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Uvodni slovo $éfredaktora

Vazeni ¢tenari,

mate pred sebou mimoradné cislo tohoto ¢asopisu
vydané na prani a ve spolupraci s Fakultou technologie
ochrany prostfedi (FTOP). Cislo obsahuje 11 pfispévki, které
zaznély na konferenci ,,Zimni 4elements 2016 porfadané
zminénou fakultou a které jeji programovy vybor doporucil
k uverejnéni v tomto casopisu. VSechny pfispévky nasledné
prosly Fadnym recenznim Fizenim.

Konference vznikla v roce 2014 jako prostredek
vzdajemné komunikace mezi jednotlivymi vyzkumnymi tymy
B v ramci zminéné fakulty. Uéelem je na jednom féru
prezentovat feseni problemu spojenych se vSemi elementy tvoricimi svét: vodou, vzduchem,
zemi a energii (ohném). Cilem je navodit diskusi zejména mezi studenty postgradualniho studia
a zdrovern reprezentovat vyzkum provadény na FTOP navenek. Z toho divodu se organizatofi
rozhodli vybrané prispévky zverejnit touto cestou.

Na zavér téchto Fadek zvu vSechny étenare tohoto Cisla na symposium Vysledky vyzkumu
a vyvoje pro priimyslovou a komundlni ekologii ODPADOVE FORUM 2017, které se kond v ramci
TVIP 2017 21. az 23. 3. 2017 v Hustopecich. Termin pro prihlasky prispévku je 15. 1. 2017.
Dalsi informace na www.tvip.cz.

Ondrej Prochazka

Editorial

Dear readers,

this issue was created on request and in cooperation with the Faculty of
Environmental Technology. The issue includes 11 papers that were presented during the
conference “Winter 4 elements 2016” organized by the Faculty and which have been
recommended for publication by its program committee. All papers had undergone
proper peer-review process.

The Conference was established in 2014 as a means of communication between
individual research teams under the Faculty. The purpose is to present solutions to the
problems associated with all the constituent elements of the world: water, air, land and
energy. The aim is to bring the debate especially among graduate students and to
introduce research conducted at the Faculty. For this reason, the organizers have
decided to publish selected contributions in Waste Forum.

| would also like to invite you all to visit the symposium The results of research
and development for industrial and municipal ecology ODPADOVE FORUM 2017, which
takes place within TVIP 2017 in March 21-23., 2017 in Hustopece town. The deadline for
submissions is January 15, 2017. Please find more information on www.tvip.cz.

Ondfrej Prochadzka
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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 pracovidt 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 Casopisu, coz je nezbytny predpoklad, 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 ¢isla ¢asopisu WASTE FORUM je 8. ledna 2017, dalSi pak 8. dubna.

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 January 8, more on April 8, 2017.
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Antonin BERVIC, Marek SIR, Jifi KROUZEK, Pavia HRYCHOVA: Vyuziti vy$$i teploty promyvaciho &inidla na
odstranéni polyaromatickych uhlovodiki z pudy

Vyuziti vyssi teploty promyvaciho ¢€inidla na odstranéni
polyaromatickych uhlovodikt z ptdy

Antonin BERVIC, Marek SIR, Jifi KROUZEK, Pavla HRYCHOVA

Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, Fakulta technologie ochrany

prostredi, Technicka 5, 166 18 Praha 6
e-mail: Antonin.Bervic@vscht.cz

Souhrn

Prispévek predstavuje vysledky experiment sledujicich vliv teploty na ucinnost sanacni technologie
zaloZené na principu promyvani kontaminované matrice. Byly pouZity tfi pracovni promyvaci roztoky
surfaktantu (neiontové surfaktanaty Triton — X100 a Tween 80 a aniontovy surfaktant dodecylsulfat
sodny). Pro modelovani byl pouzit kontaminant v podobé naftalenu. Experimenty probihaly pfi teploté
20 °C a 50 °C pro uréeni vlivu teploty na kapacitu solubilizacniho roztoku a na prestup kontaminantu
z matrice do roztoku promyvaciho Cinidla. Vysledky prokazaly, Ze jak vybér vhodného Cinidla, tak
i zvySeni teploty ovlivriuje G¢innost pfenosu kontaminantu z pevné matrice do promyvaciho ¢inidla.

Klicéova slova: Surfaktant, sanacni promyvani, kontaminace pudy, polyaromatické uhlovodiky, tepla
voda, naftalen

Uvod

Vyznam vyuziti povrchové aktivnich latek pro CiSténi znecisténé pldy nebo vody stale roste, jak pro
odstranéni organické kontaminace, tak i pro odstranéni t&Zkych kov( nebo radionuklidi.* Ve srovnani
s vodou se pfi pouZiti roztoku povrchové aktivni latky dosahuje vy$sich rychlosti sanace dané lokality.?

Povrchové aktivni latka neboli surfaktant predstavuje heterogenni molekulu s dlouhym Fetézcem,
ktera obsahuje hydrofobni a hydrofilni skupinu. Surfaktanty se daji rozdélit podle jejich pfipravy na
syntetické a biosurfaktanty a v zavislosti na povaze hydrofilni skupiny rozeznavame povrchové aktivni
latky jako aniontové, kationové a neiontové. PUsobenim surfaktantd dochazi ke snizeni mezifazového
napéti na rozhrani polarni / nepolarni faze. Po dosazeni urlité koncentrace povrchové aktivni latky
v roztoku, tzv. kritické micelarni koncentrace (KMK), dochazi ke zvySeni rozpustnosti a mobility
hydrofobnich latek v disledku jejich zabudovani do micel tvofenych surfaktantem, neboli dojde
k micelarni solubilizaci.”

Hlavnimi faktory, které by mély byt sledovany pfi vybéru povrchové aktivni latky, jsou ucinnost,
celkové naklady, biologicka rozlozZitelnost, nizka toxicita pro ¢lovéka, zvifata a rostliny a nizka adsorpce
na pudu a nizké povrchové napéti. Vzhledem k tomu, Zze bézné mineralni prostfedi a pady jsou zaporné
nabité, je uCinnéjsi pouzit pro sanaci aniontové nebo neiontové povrchové aktivni latky, které jsou méné
sorbované na pGdni matrici, nez kationovy typ.*

DalSi faktor, ktery ovliviiuje ucinnost dekontaminace, je koncentrace daného cCinidla nebo teplota,
ktera ovliviiuje rozpustnost kontaminantu do surfaktantu. V nékterych studiich se uvadi, Ze ucinnost
promyvani lze také zvySit pfidanim anorganické sole do promyvaciho Cinidla (napfiklad NaCl, Na,SOy,,
NasP3055, Na,CO3; a Na,SiO3), tyto sole mohou totiz reagovat s organickymi kyselinami, obsazenymi
vropé, za vzniku in situ povrchové aktivni latky, ktera dale zvySuje, vedle zasakovaného Ccinidla,
uginnost odstranéni dané kontaminace.* Velice dalezitym faktorem pfi vybé&ru surfaktantu je jeho toxicita,
proto se stale Castéji vyuzivaji biosurfaktanty (které kromé& nizSi toxicity maji i vySSi biologickou
rozloZitelnost) nebo samotna tepla voda.>®
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Experimentalni ¢ast

Zakladni vlastnosti pouzitych povrchové aktivnich latek byly stanoveny nasledujicim zplsobem.
Povrchové napéti bylo zméfeno pomoci 8kolniho tenziometru K6 (Kruss GmbH) Du Nolyho metodou
odtrhavani prstence. Se zvedanim krouzku z platiny se zveda i meniskus zkoumané kapaliny az do faze
odtrzeni menisku a navraceni do vychozi pozice. Maximalni povrchova sila nutna pro vypocet
povrchového napéti je pak zaznamenana tésné pred fazi odtrzeni. Minimalni povrchové napéti (MPN)
bylo uréeno z grafickych zavislosti povrchového napéti na koncentraci surfaktantu. Metodou méfeni
povrchového napéti byla urCena kriticka micelarni koncentrace (KMK). S rostouci koncentraci
surfaktantd dochazi k poklesu povrchového napéti, dokud neni dosazeno KMK. P¥i jejim dosazeni
dochazi ke skokové zméné hodnot povrchového napéti. KMK byla stanovena tak, Ze odpovidajici Casti
grafu byly prolozeny regresnimi pfimkami a urCen jejich priselik. Pro experimenty byly pfipraveny
roztoky surfaktantll o koncentraci vy$Si, nez je jejich kriticka micelarni koncentrace, aby bylo dosazeno
solubiliza¢niho efektu a zarovefi ma vysSi koncentrace surfaktantu vyznamny vliv na vySSi soulubilizacni
kapacitu, nez pfi pouZiti koncentrace kritické. Zbylé vlastnosti byly zjiStény od vyrobce.

Metoda je zalozena na schopnosti roztokt surfaktantu solubilizovat nepolarni a slabé& polarni latky
tvofici fazi. V systému vodny roztok surfaktantu / nepolarni latka je &ast této nepolarni faze
solubilizovana do vodného roztoku. MnoZstvi organické latky pfevedené mezi fazemi je znaéné zavislé
na typu a koncentraci surfaktantu a na typu organické latky. Dal§im vstupnim parametrem byla v ramci
téchto experimentl pravé teplota roztoku.

Tabulka 1: Zakladni vlastnosti pouzitych surfaktantu

Surfaktant Triton X-100 Tween 80 SDS
T alkylphenolpolyethoxylatovy | polyoxyethylensorbitanovy dodecylsulfat
yp surfaktant, neiontovy surfaktant, neiontovy sodny, aniontovy
Kriticka micelarni
koncentrace (mg/l) 143 17 1500
Mlnlmalvn! povrchové 33 42 32
napéti (mN/m)
Molekulova hmotnost
(g/mol) 624 605 288
Toxicita neni toxicky neni toxicky neni toxicky
Vyrobce Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich
Cena (velikost 500 ml / 1698 500 ml / 1476 100 g / 3483
baleni/K¢)

Experimenty, které sledovaly solubilizaci naftalenu v rGznych Cinidlech a za rizné teploty, probihaly
nasledujicim zpasobem. Nejprve byly pfipraveny pracovni roztoky tfi surfaktantd o koncentraci ¢ (Triton
X-100) = 500 mg/l, c (Tween 80) = 500 mg/l a ¢ (SDS) = 2000 mg/l. Koncentrace SDS byla zvolena
zamérné o néco vyssi nez predchozich dvou surfaktantd, nebot’ ma relativné vysokou kritickou micelarni
koncentraci. V dalSim kroku byla pfipravena prvni solubiliza¢ni fada tak, ze do jednotlivych banék bylo
vzdy odméreno 50 ml pracovniho roztoku a poté byl pfidan nadbytek naftalenu, aby byla vytvofena faze.
Barnky byly umistény na laboratorni tfepacku na 24 hodin pfi intenzité tfepani 100 RPM. Druha
solubilizaéni fada byla zpracovana obdobné, akorat tfepani probihalo pfi 50 °C na topné desce. Obé
fady byly nasledné ponechany v klidu, dokud nedoslo k rozdéleni fazi. DalSi experimenty, které mély za
cil sledovat kinetiku procesu solubilizace, probihaly podobnym zpusobem, jen s tim rozdilem, Ze bylo
pouzito 150 ml pracovniho roztoku.

U experimentu, ktery sledoval zavislost mnozstvi solubilizovaného naftalenu na koncentraci
surfaktantu, byla pfipravena koncentra¢ni fada v rozmezi c (Triton X-100) = 250, 333 a 500 mg/I.
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V8echny vzorky vodné faze (roztok surfaktantu se solubilizovanym naftalenem) byly poté extrahovany
hexanem intezivnim tfepanim ve vialce v objemovém poméru vodna faze : hexan = 2 : 7 po dobu
15 minut. Extrakt byl v pfipadé potfeby nafedén a analyzovan pomoci plynového chromatografu Focus
GC (Thermo Electron Corporation) vybavenym kolonou TR-V1 (30m, ID 0,25 mm, 1,4 pm)
a hmotnostnim detektorem DSQ (Thermo Electron Corporation).

Na zakladé dat z pfedchozich experimentl byly navrzeny kolonové promyvaci experimenty, které
mély za cil kvantifikovat vliv teploty na ucinnost (rychlost) odstranovani organického kontaminantu
z modelové matrice. Jako matrice pro promyvani byl pouzit homogenni modelovy pisek o velikosti zrn
2,2 — 2,4 mm. Tento pisek byl zvolen kvuli dobré hydraulické propustnosti a homogenité. Dale byl pisek
uméle homogenné kontaminovan naftalenem na koncentraci 30 mg naftalenu na 1 kg pisku nasledujicim
zpUsobem.

Nejdfive bylo 50 mg naftalenu rozpusténo v 50 ml pentanu, tento roztok byl dale smichan s 1,5 kg
suchého pisku tak, aby dosSlo k rovhomérnému zvihéeni celého objemu pisku a cely objem pisku byl
nasledné promichavan v uzaviené nadobé na preklapéci tfepacce po dobu tfi hodin. Po homogenizaci
byl pisek vysypan a rozvrstven na velké plode, diky ¢emuz doslo k rychlému odpafeni pentanu (a malé
Casti naftalenu). Suchy pisek kontaminovany naftalenem byl opét nasledné promichavan v uzaviené
nadobé na preklapéci tfepace po dobu tfi hodin a poté uskladnén po dobu jednoho mésice pfed
samotnym naplnénim dvou sklenénych kolon o objemu 330 ml.

Poté byly sestaveny dvé kolony, pfiéemz v jedné koloné dochazelo k opakovanému promyvani
vsadky kontaminovaného pisku externé ohfivanym roztokem surfaktantu (Triton X-100 pfi 55 °C) a ve
druhé koloné k promyvani roztokem surfaktantu pfi laboratorni teploté (Triton X-100 pfi 22,5 °C). Béhem
experimentu byly pravidelné odebirany vzorky kontaminovaného pisku z odbérového mista uprostied
kolony. Dale byly odebirany vzorky promyvaciho roztoku po prichodu kolonou. Vzorky byly extrahovany
hexanem intezivnim tfepani ve vialce v objemovém poméru vodna faze : hexan = 1 : 5 po dobu 15 minut
a nasledné analyzovany plynovym chromatografem s hmotnostni detekci.

Schéma kolonového promyvaciho experimentu s externé ohfivanym roztokem surfaktantu je uvedeno
na nasledujicim obrazku 1.
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Obrazek 1: Schéma kolonového promyvaciho experimentu — promyvani ohfatym roztokem
surfaktantu
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Vysledky a diskuse

V nasledujicich grafech jsou uvedeny vysledky vsadkovych solubilizaénich experimentd pfi dvou
pracovnich teplotach.
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Obrazek 2: MnoZstvi solubilizovaného (rozpusténého) naftalenu v zavislosti na cinidle a
teploté. Koncentrace c (Triton X-100) = 500 mg/l, ¢ (Tween 80) = 500 mg/l, ¢ (SDS) = 2000 mg/l

Z grafu (obrazek 2) je patrné, Ze nejlepsi solubilizaCni vlastnosti mél dodecylsulfat sodny, ten byl ale
pouzit v roztoku se &tyfnasobnou koncentraci oproti Tritonu X-100 a Tweenu 80 (kvuli jeho vysoké
KMK). Jako dal$i nejvhodnéjsi surfaktant se na prvni pohled zda Tween 80, ale vzhledem k tvorbé
Spatné rozrazitelnych emulzi byl nakonec pro dalSi experimenty zvolen Triton X-100. Dale je vidét, Ze pfi
narustu teploty z 20 °C na 50 °C se pfi solubilizaci naftalenu projevuje nartist ucinnosti, ktery neni dan
pouhym zvySenim rozpustnosti vzhledem k samotné teploté&, ale i zvySenim schopnosti surfaktantu vazat
dany kontaminant.

c (naftalen) (mg/l)

0 250 500 750 1000
¢ (Triton X-100 (mg/l)

Obrazek 3: Mnozstvi solubilizovaného (rozpusténého) naftalenu v zavislosti na koncentraci
surfaktantu Triton X-100
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PFi porovnani zavislosti solubilizovaného naftalenu na koncentraci surfaktantu Triton X-100 je patrné,
ze regresni pfimka pro teplotu 50 °C ma vysS8i strmost nez pfimka pro teplotu 20 °C, coz dokazuje vy$si
hmotnostni solubilizaéni pomér mezi kontaminantem a surfaktantem.

V nasledujicim grafu jsou uvedeny vysledky experimentd stanovujicich kinetiku solubilizace naftalenu
za podminek vsadkového uspofadani.
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Obrazek 4: MnoZstvi solubilizovaného (rozpusténého) naftalenu v zavislosti na c¢inidle a ¢ase.
Koncentrace c (Triton X-100) = 500 mg/I

Na uvedeném obrazku 4 je opét patrny zejména znacny rozdil mezi koncentraci solubilizovaného
naftalenu v roztoku surfaktantu a rozpusténého naftalenu ve vodé. Z naméfenych dat je patrné, ze
rychlost solubilizace (rozpousténi naftalenu) je znacné zavisla na teploté. Pri teploté 50 °C bylo
dosazeno maximalni koncentrace naftalenu v roztoku béhem prvnich 30 minut. Data pro teplotu 20 °C
ukazuiji, ze ani béhem 300 minut nebyla vyCerpana maximalni kapacita roztoku vzhledem k naftalenu.

