4B, 79,9 6 3 0

C

Obrazek 3. Tézky mineral pred vyvarenim v HCI (A), po vyvaieni v HCI (B) a po taveni v boraxu (C)
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Jak je vidét zhodnot v tabulkach, jsou vysledky gravitatniho ziskavani téZzkych minerald ze
sledovanych surovin velmi proménlivé.

V pfipadé pneumatické separace se dosahované vynosy koncentratl (produktll s obsahem tézkych
mineralt) pohybuji v rozmezi od 6 % do 32 % u vzorku A a vrozmezi 12 — 60 % u vzorku B. Mezi
vysledky tedy byly pozorovany vyznamné rozdily. Souvisi to jednak se zménou proménnych parametr(
separacniho zafizeni, jednak (a to vyznamneé) se zrnitostni charakteristikou zpracovavanych vzorku.
NejlepsSi vysledky byly pozorovany pro vzorek A v experimentech 1A;, 5A; a 6A;, a pro vzorek B
v experimentech 1B; a 2B;. NejlepSim vysledkem bylo ziskani 66 zrn tézkych minerall (stanoveno
plavici zkouskou gravita¢niho koncentratu K1A;), z nichz pak po vyvareni v HCI zlstalo 17 zrn a 11
mineralnich zrn po vytaveni v boraxu — zrna korundu. Do lehkého produktu separace (produkt B1A;)
preSlo béhem rozdruzovani 5 zrn tézkych minerald, z nich v8ak zadné zrno nebylo reprezentovano
korundem.

Vynosy gravitaéniho koncentratu, ziskaného na zachvéjném splavu mokrou cestou se pohybuji
v rozmezi od 20 % do 30 %. Rozdily jsou rovnéz pozorovany v mnozstvi ziskanych tézkych mineral(
v koncentratech. Nejvétsi mnozstvi téZkych minerall bylo ziskano po vytaveni v boraxu v pokusech 1A,
a 3A,. Po jednom kusu mineralu bylo ziskano v pokusech 3B, a 4B,. Obrazek 3 znazorfiuje zrno tézkého
mineralu pied vyvafenim v HCI, po jeho vyvafeni a po taveni v boraxu,

4. Zaveér

Prace je vénovana ovéfeni moznosti aplikace gravitatni separace k detekci tézkych mineralt ve
vysokopecnich struskach pfi kontrole kvality této suroviny. Optimalni moznosti pro sledovani kvality
strusky z hlediska obsahu téZzkych mineralt je samoziejmé plavici zkouSka strusky v tézké kapaliné
(metylenjodidu) s naslednym vyvafenim v HCI a tevenim v boraxu. Jeji pouziti vSak narazi na problém
nerovnomérného zastoupeni detekovanych mineralll (korundu) a pouze omezeného mnozstvi
kontrolovaného vzorku — fadové gramy. V pribéhu experimentalnich praci byla jako zakladni metoda
pro detekci tézkych minerall ovéfovana gravitacni separace na pneumatickém a vodnim splavu.
Dosazené vysledky plné potvrzuji realnost Uvah o0 mozném nasazeni gravitacni separace pro tento ucel,
vyzaduje to vSak optimalizaci proménnych parametrt separaéniho zafizeni pfi zméné granulometrického
sloZeni vstupni suroviny. Otazkou vSak zlstava, ktera z pouzitych metod je pro dany ucel vhodnég;si.
Z vysledkl experimentalnich praci plyne zfejmé& vyhodnost nasazeni pneumatické separace a to jak
z dlvodu lepSi regulace parametrl rozdruzovaciho procesu, tak z hlediska provozniho.
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The detection of corundum in slags using gravity separation on vibration table
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Summary

The aim of the study was to determine the detection of corundum, as harmful components in the
slags. It was applied possibilities of gravity concentration (using the density differences) on shaking table
to detect possible occurrence and amount of corundum in the slag. The first step was detailed
characterization of the material using a mechanical-physical parameters, for example the particle size
distribution. Furthermore it was applied reclassification to obtain the most homogeneous material,
Subsequently it was examined if it is possible to use gravity concentration for analysing the particles of
corundum in slags. Experiments were carried out on the water and pneumatic shaking table, Finally the
samples were analyzed by float. The results indicate that it is possible to use gravity concentration on
shaking tables to detect corundum in samples of slags in laboratory. The quantity of particles and their
size depends on the kind of production of iron, transport of slag and another madifications of material.

Keywords: slag, corundum, classification, gravity concetration, shaking table.
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Souhrn

Prispévek se zabyva srovnanim sodnych a vapenatych sorbentu pro suché Cisténi spalin ze zarizeni
na energetické vyuziti odpadu s ohledem na jejich povrch, reaktivitu s jednotlivymi kyselymi slozkami
spalin a podminky procesu. Diraz je kladen na suché ¢isténi spalin pfi teplotach pod 250 °C. Porovnany
jsou bézné uzivané stechiometrické prebytky sorbentt v souvislosti s davkovanou hmotnosti, Zaroveri je
pfedstavena aparatura pro suché ¢&isténi spalin umoZriujici sledovani SO,, HCI, NO,, TZL, TK, Hg, VOC,
TOC a CO, ve spalinach.

Kli¢ova slova: suché ¢isténi spalin, ZEVO, odsifeni.

Uvod

Cisténi spalin je soudasti kazdého zafizeni na energetické vyuziti odpadu. V souasné dobé jsou
Casto vyuzivany suché technologie Cisténi spalin, které nejsou zatizeny produkci odpadnich vod.
Castym trendem je zjednodu$ovani technologii s cilem sniZit investiéni a provozni naklady a také
snizovani produkce odpadu majicich charakter nebezpeénych odpadu.

Jednim z dulezitych aspektl suchého Cisténi spalin je schopnost sorbentl odstrariovat kyselé slozky
spalin pfi teploté procesu. Tento pfispévek je vénovan srovnani sodnych a vapenatych sorbentl
vzhledem k Cidténi spalin ze zafizeni na energetické vyuZiti odpadu pfi teplotach pod asi 250 °C. Tato
teplota je hraniéni pro technologie kombinujici sorpci kyselych plynd a Kkatalytickou oxidaci
polychlorovanych dibenzodioxinG a dibenzofuranu (PCDD/F), protoze pfi ni zacina vyraznéji probihat
de-novo syntéza PCDD/F. Druhou hrani¢ni teplotou z pohledu de-novo syntézy PCDD/F je teplota okolo
450 °C, nad kterou jiz PCDD/F de-novo syntézou nevznikaji. Technologie kombinujici sorpci kyselych
plynt a katalytickou oxidaci PCDD/F se tedy musi tomuto teplotnimu rozmezi vyhybat.

Sodné a vapenaté sorbenty jsou €asto pouzivany pfi €iSténi spalin, ale i jinych plynnych smési (napf.
generatorovy plyn apod.). PouZivaji se k odstraniovani kyselych slozek, jako jsou SO,, SOs;, HCI, HF
a v nékterych pfipadech i CO..

Ze sodnych sorbentl je nej¢astgji pouzivan hydrogenuhli¢itan sodny (NaHCOs), NaHCO; se ve spalinach
rozklada na uhli€itan sodny (Na,CO3), vodni paru a oxid uhli€ity podle rovnice (1). Pfi rozkladu dochazi ke
zmeéné struktury povrchu €astic sorbentu a vznikly uhli¢itan ma velmi vhodné vlastnosti pro sorpci kyselych
slozek spalin. Tato reakce zacina velmi pomalu probihat (v zavislosti na obsahu vodnich par a CO, v plynu)
uz pfi teploté 50 °C; pfi teploté 120 °C uz reakce probiha kvantitativné v fadu sekund [1].