Na zakladé predchozich experimentl byla sestavena laboratorni promyvaci kolona pro simulaci
a ovéfeni funkce sanacniho promyvani modelové uméle kontaminované matrice, vysledky naméfrenych
dat jsou znézornény na obrazku 5.
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Obrazek 5: Zavislost koncentrace naftalenu v pisku na objemu spotfebovaného promyvaciho
Cinidla (vyjadreno v nasobcich promytého objemu poru pisku). Promyvaci ¢inidlo: roztok Tritonu
X-100, ¢ = 250 mg/I

Na uvedenych obrazcich, které znazorfiuji pribéh kolonového promyvani, je patrné, ze zvySeni
teploty promyvaciho cCinidla (praimérné o 13,1 °C) pfispélo k rychlejSimu odstrafiovani kontaminace
naftalenem z modelového pisku, coz bylo dano jeho rychlejSi solubilizaci a dosazenim vySsi
koncentrace naftalenu na odtoku z kolony.

Zavéry

Z provedenych experimentl je patrné, Zze zvySeni teploty ma vyznamny vliv na celkovou rozpustnost
naftalenu v roztocich surfaktantl. Dochazi zejména ke dvojimu efektu, a to ke zvySeni rozpustnosti
kontaminantu ve vodé v dusledku vySSi teploty a ke zvétSeni hmotnostniho solubilizaéniho poméru

kontaminant / surfaktant, neboli ke zvySeni schopnosti surfaktantu vazat kontaminant pomoci micelarni
solubilizace.

V ramci kinetickych experimentd bylo zjisténo, Zze zvySeni teploty zejména urychluje rozpousténi
naftalenu, diky ¢emuz je mnohem dfive dosaZzeno nasyceného stavu roztoku. Kolonové experimenty

potvrdily o€ekavany rychlejSi pokles koncentrace naftalenu v promyvaném pisku ohfivanym cinidlem
oproti kontrolnimu testu za laboratorni teploty.

Vyznam této metody tkvi jak v urychleni odstrafiovani polyarmoatickych uhlovodikGi z pudy jejich
rychlejSim prestupem do podzemni vody a nasledné odCerpanim, tak i zvySenim jejich biodostupnosti
pro mikroorganismy vyskytujici se pfirozené v pudé, kde nasledné uvolnéna kontaminace muze lépe
slouzt jako zdroj uhliku.
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The use of the washing medium with higher temperature for the removal of
polyaromatic hydrocarbons from the soil

Antonin BERVIC, Marek SIR, Jifi KROUZEK, Pavla HRYCHOVA

University of Chemistry and Technology, Prague, Faculty of Environmental Technology, Czech
Republic
e-mail: Antonin.Bervic@vscht.cz

Abstract

The contribution presents the results of experiments studying the effects of temperature on the
effectiveness of the remediation technologies based on the principle of contaminated matrix washing.
There were three working washing surfactants (nonionic surfaktants Triton - X100 and Tween 80 and the
anionic surfactant sodium dodecyl sulfate). Contaminant in the form of naphthalene was used for
modeling. Experiments were carried out at 20 °C and 50 °C to determine the effect of temperature on the
capacity of solubilization solution and on transfer of contaminants from the matrix into washing medium.
Results showed that both selection of a suitable reagent so as increasing the temperature affects the
efficiency of the transfer of contaminants from the solid matrix into the washing medium.

Keywords: Surfactant, soil washing, soil contamination, polyaromatic hydrocarbons, hot water,
naphthalene
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Souhrn

Cilem této prace je porovnani inhibi¢nich G¢inku stribra na cendzu aktivovaného kalu v nanocasticové
a iontové formé. Bakterie aktivovaného kalu byly vystaveny po dobu 4 tydnt nanocasticim stfibra a poté
také iontam stribra. Podminky testu byly uzptsobeny, aby bylo mozné se co nejvice pfiblizit realnému
prostfedi. Z dosazenych vysledkt je patrny pocatecni stres pro mikroorganismy aktivovaného kalu
v pfipadé pusobeni nanocastic stribra. AvSak pfi dlouhodobéjsi expozici mikroorganismu aktivovaného
kalu nanodasticim dochazi ke sniZeni jejich ucinnosti. V pripadé iontového stfibra jiz nejsou vysledky tak
jednoznacné, u nékterych stanovenych bakterii byla prokazana stimulace rastu.

Kli¢ova slova: toxicita, aktivovany kal, stfibro, nanocastice

Uvod

Vzhledem ke svym antimikrobialnim vlastnostem® jsou nanogastice stfibra zadlefiovany do mnoha
spotfebnich vyrobkUl jako je funkéni pradlo, barvy, kosmetika &i spotfebi¢e v domacnostech (lednicky,
practky) a mnohé dalSi. Ve skuteCnosti, vice nez 20 % z celkového mnozstvi vyrobk( obsahujici
nanogastice, jsou pravé stfibrné nanodastice > °. Velky narlist vyroby a vyuZivani antibakterialnich
pfripravkd nevyhnutelné vede k jejich uvolfiovani do zivotniho prostfedi, odkud se pak dostavaji
splagkovymi vodami az na &istirnu odpadnich vod*. Gottschalk a kol. zaznamenali hodnotu koncentrace
nanoc&astic stfibra ve vzorcich odpadni vody a aktivovaného kalu 0,021 ugl*, resp. 1,55 mgkg™ °.
Celkova koncentrace stfibra se v odpadni vodé odhaduje mezi 2 — 18 ugl™ °. Naptiklad pfi prani pradla
muzZe byt z obledeni s obsahem nanoé&astic do odpadni vody uvolnéno az 1,3 mgl* ’. Za destivého
poCasi mize dojit ke splachu nanocastic z povrchu (fasady, malby, graffity), ¢imz se muze uvolnit az
145 pgl™ nanoé&astic stfibra . Po smichani s dalimi odpadnimi vodami, pfichazejicimi na Sistirnu, je
konecna celkova koncentrace stfibra nizSi. AvSak s narUstajicim mnozstvim vypousténi odpadnich vod
s nanocasticemi stfibra by mohlo dojit k ovlivnéni procesu &isténi odpadnich vod. Predpoklada se, Ze by
nanocCastice stfibra, které jsou toxické pro mikroorganismy, svym plasobenim mohly snizit odstrafovani
kontaminant(i a narusit tak kvalitu odtoku z &istirny®. Kupfikladu pokud dojde k negativnimu ovlivnéni
nitrifikaCnich bakterii, mGze byt narusen proces odstrafiovani dusikatych latek.

Osud nanoc¢astic stribra na ¢istirné odpadnich vod

Nanocastice stfibra vykazuji silné antimikrobialni u€inky. Pro proces Cisténi odpadnich vod by mohly
predstavovat zasadni problémy, které by mohly vést az k selhani technologie a tim padem ke snizeni
kvality vy&isténé odpadni vody *°.

Proces cisténi odpadnich vod mizeme rozdélit na tfi stupné: mechanické, chemické a fyzikalné-
chemické a biologické procesy. Mechanické procesy zahrnuji napfiklad sedimentaci ¢i filtraci. PFi tomto
stupni ¢€isténi dochazi k odstranéni nerozpusténych latek z vody, pfipadné pfitomné nanocastice
nezpusobuji zadné problémy, naopak se predpoklada alespori jejich Gasteéné odstranéni ze systému™.

V pfipadé chemickych a fyzikalné-chemickych procesu je jiz situace o néco komplikovanégjsi. Voda je
CiSténa pomoci adsorpce, koagulace, vyuziva se iontové vymény, srazeni Ci neutralizace. NanocCastice
stfibra podléhaji mnoha chemickym pfeménam, dochazi k jejich rozpousténi, mohou se oxidovat na
iontovou formu Ag®. Proces oxidace nanodastic stfibra pak logicky sniZzuje mnozstvi oxidaénich &inidel
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jako je H,0, ¢i O,. Zaroven dochazi k uvolnéni iontového stfibra Ag®, které by mohlo pfedstavovat riziko
pro biocendézu aktivovaného kalu. V zavislosti na hodnoté pH a koncentraci rozpusténého kysliku
dochazi ke srazeni stfibra na sulfid stfibrny (Ag.S) '°. Vétsina nanogastic stfibra pfitomnych v kalu se
preméni na sulfid stiibrny *. Sulfid stfibrny je ve vodé nerozpustny, stabilni a sorbuje se pouze na velké
Castice. Tyto reakce s H,S jsou velmi dulezité, protoze dochazi nejen ke snizeni plvodni toxicity
nanogastic stfibra, ale také se snizuje mnoZstvi siry v odpadnich vodach®. Agregace nanoé&astic stfibra
do veétSich celkll vede ke ztraté nanoformy a tim i astecné ke snizeni toxicity. Agregaty a adsorbované
nanocastice stfibra na pevnych latkach sedimentuji a zlstavaji obsazeny v kalu. Chemické procesy,
probihajici pfi Cisténi odpadnich vod, se rovnéz podileji na snizovani poétu pfitomnych nanoc&astic
a jejich toxicity, avSak stale jsou pfitomny v sedimentovaném kalu.

Nejcitlivéjsi Casti Cistirenského procesu je proces biologického Ccisténi. Pfedpoklada se, Ze by
nanoéastice mohly diky svym antimikrobialnim G&inkdm® proces silné ovlivnit’®. Biologicka kultura
mikroorganismi muaze byt pfisedla na pevném povrchu, zde se jedna o biofilmové reaktory, nebo byva
mnohem cCastéji pfitomna ve vznosu, cozZ jsou aktivacni systémy s pfitomnym aktivovanym kalem.
Aktivovany kal je polykulturou mikroorganisml ve formé suspenze, tvofené z vétsi Casti destruenty
(95 %) a Caste€né konzumenty (5 %).

Béhem anaerobnich procest se neuvolfiuji téméF zadné stfibrné ionty Ag®, protoZe jejich vznik
z nanocastic je spojen s pFitomnosti rozpusténého kysliku. Na anaerobni produkci maji koncentrace
nanodastic pod 40 mg-I"* zanedbatelny vliv. Zavéry z provedenych testii ukazuiji, Ze az 90 % nanod&astic
stfibra muze byt z kapalné faze odstranéno a navazano na kal'’.

Nanodastice stfibra mohou prochazet bunéénou membranou a akumulovat se v burice, kde nasledné
zpusobuji selhani bunéénych funkci. Autotrofni a heterotrofni mikroorganismy jsou dulezité v odpadnich
vodach pro zdarny pribéh c&isténi. Nitrifikaéni bakterie maji nizkou rychlost rdstu, jsou citlivé vaci
zménam teploty, hodnoté pH, koncentraci rozpusténého kysliku a toxickym latkam.

Toxicky efekt nanocastic stfibra je umocnén uvoriovanim iontdl Ag* ze samotné nanocastice. Stfibrné
ionty atakuiji thiolové skupiny enzymu, &imz zpGsobuji zastavu bunééné replikace®. Predpokladalo se, Ze
nano&astice stfibra oslabuji buné&nou membranu poskozovanim enzymi®, avéak bylo prokazano, Ze
k poskozeni dochazi ovlivnénim elektronového transportu®. Nano&astice stfibra maji schopnost
podporovat nadmérnou tvorbu reaktivnich forem kysliku (ROS). Tzv. oxidativni stres je vyvolan
nadmérnou a nekontrolovatelnou tvorbou ROS, superoxidu a hydroxylovych radikalt. Buriky vystavené
oxidativnimu stresu maji posSkozené proteiny, nizSi mastné kyseliny i DNA, zvySeny podil
peroxidovanych mastnych kyselin, a to vede k nezvratnému poskozeni az ke smrti'®.

Na druhou stranu pfi membranovych procesech €isténi odpadnich vod Ize antibakterialnich aktivit
nanocastic stfibra vyuzit i v procesu CiSténi odpadnich vod. Membranové reaktory podléhaji limitaci
vyuziti diky tvorbé biofilmu. Bakterie vyluCuji extracelularni polymerni substanci (EPS), dochazi tak
k zanaseni membran, coz zpUsobuje ireverzibilni adsorpci, zaneseni pérd a formaci kolaCové vrstvy na
povrchu membrany™. Nanoéastice stfibra jsou schopné inhibovat rist bakterii a tvorbu biofilmu®.
Z téchto divodd se mlze vyuzit nanogastic stfibra k povrchové modifikaci membran jako prevence™. Pfi
inkoroporaci nanogastic stfibra do polysulfonové membrany se vyrazné snizila tvorba biofilmu®’.

DalSim problematickym mistem je terciarni isténi odpadnich vod (OV) pomoci UV zafeni. Protoze
UV zafeni se vyuziva pfi vyrob& nanoéastic pro redukci Ag* na Ag®, tedy opét mize dochéazet k tvorbé
nanocastic stfibra. Vysoké koncentrace nanocastic stfibra mohou absorbovat UV svétlo a tim redukovat
vykon systému®.

Prozatim neni k dispozici dostatek studii pro posouzeni dlouhodobého vlivu nano&astic na aktivovany
kal. V soucCasné dobé je ve svété snaha dosahnout pro vypousténi odpadni vody podobnych limitd jako
je tomu u pitnych vod 0,1 mgl™***. V CR je hodnota koncentrace stfibra pro primyslové odpadni vody
limitovana 0,1 mg'l'1 dle nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb., o ukazatelich a hodnotach pfipustného
znecisténi povrchovych vod a odpadnich vod, kterd udava limity pfipustného znecisténi k vypousténi
odpadnich vod do vod povrchovych. Pfi koncentracich nanogastic stfibra v fadech pgl™ se predpoklada
nulova antibakterialni aktivita na bakterie aktivovaného kalu®. V aktivovaném kalu jsou mikroorganismy
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chranény diky tvorbé EPS. Tato substance totiz nese zaporny naboj a dochazi tak k odpuzovani
nanocastic, které rovnéz maji na povrchu zaporny naboj. Tim dochazi ke snizeni inhibiénich uc¢inkt na
bakterie aktivovaného kalu, dokonce muze branit i nadmeérné tvorbé ROS. Nanoc&astice stfibra by se tak
mohly jevit neu&inné'. Pro celkové zhodnoceni situace a posouzeni vlivu nanodastic stfibra na
jednotlivé druhy mikrobialniho spoleCenstvi je zapotfebi provést testy s cendézou aktivovaného kalu,
které by se co nejvice blizily realnym podminkam.

Experimentalni ¢ast

Cilem testu je poskytnout data pro posouzeni dlouhodobého vlivu stfibra a stfibrnych nanocastic na
biocendzu aktivovaného kalu. Vliv stfibra na biocendézu kalu byl hodnocen pomoci biologickych
a chemickych analyz.

Priprava nanocastic stribra a stribrné soli

PFipravu nanogastic zajistilo pracovisté Ustavu fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v.v.i. Praha.
Nanocastice stfibra otestované na smésné kultufe aktivovaného kalu byly pfipraveny pomoci
borohydridové metody. Jedna se o redukci stfibrné soli (AgNO3) borohydridem sodnym (NaBH,). Pro
iniciaci redukce byl pfidan hydroxid sodny (NaOH) a jako surfaktant byla pouzita sodna sul kyseliny
polyakrylové. Vysledné nanocastice mély primérnou velikost 5 nm. Testy byly pro srovnani provedeny
také se stfibrnou soli (Ag"), ktera byla pfipravena rozpusténim AgNO; v destilované vodé&. Zaroven byl
sledovan vliv pfidavanych zivin na priibéh testu inhibice.

Metodika semistatického testu

Aby bylo mozné se co nejvice pfiblizit redlnym podminkam in situ, byl zvolen semistaticky test.
Cerstvé odebrany kal z COV v Praze byl rozdélen do odmé&rnych valct (1500 ml do kazdého valce). Do
pfipravenych valcu v kazdé sadé bylo pfidano stfibro v nanoCasticové formé nebo iontové formé, aby
vysledné hmotnostni koncentrace stfibra odpovidaly 18,5 a 30 mg-I* pro nanoé&astice stfibra (dale jen
AgNP) a 30 a 45 mg-I"* pro Ag*. Prvni zreaktord slouzil jako kontrolni pro porovnani pfipadnych
inhibiénich G&inkG stfibra. Pogatedni koncentrace kalu byla 2,9 g1 (AgNP), resp. 5,5 g-I™* (Ag*) v susiné.
Kal byl v prubéhu testu neustale provzduShovan a v pravidelnych intervalech (po 48 h) byl dodavan
substrat.

Interakce zivného media se stifibrem

Jako zivné médium byla pfidavana smés bakteriologického peptonu, glukéza, kyselina octova,
methanol a fosfore€nan draselny. V prubéhu nebyl pozorovan vznik srazeniny. Bakteriologicky pepton
obsahuje chloridy v mnozstvi <5 %. Glukdza je vyuzivana jako redukéni €inidlo pro pfipravu nanocastic
stfibra, dochazi k redukci stfibrné soli. Stfibro by mohlo reagovat s kyselinou octovou za vzniku octanu
stfibrného, jedna se v8ak o velice dobfe rozpustnou slou€eninu. Na zaCatku testu byl proveden pokus
pro zjisténi pfipadné interakce media s testovanym stfibrem. Jednotlivé komponenty substratu byly
smichany s testovanou latkou.

Biologické analyzy

Pro sledovani vlivu na biocendzu aktivovaného kalu byly zvoleny klasické kultivacni metody. Ze
zastupcl heterotrofnich organismu byly stanovovany koliformni bakterie, zastupci fekalniho znecisténi
termotolerantni koliformni bakterie (Escherichia coli). Z autotrofnich organismd a jako jeden
z nejdulezitéjSich a nejcitlivéjSich organismu byly zvoleny nitrifikaCni bakterie. Ze zastupcl anaerobnich
organismu byly stanovovany anaerobni bakterie se specifikaci rlstu pfi 43 °C a bakterie Clostridium
perfringens (jako zastupce grampozitivnich bakterii tvofici endospory).
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Vzorky aktivovaného kalu byly nejprve nafedény pomoci desetinné rfady a nasledné jimi byly ve
vhodnych objemech o¢kovany Petriho misky s predsuSenou zivnou pldou o priméru 60 a 90 mm. Po
rozetfeni vzork( Drigalskiho ty¢inkou byly misky dnem vzhlru kultivovany v termostatu (Clostridium p.
a anaerobni bakterie v anaerostatu) pfi vhodnych teplotach po potfebnou dobu. Podminky testovani
a jednotliva media pro kultivaci vybranych druh( bakterii jsou uvedeny v tabulce 1. Po uplynuti tohoto
Casu byly pod stereomikroskopem spocitany veSkeré kolonie v Petriho miskach a vysledkem byl
prepoCet KTJ v 1 ml. Nitrifikacni bakterie byly kultivovany v tekutém meédiu dle Vinogradského ve
zkumavkach. Do zkumavek s médiem o objemu 9 ml byl vzdy napipetovan 1 ml vzorku a poté byly
vS§echny vloZzeny do termostatu na dobu 14 dn(. Nitrifikaéni bakterie byly vyhodnoceny metodou nejvice
pravdépodobného poc¢tu (MPN). VSechny hodnoty poctu kolonii, resp. MPN, byly pfevedeny na
pfirozeny logaritmus.

Tabulka 1: Prehled stanovovanych mikroorganismi a podminek jejich stanoveni

] - Teplota Doba Aplikovany
Stanoveni Médium kultivace | kultivace objem
Koliformni bakterie ENDO agar 36+2°C 24 h 0,3 ml
Termotolerantni koliformni bakterie m-FC 44 + 2 °C 18-24 h 0,3 ml
Clostridium perfringens m-CP 44+1°C | 21£3h 0,3 ml
Avr_laeroobnl bakterie se specifikaci ristu Anaerobic 44 +1°C 24 0.5 ml
pfi 43°C agar
Nitrifikacni bakterie Vinogradski 27 °C 14 dni 1mi

Pro stanoveni rlistové rychlosti a jeji inhibice je potfeba znat pocet kolonii v 1 ml vzorku. Rustova
rychlost se vypocitala z jednotlivych poctd kolonii odeétenych v pribéhu testu (dle rovnice 1) a inhibice
rastu byla ur€ena porovnanim rlstové rychlosti s kontrolnim vzorkem (rovnice 2). Pokud je inhibice rlstu
zaporna, jedna se o stimulaci rlstu. Vypocet rustové rychlosti a jeji inhibice, popf. stimulace, vychazi
z podobnych vzorcl pouzivanych napf. pro klasické jednodruhové testy toxicity (napf. norma ISO 8692).

In Np—InN,

e “t—nno Q)
u; rustova rychlost pro danou koncentraci
N, pocet kolonii v ¢ase ,n“ [KTJ-mI'l]
No podet kolonii na zagatku testu [KTJ-ml™]
t, doba posledniho méfeni od zadatku zkousky [h]

c—Hi)"100

I, = (u ZC) )

I, inhibice rastové rychlosti pro i-tou koncentraci toxikantu [%]
Uc rustova rychlost kontroly
u; rustova rychlost sledované koncentrace

V prabéhu testu byly provedeny mikroskopické analyzy odebranych vzorka. Jako doplnéni posouzeni
vlivu nanoc&astic na aktivovany kal. Sledovan byl vzhled vliodek a charakter osidleni.
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Chemické analyzy

Chemické ukazatele zahrnovaly stanoveni CHSKc,, a dusikatych latek. Odebrané vzorky kalu z valct
byly Zfiltrovany a v ziskaném filtratu byl mikrometodou stanoven obsah N-NO,, N-NOjz, N-NH,
a CHSKc;.

Vysledky a diskuse
Testy s nanocasticemi stribra

Obrazek 1 shrnuje celkové inhibice na jednotlivé stanovené bakterie na konci testu. U koliformnich
bakterii se inhibice projevila u obou testovanych koncentraci (18,5 mgl*, 30 mgl?') stejné.
U termotolerantnich koliformnich bakterii (mezi které patfi i E. coli) se inhibice projevila pouze pfi
koncentraci 18,5 mgl™, u vy$&i koncentrace (30 mgl™) se vyrazna inhibice neprojevila. Anaerobni
bakterie se specifikaci risti pfi 43 °C vykazovaly po dlouhodobéjsi expozici 100% inhibici. Na anaerobni
bakterie Clostridium perfringens projevily nanocCastice stfibra nejniz8si inhibiéni G¢inky u obou
testovanych koncentraci (19,9 %, resp. 19,5 %). Na zacatku testu je patrny vyrazny pokles
u termotolerantnich koliformnich bakterii, coz mohlo byt zplsobeno pfitomnymi nano¢asticemi stfibra ve
vzorcich (projev akutni toxicity). OvSem v pribéhu testu doSlo pravdépodobné k postupné adaptaci na
stresové prostfedi (viz obrazek 2). Pro kolifomni bakterie se pak vysledna inhibice zvysila na 100 %
(35. den), avsak u termotolerantnich koliformnich bakterii, se u koncentrace 18,5 mgl™ objevila 100%
stimulace rustu (35. den). Anaerobni bakterie se specifikaci rastu pfi 43 °C vykazovaly jiz 100% stimulaci
u obou testovanych koncentraci.

m 18,5 mg.l-1 m30mg.l-1
100 -+
50 -
g -
g ]
= 0 - T T
2
<
£
50 -
Koliformni bakterie Termotolerantni Anaerobni bakterie Clostridium
koliformni bakterie se specifikaci riistu perfringens
-100 - pfi43°C

Obrazek 1: Graf inhibice jednotlivych typu bakterii po jejich expozici nanocasticim stribra
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Koliformni bakterie Termotolerantni kolifomni bakterie
ceeeee K eeeXees 18,5 mg_|_1 ceeXeee 30 mg‘|_1 T Gl GEITID I 18,5 mg_|_1 w30 mg.|_1
16 _I 16 -
% ....... NA
o 12 Q. X X., Y 12 s X X
E '\_‘ :.:jé...-_;. % i E . X ’><"'"":‘-".:.:.gé'.l="7fij_
|: /\."“".‘>< - 8 . “ >< ........ ot 'X
¥ 8 - = X
c x e
= E X..
4 4 -
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0 7 14 21 28 35 0 7 14 21 28 35
délka testu [dny] délka testu [dny]
Anaerobni bakterie se specifikaci Clostridium perfringens
rustu pri 43°C ceodxeee K eeeXeer 18,5 mgl-1 +++3¢-+- 30 mg.l-1
1.6..><-|... K ....X... 18,5 mg'l_l cesedoee 30 mg'l_l 16 -
b ?(i f%-‘%_ .".:?.,,:%\)g - 12 -
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Obrazek 2: Zavislost poctu kolonii (pfirozeny logaritmus) po kultivaci nanocéastic stribra na
dobé expozice

Pro nitrifikadni bakterie se vysledna inhibice projevila nejvice u koncentrace 18,5 mgl™* (80 %),
u koncentrace 30 mgl™* byla inhibice niz8i (52 %). V prib&hu testu byla dokonce zaznamenana
stimulace ristu u testované koncentrace 30 mgl™ (viz obrazek 3). Koncentrace dusikatych latek jsou
uvedeny v tabulce 2. V pfipadé obou testovanych koncentraci do$lo k poklesu koncentrace N-NO3". Na
zadatku testu je patrny narist koncentrace N-NH,*, avSak ke konci jiz dochazelo opét k poklesu hladiny
koncentrace. Hodnoty stanoveni dusikatych latek potvrzuji domnénku o akutnim projevu toxicity
a postupné adaptaci bakterii.
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Obrazek 3 Prubéh testu stanoveni nitrifikacnich bakterii: Zavislost stanovenych MPN
(pfirozeny logaritmus) po kultivaci nanocastic stfibra na dobé expozice (vlevo), vysledna inhibice
(vpravo)

Tabulka 2: Vysledné koncentrace stanovenych dusikatych latek ze vzorki odebranych
v pribéhu testu

koncentrace dusikatych latek [mg|™]

Délka Kontrola 18,5 mgl* 30 mgl?
g g
testu
[dny]
N-NO3 N-NO, |N-NH;" |N-NO; N-NO, N-NH," |N-NO; N-NO, N-NH,"

0 41,14 0,18 53,48 <1,50 0,10 27,03 <1,50 0,10 33,03
2 90,94 0,08 8,71 40,2 0,05 8,75 16,80 0,64 54,18
71 116,20 0,04 8,99 106,0 <0,05 24,851 115,62 0,03 41,33
9 52,36 10,70 21,58 11,7 7,03 45,55 1,50 0,09 98,60
14| 113,18 5,95 31,68 95,7 25,40 54,95 18,30 1,45 30,93
16| 156,94 0,05 13,88 80,6 0,43 65,08 78,77 0,06 6,10
21 <1,5| 191,98 18,32 <1,5 92,12 8,53 <1,5 51,01 7,725

Podle dosavadnich vyzkum( bylo zjiSténo, Ze stfibrné nanocastice pusobi negativnéji na autotrofni
organismy, které jsou zodpovédné za probihajici procesy nitrifikace, nez na heterotrofni organismy.
Jednou z hlavnich pficin je pravdépodobné to, Ze nitrifikacni bakterie jsou pomalu rostouci a velmi citlivé
ke stresovym faktorGm prostfedi’®. Liang a kol. zaznamenali pfi testovani nanog&astic stfibra vyznamnou
inhibici nitrifikadnich bakterii pfi koncentraci 0,75 mg!™* po 12 h expozice®. Vyznamna inhibice respirace
autotrofnich nitrifikaCnich bakterii, volné pfitomnych v suspenzi, byla také zaznamenana pfi koncentraci
nano&astic stfibra 1 mgl® . Naproti tomu jsou i studie, podle kterych k vyraznému ovlivnéni
nitrifikaénich bakterii nedo$lo™. Pfi testovani nanogastic v SBR (sequencing batch reactor), nebyl proces
odstrafiovani NH,* v aktivovaném kalu, pFi koncentraci nano&astic stfibra 0,5 mgl™, vyrazné ovlivnén?.
| kdyz jsou nitrifikacni bakterie nejcitlivéjSi vici toxickému puasobeni, nejvySSi inhibice (100 %) se
projevila na anaerobni bakterie se specifikaci ristu pfi 43 °C.
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Testy stfibrné soli Ag* (AgNO3)

V literatufe se Casto uvadi sporné otazky, zda jsou toxické samotné nanocastice, ¢i zda za toxickym
plisobenim stoji uvolfiované stfibrné ionty (Ag®). Z tohoto divodu byl proveden test na smésné kultufe
aktivovaného kalu po vystaveni stfibrné soli AgQNOs;. Jak bylo zminéno v uvodni kapitole, je stfibro pro
bakterie aktivovaného kalu v nizSich koncentracich neucinné, proto byly testované koncentrace zvySeny
na hodnoty 30 a 45 mg|™.

Vysledné hodnoty inhibice (popf. stimulace) ristu jsou uvedeny v grafu na obrazku 4. U koliformnich
bakterii se projevila inhibice u obou testovanych koncentraci 30 a 45 mgl™ (92 %, resp. 97 %).
Termotolerantni koliformni bakterie vykazovaly 100% inhibici rastu u obou testovanych koncentraci. Pro
bakterie Clostridium perfringens je vysledna hodnota 0. Anaerobni bakterie se specifikaci rustu pfi
43 °C, vykazovaly obé koncentrace 100% stimulaci rustu.

B30 mg.l-1 W45 mg.l-1
100
50
S
()
2 0
2
<
£
-50
-100
, . Anaerobni bakterie se
Koliformni Ter.r:otole'rantnl . CIOSt'."d'”m specifikaci rGstu
bakterie koliformni bakterie perfringens pFi 43 °C

Obrazek 4: Graf inhibice jednotlivych typt bakterii po jejich expozici nanocasticim stribra

Nejvétsi pocatecni Sok je patrny z grafu zavislosti po¢tu kolonii na dobé expozice na obrazku 5 pro
koliformni bakterie a termotolerantni bakterie. Opét Ize ke konci testu pozorovat postupnou adaptaci
bakterii vystavenym stresovym podminkam. Na rozdil od nanogastic stfibra u Ag* vykazaly nejvy$si
inhibici pravé termotolerantni koliformni bakterie (100 %). Naopak anaerobni bakterie se specifikaci
rustu pfi 43 °C vykazali (v porovnani s nanocasticemi stfibra) 100% stimulaci rastu.

Bakterie rodu enterobacteriaceae vykazuji vySSi inhibici pfi expozici iontovym stfibrem nez u expozice
nanodéasticemi?’. Z vysledk(i testovani nanodastic stfibra a iontového stfibra je patrné, Ze pro Ag*
vykazovaly koliformni i termotolerantni koliformni bakterie vy3Si inhibice nez pro nanocastice stfibra.
Sondi a Salopek-Sondi na zakladé svych testl s E. coli uvadéji, ze toxicita nanoc¢astic roste se zvysujici
se koncentraci®’. Gurunathan a kol. pomoci stanoveni minimalni inhibiéni koncentrace zjistili vyssi
citlivost gramnegativnich bakterii (P. aeruginosa, S. flexneri) proti AQNP nez grampozitivnich bakterii
(S. aureus, S. pneumoniae), coz vysvétluje pravé sloZeni a struktura bunééné stény®. Vysledkem
mikrotestd provedenych Choi a kol. s AgNPs, Ag* a koloidnim AgCl v koncentracich 0,5 mg-I* byla
100% inhibice rastu E.coli Gg&inkem iontového stfibra oproti AgNPs (558 %) a AgCl (66+6 %)%.
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Koliformni bakterie Termotolerantni koliformni
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Obrazek 5:Zavislost poctu kolonii (pfirozeny logaritmus) po kultivaci stfibrem na dobé
expozice

Na obrazku 6 je vidét prubéh stanoveni nitrifikacnich bakterii, na konci testovani doSlo ke snizeni
poctu kolonii v kontrolnim stanoveni. Stanoveni vysledné inhibice je tak ovlivnéno zapornou rlstovou
rychlosti kontrolniho vzorku. Z grafu je patrny pocCate¢ni Sok a postupna adaptace. Avdak oproti
nanocasticim stfibra zde doslo opét k poklesu poctu kolonii. Vysledné pocty nitrifikaCnich bakterii, které
byly stanoveny kultivaéni metodou, jsou velice rozhazené a nekoresponduji se stanovenymi hodnotami
N-NO,’, N-NO3 a N-NH," (viz tabulka 3). Koncentrace N-NOj3 v kontrolnim kalu se pohybovaly v niz$ich
hodnotach nez u kalu s 30 mg'™ stfibra a pomérné kolisaly. V pFipadé koncentrace Ag* 30 mgl™ se
zaroveri zvySovala koncentrace N-NO; i N-NH,". Naopak stfibro u koncentrace 45 mg-™* jasné
inhibovalo nitrifikaéni bakterie. Koncentrace N-NO, byla velice nizkd po celou dobu testu. Dle
kultivaénich metod stanoveni vSak vychazi inhibice spiSe pro koncentraci 30 mgl™, u koncentrace
45 mg-I" je patrny zvySeni po&tu kolonii (MPN).
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Obrazek 6: Zavislost stanovenych MPN (pfirozeny logaritmus) po kultivaci nanocastic stribra
na dobé expozice

Tabulka 3: Vysledné koncentrace stanovenych dusikatych latek ze vzorkid odebranych v
pribéhu testu

Délka g1 g1

testy K 30 mg'l 45 mg/l

[dny] |N-NOs; [N-NO; |N-NH;" |N-NO; |N-NO, |N-NH;" [N-NOs N-NO, N-NH,"
0 7,54 0,11 1,91 8,44 0,12 6,14 8,51 0,16 6,69
2 4,03 0,06 33,61 8,93 2,45 58,58 <1,50 1,66 60,80
6 0,79 0,05 34,12 35,93 19,80 77,30 1,18 0,14| 201,90
9 57,32 <0,05 3,95 182,80 0,06| 143,60 1,02 0,12| 353,70
14 70,70 <0,05 11,92 224,73 0,08| 182,80 1,98 0,07] 521,00
16 59,58 3,84 25,00 239,60 12,60 253,30 1,26 0,09| 495,50
21 17,60 1,30 27,02 321,75 9,15| 227,00 19,82 1,22| 504,50
23 153,98 <0,05 20,36 355,45 <0,05 275,4 3,02 0,9 441

Porovnani pfidavku zivin

Cilem bylo zjisténi mozného vlivu pfitomnych chloridd na chovani a vliv stfibra na mikroorganismy,
a zjisténi zavislosti nitrifikaCnich bakterii na davce dusiku. PFi zkouSce interakce zivného media
(substratu) s testovanou latkou nebyl pozorovan vznik sraZzeniny. Rozdil v pfidavku Zivin ke kalu nemél
pro kultivaci stanovenych mikroorganismu vyrazny vliv. Rozdil byl patrny makroskopicky na charakteru
kalu. Ve valcich, kde nebyl pravidelny pfisun peptonu v obsahu zivin, doSlo velmi brzy k zahnivani kalu
(v kontrolnim valci jiz po 18 dnech, ve valci s obsahem stfibra 30 mg1™* po 21 dnech). Z té&chto divodd
byl test ukonéen jiz po 24 dnech.