2NaHC03 — NaZCO:; + H,O + CO, (1)
Na2C03 + SOZ — N32803 + COZ (2)

Ve spalinach pak reaguje uhlicitan sodny s kyselymi slozkami plynu napf. podle rovnice (2), kde reakce
sody s SO, a HCI jsou nevratné. Pro Cisténi spalin by tedy mohl byt pouzivan pfimo uhliitan sodny za
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pfedpokladu, Ze bude mit dostatecné velky vnitfni povrch. Davkovany uhliCitan by mél pfi stejném
stechiometrickém pfebytku o 37 % mensi hmotnost. Uhliitan sodny ale musi byt na rozdil od
hydrogenuhli¢itanu pfedem aktivovan. Na,COs je navic hygroskopicky, takze musi byt skladovan v suchu,
aby nedochazelo k sorpci vody na povrch uhli¢itanu, a v dusledku toho i k modifikaci povrchu. Dalo by se
také uvazovat o moznosti vyuziti rozkladu monohydratu Na,COs-H,O k produkci aktivnéjsi sody.

Z vapenatych sorbentu jsou pfi teplotach pod 250 °C pouzivany predevsim Ca(OH), a CaO, CaO ma
samo o sobé ve spalinach nizkou reaktivitu souvisejici s jeho malym povrchem. Musi byt tedy bud' pfed
davkovanim haseno na Ca(OH),, nebo musi byt spaliny kondicionovany a proces provozovan pfi
teplotach kolem 110 — 150 °C, tedy blizko teploty rosného bodu spalin. Za téchto podminek dochazi
k reakci CaO na Ca(OH),, ktery poté reaguje s kyselymi slozkami spalin.

Srovnani sodnych a vapenatych sorbentu

Sodné a vapenaté sorbenty se liSi v nékolika bodech. Jednim z dulezitych faktoru je vliv teploty
a vihkosti spalin na reaktivitu sorbentli. Vihkost a teplota spalin ma na ucinnost sodnych sorbentl
z technologického hlediska mensi vliv [2]. Podle dat uvedenych v [3] je dosahovano nejvyssi ucinnosti
zachytu SO, pfi teploté kolem 180 °C, dobré ucinnosti sorpce je vdak dosahovano i pfi teplotach kolem
350 °C. Vy3Si teploty vedou k vy3Si konverzi (oxidaci) sifi€itanu sodného na siran.

Uginnost vapenatych sorbentt je pfi nizsich teplotach na vihkosti plynu velmi zavisla. Naptiklad pfi
teploté 150 °C je narlst u€innosti zachyceni SO, pomoci Ca(OH), zptsobeny zvySenim vihkosti z 0 %
na 25 % nékolikanasobny. Dlvodem je rust reaktivity hydroxidu vapenatého vlivem kondenzace vodnich
par v pérech ¢astic (pfi mensim rozdilu teplot mezi rosnym bodem spalin — H,O par — a teplotou sorpce).
S rostouci teplotou se vliv vihkosti snizuje a pfi teploté 350 °C vlhkost spalin na u¢innost zachycovani
SO, prakticky nema vliv.

Reaktivita vapenatych sorbentl je vyrazné ovlivnéna i teplotou. Vapenaté sorbenty maji bézné ve
spalinach vyrazné minimum reaktivity s SO, pfi teploté okolo 200 °C. Naopak maxima reaktivity sorbenty
vykazuji pfi teplotach pod 150 °C (resp. v blizkosti rosného bodu) a nad 300 °C, kdy je kinetika reakce
vlivem teploty vy3si, ale jesté nedochazi ve vétsi mife k rozkladu Ca(OH)s.

Sodné a vapenaté sorbenty se také li§i svym mérnym povrchem. Napfiklad povrch vapenatych
material( se pohybuje b&zné v okoli 5 — 15 m?/g. N&které komeréné vyrabéné sorbenty na bazi Ca(OH),
maji garantovany povrch pfes 40 m%g, u sodnych sorbentd mize byt povrch pfi podminkach suchého
Cisténi spalin podstatné mensi. Zavislost BET povrchu uhli¢itanu sodného, ktery vznikl
z hydrogenuhli¢itanu sodného reakci (1), na teploté je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1: Vliv teploty vzniku uhli¢itanu sodného (rozkladem hydrogenuhli¢itanu) na BET
povrch sorbentu

t [°C] BET [m?/g]
140 11,9
300 4,5
400 2
500 <1

Vapenaté sorbenty maji proti NaHCO; vyrazné mensi reaktivitu s SO,. NaHCO; je obvykle davkovan
se stechiometrickym pfebytkem 1,1 — 1,4 [2,4], u Ca(OH), se stechiometrické prebytky zpravidla
pohybuji od 2 do 2,5 [2]. Na druhou stranu ma Ca(OH), mensi molarni hmotnost a podle reakce (3) je na
jeden mol SO, potfeba jen jeden mol Ca(OH),. Hmotnostni spotfeba NaHCO; a Ca(OH), na kilogram
SO, pak pfi béznych stechiometrickych pfebytcich vychazi srovnatelné.

Ca(OH)g + S0, — C3803 + H,O (3)
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Vapenaté sorbenty teoreticky vykazuji lepsi vlastnosti pro sorpci fluorovodiku. Reaktivita NaHCO;
s HF by nicméné méla byt pro spaliny ze zafizeni na energetické vyuziti odpadl dostacujici.
Posloupnosti reaktivity (4) a (5) popisuji selektivitu NaHCO; a Ca(OH), [2]:

Reaktivita NaHCOs3: SO; > HCI > SO, >> HF > CO, 4)
Reaktivita Ca(OH).,: SO5; > HF >HCI >> SO, > CO, (5)

Pro odstrafiovani HCI je z hlediska termodynamické rovnovahy i kinetiky vhodnéjsi NaHCOs.
Vapenaté sorbenty (pokud nezreaguji na CaCO3) pfi sorpci HCI dosahuiji pfi dosaZeni rovnovahy fadové
nizSich hodnot, nez je emisni limit. Kinetika sorpce je ale pomala a splnéni emisniho limitu suchou
metodou zavisi na dalSich podminkach, jako je teplota, relativni vihkost spalin a doba kontaktu.

Vapenaté sorbenty maiji oproti sodnym jesté jednu nezanedbatelnou vyhodu a tou je nerozpustnost
produktu Cisténi spalin. Sifi¢itan i siran vapenaty jsou totiz na rozdil od sifi€itanu (siranu) sodného témér
nerozpustné. To samé plati pro uhli¢itany a hydroxidy. Vapenaté sorbenty maji tedy v tomto sméru
velkou vyhodu, protoZze rozpustnost produktl c&isténi spalin vyrazné komplikuje a omezuje moznosti
jejich skladkovani. Kromé relativné drahych metod nakladani s rozpustnymi produkty suchého cisténi
spalin se nabizi skladkovani ve starych solnych dolech. Tento zpusob nakladani s produkty cisténi
spalin je napf. v Némecku klasifikovan jako vyuziti.

Dulezitou roli pfi vybéru sorbentu hraje pochopitelné cena, ktera je v CR pro vapenaté sorbenty
vyrazné nizsi.

Technologie odstranujici vice skupin polutanta v jednom kroku

V posledni dobé jsou snahy zjednoduSovat technologie €isténi spalin. Zakladem zjednoduSovani je
vyvoj technologii, které umoznuji odstrarniovat vice skupin polutantl v jednom kroku. Cilem je snizit poCet
dil€ich technologickych celkd, tim i nakladu, naro¢nosti obsluhy apod.