Koncentrace N-NOj3; se postupné snizovala, postupné az pod méfitelnou hodnotu pouzitého
spektrofotometru. Tento pokles byl zplsoben vy&erpanim veskerého amoniakalniho dusiku pfitomného
v kalu na pocatku testu. Z porovnani koncentrace N-NO3;" obsazZenych v jednotlivych kalech je zfejmé,
Ze inhibice nitrifikaCnich bakterii rostla s rostouci koncentraci stfibra. Nejvyraznéji se inhibice rastu
projevila u koliformnich bakterii. Ostatni stanovené typy bakterii neprojevily vyraznou inhibici.
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Obrazek 8: Graf inhibice jednotlivych typt bakterii po jejich expozici nanocasticim stfibra

Studie® * % 4% které se zabyvaly testovanim vlivu nano&astic stf¥ibra na proces ¢&isténi odpadnich
vod se prozatim neshoduji. Rozpor vysledkO mulze byt dan vrozdilnych pfistupech studia
mikrobiologickych populaci €i v charakteru pfipravenych nanocastic stfibra. V pfipadé nékterych postupt
pripravy nedojde k redukci v&ech iontil stfibra na Ag®, tim padem je v roztoku pfitomno jesté zbytkové
mnozstvi Ag" a to miiZze jesté toxicky efekt zvysit*. Garcia a kol. testovali nanog&astice stiibra o velikosti
30 nm. Po 4 h expozice doslo k 33 % inhibici mikrobialni aktivity, rist heterotrofnich organismu po 3 h
expozice klesl o 40 %**. Naproti tomu v jiné studii nezaznamenali vyznamné ovlivnéni chemické
spotieby kysliku (CHSK) ani proces odstrariovani amonnych iontt (NH,"). V pribéhu testu ani nedos$lo
k uvolnéni nanogastic stfibra do recipientu*. Podobnych vysledkd dosahli i Wang a kol., ktefi zkoumali
dlouhodoby vliv nanoc&astic stfibra v SBR (sequencing batch reactor, 27 dni). Testované koncentrace
stfibra se pohybovaly v rozmezi 0,5 — 1,5 mgl* ?°. NepFiznivy udinek nanod&astic stfibra na proces
nitrifikace pFi takto nizkych koncentraci nezaznamenali ani ve studii Hou a kol. % Pfi sledovani kvality
odtoku z reaktoru po expozici nanoc&asticim stfibra doslo k adsorpci stfibra do kalu a biomasy. Kvalita
odtoku nebyla ovlivnéna®. Pfi posuzovani vlivu na nitrifikadni bakterie byl prokazan vétsi inhibiéni vliv u
nano&astic stfibra nez u iontového stfibra®® 2 %, Ov8em v tomto pfipadé mizZe byt inhibice opét
ovlivnéna postupem pfipravy*. Vzhledem k tomu, Ze nanodastice podlehaji agregaci, jsou &asto pi
pfipravé dodavany také stabilizatory. Vyvolana inhibice nitrifikaCnich bakterii byla vy8Si u pouZitych
stabilizatord nez u samotnych nanod&astic*. Pouzita &inidla pro redukci jsou v porovnavani toxickych
ucCinkl také velice dllezita. Nanocastice stfibra redukovana pomoci borhydridu vykazuji antimikrobialni
aktivitu ve vodé, &i v pufrovanych roztocich. V béznych kultivacnich mediich, s vysokym obsahem soli
(zejména CI' ¢&i fosfatll) dochazi k agregaci. Pro dobré antimikrobialni vlastnosti je vyzadovana dobra
disperze &astic*’. Pro sjednoceni by bylo zapotfebi kvalifikovat spiSe velikost ¢astic, davka muze byt
porovnavana pouze pokud je normalizovan povrch plochy &astic nebo jejich poget?”. V nasem pripadé
byla primérna velikost testovanych nanoc&astic 5 nm. Toxicky efekt mohl byt zplsoben prinikem
mensich nanocastic do nitra buriky. Zavislost antibakterialni aktivity na velikosti ¢astic mize byt také
vysvétlovana pomoci stupné asociace nanogastic na bakterie. Cim mensi je nano&astice, tim vétsi ma
specificky povrch, a tim padem je vy$$i relativni koncentrace chemisorbovaného stibra na bakterie?’.

Vyhodnoceni inhibice nanocastic stfibra na smésnou kulturu je z hlediska toxikologie velice obtizné.
Pro toxikologii jsou stimulacni uc€inky (zaporné inhibice) také vyznamné. | kdyz pfi zaporné inhibici nelze
spocitat toxikologické indexy (EC50 apod.), podava nam stejnou informaci o negativnich uc&incich na
ekosystémy. Stimulace, je v podstaté nadmérna podpora rlstu organismu, v pfipadé ovlivnénim
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pusobenim cizi latky jde o nepfirozenou podporu rustu organismu. Pokud je stimulace alespori 50%,
dochazi ke zdvojnasobeni rlstové rychlosti, ¢imz hrozi pfemnozeni organismi na ukor jinych druha.
Tento jev by mél byt také zaznamenavan a hodnocen jako negativni dopad na zkoumany ekosystém.

Zavéry
Vysledky testovani potvrzuji vliv stfibra na bakterie aktivovaného kalu v obou testovanych formach.
Proces nitrifikace byl negativné ovlivnén inhibici rustu nitrifikacnich bakterii. Na druhou stranu, nelze
hovofit 0 vyznamném negativnim dopadu z dlouhodobého hlediska, ¢emuZ odpovidaji i vysledky po
prodlouzeni testu. U vy8Si koncentraci iontu stfibra se projevila inhibice, avSak jak bylo jiz uvedeno
v Uvodu, koncentrace stfibra v fadech mgl™ v pfitékajici odpadni vodé jsou na &istirné odpadnich vod
velice nepravdépodobné.

Seznam symbolu

ov odpadni voda

cov gistirna odpadnich vod

ROS reaktivni kyslikové formy (reactive oxygen species)

EPS extracelularni polymerni substance

SBR reaktor s pferuSovanym provozem (sequencing batch reactor)

EC50 efektivni koncentrace latky, pfi které dojde k uhynu 50 % jedincu z testovaného souboru
Podékovani

Tento prispévek vznikl v rémci uéelové podpory na specificky vysokoskolsky vyzkum (MSMT &. 20-
SVV/2016).
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The use of the activated sludge to study the inhibitory effects of silver
Pavlina CIHAKOVA, Jana ZUZAKOVA, Jana RIHOVA AMBROZOVA

University of Chemistry and Technology Prague, Czech Republic
e-mail: adamkovp@vscht.cz

Abstract

The aim of this study is to compare the inhibitory effects of silver to activated sludge. The activated
sludge was exposed to silver nanoparticles and silver ions for 4 weeks. The test conditions were
designed to be as closely as possible the real environment. In the case of silver nanoparticles, the
obtained results showed the initial stress. However, at longer exposure their effectiveness decreased.
Results for ionic silver are not so clear, for some specific bacteria have been demonstrated to stimulate
the growth.

Keywords: toxicity, activated sludge, silver, nanoparticles
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Moznosti stanoveni nedopalu v popelu z biomasy
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Souhrn

Tento ¢lanek se zaméfuje na srovnavani metod pfi méfeni nespaleného uhliku v popelu z jedenacti
ruznych vzorku biomasy, véetné energetickych plodin, zemédélskych, pramyslovych a lesnickych
odpadi a komercnich paliv. Vétsina vzorku byla ziskana z teplaren a jinych mistnich zdrojd. Vzorky byly
zkoumany pomoci nékolika analytickych metod (véetné ztraty Zihanim a termogravimetrickych metod).

Experimentalni vysledky ukéazaly, Ze ztrata Zihanim nadhodnocuje mnoZstvi nespaleného uhliku ve
vétsiné vzork(. | kdyZz nékteré z téchto chyb mohou byt spojeny s dfive identifikovanym tepelnym
rozkladem mineral(i v popelu, zaroveri se zda, Ze obsah tékavych organickych slouc¢enin také ovlivriuje
konec¢nou hodnotu nedopalu. Dalsi pouzité mérici metody byly termogravimetrické metody (TGA). TGA
metoda s vyuZzitim silné endotermni Boudouardovy reakce, ktera probiha podle rovnice CO, + C =2 CO.
U této metody byl problém se vzorky obsahujicimi vy3$Si podil drasliku, ktery mize zpusobit netplnou
konverzi uhliku béhem Boudouardovy reakce, jelikoZz dochazi ke spékani, tvorbé usazenin a skla pri
vysokych teplotach. Druhou pouZitou TGA metodou byla jednoducha metoda s vyuZitim inertni
atmosféry a nasledné dopaleni vzorku v atmosféfe vzduchu. VSechny vysledky byly porovnany
s vysledky elementarni analyzy.

Kli¢ova slova: Biomasa, nedopal, termogravimetrie, ztrata Zihanim, Boudouardova rekce

Uvod

Rada b&Zné& znamych environmentélnich a logistickych vyhod pfeduréuje biomasu jako zajimavou
biomasy je mnozstvi pevnych odpadul, které jsou pfi jejim pouzivani produkovany, coz zpuUsobi
deponovani a korozni jevy (tvorba strusky a zanaSeni spalinovych cest) pfedstavujici problémy se
snizovanim energetické efektivnosti a zvySujici naroky na udrzbu.! Biomasa, jako je slama, travy
a dreviny, se pouziva v raznych formach pro vyrobu energie. Popel vznikajici pfi spalovani biomasy
muze obsahovat variabilni sloZeni s Sirokou Skalou mineralnich a anorganickych komponent, které ma
zahrnuté ve své struktufe. Ty mohou mit pavod z pfirodni €asti samotné biomasy, nebo z jinych
znedistujicich latek pfidanych béhem oSetfovani nebo prepravy biomasy. Z tohoto divodu pro jakoukoliv
kontrolu kvality je potfeba co mozna neuplnéjsi znalosti charakteristik popela, a to jak morfologické, tak
i kompoziéni charakteristiky.?

Ztrata zihanim (LOI) slouzila dlouho jako standardni metoda pro stanoveni nespaleného uhliku.
Metoda spociva v dokonalém spaleni analytického vzorku o znamé vihkosti ve spalovaci peci za vysoké
teploty (550 °C) po dobu nékolik hodin.? Ztrata Zihanim popelt je dana pfedevsim obsahem spalitelnych
latek neboli nedopalem plvodniho materialu. Velikost tohoto podilu organickych latek je ovlivnéna
predevSim technologii spalovani, typem kotlG, nepfipravenosti nebo nedokonalou pozornosti obsluhy
apod. Vyskyt vyssi ztraty Zihanim (nad 7 hm. %) mudze byt zpudsoben i neregulovanym nebo pfili§
vysokym tahem spalin kominem, kdy do odluCovace popilku odchazi i podstatna Cast spalovaného
materialu. Takovy zplsob spalovani je velmi neekonomicky a ma negativni vliv na provoz zafizeni
(zanaeni kotle, vy$3i spotfeba paliva atp.)*°. Fan a Brown® b&hem svého vyzkumu zjistili, Ze LOI
nadhodnocuje mnozstvi nespaleného uhliku pro popely s vyznamnym mnozstvim tékavych organickych
slouc¢enin (VOC). NaSim cilem je prozkoumat pouziti riznych TGA metod pro presnéjSi stanoveni
nespaleného uhliku napf. s pouzitim Boudouardovy reakce” a termogravimetrické metody s vyuZitim
inertni atmosféry.”®
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Experimentalni ¢ast

V ramci experimentalni Casti byly analyzovany vzorky popela ziskanych z pramyslovych provozu
v Ceské Republice. Celkem bylo podrobeno analyzam 11 vzorkd pfevazné z vytopen na biomasu, napf.
Zlutice a Bechyné. Tabulka 1 pfedstavuje souhrn analyzovanych vzork(. K dispozici byly vzorky popilkg,
lozového popela a vzorky, které obsahovaly oba druhy, coz je oznaceno jako mix. U vzork(, které byly
odebrany pfed rokem 2015, je uvedeno slovo “starsi*.

Tabulka 1: Souhrn analyzovanych vzorku

Druh spaleného Nominalni vykon

Cislo vzorku  Spalovaci zafizeni Zbytku Palivo v MW
1 Zlutice | Popilek Slama 7,9
2 Hartmanice Mix Drevni stépka 4,38
3 Zlutice I Starsi Mix Slama 7.9
4 Bechyné | Mix Travni seno 2,5
5 Zlin Lozovy popel Drevo <2
6 Plana | Mix Slama 3.4
7 Pelhfimov Lozovy popel Drevéné peletky <2
8 Bechyné Il Lozovy popel Slama 2,5
9 Plana Il Popilek Slama 3,4
10 Experimentalni cyklon Mix Drevo kusové <2
11 Plana Il Starsi mix Slama 34

Pro stanoveni nedopalu byly vybrany ¢tyfi metody: ztrata Zihanim, elementarni analyza,
termogravimetricka metoda s vyuzitim Boudouardovy reakce a termogravimetrickd metoda s vyuzitim
inertni atmosféry a dopalenim vzorku ve vzduchu. Ztrata zihanim (LOI) byla provedena v peci pfi 550 °C.
Vzorky o hmotnosti 1 — 2 g byly pomalu zahfivany na teplotu LOI 550 °C. Na této teploté byly vzorky
temperovany po dobu 120 min. Jednodu8Si TGA analyza s vyuzitim inertni atmosféry probihala
nasledovné: Vzorky byly zahfivany rychlosti 20 °C min™ v inertni atmosféfe dusiku o priitoku plynu
30 cm®.min™ az na teplotu 750 °C. Poté byl plyn ptepnut na vzduch o pritoku 30 cm®min™ a doslo k
dopaleni vzorkd. Méfeni s pouzitim Boudouardovy reakce probihalo ve dvou fazich. V prvni fazi byly
vzorky zahfivany pouze v inertni atmosféfe z laboratorni teploty do 1100 °C. Tim jsme dostali pfedstavu
0 hmotnostnim ubytku ve vzorcich pouze v inertni atmosféfe. Ve druhé fazi byly vzorky zahfivany
rychlosti 20 °C min™ v inertni atmosféfe dusiku o pritoku plynu 30 cm®.min™ aZ na teplotu 500 °C. Poté
byl plyn pfepnut na oxid uhligity o pratoku 20 cm®.min™, ktery reagoval s uhlikem obsazenym ve vzorcich
pfi teploté cca 850 °C. Reakce probihala podle rovnice C + CO, = 2 CO. Pro veSkeré analyzy byly
vzorky umlety na velikost ¢astic < 250 pm.

Méfeni TGA metod bylo provedeno na horizontalnich termovahach SDT Q600, TA Instruments
umoznujicich simultanni DSC-TGA analyzu. Bylo méfeno v riznych atmosférach (dusik, oxid uhlicity,
vzduch). Dale bylo sledovano, pfi jaké teploté a v jakém mnozZstvi dochazi k hmotnostnimu ubytku ve
vzorku. Elementarni analyza minoritnich prvkd byla provedena pomoci pfistroje NITON XL3t, coz je
ruéni rentgenové fluorescenéni analyzator pro nedestruktivni elementarni analyzu prvkd od Mg
v periodické tabulce dal. Analyzy elementarniho slozeni vzorka (C, H, N, S) byla provedena na pfistroji
Elementar Vario El Il v laboratofi organické elementarni analyzy.

Vysledky a diskuse

Obsahem prvkl C, H, N, S pfi elementarni analyze se jednotlivé vzorky od sebe liSi, jak mizeme
vidét v tabulce 2. Je to z ddvodu rozdilnych vlastnosti jednotlivych vzorkd mezi sebou (slama, kusové
dfevo, drfevni §tépka, atd.). Rozdil nastava hlavné u minoritnich prvku jako K, P, Si, Cl, Ca. Pavod téchto
prvkd ve vzorku je pfedevsim v lokalité, z jaké vzorek pochazi, a z pudy, ze které dostava Ziviny. Pravé
obsahy jednotlivych prvkl, jako je fosfor, draslik a chlor, Ize pfiCist rGznému postupu oSetfovani
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a hnojeni jednotlivych plodin. Prvky, které v tabulce nemaji uvedenou naméfenou hodnotu, byly pod
mezi detekce analyzatoru, ktera je 50 ppm (jedna se predevSim o siru). Pro kvantitativni stanoveni
dalSich prvkd ve vzorcich byla provedena analyza pomoci XRF analyzatoru. Tato metoda se hodi
pfedevdim pro rychly screening, ktery urCi, jaké prvky vzorek obsahuje. Pro pfesnéjsi kvantitativni
stanoveni by musela byt provedena vhodna kalibrace. Velice dllezity byl vysoky obsah drasliku ve
vzorcich Cislo 8 a 9, jelikoz pfi vysSi teploté méfeni dochazelo k problémum s tvorbou skelnych nanost
a spékanim vzorku.

Tabulka 2: Vysledky elementarni analyzy

voorek . N C S H Ca K P Si Cl
[hm. %] [hm.%] [hm.%] [hm.%] [hm.%] [hm.%] [hm.%] [hm.%] [hm. %]

1 0,25 27,40 0,57 5,15 3,59 0,21 4,58 0,10
2 0,14 5,95 0,13 0,63 2,50 1,15 0,34 2,10 0,24
3 5,63 0,23 0,26 0,58 4,27 0,26 1,24 0,23
4 0,18 3,48 0,46 1,24 1,47 0,34 4,31 0,24
5 5,12 0,27 1,14 4,40 0,28 3,25 0,71
6 0,06 4,03 0,28 5,70 8,40 0,33 3,80 0,32
7 2,19 0,15 6,30 3,67 0,20 1,25 0,29
8 0,30 19,36 0,72 157 1561 0,26 3,52 0,49
9 0,10 5,74 0,45 515 14,34 0,21 2,58 0,10
10 0,15 50,63 0,81 5,20 8,90 0,33 3,10 0,35
11 2,59 0,16 0,15 1,00 3,82 0,26 4,52 0,49

Na obrazcich 1 a 2 muzeme vidét naméfené termogravimetrické kfivky s vyuzitim Boudouardovy
reakce, kdy obrazek 1 je zahfivani vzorku pouze v inertni atmosféfe. Timto méfFenim jsme dostali
pfehled o hmotnostnim udbytku ve vzorku. Obrazek 2 je zahfivani vzorku v inertni atmosféfe a pfi
dosazeni teploty 500 °C dochazi ke zméné atmosféry na CO,. Nasledné byli hmotnostni Ubytky z obou
méfeni od sebe odecteny. Tim jsme dostali finalni hodnotu hmotnostniho ubytku, ktery pfipadal pouze
na Boudouardovu reakci, coz prestavovalo mnozstvi nedopalu obsazeného ve vzorku. Obrazek 3
zobrazuje druhou TGA metodu pfi méfeni v inertni atmosféfe a nasledné dopaleni vzorku na vzduchu pfi
750 °C. Patrny je narUst toku tepla a snizovani hmotnosti vzorku pfi zméné atmosféry.
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Obrazek 3: TGA kfivka vzorku €. 3 méreno jednoduchou TGA metodou

Tabulka 3 shrnuje vysledky jednotlivych metod. Pro uréeni nedopalu byl nejprve stanoven celkovy
obsah uhliku (tj. organického i anorganického) v plvodnim vzorku elementarnim analyzatorem jako
vesSkery uhlik Ciy, c0Z byla hodnota uvaZzovana jako spravna. Vysledky méfeni nedopalu byly
porovnavany s dalSimi méficimi metodami. C.o pfedstavuje vysledky méfeni ztraty zihanim.
Cgou pfedstavuje vysledky ztermogravimetrické analyzy za vyuziti Boudouardovy reakce.
Cy predstavuje vysledky jednoduché termogravimetrické analyzy, méfeni v inertni atmosféfe a vzduchu.

Z vysledkl je patrné, Ze vysledky se pomérné rozchazeji. Pokud bereme elementarni analyzu jako
metodu spravnou, poté nejblizSi vysledky dosahovala metoda jednoduché termogravimetrické analyzy.
Vyuziti Boudouardovy reakce pfi stanoveni mize byt problematické, pokud stanovovany vzorek
obsahuje vétSi mnozstvi drasliku, jelikoz se tvofi skelné nanosy a reakce nemUlize probéhnout v piném
rozsahu. U kazdé metody jsme provedli statistické shrnuti vysledkd a tyto vysledky byly porovnany
s vyslednou statistikou elementarni analyzy.

Tabulka 3: Vysledky jednotlivych metod

~ C total C LOI C BOU C N
Cislo vzorku (hm. %] [hm. %] [hm. %] (hm. %]

1 27,4 31,2 28,2 27,5

2 6,0 7,1 6,4 5,8

3 5,6 7,0 6,3 5,9

4 3,5 53 4.6 4.0

5 51 5,9 6,0 572

6 4,0 6,2 54 4,3

7 2,2 3,8 2,1 2,0

8 19,4 23,5 --- 20,2

9 57 8,0 --- 6,1

10 50,6 57.9 45,2 52,0

11 2,6 4,2 2,4 2,9
Celkovy prameér 12,0 14,6 11,8 12,4
Celkova smérodatna odchylka [%] 125,4 115,9 135,1 124,6

Termogravimetrickd metoda stanoveni nedopalu vyuzivajici Boudouardovu reakci Ize pouzit pro
spravné pfipravené vzorky a pfi pouziti vhodné metodiky napf. pfidanim aditiva pro zabranéni spékani
vzorku. Postup méfeni bez pfedchozi pfipravy vzorku neni pfili§ univerzalni a bude podroben dalSimu
zkoumani. Naopak jednodu$si termogravimetricka analyza dava dostacujici vysledky méfeni. Ztrata
Zihanim ve vSech pfipadech nadhodnocovala zbyly obsah nedopalu ve vzorku.
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Zaveéry

Elementarni analyza vzorkii:

Obsahem prvku ziskanym z elementarni analyzy C, H, N, S se jednotlivé vzorky od sebe odliSuiji,
a to pfedevsim obsahem uhliku.

Rozdil také nastava u minoritnich prvku jako K, P, Si, Cl, Ca, kde bychom hlavni pfi¢inu rozdilu
v obsahu téchto prvkl vidéli v lokalité, z jaké vzorek pochazi a pudy, ze které dostava ziviny.

Termogravimetrické stanoveni nedopalu:

Mé&feni ukazala, Ze vysledky ziskané metodou ztraty Zihanim dosahuji vysSich hodnot, nez
u ostatnich pouzitych metod.

Pro popel, ktery ma tendenci tvofit skelné nanosy a spékat se, neni vhodny postup méreni pfi
vysokych teplotach, jelikoz Boudouardova reakce neprobéhne v plném rozsahu.

Postup méfeni s Boudouardovou reakci lze vyuzit pro vzorky, které se chovaji standardné
a nemaji tendenci k tvorbé skelnych nanosu.

Jednodussi termogravimetricka analyza s vyuzitim inertni atmosféry a dopaleni vzorku ve
vzduchu se jevi jako dostatecné univerzalni a pfesna metoda.

Podékovani
Financovéno z téelové podpory na specificky vysokoskolsky vyzkum (MSMT &.20 - SVV/2016).
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Study of methods for determination of unburned carbon in ash from
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Summary

This article focuses on comparison of methods in measuring unburned carbon in ashes from eleven
different biomass samples, including energy crops, agricultural, industrial and forestry wastes and
commercial fuels. Most of the samples were from heating plants and local sources. Samples have been
examined using several methods of analysis (including LOI and TGA). Experimental results have shown
that LOI overestimated unburned carbon in mostly all samples. Although some of these errors may be
associated with previously identified thermal decomposition of minerals in fly ash, volatile organic
compounds appear to play a role for on the final value. Another used measuring methods were
thermogravimetric (TGA) methods. First was using the strongly endothermic Boudouard reaction
according with the equation CO, + C =2 CO. High potassium content in samples can cause incomplete
conversion of carbon during Boudouard reaction, because of sintering and the formation of deposits of
glass at high temperatures. Second was simple TGA method with inert and air atmosphere. All results
were compared with the elemental analysis.

Keywords: biomass, unburned carbon, TGA, XRF, LOI
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Abstrakt

Cilem této prace bylo proméfit ucinnost sorpce xylenu na neionogennich sorbentech Amberlite
XAD-4 a Amberlite XAD-8 pomoci vsadkovych rovnovaznych experimentt a dynamickych kolonovych
experimentl. Rovnovaznymi vsadkovymi experimenty bylo zjiSténo, Ze polymerni sorbent s akrylatovou
matrici XAD-8 vykazuje vyrazné horSi sorpéni schopnosti ve srovnani se sorbentem zalozeném na
styren — divinylbenzenové matrici XAD-4. Pomoci dynamickych kolonovych experimentu bylo zjisténo, Ze
neionogenni sorbent XAD-4 vykazuje vynikajici sorpéni schopnosti vici xylenu. Z naméfenych dat byla
vypocdtena uZitkova kapacita XAD-4 pro sorpci xylenu z nasyceného vodného roztoku, ktera Cinila
333 g-I*. Regenerace sorbentu XAD-4 po sorpci pomoci isopropylalkoholu je velmi tginné.

Klicova slova: xylen, sorpce xylend, polymerni sorbenty, Amberlite XAD-4, Amberlite XAD-8

Uvod

Smés isomeru xylenu se pouziva v pramyslu jako rozpoustédlo, pfidava se do benzinu pro zvyseni
oktanového Cisla a slouzi jako surovina u mnohych syntetickych reakci [1]. Jeho jednotlivé isomery
slouzi zejména k vyrobé plastl [2]. Ortho-xylen se pouziva jako vychozi surovina hlavné pro vyrobu
ftalanhydridu [3]. Ammoxidaci meta-xylenu se vyrabi isoftalonitrii — meziprodukt slouzici k vyrobé
fungicidd [4]. Oxidaci para-xylenu se vyrabi kyselina tereftalova, ze které se dal vyrabi
polyetylentereftalat (PET) [5]. Ortho- a para-xylen se pouzivaji ve farmaceutickém primyslu pro syntézu
vitamint a 1éCiv [2].

Hlavnim zdrojem znecis§téni povrchovych a podzemnich vod je automobilova (pfipadné lodni)
doprava a pramysl [2]. Pokud se xylen dostane do povrchovych vod, dochazi k samogcisténi. Cast se
vypafuje, €ast se adsorbuje na tuhé unasené latky [6]. Podzemni vody jsou nejvice nachylné ke
kontaminaci. Po znecisténi pudy a horninového prostfedi dochazi k vymyvani xylenu srazkovymi vodami
a jeho pruniku do podzemnich vod [7]. Maximalni hodnoty rozpustnosti jednotlivych isomert xylenu ve
vodé pfi 25°C jsou: o-xylen — 127,8 mg-I"! [8], m-xylen — 146 mg:I™ [9], p-xylen — 116,4 mg-I*[8].

K odstranéni volnych a rozpusténych uhlovodikd z primyslovych odpadnich vod nebo pfirodnich
kontaminovanych vod se nejvice vyuziva sorpce [10]. Podle chemického slozeni se sorbenty déli na
organické, anorganické a syntetické. Mezi pfirodni sorbenty patfi napfiklad rostliny, ryZova slama,
kukufi¢né klasy, dfevéna vlakna, piliny, bavina, kapok, slupky z kokosovych ofechu, seno atd. Diky své
schopnosti adsorbovat ropné latky z vody mohou byt pouzity k odstranéni xylenu. Vyhodou organickych
pfirodnich sorbentl je nizka cena, dostupnost a biologicka odbouratelnost. Velkou nevyhodou mnohych
pfirodnich sorbentu je jejich schopnost absorbovat vodu. Jejich uplatnéni je dnes spiSe v nouzovych
pfipadech, kdy nejsou k dispozici primyslové sorpéni latky [11].

Anorganické sorbenty maji vy$Si hustotu nez sorbenty organického plvodu, vykazuji relativné nizkou
sorp¢ni schopnost pro ropné latky a nejsou odbouratelné. Mezi mineralni anorganické sorbenty patfi
perlit, grafit, zeolity, bentonit, popilek, pisek, diatomit [11].

Studiem a vyuzitim zeolitd pro Cisténi vod se zabyva mnoho autoru. Pfi sorpci xylenu bylo dosazeno
relativné dobrych vysledku s Na-BETA zeolitem spole¢nosti Zeochem AG ve formé jemného prasku.
Jedna se o vysoce kiemiCity zeolit s trojrozmérnym 12-ti clennym kruhem tetraedri. Pomoci vsadkovych
rovnovaznych experimentd byla vypoctena saturani adsorpéni kapacita pro rizné isomery xylenu pfi
25°C, ktera &inila 143 mg-g™ pro p-xylen, 83 mg-g™ pro m-xylen a 68 mg-g™* pro o-xylen [12].
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V dnesSni dobé jsou Siroce pouzivané syntetické polymerni sorbenty [11]. Nejbéznéji uzivanymi
polymernimi sorbenty byvaji kopolymery styrenu a akrylatua s divinyloenzenem. Jejich hlavni vyhodou je
moznost regenerace a znovupouziti [13].

Amberlite XAD — polymerni sorbenty, které se uspésSné pouzivaji pro sorpce raznych organickych
znecistujicich latek z vody. Studiem sorbentd Amberlite XAD pro &isténi vod zabyvali Pieter Van
Rossum a Ronald G. Webb jiz vroce 1978, kdy byly XAD-2, XAD-4, XAD-7 a XAD-8 pouzity pro
odstranéni organickych latek. Kolonové experimenty probihaly pfi laboratorni teploté a specifickém
zatizeni s = 162 m*>m>-h. Nejlepsich vysledkd bylo dosazeno pomoci polymernich sorbentd XAD-4
a XAD-8, ucinnost sorpce se, v zavislosti na druhu organické latky, pohybovala mezi 65 — 76 %. Stredni
ucinnost klesala v poradi: XAD-4 > XAD-8 > XAD-2 > XAD-7 [14].

Experimentalni ¢ast

V této praci byly pro sorpci xylenu z vody na zakladé vys$e uvedenych poznatkd pouzity polymerni
sorbenty XAD-4 a XAD-8.

Amberlite XAD-4 je bily nerozpustny polymerni adsorbent. Jedna se o neionogenni polymer zaloZeny
na styren — divinylbenzenové matrici. Diky své makroretikularni struktufe, vysokému specifickému
povrchu a aromatické povaze je schopen adsorbovat velké mnozstvi ropnych latek z polarnich
rozpoustédel [15].

Amberlite XAD-8 je synteticky polymerni sorbent, zaloZzeny na esteru kyseliny akrylové. Jedna se
o bily, nerozpustny, neiontovy alifaticky polymer [15]. Zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti sorbetl
popisuje tabulka 1 [15].

Tabulka 1 : Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti sorbentt [15]

Vlastnosti Hodnoty
XAD-4 XAD-8
Hustota 1,02 g-cm™ 1,09 g-cm™
Specificky povrch 750 m*g* 140 m>g*
Velikost ¢astic 0,3-1,2mm 0,3-0,84 mm
Velikost port 55 —-80 A 250 A
Pdrovitost 50 % 52 %

Na zacatku prace byly pfipraveny zasobni roztoky kontaminované vody tak, Zze do dvou litrd
demineralizované vody bylo vzdy pfidano cca 50 ml xylenu. Roztoky byly tfepany na tfepacce po dobu
24 h. Po uplynuti stanovené doby kontaktu, byly roztoky z tfepacky odebrany a po vytvoreni ostrého
rozhrani dvou fazi byl nerozpustény xylen oddélen pomoci délici nalevky.