Souc€asného odstrafiovani vice skupin polutantd muze byt dosazeno pomoci suchych i mokrych
metod. V mokrych vypirkach mohou byt, napfiklad pfi vypirce pomoci roztoku alkalickych soli,
odstrafiovany zaroveri velmi malé &astice, kyselé slozky, NO, a rtut (v podob& Hg®" sloucenin), ktera je
u suchych technologii, bez pfidavku specialniho sorbentu, ¢astym problémem. Pomineme-li
odstranovani rtuti a nékterych dalSich kovu (As, Pb), jsou mokré technologie velmi vyhodné i z pohledu
efektivniho vyuziti reakéniho Cinidla a kryti Spicek koncentraci polutanti ve spalinach. Nevyhodou
mokrych technologii je produkce odpadnich vod, jejichz zpracovani zafizeni na Cidténi spalin vyrazné
zatézuje.

Suché technologie mohou umoznovat sou¢asné katalytické odstrariovani oxidl dusiku a PCDD/F,
protoZe oba procesy mohou byt katalyzovany stejnym katalyzatorem (napf. na bazi V,0s a WO3). DalSi
moznosti je souCasné odstrafiovani PCDD/F a tuhych znedistujicich latek (TZL), které mulze byt
realizovano pomoci filtratnich elementl, na kterych je nanesena katalyticka vrstva. Stejné tak muze
dochazet i k sou¢asnému odstranovani NO, a TZL apod. Pfred katalyticky filtr mdze byt navic davkovan
sorbent (napf. NaHCO; ¢i Ca(OH),) pro zachyceni kyselych slozek spalin. V podstaté tak muze
v jednom kroku dochazet k odstranovani TZL, kyselych sloZek spalin a rozkladu NO, a PCDD/F,
nicméné optimalni podminky téchto procesu se lisi.

V souvislosti se suchymi technologiemi umoziujicimi odstranovani vice skupin polutantd v jednom
kroku stoji za zminku experimentalni prace Choi et al. [5], ktefi testovali na realném zafizeni moznost
souCasného odstrafiovani TZL, kyselych slozek a NO, na katalytickych filtrech (CuO/Al,O3, V,0s/TiO,
nebo V,0s/TiO,/SiO,-Al,03). Z jejich vysledkd vyplyva, Ze je soucCasné odstrariovani NO,, TZL
a kyselych plynt ze spalin realnou moznosti. Dale také zmifuji moznost vyuziti katalyzatoru
i k odstraniovani tékavych organickych latek (VOC) a PCDD/F. SouCasné odstranovani NO,, TZL
a kyselych plynu ale testovali pfi teplotdch 300 — 350 °C, coz je z pohledu odstrariovani PCDD/F
nevhodna teplota.
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Nas vyzkum se soustfedi na moznosti odstrafiovani viech skupin polutantd v jednom kroku pomoci
katalytickych rukavovych filtraénich elementd, tedy: odpraseni, sorpce kyselych plynQ, selektivni
katalyticka redukce NO, a katalyticka oxidace PCDD/F. Tato technologie by diky zjednoduseni
technologie Cisténi spalin mohla snizit investi¢ni i provozni naklady a tak umoznit vznik malych zafizeni
na energetické vyuziti odpadu.

Jednim z problematickych aspektl této technologie je ovSem volba teploty. Pro selektivni katalytickou
redukci NO, se optimalni teploty rtzni. Pohybuji se podle slozeni spalin, procesu a typu katalyzatoru
zpravidla od 190 do 350 °C. Jak jiz bylo uvedeno, pfi teplotach mezi 250 a 450 °C dochazi k de-novo
syntéze PCDD/F [6], pfiemz v CiSténych spalinach je pro tuto syntézu vhodné prostfedi. Teplota
procesu by tedy méla byt nizSi nez pfiblizné 250 °C, zaroveri by méla byt co nejvyssi, aby se dosahlo co
nejlepsi ucinnosti selektivni katalytické redukce NO, a omezily se depozice amonnych soli na
katalyzatoru.

Kompromisni teplota mlize zplUsobovat nizSi Gcinnost selektivni katalytické redukce NO,. Proto se
u této technologie pocita s odstranovanim NO, ve dvou krocich. Prvnim krokem je selektivni
nekatalyticka redukce (SNCR). Selektivni katalyticka redukce (SCR) slouzi jako docisténi, které muze
byt obzvlasté dulezitym faktorem v pfipadé ocekavanych zpfisnéni emisnich limitd NO,

S volbou teploty souvisi i volba sorbentu. Vapenaté sorbenty maji pfi teploté kolem 200 °C minimum
reaktivity. Pokud tedy bude proces provozovan pfi teploté napf. 220 °C, budou pro proces vhodnégjsi
sorbenty na bazi sody (napf. NaHCO3).

Experimentalni aparatura

Pro ucely testovani Cisténi spalin pomoci rukavovych filtracnich elementl byla postavena
experimentalni aparatura na Ustavu chemickych proces AV CR, v. v. i. (obrazek 1).

Obrazek 1: Experimentalni aparatura
1 - retortovy horak; 2 — souproudy vzduchovy chladié; 3 — spalinovod 1; 4 — filtracni reaktor,
5 —spalinovod 2; 6 — protiproudy vodni chladi¢; 7 — kondenzac¢ni nadoba; 8 — prutokomér
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Aparatura se sklada z péti zakladnich casti. Prvni je kotelni ¢ast, kde jsou produkovany spaliny.
Volbou a upravou slozZeni paliva je mozné modifikovat slozeni spalin. Ty jsou chlazeny v souproudém
vzduchovém chladici, ktery umoznuje dobrou regulaci teploty.

Druha c&ast pred filtracnim reaktorem je spalinovod 1, kde jsou spaliny temperovany a muize byt
uskutecnovano davkovani sorbentu a popilku, uprava slozeni spalin (NO,, SO,, HCI, H,O), vzorkovani
a analyza slozeni spalin.

DalSi casti je filtracni reaktor, ktery mize obsahovat az Ctyfi filtrani elementy o délce 1 m. Tyto
elementy mohou byt keramické €i textilni a spaliny mohou do reaktoru vstupovat dvéma vstupy. Prvni
moznosti je vstup v dolni ¢asti reaktoru pfes distributor. Druhou moznosti je tangencialni vstup spalin
v horni ¢asti. Tangencialni pfivod spalin kombinuje &isténi spalin bariérovou filtraci s funkci cyklénu,

Ctvrta &ast je spalinovod 2, ktery je hned za reaktorem. Slouzi k odb&rdm vzorkd a analyze slozeni
spalin.

V posledni ¢asti jsou nejprve spaliny vychlazeny ve vodnim chladi¢i. Nasledné dochazi pfi prichodu
spalin dlouhou rovnou trubkou, aby doslo k ustaleni proudéni. Ustaleny proud spalin pokraduje do
prutokoméru a poté jsou spaliny odsavany dmychadlem ven z laboratorni haly.

Aparatura umoznuje testovani filtracnich elementd z teflonu (polytetrafluorethylenu) a keramiky, na
kterych mlze byt nanesena vrstva katalyzatoru pro selektivni katalytickou redukci NO, a oxidaci
PCDD/F. Umoznuje testovani zapraseni a regenerace filtrd. Je mozné produkovat realné spaliny,
upravovat jejich slozeni a realizovat odbéry jak pred filtranim reaktorem, tak za nim. Zafizeni umoznuje
stanovovat koncentrace SO,, HCI, NO,, TZL, tézkych kovu, Hg, VOC, TOC a CO, ve spalinach.