Koncentrace rozpusténého xylenu v kontaminované vodé byla zméfena pomoci TOC analyzatoru.
Pro vyhodnocovani sorpénich testl slouzila absorbance mérena pomoci UV — Vis spektrofotometru pfi
vinové délce 264,7 nm.

Vsadkové sorpcni experimenty

Pomoci rovnovaznych vsadkovych experimentd byla studovana sorpce xylenu z vody na sorbentech
XAD-4 a XAD-8.

Experimenty byly provadény pomoci tfepacky Unimax 1010, ktera je uréena pro tfepani jednotlivych
vzorkovnic. Proces michani je zalozen na horizontalnim, kruhovém a vibracnim pohybu s konstantni
amplitudou a s plynule nastavitelnou frekvenci, ktera byla nastavena na 315 otacek za minutu.

PFi vsadkovych pokusech s XAD-4 (koncentrace xylenu ve vstupnim roztoku — 93,7 mg-I* ) bylo do
sklenénych vzorkovnic vzdy pfidano 200 ml pracovniho roztoku a odméfeno 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6;
0,7;0,8; 0,9; 1,0 ml sorbentu.
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PFi experimentech s XAD-8 (koncentrace xylenu ve vstupnim roztoku — 90,7 mg:™) bylo do
sklenénych vzorkovnic pfidano 200 ml pracovniho roztoku a odméfeno 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,5; 2,0;
4,0 ml sorbentu.

Vzorky byly tfepany na tfepaCce po dobu 24 hodin. Po uplynuti stanovené doby kontaktu byly vzorky
z trepacky odebrany a sorbent odfiltrovan. U jednotlivych vzork( byla zméfena absorbance pomoci UV —
Vis spektrofotometru pfi vinové délce 264,7 nm. PFfi méfenich byla pouzita kfemenna kyveta, délka
optické drahy byla 50 mm.

Dynamické kolonové experimenty

Mé&Fici zafizeni pro kolonové dynamické experimenty (Obrazek 1) se skladalo z uzavieného
zasobniku vstupniho roztoku opatfeného pryzovou zatkou se sklenénou trubickou, peristaltického
Cerpadla, sklenéné kolony s fritou a sbérale frakci. VSechny <&asti aparatury byly propojeny
polyethylenovymi hadiCkami. Stalé tlakové podminky a konstantni hladina vstupniho roztoku nad
sorbentem v koloné byly udrZzovany pomoci pryZzoveé zatky se sklenénou trubickou.

Roztok xylenu byl davkovan do horni ¢asti kolony pomoci peristaltického Cerpadla, upraveny roztok
ze spodni ¢asti kolony byl odvadén pres fritu do zkumavek pomoci sbérace frakci.

P¥i sorpci byla pouzita kolona o vnitfnim prdméru 10 mm, ktera byla naplnéna — 15 ml sorbentu XAD-4.

Kolonové experimenty probihaly pfi specifickém zatizeni s = 6 m*m™-h™. Jednotlivé 30 ml frakce
upraveného roztoku byly odebirany do zkumavek a okamzité byla zméfena absorbance pfi vinové délce
264,7 nm.

—

kolona s fritou naplnéna sorbentem

zasobnik vstupniho  peristaltické cerpadlo sbéraé frakei
roztoku

Obrazek 1: Zarizeni pro kolonové dynamické experimenty
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Regenerace sorbentu

Desorpce zachyceného xylenu byla provedena po priniku nad 20 % jeho vstupni koncentrace pfi
specifickém zatizeni s = 6 m*m>-h™". Regenerace probihala pomoci isopropylalkoholu. PFi optimalizaci
mnozstvi regeneracniho €inidla bylo pouZito 40 kolonovych objemu isopropylalkoholu. V jednotlivych
roztocich byla zméfena absorbance xylenu pfi vinové délce 264,7 nm. Spektrofotometr byl nulovan na
isopropylalkohol, ktery byl také pouzit pro fedéni standardu.

Vysledky a diskuse
Vsadkové sorpéni experimenty

Pro zjisténi ucinnosti sorpce xylenu zvody byly provedeny experimenty s pfipravenymi roztoky
kontaminované vody.

Na obrazku 2 je znazornéna koncentrace xylenu ve vystupnim roztoku v zavislosti na mnozstvi
davkovanych sorbentli XAD-4 a XAD-8. Z vysledkl méfeni je patrné, Ze sorpce xylenu na sorbentu
XAD-8 probihala s vyrazné mensi ucinnosti nez na XAD-4, kdy maximalni sorpce bylo dosazeno po
pfidani 1,0 ml sorbentu (A = 99,7 %). Pfi sorpci na XAD-8 této ucinnosti nebylo dosazeno i po pfidani 4,0
ml sorbentu (A = 94,5 %).

m XAD-8 mXAD-4

100
90 A
80 A
70 -
60 -
50 -
40 A
30 +
20 -
10 -

pe [mg-1]

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,5 2 4

V [mi]

Obrazek 2: Koncentrace xylenu ve vystupnim roztoku (p.) v zavislosti na objemu davkovanych
sorbenti XAD-4 a XAD-8 (V)

Na zakladé laboratorniho mérfeni Ize fici, Ze diky své struktufe ma neionogenni polymer XAD-4
mnohem vétsi afinitu ke xylenu nez neionogenni alifaticky polymer XAD-8. Kromé vyssiho specifického
povrchu sorbentu XAD-4, mGze hrat roli i to, Ze u né&j dochazi i k -1 interakcim mezi benzenovymi jadry
adsorbované molekuly a adsorbentu [16].

Dynamické kolonové experimenty

Jak bylo zjisténo pomoci vsadkovych rovnovaznych experimentt sorbent se styren — DVB matrici
XAD-4 vykazuje velmi dobrou schopnost zachycovat xylen zroztoku. Jeho kapacita je oproti
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akrylatovému XAD-8 mnohem vy38i. Z toho ddvodu byl zrovna XAD-4 studovan dal v dynamickych
kolonovych experimentech.

Sorpce

Kolonové experimenty probihaly pfi specifickém zatizeni s = 6 m®>m=>-h™. Pro u¢ely méfeni bylo
pouzito 15 ml sorbentu XAD-4 a sorpéni roztok (55,8 |) s koncentraci xylenu cca 92 mg:I™.

Obrazek 3 znazorriuje koncentrace xylenu v zavislosti na zpracovanych kolonovych objemech.
Z grafu je vidét, ze 100 % ucinnosti sorpce bylo dosazeno u 2639 kolonovych objemu. K priniku xylenu
doslo u 2640 V-V,*, kdy koncentrace xylenu ve vystupnim upraveném roztoku byla 0,03 mg-™. Od
tohoto okamZzZiku koncentrace sorbovaného xylenu ve vystupnim roztoku postupné stoupala. PFi
experimentech bylo zpracovano 3720 kolonovych objemd. V poslednim odebraném vzorku byla
koncentrace xylenu 18,81 mg-I*. Z naméfenych dat byla pomoci objemu sorpé&niho roztoku (V, ), objemu
sorbentu (Vs) akoncentrace xylenu ve vstupnim roztoku (p;) vypoctena uzitkova kapacita (c,) XAD-4 pro
sorpci xylenu z nasyceného vodného roztoku, ktera &inila 333 g-I™.

v
Cu = Pi T, (1)

20

16 A
14 -
12
10 A

pe [mg1?]

o N > (o)) (o]
L

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

vy,
Obrazek 3: Koncentrace xylenu ve vystupnim roztoku v zavislosti na kolonovych objemech

Regenerace

K regeneraci sorbentu nasyceného pfi sorpci xylenu z vodného roztoku bylo pouzito 40 kolonovych
objemu isopropylalkoholu.

Na obrazku 4 je znazornén pribéh desorpéni kfivky. Na zacatku dochazi k prudkému nardstu
koncentrace xylenu, nejvy8§Siho mnozstvi je dosazeno ve tfetim kolonovém objemu. Pro optimalizaci
regenerace by bylo vhodné pouzit 12 kolonovych objemu isopropylalkoholu.

Z celkové bilance bylo zjisténo, Ze bé&hem regenerace doSlo k vyt&snéni prakticky veSkerého
zachyceného xylenu (94 %).
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Obrazek 4: Desorpce xylenu ze sorbentu XAD-4
Zavéry
Cilem prace bylo experimentalné proméfit ucinnost sorpce xylenu na neionogennich sorbentech

XAD-4 a XAD-8 pomoci vsadkovych rovnovaznych experimentd a dynamickych kolonovych
experimentu.

Rovnovaznymi vsadkovymi experimenty bylo zjist€no, Ze neionogenni polymer XAD-4 diky své
strukture, zalozené na styren-DVB matrici, ma mnohem vétsi afinitu ke xylenu nez neiontovy alifaticky
polymer XAD-8.

Béhem dynamickych kolonovych pokusl bylo zjisténo efektivni sniZzeni vstupni koncentrace xylenu
pomoci XAD-4. Ze ziskanych dat koncentraci sorbovaného xylenu je plyne, ze polymerni sorbent XAD-4
vykazuje vynikajici sorp&ni schopnosti vici xylenu. Jeho uzitkova kapacita pro nasyceny vodny roztok
xylenu ¢&ini 333 g-I™.

Pro regeneraci sorbentu XAD-4 po sorpci xylenu byl Uspé&3né& pouzit isopropylalkohol. B&hem
regenerace doslo k vytésnéni prakticky veSkerého nasorbovaného xylenu. DalSi experimenty by mohly
byt zaméfeny na podrobngjsi studium zjisténi optimalniho objemu regeneracniho c&inidla pouzitim
protiproudové regenerace.

Seznam symbolu

Pi koncentrace xylenu ve vstupnim roztoku [mg-]

Pe koncentrace xylenu ve vystupnim n —tém vzorku  [mg-"]

V, objem sorpéniho roztoku (1

Vs objem sorbentu (1

Cu uzitkova kapacita sorbentu [g-1™]
Podékovani

Financovéno z ucelové podpory na specificky vysokoskolsky vyzkum (MSMT &. 20-SVV/2016).
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Utilization of polymeric sorbents Amberlite XAD-4, XAD-8 for removal
of xylene from water

Yelena GORDYATSKAYA, Ludék JELINEK

University of Chemistry and Technology, Prague, Faculty of Environmental Technology,
Czech Republic

e-mail: Yelena.Gordyatskaya@vscht.cz

Abstract

The aim of this project was to measure the effectivity of sorption of xylene on Amberlite XAD-4
and Amberlite XAD-8 non-ionic sorbents by batch equilibrium experiments and dynamic
column experiments. By the equilibrium experiments, it was found that XAD-8 polymeric adsorbent
based on acrylic ester matrix is less effective than XAD-4 styrene-DVB polymeric adsorbent. During
dynamic column experiments, it was found that XAD-4 non-ionic sorbent exhibits excellent sorption
ability for xylene. The breakthrough capacity for saturated water solution of xylene was calculated to be
333 g-I*. Regeneration of XAD-4 sorbent by isopropanol was very effective.

Keywords: xylene, sorption of xylene, polymeric sorbents, Amberlite XAD-4, Amberlite XAD-8
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Souhrn

Tento pfispévek se zabyva porovnanim vytézku fasové biomasy Scenedesmus cf. acutus ve dvou
pfipravenych kultivacnich roztocich ¢. 1 a C. 2, které byly pfipraveny z jednoho typu digestatu. Na
zakladé rozsahlych laboratornich experimentt byly vybrany dva postupy upravy digesc¢nich zbytkd.
Oba kultivaéni roztoky maji spolecny zaklad a to naredéni digestatu pitnou vodou. U kultivaéniho roztoku
¢. 1 nasledovala mechanicka separace pres vybrana sita. Pro kultivacni roztok ¢. 2 bylo zvoleno
chemické sraZeni. Kultivace Fas poté probihala ve vhodné nafedénych kultivaénich roztocich po dobu
15 dni za stalého osvétleni. V pravidelnych intervalech byla mérena absorbance kultivaénich roztok( pfi
vinové délce 680 nm a dale byla pocitana koncentrace bunék. Po ukoncéeni kultivace byla zvazZena
narostla fasové biomasa a vypoditan vytézek v g-I'*. Jako optimélini kultivaéni roztok pro péstovéni fas je
30x fedény kultivacni roztok ¢. 2 z hlediska kvality produkované fasové biomasy.

Kli¢ova slova: digescni zbytky — digestat, separace, kultivacni roztok, kultivace, zelené rasy

Uvod

Rozvoj prumyslové vyroby bioplynu se rozsifil v poslednich deseti letech. V Evropé vede odvétvi
bioplynu Né&mecko [1]. V Asii je nejvétsim producentem bioplynu Cina [2]. Hlavnim produktem
bioplynovych stanic, jak nazev napovida, je bioplyn, nicméné fungovani bioplynovych stanic je spojeno
s velkou produkci vedlejSiho produktu, a to diges¢nich zbytku. Digestat Ize charakterizovat jako tmavé
hnédou az &ernou hustou heterogenni tekutinu s obsahem susiny 5-10 % a s vyznamnym podilem
nerozloZzené pevné organické faze (60-80 % organickych latek v su$iné). Ve srovnani s klasickymi
statkovymi hnojivy ma digestat vzhledem ke vstupnim surovinam obdobny obsah dusiku (0,3 az 0,8 %
v puvodni hmoté) a vy$Si hodnotu pH (7 — 9,5) [3], pfi€emz ma vysoky podil amoniakalniho dusiku Ngmon
z celkového dusiku, ¢imz se zvySuje jeho dostupnost plodinam [4]. Mnozstvi produkovanych digescnich
zbytkU je pfiblizné podobné hmotnosti substratd pouzitych v procesu fermentace pfi vyrobé bioplynu [5].

Proces zpracovani digestatu se stal hlavni pfekazkou v rozvoji odvétvi bioplynu [6]. Digestat je
pfevazné vyuzivan jako organomineralni hnojivo. Muze byt vSak délen na kapalnou frakci tzv. fugat a
pevnou frakci tzv. separat. Separat je pouzivam predevSim jako podestylka u skotu, dale pro pfipravu
zahradnich a rekultivaénich zemin, substratd a kompostu [3], kromé toho muze byt separat pouzit i na
vyrobu tepla. Fugat je aplikovan pfimo na zemédélskou pudu jako hnojivo, to s sebou v§ak nese urcité
nevyhody. Dochazi k odpafovani amoniaku a ztraté zivin, které mohou zpUsobit eutrofizaci blizkych
vodnich tokd [7]. Kultivace zelenych fas je znamou a ovéfenou technologii, ktera je vyuzivana
v potravinarském primyslu (zdroj barviv, potravinové doplriky) a farmaceutickém pramyslu (pfirodni
IéCivo), v souCasné dobé pronika i do kosmetického a palivového primyslu. Zelené fasy jsou kultivovany
pomoci uméle pfipravenych médii za pfitomnosti oxidu uhli¢itého a svétla (autotrofni kultivace) ve
fotobioreaktorech. Nékteré druhy fas Ize vSak péstovat heterotrofné pfipadné mixotrofné. Pro péstovani
fas jsou pfipravovana uméla kultivacni média davkovanim chemickych sloucenin v idealnim poméru pro
kultivaci. Takto pfipravovana média zvySuji cenu kultivace. Pro snizeni nakladl na kultivaci fas se jevi
pro pfipravu kultivacnich (zivnych) roztokl jako vhodné vyuzit fermentacni zbytky z bioplynovych stanic
a pro zlepseni produkce fasové biomasy tento postup kombinovat s vyuzitim spalinového oxidu
uhli¢itého z kogeneracnich jednotek [8].
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Experimentalni ¢ast

Pfed vlastnim péstovanim vybranych druhl zelenych fas v pfipravenych kultivacnich roztocich
z digesc¢nich zbytku byly provedeny ¢etné separaéni laboratorni experimenty s nékolika typy digestat.
Experimenty zahrnovaly mechanické a fyzikalné-chemické zpusoby separace tak, aby bylo docileno co
nejlepsiho sloZeni vysledného kultivaniho roztoku pro kultivaci zelenych fas. Cilem téchto separacnich
experimentd bylo nalézt univerzalni postup pfedupravy, ktery by mohl byt aplikovan na vSechny typy
digestatll, a zaroven aby tato Uprava zajistila vhodné slozeni kultivacnich roztokd pro p&stovani zelenych
fas. Pomoci laboratornich experimentu bylo v principu testovano a kombinovano nékolik postupt a to:

e mechanicka separace s vyuzitim sit o velikosti ok 1,0 mm, 0,5 mm a 0,2 mm

e mechanicka separace na Snekovém separatoru, popf. pfimé vyuziti fugatu po bubnovém
separatoru (2,7 mm)

o tlakova filtrace pfes filtraCni plachetky s vyuZitim zvySeného tlaku, membranova filtrace

s vyuzitim plochych ultrafiltraénich membran

filtrace s vyuzitim papirovych nebo tkaninovych filtrd

centrifugace - max. 4000 ot.min™ s ohledem na prdmyslové vyuziti

srazeni v kyselé oblasti pomoci H,SO,4, HCI, H3PO,4 v rozmezi pH cca 1-7

srazeni v alkalické oblasti pomoci NaOH, CaO, Ca(OH), — vapenné mléko v rozmezi pH cca 7 — 12

Na =zakladé téchto laboratornich experimentll byly vybrany zastupci nejekonomictéjsich
a nejucinnéjsich postupt pro upravu digesénich zbytk( na pfipravu kultivaénich roztoku, viz obrazek 1.

o o Digestat ”
KULTIVACNi ROZTOK &. 1 KULTIVACNi ROZTOK &. 2
Naredéni Okyseleni
1:5 H,S0,
v
Laboratorni model Laboratorni model
sita2-0,5-0,1 mm sita2-0,5-0,1 mm
/ v
Celkové redéni Alkalizace
= o T : Ca(OH),
[ 30x | [120x | [ 240x | [ 600x] v

Dekantace
(fitrace)

Celkové fedéni

| 6?( | [ 30x | [120x | [ 240¢ | [ 600x]

[ Kuttivace zelenych fas |

[ Kuttivace zelenych fas |

Obrazek 1: Schéma pfipravy testovanych kultivacnich roztoku

Priprava obou kultivacnich roztokll ma spole¢ny zaklad, a to nafedéni digestatu pitnou vodou (1:5).
Dale u kultivaéniho roztoku €. 1 nasledovala Cist€ mechanicka cesta separace (sita o velikosti ok 2 mm,
0,5 mm a 0,1 mm) a fedéni pitnou vodou na celkové fedéni 30x, 120x, 240x a 600x. U kultivacniho
roztoku €. 2 nasledovala kombinace chemického srazeni (H.SO,, Ca(OH),) a mechanické separace (sita
o velikosti ok 2 mm, 0,5 mm a 0,1 mm) opét s nafedénim finalniho roztoku pitnou vodou na celkové
fedéni 6x, 30x, 120x, 240x a 600x. Koncové nafedéné zivné roztoky byly pouzity pro péstovani zelenych
fas Scenedesmus cf. acutus (CCALA €. 438, PUNCOCHAROVA 1981/14). Vybrana fasova kultura byla
objednéna z Botanického ustavu AV CR, v.v.i. CCALA, Sbirka autotrofnich organismd, Trebor.