Zaver

NaHCO; ma vyborné vilastnosti pro sorpci HCI a SO, a jeho reaktivita nezavisi pfili§ na teploté ani
vihkosti spalin. Ve spalinach reaguje Na,COj, ktery vznika rozkladem NaHCO; ve spalinach. Pfi
rozkladu se vytvari povrch vhodny pro sorpci kyselych plynd. Tento povrch je sice mensi, nez jaky maji
nékteré vapenaté sorbenty, ale vysoka reaktivita sody vyrobené ,in situ® z NaHCO; umoziiuje jeho
pouziti pfi nizkych stechiometrickych pfebytcich (1,1 — 1,4). Nevyhodou sody je relativné niz$i reaktivita
s HF a celkové vodo-rozpustnost produktl cisténi spalin. Pfimé pouziti Na,CO; nebo Na,CO;3-H,0O misto
prekurzoru NaHCOs; zvySuje poZadavky na aktivaci a na skladovani v suchém prostiedi.

Ca(OH), byva kvali nizsi reaktivité (i pfes svUj vétsi povrch) davkovan s vétSim stechiometrickym
prebytkem (obvykle 2,0 — 2,5). Na druhou stranu je vapnik dvojvazny (jako SO,), takze na 1 mol SO,
muZze teoreticky stacit jeden mol Ca(OH),, coz je polovina v porovnani s NaHCOj;. Davkovana hmotnost
NaHCO; a Ca(OH), se tedy vyrazné neliSi. Rychlost sorpce HCI na vapenaté sorbenty je v porovnani
s NaHCO; (Na,CO3) fadove pomalejSi a pro splnéni emisnich limitd musi byt €isténi spalin provadéno za
vhodnych podminek. Pokud nema byt teplota vy$3i nez 250 °C, musi byt pro u€innou sorpci relativni
vihkost spalin co nejvy$8i. Vhodna teplota procesu tedy souvisi obsahem H,O ve spalinach. Pfi
provozovani Cisténi spalin v blizkosti rosného bodu ale hrozi kondenzace vody a kyselych slozek spalin.
Vyhodou vapenatych sorbentl jsou malo rozpustné produkty cisténi spalin, lepSi reaktivita s HF
a podstatné niz§i cena v porovnani s NaHCO:.

Podékovani

Prace vznikla v ramci Centra kompetence pro energeticke vyuZiti odpadu (projekt TE02000236)
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Comparison of sodium and calcium based sorbents for dry sorption of acidic
compounds from flue gas from municipal solid waste incineration plants

Boleslav ZACH *°, Michael POHORELY *°, Michal $YC ?, Karel SVOBODA ?,
Miroslav PUNCOCHAR ®

& Environmetal Process Engeneering Laboratory, Institute of Chemical Process Fundamentals
of the CAS, Rozvojova 1/135,165 02 Prague 6 — Suchdol, Czech Republic,
e-mail: zach@icpf.cas,cz

b Department of Power Engineering, University of Chemistry and Technology Prague,
Technicka 5, 166 28 Prague 6 — Dejvice, Czech Republic

Summary

The paper compares sodium and calcium based sorbents for dry treatment of flue gas from municipal
solid waste incineration plants with respect to their surface, reactivity to individual acid compounds in flue
gas, and process conditions. The emphasis is on dry flue gas treatment at temperatures below 250 °C.
Commonly used stoichiometric dosages of sorbents are compared in relation to the mass of sorbent
used. In addition, an experimental unit for testing of dry flue gas treatment is introduced. This units
allows to test simultaneous removal of various solid and gaseous pollutants.

Key words: dry flue gas treatment, waste-to-energy, MSWI, dry sorption.
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Souhrn

Zeleznaté spinely a ilmenit byly testovény jako potencialni katalyzatory Fentonovy degradace
nékterych lecCiv a antibiotik, které byly nezavisle monitorovany v odtoku z Cistiren odpadnich vod. Byla
hodnocena pouZitelnost praskl a laserové deponovanych filmd téchto anorganickych oxidt pro rozklad
peroxidu vodiku a Fentontv rozklad methylenové modre a také pouZzitelnost praski pro Fentoniv
rozklad trimethoprimu, sulfamethoxazolu a karbamazepinu. Vysledky vyzkumu prokazuji, Ze relativni
aktivita jednotlivych oxid( pro rozklad peroxidu vodiku a methylenové modre je ponékud odlisha a Ze
Fentonova degradace vybranych IéCiv G¢inkem prasku je ovlivnéna nejen strukturou Iéciv ale i strukturou
Zeleznatych spineld.

Klicova slova: Odpadni vody, léCiva, antibiotika, Fentonova degradace, heterogenni katalyzator,
Zeleznaté spinely, ilmenit.

1. Uvod

Stalé pouzivani antibiotik v lékafstvi a Zivo€iSné vyrobé v poslednich letech ma za nasledek
pfetrvavani antibiotik v odpadnich vodach a dale jejich rostouci vyskyt v ekosystému, coz vede ke
zmenseni resistence Clovéka vac&i chorobam a ma negativni dopad na biosféru. Sou¢asné technologické
postupy Cidténi odpadnich vod nevedou k Uplnému odstranéni antibiotik a v pfipadé biodegradacnich
technologickych postupu c¢isténi odpadnich vod dochazi k rlznému stupni degradace téchto latek
v odpadnich vodach. Néktera xenobiotika jsou vUci biologickym procesim c¢isténi odpadnich vod zcela
rezistentni a pronikaji tak zpétné do povrchovych vod a nasledné v prostfedi pfirozené cirkuluji se vSemi
negativnimi dlsledky na celou biosféru. Na tyto skute¢nosti a nutnost zcela efektivniho odstrafovani
antibiotik z odpadnich vod je jiz dlouho poukazovano ve svétové odborné literature [1]. Znacny védecky
potencial je proto vénovan vyvoji pokroCilych metod degradace antibiotik, z nichz se nyni jevi jako
nejucinnéjsi metody pokrocCilé oxidativni degradace [2], kterymi jsou ozonizace, fotolyza, Fentonova
oxidace, fotokatalyza na polovodigich a elektrochemicka oxidace.

Fentonova oxidace a foto-oxidace v homogenni fazi pouzivajici Fe?* iontd a peroxid vodiku je uéinna
pro uzké rozmezi pH diky tvorb& hydroxylového radikalu, regeneraci Fe®* iont(i a fotolyze pfechodnych
Fe** komplext vedoucich k hydroxylovym radikalim. Tato metoda je v posledni dobé& vylepSovana
pouzitim nanokompozitnich heterogennich katalyzatort, u kterych je 8$kodlivy vliv interakce
v geochemickém cyklu vylou¢en vazanim nanokatalyzujici ¢astice na porézni nosi¢. V tomto ohledu byla
znacna pozornost vénovana nanoformam Fe (Ill) oxidd vazanych napf. na nafion, zeolity a jily [3].
V téchto systémech je umoznéna tvorba reaktivniho OH radikalu pfi neutralnim pH a zabranéno srazeni
hydroxidu Zeleza, ale pfitomnost trojmocného Fe zpomaluje ucinnost celého procesu [4]. Podobny
zpomalujici efekt Fentonovy degradace je pozorovan u ferritl [5] a je zmirnén u kompositnich material(
Fe oxidu s elementarnim Zelezem [6].

Stfedem naSeho zajmu je vyzkum novych typl heterogennich katalyzatord pro Fentonovu degradaci
antibiotik, ktery probiha v ramci projektu podporovaného Technologickou agenturou CR a ktery se tyka
zeleznatych spinelll deponovanych na anorganické nosice. V tomto ¢lanku popisujeme vysledky prvé
faze projektu, vztahujici se k monitorovani léCiv a antibiotik (ATB) z odtoku Cistiren odpadnich vod
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(COV) a ke katalytické aktivité né&kterych praskovych Zeleznatych spineld a ilmenitu a jejich filmd
pfipravenych laserovou deposici. V ¢lanku je téz struéné hodnocena Fentonova degradace
trimethoprimu, trimethoprimu-dg, sulfamethoxazolu a karbamazepinu ucinkem &tyf vybranych praskovych
spineld.