Charakteristika pouZitych diges¢nich zbytku, sloZeni pfed fermentaci:
e hovézi kejda, senaz, trava (posekana), pouZity jedly olej.
e nizky obsah ¢astic mensich nez 0,1 mm, tekuty, dobfe separovatelny.
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Po kazdém kroku separace a uUpravy digesCnich zbytk( dochazi ke zméné distribuce jednotlivych
slozek, proto chemické charakterizaci byl podroben separovany kapalny proud ve vazbé na jeho
zamyslené vyuziti a testovani.

Péstovani zelenych Fas spocivalo v jejich rozkultivovani v BBM médiu. Po narustu dostatecné
biomasy fas byly spocitany bunky a pfepocitany na objem 1 ml. Do 50ml Erlenmeyerovych banék bylo
vzdy nadavkovano 20 ml nafedéného zivného roztoku a k nému byla pfidana fasova kultura tak, aby
pocateéni koncentrace v barice odpovidala 100 000 bunék-ml™. U takto pfipravenych kultivadnich
roztokl byla zméfena pocatecni absorbance pfi vinové délce 680 nm [9] a poté se bariky umistily na
orbitalni tfepacku (130 ot.-min™) a nechaly kultivovat pfi stalém osvétleni (zdroj zafeni 2 x 3800 Im,
9500 K) pfi teploté 24-27 °C po dobu 15 dni. Poté se v pravidelnych intervalech méfila absorbance
kultivaCnich roztoku pfi vinové délce 680 nm a byla téz pocitana koncentrace bunék pomoci Biirkerovy
komurky. Na konci experimentu byl vzdy zjistén vytéZzek péstované kultury fas a prepoditan na g-I™.

Vysledky a diskuse

Kultivace zelenych fas byla provedena na vzorku digesCnich zbytki ze zemédélské bioplynové
stanice v Jiznich Cechach (tj. digestat C). Rasy byly kultivovany ve dvou kultivaénich roztocich
pfipravenych z tohoto digestatu.

V tabulce 1 a tabulce 2 nize je uvedeno chemické slozeni kultivaénich roztokd €. 1 a €. 2, které
odpovida 6-tinasobnému fedéni.

Tabulka 1: Chemické sloZeni kultivaénich roztoku é. 1 a é. 2, hodnoty jsou uveden v mg-l™,
kromé pH

pH [ Ca|Mg | Na| K | Mn | Fe | Cl |SO2|NOy| F |PO,2|Namon

kult. roztok €. 1] 8,11| 150| 35,8| 110| 743| 0,31| 59| 194| 61,6| 2,96 0,16| 3,12| 428

Digestat C1 "™ ok & 2| 7.88] 765] 19.9] 102] 750] 0.96] 0.02] 175] 5700] 16.3]<0.05] <0.10] 400

Tabulka 2: Obsah kovu v kultivaénich roztocich é. 1 a é. 2, hodnoty jsou uveden v mg-I™

Cu Zn Al Cr Pb Cd | Co | Sr Ba

kult. roztok &. 1] 0,04|0,30| 0,04| 0,01|<0,01| 0,01| 0,02| 0,27| 0,06
kult. roztok €. 2] 0,12]0,31<0,01{<0,01{<0,01{<0,01{0,01| 0,60| 0,10

Digestat C
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Digestat C, kultivaéni roztok €.1, Scenedesmus cf.acutus Digestat C, kultivacni roztok ¢.1, Scenedesmus cf.acutus
25 10 000 000

2 o 8 000 000

6 000 000

680 nm)

(buriky-ml)

4000 000 %

AA (A

2 000 000

1 3 5 7 9 11 13 15

t (den)

t (den)
—-8-BBM médium —4—30x 120x 240x —<600x -8-BBM médium 30x 120x 240x —<600x
Digestét C, kultivaéni roztok ¢.2, Scenedesmus cf.acutus Digestat C, kultivacni roztok ¢.2, Scenedesmus cf.acutus

2,5 16 000 000

12 000 000

8 000 000

680 nm)
(buriky-mlt)

BA (A=

4000 000

1 3 5 7 9 11 13 15
t (den) t (den)
-8-BBM médium --6x 30x —e—120x 240x —><600x -8-BBM médium -3-6x -4-30x —e—120x 240x —<600x

Obrazek 2: Porovnani rustovych krivek Scenedesmus cf. acutus v kultivaénich roztocich ¢. 1
a €. 2 v digestatu C, pomoci rozdilti absorbanci na pocatku a v prubéhu méreni pri vinové délce
680 nm, a pomoci koncentrace bunék na ml

Na obrazku 2 vySe je zobrazeno porovnani ristovych kfivek fasové biomasy v kultivaénim roztoku
€. 1 a ¢&. 2 z hlediska rozdilu absorbance pfi vinové délce 680 nm a z hlediska poc¢tu bunék na ml.
Z rastovych kfivek Ize odvodit, Ze optimalni doba pro sklizeri fas je desaty az dvanacty den od nasazeni
fas do kultivaénich roztokd. V tyto dny fasy dosahuji svého ristového maxima a maji dostatek zivin.
U 30x nafedéného kultivacniho roztoku €. 1 byly naméfeny nizZSi absorbance nez u 30x nafedéného
kultivaéniho roztoku €. 2. U 30x fedéného kultivacniho roztoku ¢. 1 mizeme pozorovat vyrazny pokles
rozdilu absorbanci na po€atku kultivace, kdy dochazi k selekci cenobii fas a také samotné rasy Cisti
hnédé zbarveni roztoku. U 6x Fedéného kultivaCniho roztoku ¢&. 2 muizZeme pozorovat vyrazny rust
absorbance, nicméné z hlediska koncentrace bunék na ml neni tento rast tak vyznamny jako u 30x
nafedéného kultivacniho roztoku ¢&. 2.

Pokud porovname oba kultivacni roztoky €. 1 a €. 2 z hlediska koncentrace bunék na ml, tak u obou
kultivaCnich roztokd 30x nafedénych dochazi k vyraznému prerlstani fas, které byly péstovany ve
srovnavacim BBM médiu. BBM médium je idealni pro kultivaci fas. Je to zpusobeno jiz zmifiovanou
selekci jednotlivych cenobii fas, kde v méné nafedénych kultivacnich roztocich (tj. 6x, 30x) jsou
v maximalni mife jednobunétna cenobia, a u vice nafedénych kultivatnich roztokd (tj. 120x, 240x a
600x) prevazuji Ctyf, Sesti a osmi buné¢na cenobia, kdezto v kultivanim BBM médiu rostou vSechna
bunétna cenobia. V 30x nafedénych kultivaCnich roztocich doSlo k vyselektovani pouze
jednobunéénych cenobii, ktera méla optimalni podminky pro rast a doslo k jejich vyraznému rdstu. U 30x
nafedéného kultivacniho roztoku €. 2 je koncentrace bunék na ml daleko vy8Si nez u 30x nafedéného
kultivaéniho roztoku ¢&. 1.
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Vytéiek Scenedesmus cf. acutus, kultivacni roztok €. 1, €. 2

5 20 000 000

4 + 16 000 000

3 - 12 000 000

Vytézek fas [g1]
[buriky-ml]

- 8000 000

1
- 1 + 4000 000

BBM medium Sc.bx Sc.30x Sc.120x Sc.240x Sc.600x

i Digestat C, kultivaéni roztok ¢.1 mmmDigestat C, kultivaéni roztok €.2

——Digestat C, kultivaéni roztok ¢.1 Digestat C, kultivaéni roztok ¢.2

Obrazek 3. Porovnani vytézku Scenedesmus cf. acutus v kultiva¢nich roztocich ¢. 1 a ¢. 2
digestatu C

Na obrazku 3 vySe je zobrazeno porovnani vytézku rfasové biomasy v kultivanich roztocich €. 1
a €. 2 pfipravenych z digestatu C. Nejvy$Siho vytézku fasové biomasy z hlediska dobré kvality fas bylo
dosazeno v 30x a 120x Ffedéném kultivaCnim roztoku €. 1, tak €. 2. U 30x nafedéného kultivacniho
roztoku &. 1 je hmotnost Fasové biomasy mirné zkreslena pfitomnosti neodseparovanych pevnych
Castic. Vytézek pro 6x naredény kultivaéni roztok ¢&. 2 je bohuzel zkreslen vypadlymi krystaly CaSO,
v pribéhu kultivace, proto tedy nelze uréit presny vytézek fasové biomasy. Z 30x nafedéného
kultivaéniho roztoku ¢&. 2 Ize ziskat Cist8i fasovou biomasu nez z 30x nafedéného kultivaniho roztoku
¢. 1.

Zaveéry

Pro kultivaci zelenych fas Scenedesmus cf. acutus by bylo nejvhodnéjsi pouzit 30x nafedény
kultivacni roztok €. 2 z hlediska kvality produkované biomasy, ale i kultivacni roztok €. 1. Pro zvySeni
Cistoty produkované fasové biomasy u kultivaniho roztoku €. 1 je nutné zafadit dalSi separaéni krok pro
odstranéni zbytkové pevné hmoty z roztoku. Pfed pouzitim 6x fedéného kultivaCniho roztoku €. 2 pro
péstovani fas by bylo vhodné vy&kat urcitou dobu od upravy pH, aby stacily vypadnout krystaly CaSO,

a mohly byt odseparovany z roztoku, ¢imz by se zajistila Cistota kultivacniho roztoku a také spolehlivost
uréeni vytéZku fasové biomasy.

Podékovani
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Cultivation of green algae Scenedesmus cf. acutus with the use of digestion

residues

Pavia HRYCHOVA, Marek SIR, Antonim BERVIC

University of Chemistry and Technology Prague, Faculty of Environmental Technology,
Czech Republic

e-mail: hrychovp@vscht.cz

Abstract

This paper deals with a comparison of the cultivation yields of Scenedesmus cf. acutus algal biomass
in two culture solutions no. 1 and no. 2, which were prepared from a single type of digestate. The
procedure used for the preparation of culture solutions no. 1 and no. 2 was selected on the basis of
many laboratory experiments. Both culture solutions share a common basis which is a dilution of
digestate with drinking water. Mechanical separation through a selected sieve followed for culture
solution no. 1. Chemical precipitation was chosen for the culture solution no. 2. Cultivation of algae then
proceeded in appropriately diluted culture solution for 15 days under continuous lighting. The
absorbance of culture solution at a wavelength of 680 nm was measured and cell concentration was
calculated in regular intervals. Accrued algal biomass was weighed and the yield was calculate in g-L™.
The optimal culture solution for growing algae is 30x diluted culture solution no. 1 in terms of quality
producing algal biomass.

Keywords: digestion residues — digestate, separation, culture solution, cultivating, green algae.
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Souhrn

Predkladany text popisuje vybrana zafizeni, pomoci nichZ Ize zavést vysokou miru automatizace
v laboratornich podminkach pfi praci s naplfiovymi kolonami. Prvni &ast je vénovana kontinualnimu
mérfeni koncentrace lithia v méfici cele iontové selektivni lithiovou elektrodou (Li — ISE). Toto méfeni je
porovnano se stanovenim koncentrace atomovou emisni spektroskopii v jednotlivych frakcich. Dale jsou
popsany dal§i mozZnosti automatizace v laboratornim uZiti véetné konkrétnich zafizeni, softwaru
a vhodnych alternativ. Text je vénovan fizeni toku solenoidovymi ventily, sbéracim kapalnych frakci,
a PID regulaci pratoku pomoci programovatelnych ¢erpadel a pritokomérd.

Klic¢ova slova: automatizace, in-line méreni, LabView, Li — ISE, lithium

Uvod

lonexové technologie hraji nezastupitelnou roli v mnoha oblastech primyslové Upravy vody, jako jsou
napfiklad desalinace vody, pfiprava demineralizované vody*, recyklace kov( zoplachovych vod po
galvanickém pokovovani?, odstrariovani dusiénan® z pitnych vod a dal$i. Nejéast&ji se sionexy pracuje
v napliiovych kolonach. Zivotnost ionext se pohybuje v fadu jednotek az desitek tisic cyklG®. V pramyslovém
méfitku se téméF vyhradné pouzivaji automatizované procesy fizené vice ¢i méné sofistikovanym softwarem.

V laboratornich podminkach dochazi k automatizaci pozvolnégji. Kontinualni méfeni rychlosti pritoku
stale jeSté neni standardem. Pritok se nastavuje vykonem Cerpadla a ne vzdy se zohledruje vliv uZitych
ionexd. Analyza slozZeni roztokd opoustéjicich kolonu je provadéna témér vyhradné diskontinualné. Kvali
absenci odplynéni a absenci detekce pritoku pracovnich roztok( v prostoru pfed vlastni kolonou jsou
badatelé vystaveni nebezpedi vniknuti bublinek vzduchu nebo dokonce uplnému vyschnuti kolony. Diky
nizké automatizaci jsou v laboratorni praci kladeny znacné naroky na peclivost a ¢asové naroénou
kontrolu. V poslednich desitkach let dochazi k rozvoji in-line a on-line méfeni chemického slozeni®.

Kontinualni méreni sloZeni roztokt opoustéjicich kolonu

PFi laboratorni praci s ionexvymi kolonami €asto vyvstava potifeba méfit slozeni frakci vystupujicich
z kolony. Jednou z analytickych technik dobfe pouzitelnou pfiin-line stanoveni koncentrace iontl
v roztocich a dalich kapalinach jsou iontové selektivni elektrody (ISE)°. ISE se pouzivaji kvli své
jednoduchosti, nizké cené& a praktiénosti pro stanovovani Sirokého spektra iontd v roztocich”. Autofi
Clanku se zabyvaji izotopovou separaci lithia, proto je text tohoto ¢lanku zamérfen pravé na méfeni
koncentrace lithia ve vystupnim roztoku. V dostupné literatufe je Li — ISE vé&novana napfiklad prace
Coldur a kol.* popisuijici stanoveni koncentrace lithia ve farmaceutickych pfipravcich a vzorcich lidského
séra pomoci prutokové vstiikovaci analyzy.