2.  Experimentalni ¢ast

Zeleznaté spinely a ilmenit byly ziskany syntézou, jako komeréni vzorky a jako levné nerostné &i
technologické suroviny. Vzorky byly upraveny tfenim v achatové misce a achatovém mlyné a hodnoceny
rtutovou porosimetrii. Jejich pfehled je uveden v tabulce 1 spolu se specifickym povrchem.

Tabulka 1: Prehled Zeleznatych oxidu

Zeleznaty oxid Pavod Specificky povrch, m“/g
Magnetitovy prasek, Fe;04 Aldrich 8.02
Chromitovy pisek FeCr,0, JAP TRADING, s.r.o.,Bystfice 2.95
Hercynitovy pisek FeAl,O4 H.R. Thermo Tech. New Mater.Co. 0.14

Fayalitovy pisek Fe,SiO, Aurubis, Pirdop 0.72
Ulvospinel Fe,TiO,4 syntetizovan 0.22
liImenit prasek, FeTiO; Alfa Aesar 0.45

Oxidy spinelového typu maji podobné parametry zakladni buriky a proto bylo nutné ovéfit jejich
strukturu a pfimési rentgenovou difrakéni analyzou (PANalytical X’PertPRO) a kombinaci energiové
dispersni spektroskopie a fadkovaci elektronové mikroskopie (SEM Tescan Indusem, Bruker Quantax).
Analyzy prokazaly obdobnou gistotu a jsou uvedeny v Odborné zpravé projektu ¢. TA0O4020860 pro rok
2015.

2.1. Hodnoceni katalyticke aktivity

Katalyticka aktivita praskovych spinelt a ilmenitu ve vodnych roztocich byla testovana volumetrickou
metodou jako uc€innost rozkladat peroxid vodiku a také UV-Vis spektrofotometrickou metodou jako
ucinnost rozkladat methylenovou modi (MM). Pfi volumetrickém testovani byla smés 30 mg katalyzatoru
ve 25 ml 0.2M roztoku H,O, michana v 50 ml sklenéné barice napojené na jednoduchy eudiometr
a méfen vyvoj kysliku vzniklého reakci H,O, —» H,O + %2 O, v zavislosti na Case. Pfi spektroskopickém
hodnoceni byla smés 20 mg praskového katalyzatoru v 25 ml 0.2M roztoku H,O, s pfidanou
methylenovou modfi (MM) o koncentraci 5 x 10° M michana ve 100ml kadince a méFen ubytek
absorbance roztoku barviva v rozmezi 540 — 710 nm v zavislosti na ¢ase na UV-Vis spektrofotometru
(Shimadzu model 1601). V nékterych pfipadech bylo nutné michané nanoprasky vodné suspense pred
méfenim spekter sedimentovat centrifugaci. Typicky pokles absorbance roztoku MM barviva v zavislosti
na dobé& michani roztoku H,O, s Zeleznatym praskem je ilustrovan na pfikladu fayalitu (obrazek 1).
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Obrazek 1: Absorbance vodného roztoku H.O, a MM v pritomnosti fayalitu

Absorbance roztoku MM
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2.2. Analyzy Iéciv a antibiotik ve vzorcich z ¢istiren odpadnich vod

Pro monitorovani antibiotik v letech 2014 a 2015 byly vybrany komunalni gistirny odpadnich vod
razné velikosti tak, aby postihly celé spektrum kategorizace zatizeni dle dfive platného NV CR
¢. 61/2003 Sb., aktualné podle Prilohy &.1,Tab.1a NV CR ¢&. 401/2015 Sb. v platném znéni. Analyzy
odpadnich vod ze 4 lokalit, pracovné oznaéenych jako COV A, B, C, D, jsou zde uvedeny jen pro rok
2015. Kvalitativni analyzy antibiotik byly provadény na 300mL mnoZstvich vzorkl, ziskanych odbérem
z vybranych Cdistiren odpadnich vod, metodou LC-MS spektroskopie s hydrofobni stacionarni fazi,
pfi¢emz dana mnozstvi byla nejdfive prefiltrovana na filtru S-4 (velikost pért 15 — 40 um) a dale na Ace
Hirsch filtru (prdmér frity 2 cm s péry 1 — 1.6 um) nebo na viceplo$né frité s péry 1.2 um, a pak
zakoncentrovana adsorbci na patronach OASIS HLB (Waters), eluovana methanolem a znovu
zakoncentrovana odpafenim methanolu na objem 0.3 ml. Postupy pro zakoncentrovani, eluci a analyzu
polutantt [7] byly popsany v Odborné zpravé projektu ¢. TA04020860 pro rok 2014.

Kvantitativni hodnoceni polutantd bylo provadéno na tfech vybranych I|éCivech (trimethoprim,
karbamazepin a sulfamethoxazol) za pouziti vnitfnich standardt trimethoprim-ds a fluazifop-p- butyl ester
(oba Aldrich). Zvolena metoda je optimalni pro analyzu pfitomnosti neutralnich i ionty-obsahujicich
antibiotik a je dostatecné citliva pro detekci Siroké Skaly antibiotik. LC-MS analyzy odpadnich vod byly
provadény s pouzitim pfistroje Dionex UltiMate3000 s DAD UV detektorem (HPLC) spojeného
s hmotnostnim spektrometrem s vysokym rozlisenim MicroTOF-QIIl od firmy Bruker. Pro kapalinovou
chromatografii byly pouzity jako rozpoustédla acetonitril (HPLC S-grade, LachNer) a deionizovana voda
s pfidavkem HCOOH a kolona Luna C18 Phenomenex. HRMS spektra byla méfena s electrospray
ionizaci v pozitivnim modu.

2.3. Homogenni Fentonova oxidace

Homogenni Fentonova oxidace vzorku z modelové Eistirny odpadnich vod byla provadéna pfi pH 3 po
dobu 4 hodin v michaném sklenéném reaktoru, ktery obsahoval 300 ml vzorku odpadni vody
(pFefiltrované na Ace Hirsch filtru s péry 1 — 1.6 um), 0.9 g heptahydratu siranu zeleznatého (FeSO, .
7H,0) a 4 ml 31%niho roztoku peroxidu vodiku, jehoz koncentrace byla uréena titraci roztokem KMnQO,.
Pocatecni hodnota pH byla upravena pomoci roztoku kyseliny chlorovodikové a méfena pH metrem
Lab 850 (Analytics GmbH). Po skon&eni reakce byl vodny vzorek neutralizovan roztokem uhli€itanu
draselného a po dekantaci a filtraci vysrazeného oxidu zeleza zakoncentrovan adsorbci na patronach
OASIS HLB, eluovan methanolem a znovu zakoncentrovan odpafenim methanolu.

2.4. Laserova deposice a hodnoceni filmu

IC laserové ozafovani bylo provadéno ve véalcovém reaktoru, na linii P(20) pulsniho TEA CO, laseru
ucinkem 1.20 — 2.0 J a 500 nebo 1000 pulst s frekvenci 1 Hz, a fokusem (NaCl ¢o¢ka) na kusovy terc
nebo slisovanou tabletu praskového spinelu pfi turbo-vakuu 2x10° Pa. Pro deposici byl jako substrat
pouzit Ta umistény v drzaku reaktoru. V podobném uspofadani probéhlo i ozafovani u¢inkem ArF laseru
(50 mJ, 10 Hz) po dobu 12 min a ve stejném typu kyvety byla také provadéna i depozice pulsnim
Nd:YAG laserem s vinovou délkou 355 nm, energii pulsu 188 mJ, fokusovanym zafenim, délkou pulsu
10 ns, a poétem pocet pulst 1000.

Deponované filmy byly analyzovany pomoci elektronové mikroskopie a jejich katalyticka aktivita byla
hodnocena v 0.2M roztoku H,O, s pfidanou methylenovou modfi odpovidajici koncentraci 4,7 x 10" M
(150 pg/L). 3 ml roztoku byly michany miniaturnim magnetickym michadlem ve 4 ml spektroskopické
kyveté, ve které byl umistén Ta pliSek s deponovanou stranou blize k volné rotujicimu michadlu. Byl
méfen ubytek absorbance barviva v zavislosti na ¢ase na UV-Vis spektrofotometru Shimadzu model
1601.
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3. Vysledky a diskuse
3.1. Monitorovani Iééiv a antibiotik ve vodach z COV

LC-MS analyzy vod ze 4 vybranych COV odhalily pravépodobnou pfitomnost nasledujicich 1&&iv
a antibiotik: tramadol, citalopram, venfalaxin, karbamazepin, trimethoprim, sulfamethoxazol, sulfapyridin,
klarythromycin, azithromycin, sulfathiazol, diklofenak, sulfamerazin, sulfamethazin, z nichz tramadol,
karbamazepin, trimethoprim, sulfamethoxazol, klarythromycin, a diklofenak byly potvrzeny standardem
(tabulka 2).

Tabulka 2: Kvalitativni monitorovani Iééiv a ATB ve vodach COV

LCMS analyza vzorkl odpadnich vod na vybranych lokalitach COV
(x - detekovan, n - nenalezen, s - stopy)
Datum Odbéru n I w0 w 0N 1 w0 w n 1 L w n 1 U w
U I e - d d - — d — — d
o O O O o O O O o O O O o O O O
NN NN NN NN NN N
N MO M N WU WU w D OO O O L T T B |
© © 99 9o o oo 99 o9 o«
M N N I~ o 1 4 « ~ O O I~ AN = -
- 1 <« «N - (N N « o O O O O 1 «—
L x X < o O A < o O A < m O A < m O N0
Lécivo/COV >>>> >>>> >>>> >> > >
OO0 00 0000 OO0O0O0O O0O00O0O0
O 0 O O 0O 0 O O 0 0O 0 O 0 O 0 O
tramadol X X X X X X X X X X X X X X X X
citalopram X X X X X X X X X X S X X X X X
venfalaxin X X X X X X X X X X X X X X X X
karbamazepin X X X X X n X X X X X X X X X X
trimethoprim X X X X X X X X S X X n X nh X X
sulfamethoxazol X X X X n n n X S X n X X X n X
sulfapyridin X X X X X n n X X X n X X X n X
klarythromycin X X X X X n X n X X X X X X X X
azithromycin n n n X
sulfathiazol X X X X X X X X X X X X X X X X
diklofenak X X S S X S S s S X n X X X X X
sulfamerazin n x n n n n n n n n n n n x n n
sulfamethazin S X s s n x X s S X X X n x Xx X

Kvantitativni hodnoceni (tabulka 3) bylo dale provadéno na tfech vybranych IéCivech (trimethoprim,
karbamazepin a sulfamethoxazol) za pouziti vnitfnich standard( trimethoprimu-dy a fluazifop-p-butyl
esteru (oba Aldrich).

Oba typy monitorovani prokazaly proménny vyskyt antibiotik i ostatnich vybranych léCiv v odpadnich
vodach a potvrdily, Ze je nutné se zabyvat odstrafiovanim Skodlivych Ié€iv z odpadnich vod v CR.
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Tabulka 3: Kvantitativni monitorovani karbamazepinu a ATB ve voddch COV

Kvantitativni LCMS analyza obsahu ATB v odpadnich vodach COV

Lécivo ng/L | trimethoprim karbamazepin sulfamethoxazol

cov A B C D A B C D A B C D
1 kvartal 85 71 94 245 514 864 538 438 100 38 70 417
2 kvartal 12 18 24 91 36 0 170 254 0O 0 0 109
3 kvartal 0 63 16 0 573 829 416 566 53 63 0 333
4 kvartal 0 18 25 55 944 986 535 743 0 8 0 405

3.2. Homogenni Fentonova degradace vody z COV

Fentonova oxidace s pouzitim roztoku peroxidu vodiku a zelezitych iontl je ve zvolenych podminkach
iniciovana reakci Fe?* + H,O, — Fe* + OH + OH' a je usnadnéna dostate¢nou koncentraci zeleznatych
iontl a pfechodné vznikajicich OH radikaltd. Porovnani LC-MS analyzy zakoncentrovaného vzorku vody
odebraného z modeloveé Cistirny odpadnich vod s analyzou zakoncentrovaného vzorku po Fentonové
oxidaci pfi podminkach optimalizovanych pro detekci I€Civ je ilustrovano v tabulce 4. (Do obou vzorku byl
pfidan trimethoprim-dq jako vnitfni standard v mnozstvi odpovidajicimu koncentraci 200 ng/L.)

Tabulka 4: Porovnani obsahu Iééiv a antibiotik ve vzorku vody z COV pred a po Fentonové
degradaci (odbér vzorku 11. 11. 2015)

LCMS analyza vzorku odpadni vody na COV 4
(x —nalezano, n — nenalezeno, s — stopy)
Detekovana lé¢iva | pred Fentonovou po Fentonové
degradaci degradaci
tramadol X S
citalopram X n
venfalaxin X X
karbamazepin X X
trimethoprim X n
sulfamethoxazol X n
sulfapyridin X n
klarythromycin X n
sulfathiazol X X
diklofenak X n
sulfamerazin n n
sulfamethazin X X

Je zfejmé, Ze homogenni Fentonovou oxidaci dochazi v danych podminkach k odbourani v8ech
detekovanych IéCiv kromé venfalaxinu, karbamazepinu, sulfathiazolu a sulfamethazinu. (Koncentrace
karbamazepinu poklesla z 944 ng/L na 732 ng/L). V danych podminkach se tedy uvedena 4 |éCiva jevi
vuci oxidaci jako resistentné&j$i nez ostatni detekovana léciva.
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3.3. Katalyticka aktivita praskovych oxidu.

Heterogenni Fentonova oxidace pro degradaci organickych slou€enin i antibiotik byla dfive pouzivana
[8 — 10] hlavné v souvislosti s oxidem Zelezitym vazanym v mezivrstvach jild a ma vyhody v malé
srazlivosti Zelezitého hydroxidu a mozZnosti pracovat pfi zhruba neutralnich pH, aniz by dochazelo ke
snizovani katalytické uc€innosti. Ma vsak i nevyhody, nebot prevazujicim katalytickym species je méné
ucinné ftfivalentni Zelezo. PoCateCni reakce — tvorba komplexu mezi peroxidem vodiku a =Fe(lll)-OH
skupinami na povrchu oxidu — je mnohem pomaleji neZ iniciace celého procesu Zeleznatym iontem
(Fe** + H,0, — Fe** + OH + OH). Dal$i nevyhodou je, Ze mesopory/mezivrstvy anorganickych nosiét
(jild) poskytuji maly prostor pro transfer objemnych solvatovanych molekul antibiotik k inkorporovanym
Fe,O3; nano-utvarlim, a tedy, Ze pfisluSny heterogenni proces probiha prevazné na povrchu jilového
nosice. S timto tvrzenim je konsistentni i vysoka katalyticka aktivita nano-praskovych ferrit(, které nebyly
vazany na zadny substrat [11].

Vyzkum vhodnosti pouziti a relativni katalytické aktivity praskovych Zeleznatych spinelt a ilmenitu pro
pouziti ve Fentonovu degradaci antibiotik neni dosud dostateCné popsan, nebot dosavadni studie
praskovych Zeleznatych oxidt véetné magnetitu, spolu s oxidy éasteéné substituovanymi v pozicich Fe?*
a Fe*' prechodovymi kovy neni dosud mozné jednoznaéné vysvétlit [12].

Zde presentovana data se zatim tykaji praskovych materiall, ve kterych Ize oCekavat katalytickou
aktivitu reaktivnich center Fe*" stabilizovanych ve spinelové struktufe s centry Fe**, cr*, Ti*' a Si*
v objemnych (nékolika desitek mikron( velkych) ¢asticich. Jejich katalyticka aktivita bude proto niz§i nez
aktivita sub-mikronovych €astic a byla hodnocena pro rozklad methylenové modie (obrazek 2) a rozklad
peroxidu vodiku (obrazek 3).
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Obrazek 2: Rozklad MM v pfitomnosti Zeleznatych spinelu a ilmenitu
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Obrazek 3: Rozklad H,O, v pfitomnosti Zeleznatych spineli a ilmenitu

Katalyticka aktivita spineld a ilmenitu pro rozklad MM byla hodnocena jako ¢as kontaktu (v minutach)
michané suspense prasku v roztoku H,O, a MM potiebny pro 50%ni rozklad MM. Katalyticka aktivita pro
rozklad peroxidu vodiku byla hodnocena jako mnozstvi vyvinutého kysliku po 500 minutach michani
suspense s vodnym roztokem peroxidu vodiku.

Odvozené poradi reaktivit pro rozklad MM — fayalit (150 min) > hercynit (230 min) > chromit (300 min)
> ilmenit (350 min) > magnetit (700 min) > ulvospinel (800 min) — neni zcela shodné s pofadim reaktivit
pro rozklad peroxidu vodiku — fayalit (13 ml) > chromit (12 ml) > magnetit (9 ml) > hercynit (6 ml) >
ilmenit (4 ml) > ulvospinel (3.6 ml). Tato odliSnost mize souviset s riznou ucinnosti tvorby OH radikalu
na jednotlivych spinelech a odliSnym vyuzitim OH radikalu pro degradaci polutantu a jeho jiné nasledné
reakce. V danych podminkach rozkladu H,O, je vytvaien molekularni kyslik v koncentracich vice nez
100nasobné prevysujicich koncentraci rozkladaného MM barviva a reakce pfechodné vznikajiciho
OH radikalu s molekulou barviva je tedy pouze jednou z jeho dal3ich reakci.

Z celkového hodnoceni praskovych katalyzatord rozkladu MM a peroxidu vodiku vyplyva, ze
nejucinnéjSimi katalyzatory jsou fayalit a chromit a dale i hercynit. Nanoprasky magnetitu a ulvospinelu
v8ak ve vodni suspensi aglomeruji a vzlinaji ke sklenénym sténam reak&éni nadoby, coz snizuje
vyuzivani celého mnozstvi katalyzatoru pro rozklad H,O, i degradaci MM. Nizka katalyticka aktivita
ulvospinelu a ilmenitu muze vSak byt ovlivnéna i jejich relativné menSim specifickym povrchem. Lze
oCekavat, Ze aktivita nanoprasku, zvlasté pak magnetitu a ulvospinelu, se zvysi, pokud se zabrani jejich
agregaci a adsorpci na stény nadoby. V téchto pfipadech bude ve zvySené mife dochazet k adsorpci
polutantu na povrch katalyzatoru a ovlivnéni reaktivnich center spinelu.

3.4. Hodnoceni filmi na Ta substratu

Filmy deponované Gginkem IC laseru vykazuji kontinudlni pokryti se soucasné se vyskytujicimi
Casticemi o velikosti az nékolik um. Filmy deponované ucinkem ArF laseru jsou téZ kontinualnimi filmy,
ale tyto filmy obsahuji mensi um Castice a Cetnost téchto Castic je velmi nizka. EDX analyzy filmu
odpovida stechiometrii ablaovanych Zeleznatych spinelt. Morfologie téchto filml je podobna morfologii
filmu magnetitu (obrazek 4).
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a

Obrazek 4: Typické SEM analyzy Fe;O, filmi deponovanych uc¢inkem
zareni TEA CO, (a) a ArF (b) laseru

SEM analyzy depozitd vzniklych Nd:YAG laserovou ablaci ukazuji kontinudlni pokryti Casticemi
prevazné sférického tvaru o velikosti desitek nm az jednotek ym (obrazek 5). Morfologie depozitl
ostatnich spinell je obdobna, pficemz EDX analyzy filmi souhlasi se stechiometrii ablaovanych
Zeleznatych spinelu.

S5um
Obrazek 5: Typicka morfologie Fe;O, filmi deponovanych uc¢inkem zareni Nd:YAG laseru

Katalyticka aktivita IC laserové deponovanych filmd pro Fentontlv rozklad MM byla odvozena ze
zavislosti relativni koncentrace MM (pomér aktualni a plvodni koncentrace vyjadreny v procentech) na
¢ase michani MM ve smési s peroxidem vodiku (obrazek 6).
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Obrdzek 6: Rozklad MM v pritomnosti laserové deponovanych filmua Zeleznatych spinelt
a ilmenitu na Ta. (x — deposice ArF laserem, ostatni deposice TEA CO, laserem)

NejvysSi katalyticka aktivita byla zjiSténa u fayalitu a chromitu a nejmensi u ulvospinelu. U ilmenitu
a ulvospinelu je patrnéjsi vyrazny pokles koncentrace MM pfi velmi kratké dobé& michani, ktery mize byt
zpusoben do jisté miry adsorbci.

V pfipadé filma ziskanych ablaci Nd:YAG laserem je nejvyssi katalyticka aktivita u fayalitu, magnetitu,
kde po 400 minutach michani jiz nebyl naméfen zadny obsah MM. V pfipadé dalSich filmd obsah MM
klesl za 400 minut na cca 10 %. Pribéhy poklesu koncentrace MM jsou zaznamenany na obrazku 7.
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Obradzek 7: Rozklad MM na filmech spinelti deponovanych Nd:YAG laserem na Ta substrat

3.5. Fentonova degradace modelové smési antibiotik u¢inkem chromitu, hercynitu,
fayalitu a magnetitu

Testovani Fentonovy degradace ATB a karbamazepinu v pfitomnosti spineli bylo provedeno
postupem, umozniujicim rozpoznat stadium adsopce od stadia heterogenni reakce. Smés trimethoprimu,
trimethoprimu-d,, sulfamethoxazolu a karbamazepinu v koncentracich 150 — 200 nug/L byla nejprve
michana v 10 ml vodného roztoku se suspenzi 10 — 11 mg spinelu (chromitu, fayalitu, magnetitu nebo

hercynitu) po dobu 1 hod. Pfidanim peroxidu vodiku byl tento vodny roztok upraven na 0.4M roztok H,O,
a dale michan po dobu 4 h.

Bez peroxidu vodiku dochazi pouze k adsorpci léCiva na povrch spinelu. Po dosazeni rovnovazné
koncentrace IéCiva ve vodé, které v podobnych suspensich anorganickych fotokatalyzatort pro rozklad
organickych polutantt trva obvykle méné nez 1 h, je dalSi osud |éCiva fizen Fentonovou oxidaci.

Z LCMS analyz obsahu Ié&iv ve vodnych suspensi se spinely vyplyva, Ze sorpce na jednotlivé spinely
degradace léCiv zavisi nejen na jejich struktufe ale i na struktufe Zeleznatého spinelu (obrazek 8).
V danych podminkach se jevi jako nejmené stabilni sulfamethoxazol a nejvice stabilni karbamazepin.
Ucinnost katalyzator( je dost podobna, nizs$i ucinnost magnetitu Ize pfisoudit jeho vzlinani ke sklenénym
sténam reak¢ni nadoby, coz omezuje jeho interakci s I€Civy.
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Obrazek 8: llustrace ovlivnéni sorpce a degradace trimethoprimu, trimethoprimu-do,
karbamazepinu a sulfamethoxazolu strukturou spinelu

4. Zaver

Dlouhodobé monitorovani IéCiv a antibiotik ve vodach z vybranych C¢istiren odpadnich vod
zakoncentrovanim a detekci LC-MS metodou odhalilo pfitomnost Cetnych IéCiv a antibiotik vCetné
resistentnich trimethoprimu, sulfamethoxazolu a klarythromycinu.

Odbourani antibiotik homogenni Fentonovou degradaci légiv obsaZenych ve vytoku vybrané COV
bylo prokazano u trimethoprimu, sulfamethoxazolu, klarythromycinu, sulfopyridinu a sulfamerazinu.
Sulfathiazol a sulfamethazin pfetrvavaji.

Zeleznaté spinely a ilmenit, navrzené jako nové katalyzatory Fentonovy degradace antibiotik, byly ve
formé praska a laserové deponovanych filma testovany pro degradaci methylenové modie a peroxidu
vodiku.

Praskové katalyzatory byly téz testovany pro Fentonovu degradaci trimethoprimu, sulfamethoxazolu
a karbamazepinu o koncentracich 150 — 200 pg/L. Bylo prokazano, Zze ucinnost degradace je ovlivnéna
strukturou léCiva a strukturou Zeleznatého spinelu.

Dosavadni vyzkum Fentonovy degradace mikron-rozmérnych Zeleznatych spinell bude pokracovat
studiem zakotveni nano-rozmérnych spinelll na porézni nosice.
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ferrous spinels
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Summary

Ferrous spinels and ilmenite were tested as potential catalysts of Fenton degradation of antibiotics
and other drugs which have been independently monitored in effluents from waste water treatment
plants. Powders of these inorganic oxides and laser-deposited films therefrom were tested in the
decomposition of hydrogen peroxide and Fenton degradation of Methylene Blue. In addition, the
powders were tested in Fenton degradation of trimethoprim, trimethoprim-dy, carbamazepine and
sulfamethoxazole. The research results show that relative activity of individual oxides for the
decomposition of hydrogen peroxide and methylene blue somewhat differs and that the efficiency of the
powders-induced Fenton degradation of trimethoprim, carbamazepine and sulfamethoxazole is affected
not only by the structure of these drugs but also by the structure of ferrous spinels.

Key words: Waste water, drugs, antibiotics, Fenton degradation, heterogeneous catalyst, ferrous
oxides, ilmenit.
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e-mail: ondracek@cemc.cz

Inspekéni organ CEMC ETVCZ vydal prvni Ovérené prohlaseni v programu EU ETV. Do evropské
databaze inovativnich technologii se jako prvni z CR zapsal Fermentor EWA spoleénosti AGRO-EKO.
Ovérené prohlaseni je k dispozici na strankach programu EU ETV (http:/iet.irc.ec.europa.eu/etv/).
Ministr Mladek z Ministerstva primyslu a obchodu (MPO) a pan Pierre Henry z Evropské komise
slavnostné piredaji Ovérené prohlaseni dne 22. 9. 2016 na seminaFi vénovaném aktualitam
a moznostem vyuziti EU ETV pri podpore a hodnoceni vyzkumu a vyvoje.

Co je ovéreni ETV: Environmental Technology Verification (ETV) byl Evropskou komisi (EK) vybran
jako dobrovolny nastroj, ktery by mohl pfispét k urychleni uvadéni inovativnich technologii s vyraznym
dopadem na zivotni prostfedi na svétové trhy. Podle pfedstav EK by se mél stat sou€asti narodnich strategii
podpory ochrany Zivotniho prostiedi, vyvozu a konkurenceschopnosti.

Tuzemskym vyrobcum, ktefi chtéji uspét nejen na evropském, ale i celosvétovém trhu, se tak nabizi
novy marketingovy nastroj umoznujici rozsifit obchodni €innosti v zahrani€i, navazat zajimaveé obchodni
kontakty a dosahnout vyrazného exportniho uspéchu.

Co ovérenim organizace ziskavaji: Nezavislé, tieti stranou provedené ovéfeni, slouzi k prfesvédceni
investoryd, kupcl a také grantovych agentur. Ovéfeni nahrazuje reference, které jakakoliv inovace postrada.
Ovéfené inovativni technologie ziskavaji logo pilotniho programu ETV a prostfednictvim ETV se dostavaji
do prestizni evropské databaze ovéfenych inovativnich technologii. Dokladem o ovéfeni je Prohlaseni
o ovéfeni ETV, coz je dokument, ktery je mozné vyuzit v obchodni praxi, je dikazem pro potvrzeni
vykonnosti technologie a a jeji odliSeni od konkurence. V systému ETV se pojmem ,produkt® rozumi Siroka
Skala lidské ¢innosti (vyrobek, technologie, inzenyrské feSeni, servisni ¢innost atd.).

Technologii uchazejici se o ovéfeni v ramci programu EU ETV mlze navrhnout jakakoli pravnicka &i
fyzicka osoba se sidlem v Evropské unii ¢i mimo ni. Navrhovatelem miize byt vyvojaf, vyrobce technologie
i opravnény zastupce.

Potencial ETV: ETV ma potencial podpofit export a konkurenceschopnost ¢eské ekonomiky. Metodika
je zatim mezi inovatory a exportéry pomérné neznama. Neznama je i pro trh environmentalnich sluzeb.
Akreditaci CIA pro toto ovéFovani ziskalo v CR a SR zatim jen CEMC ETVCZ pii Ceském ekologickém
manazerském centru, a to v technologickych oblastech ,Uprava, ¢isténi a monitorovani vody* a ,,Materiély,
odpady a zdroje“ Zatim v CR ziistava nevyuzita oblast ,Energetické technologie®.

Program seminare: Cilem seminare je upozornit vyrobce, dodavatele a také vyhlaSovatele program
podpory aplikovaného vyzkumu, inovaci a konkurenceschopnosti na univerzalnost ETV, na mozZnost jeho
uplatnéni pfi hodnoceni vystupt vyzkumnych projekt, které jesté nemaji dostatecné reference z praktického
vyuziti. Vedle tohoto tématu budou ucastnici informovani o novinkach v podpofe vyzkumu ze strany MPO,
Czechinvestu a Technologické agentury CR. Vice o seminafi naleznete na http://www.tretiruka.cz/eu-
etv/seminar/.

Vice o hodnoceni ekoinovaci najdete na adrese www.tretiruka.cz/eu-etv.

The first Czech verified technology in EU ETV programme
Evzen Ondracek

Czech Environmental Management Centre, 28. pluku 25, 101 00 Prague 10
e-mail: ondracek@cemc.cz

Verification Body CEMC ETVCZ issued the first Verification Statement in EU ETV programme.
European database of innovative technologies has the first record from the Czech Republic -
Fermenter EWA. To celebrate the first achievement, the Verification Statement will be handed out by
Jan Miadek (Minister of Industry and Trade of Czech Republic) and Pierre Henry (European
Commission, DG Environment) to company AGRO-EKO. Ceremony will take place during the seminar
September 22, 2016 devoted to EU ETV perspectives in support and assessment of applied research.

Patronem tohoto &isla je CEMC ETVCZ - jediny akreditaéni organ v CR a SR pro ovéfovani inovativnosti environmentalnich technologii
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