Pouzité vybaveni a chemikalie

Pro kontinudlni méfeni koncentrace lithia byla vyuZita Li — ISE (Nordantec, Némecko). Mé&feni
probihalo ve sklenéné méfici cele se spodnim pInénim, viz obrazek 1. Pfi vyrobé& méfici cely bylo
mysleno hlavné na laminarnost prutoku kolem frity elektrody a na minimalizaci objemu cely. Elektroda
byla standardné uchovana v suchu a po dobu jedné hodiny pfed méfenim vilozena do roztoku LiCl
oc=0,1 mmol.I". Zavislost rozdilu potencialt na koncentraci je dle Gdaju vyrobce linearni, vzhledem
k pfitomnosti interferujicich NH," iontt v modelovém roztoku v8ak bylo pfistoupeno ke &trnactibodové
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kalibraci v plném méFicim rozsahu. Pro méFeni byly vyuZity roztoky LiNO; o ¢ =10 mmol.I" a NH,CI
oc=0,5 mol.IY, (p.a., Lachner, CR). Signal z Li — ISE byl zesilen operaénim zesilovatéem PHAMP-2
(Newport, USA). Snimani probihalo pfi frekvenci vzorkovani 1 Hz méfici kartou USB 6210 (National
Instruments, USA). Vysledky byly zaznamenany a ¢asteCné zpracovany v pokrocCilém software LabView
(National Instrument, USA). Pro referenCni stanoveni koncentrace lithia v roztoku bylo pouzito
atomového emisniho spektroskopu Spectra AA 220 (Varian, USA). Méfeni obéma metodami probihalo
pfi pratoku 0,64 ml.min™.

Iontoveé selektivni lithiova elektroda

Vystup roztoku z méfici cely

Vstup roztoku do méfici cely

v vrs

Obrazek 1: MéFici cela s Li-|SE elektrodou

Vysledky a diskuse

Jak je patrno z obrazku 2, Li — ISE reaguje na zménu sloZeni roztoku. Koncentraci 0 mmol.I*
odpovida rozdil potencialt asi 70 mV a koncentraci 10 mmol.I"* rozdil potenciald 50 mV. Po za&atku
meéfeni trva priblizné 8 minut, nez ma méreny signal akceptovatelnou amplitudu. V zavislosti na méfici
soustavé reaguje Li — ISE na zménu koncentrace po 7 minutach od nastfiku Li roztoku, po ukonceni
nastfiku tato prodleva trva pfiblizné 10 minut, dochazi tedy k 3 minutovému rozmyti, které muze byt
zpusobeno nelaminarnim chovani (miSenim) roztoku v méfici cele ¢&i fluktuacemi v pratoku. Relativné
velké zpozdéni mize byt eliminovano zkracenim trasy od méfeného mista, v pfipadé kolonovych
procest paty kolony, k méfici cele. Li — ISE neni zcela selektivni, napf. zmifiovana elektroda ma
selektivni koeficient pro hofeCnaté kationty 3.10* rubidné a cesné 2.103, amonné 8.10° a pro sodné
dokonce jen 3.102. Dokonale selektivni elektrody nejsou ani pro jiné analyty. Vyuziti ISE elektrod tedy
pfipada v uvahu pfi jednoduché matrici ¢i znamém sloZeni matrice.
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Obrazek 2: Zavislost rozdilu potencialu Li-ISE na ¢ase, Zlutymi ¢arami jsou vyznaceny ¢asy,

kdy vystupni signal z elektrody zareagoval na zménu koncentrace na vstupu do mérici soustavy,
oranzové je vyznaCena okamZzita koncentrace lithia na vstupu do mérici aparatury
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Rizeni toku solenoidovymi ventily

lonexy zpravidla pracuji ve &tyfech cyklech: pracovni obdobi, prani, regenerace a vymyvani roztoku.
PFi odstrafiovani nezadoucich sloZzek dochazi po dosazeni uzitkové kapacity k priniku odstrariované
latky do vystupuijiciho roztoku, coZ je divodem k ukoné&eni pracovniho obdobi**. To v praxi znamena, Ze
se na kolonu zacne poustét misto ¢isténého roztoku regeneracni €inidlo. Pro fizeni pratoku v laboratofi
jsou solenoidové ventily, které fidi (pfepinaji) toky pomoci elektromagnetu. Diky elektrickému ovladani
se snadno fidi s pomoci pocCitae. Solenoidové ventily mohou byt jedno- i vicecestné. Relativné bézné
se v laboratofich pouzivaji jednotky obsahujici i vice solenoidovych ventili s normovanymi vyvody.
P¥ikladem m(ize byt zafizeni Spider C03 (Ecom, CR), které obsahuje dva vicecestné ventily
(3- a 6-cestny). Pfes sériovy port RS 232 je moZzna komunikace a Fizeni této jednotky pocitacem bud
vyuzitim vyrobcem dodavaného software ECOMAC nebo pomoci komunikaéniho protokolu v libovolném
programu. PFimé Fizeni a programovani zminovaného zafizeni bylo uspéSné realizovano v prostredi
LabView.

Automatické sbérace frakci

Pfi odstranovani nezadoucich slozek, pouziti ionexd pro izotopovou separaci a dalSich laboratornich
procesech byva nutné méfit slozeni roztoku opoustéjicich kolonu plnénou ionexem. Pro tyto se
s vyhodou, jiz od padesatych let minulého stoleti, pouzivaji sbérade frakci * ** s rliznou mirou
automatizace. Souhrnna reserse dostupnych sbéracl frakci neni autorim znama. Za zminku stoji prace
(Rosentreter, Huber)'* zabyvaijici se srovnanim sbéradli frakci automaticky se spoustgjicim na zakladé
UV odezvy se sbéracCi spoustéjicimi se na zakladé hmotnosti.

Nabidka automatickych sbéracll frakci je v dnesSni dobé Siroka. Relativné spolehlivé funguijici je
automaticky sbéra¢ frakci Fraction Collector FCC 61 (Laboratorni pfistroje Praha, CR), ktery i pfes své
stafi mize byt dostacujici pro urcité laboratorni aplikace. Doba sbirani jednotlivych frakci Ize volit mezi
1 sekundou a 99 minutami. Sbirani probiha kontinualné, pfistroj je schopny sbirat 60 frakci. Komunikace
s PC je znacné obtizna, u sbérace frakci nelze naprogramovat vypnuti.

Vysokou variabilitou a $irokym vyuzitim vynika sbé&raé DeltaChrom FC 500 (Watrex, CR). Jeho
zakladem je dvouosy x — y posuv, na kterém je pfipevnén pfivod frakci do kovové jehly. Z této jehly
kapou frakce do nadob (zkumavek) umisténych pod ni v racku. Jednou z jeho pfednosti je integrovany
dvoucestny solenoidovy ventil, ktery umozniuje pferuSované sbirani frakci dle volby operatora, toto je
vhodné, kdyz je potieba sbirat jen urcité frakce vytékajici z kolony (vrcholy pikl apod.). Zmifiovany
sbéra¢ je schopny pracovat s riznymi velikostmi a poétem frakci az do 195 frakci. Sitka frakce je
volitelna mezi 0,1 az 9999,9 min. Sbérac |ze Fidit pfes dotykovy LCD displej nebo v PC pfes sériovy port
¢i USB. V pfipadé fizeni pocCitaCem je variabilita vyuziti je§t&€ mnohem vyssi, je mozné si libovolné volit
pocet a velikost frakénich nadob dle potfeby. VSechny komponenty, s kterymi pfichazi do styku sbirané
frakce, jsou vyrobeny z teflonu, az na kovovou davkovaci jehlu.

Rizeni pritoku sprazenim éerpadla a pritokoméru

Jak jiz bylo uvedeno vySe, bé&hem pracovniho cyklu ionexového loze dochazi k objemovym
kontrakcim, které maji pfimy vliv na rychlost pratoku a proteklé mnozstvi. Pokud chceme sbirat frakce po
stejnych objemech, je nutné udrzovat konstantni prutok, coz znamena nutnost kontinualné meénit vykon
Cerpadla (Cerpadel) v zavislosti na aktualnim pratoku. Kazda regulaéni soustava prutoku se sklada
z méficiho ¢lenu, akéniho ¢lenu a regulatoru. AkEnim ¢lenem muze byt samo Cerpadlo, které je schopné
ménit svlj vykon. V sou€asné dobé se pouzivaji pfedevSim PID regulatory, slozené z proporcionalni,
integracni a derivacni slozky regulace. Proporcionalni ¢ast reaguje na velikost regulaéni odchylky,
integracni slozka na dobu trvani odchylky od zadaného stavu a integracni slozka na rychlost zmény
regulaéni odchylky™. Pro b&Zné pouziti piné postaduje vypocet regulaéni funkce pomoci zabudovanych
funkci programd pro zpracovani dat (Maple, Matlab, LabView). Je nezbytné nutné, aby Cerpadlo i
prutokomér bylo mozné ovladat a Cist z nich data v pocitali vrealném cCase. Jak Cerpadel, tak
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prutokoméru existuje pro laboratorni aplikace nepfeberné mnozstvi a jejich reSerSe je daleko nad
moznosti tohoto textu.

Jako priklad prutokoméru Ize jmenovat TruFlo sample Monitor (Glass Expansion, USA), ktery je
schopny pracovat pfi tlaku do 275 kPa a je schopny méfit v rozsahu pratokd 0,2 — 4 ml.min™. Pravé na
minimalni pratok musi byt pfi koupi bran zvlastni zfetel, mnoho pratokomérd neni schopno méfit pratoky
pod 1 ml.min™,coz mdze byt v laboratornich podminkach problematické. Zminény pratokomér je odolny
vUuci mineralnim kyselinam, hydroxidim i bé&Zznym organickym rozpoustédlim. Komunikace s PC je
mozna pies USB pomoci TCP-IP protokolu.
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45 5 55
4 6

Hodnota
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o
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|

Obrazek 3: Ovladani ¢erpadla v LabView, nalevo pfedni panel virtualniho zarizeni, napravo
blokovy diagram

Zavéry
Li — ISE elektrodou je mozné stanovovat koncentraci lithia v proudicim roztoku. Nespornou vyhodou
je kontinualnost in-line méficiho procesu ve srovnani se sbérem frakci a naslednym stanovovani

koncentrace lithia v jednotlivych frakcich. Dand metoda neni vhodna pro méfeni, kde je vyZadovana
rychla odezva.

Pro Fizeni tok( v laboratornich podminkach jsou vhodné solenoidové ventily, pfedevsim diky jejich
programovatelnosti pocitatem. Vysokou miru variability a Siroké mozZnosti sbéru frakci bez ucasti
operatora umozriuje automaticky sbérac frakci DeltaChrom FC 500. Pro PID regulaci pratoku je mozné
pouzit spojeni pratokoméru coby méficiho ¢lenu a Cerpadla s nastavitelnym vykonem coby ak&niho
Clenu regulacni soustavy.

Propojenim uvedenych zafizeni v software LabView vznika unikatni laboratorni aparatura schopna
znacné autonomniho provozu, ktera Setfi mnozstvi €asu a Ize ji dale libovolné rozSifovat.

Podékovani
Financovéno z uéelové podpory na specificky vysokoskolsky vyzkum (MSMT &. 20-SVV/2016).
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Automation of Operations with Column packaged by lon Exchange resin in
laboratory Conditions

Jifi MIKES, Ludék JELINEK

University of Chemistry and Technology, Prague, Faculty of Environmental Technology,
Czech Republic

e-mail: mikesi@vscht.cz, jelinekl@vscht.cz

Summary

The presented text describes selected devices for high-level automation for packed column operation
under laboratory conditions. The first part is focused on continuous measurement concentration of
lithium by ion selective lithium electrode in the measurement cell. This Measurement is compared with
measurement concentration of lithium by atomic emission spectroscopy in each fraction. The second
part of this work contains descriptions of devices and software for lab automation and their suitable
alternatives, primarily to flow control by solenoid valves, fraction collectors and PID regulation.

Key words: automation, in-line measurement, LabView, ion selective lithium electrode, lithium
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Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, Technicka 5, 166 18 Praha 6
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Souhrn

Stale se zvySujici koncentrace oxidu uhlicitého v atmosfére predstavuje vyznamny celosvétovy
problém. Jedna z moznych metod feSeni je zachycovani a ukladani CO,. Tato prace se zamérila na
moznost aplikace sorbenttu odvozenych od hydrotalcitu v technologii post-combustion separace
diskutovaného plynu. Byly syntetizovany a otestovany dva sorbenty, jeden neimpregnovany a druhy
impregnovany uhli¢itanem draselnym. Impregnace materialu se provadéla pro zvySeni bazicity, ktera
vedla ke zlepSeni sorpCnich vlastnosti pro zachyt CO,. Pro sorpci oxidu uhlicitého byla pouZita
laboratorni aparatura inspirovana karbonatovou smyckou ve fluidnim reZimu. Méfeni ovéem probihalo
v reaktoru s pevnym lozem. Béhem méfeni byly sledovany strukturalni zmény vzorku a stabilita
Z hlediska multicyklického testovani kalcinace/karbonatace.

Kli¢ova slova: oxid uhliéity, vysokoteplotni sorpce, hydrotalcit, impregnace

Uvod

V poslednich desetiletich doslo k vyraznému narustu globalnich emisi oxidu uhli€itého, které vznikaji
ze spalovani fosilnich paliv. V roce 1990 globalni emise oxidu uhli¢itého &inily 24,3 gigatun (Gt) a do
roku 2014 vzrostly na hodnotu 35,5 Gt. Obrazek 1 popisuje vyvoj emisi CO, mezi lety 1990 a 2010.
Emise z mezinarodni dopravy (leteckd a namoini) jsou zde uvedeny zvlast, protoZze nejsou soucasti
emisnich inventur jednotlivych zemi. VS8echny ostatni druhy dopravy jsou zahrnuty v emisich
Z energetického sektoru. NarUstajici koncentrace sklenikovych plynt (dale jen GHG, Greenhouse
Gases), a predevS§im CO,, v atmosféfe vede ke globalnimu oteplovani, které se projevuje rustem
prumérné teploty na Zemi a dalSimi nezadoucimi klimatickymi efekty. Pfikladem téchto zmén je ustup
ledovcl a s tim souvisejici zvySovani hladiny oceanu. Klimatické zmény dale ovliviiuji Urodu, vyskyt
rostlin v pfirodé atd.*™.

Vzhledem k tomuto vyznamnému rustu emisi GHG bylo rozhodnuto omezit jejich stale se zvySujici
koncentraci tak, aby narust celosvétové primérné teploty byl udrzen vyrazné pod 2 °C oproti urovni pfed
primyslovou revoluci. Rozhodnuti, Ze je potfeba najit vhodné technologie na snizovani emisi GHG,
posiluje uspésny ratifikacni proces Pafizské dohody (Paris Agreement), uzaviené na 21. konferenci
smluvnich stran Ramcové umluvy OSN o zméné klimatu. Bohuzel zatim neexistuje Zzadny naznak toho,
Ze tento scénar bude spInén do roku 2030. Naopak je vétsi pravdépodobnost, Ze do tohoto roku se zvysi
uroven emisi na hodnotu kolem 55 Gt. Z tohoto pfedpokladu vyplyva, Ze bude zapotfebi mnohem
vétsiho usili na snizeni emisi, nez jakého by bylo tfeba pro udrzeni primérné teploty pod 2 °C .
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Obrazek 6: Globalni emise CO, pro jednotlivé sektory *.

Fosilni paliva, ktera jsou pouzivana v dnesni dobé&, produkuji pomérné znaéné mnozstvi energie,
ale také emise GHG. Oproti tomu z obnovitelnych zdroju, jako jsou vodni, vétrné, solarni nebo
geotermalni elektrarny, se vyrabi energie, ktera je vnimana jako Cista. Nicméné obnovitelné zdroje jsou
silné zavislé na regionu a klimatickych podminkach. Z téchto divodd je v mnoha zemich stale velmi
dalezité spalovani fosilnich paliv®.

Soucasné technologie nejsou schopny snizit emise oxidu uhli¢itého na uroven pozadovanou
legislativami vyspélych zemi ani na zakladé doporuéeni od Intergovernmental Panel on Climate Change
(IPCC). VétsSina scénaru pocita do budoucna se spalovanim a pouzivanim fosilnich paliv, coz vede
k pfedpokladu, ze emise oxidu uhli€itého se stanou hlavnim pfispévatelem ke globalnim klimatickym
zménam. Tvrzeni International Energy Agency (IEA) tento pfedpoklad jen potrvzuje, protoze pfedpovida
narlist spotfeby energii 0 45 % do roku 2030. Proto je dllezité najit zplsoby, které budou schopny
uvedeny problém potlacit. SniZzovani atmosférické koncentrace CO, a jeho emisi do ovzdu$i by mohlo
byt docileno tfemi zpusoby:

e Snizovanim energetické naro¢nosti, tedy efektivnéjSim vyuzivanim energii. Tim se mysli bud
zvysit u€innost zafizeni, ktera vyrabéji energii, nebo zvysit u€innost zafizeni, ktera ji pfijimaji.

e Pouzitim nizkouhlikatych nebo neuhlikatych zdroju energie, neboli pfechodem od fosilnich paliv
k obnovitelnym zdrojim nebo vodiku.

e Odstraniovanim oxidu uhli¢itého, které se tyka rozvoje a zlepSovani technologii pro zachyt
a uskladnéni CO,>*°.

Prvni dvé uvedené moznosti jsou sice atraktivni vyhlidky do budoucnosti, ale maji ekonomicka,
technicka i socialni omezeni. Posledni uvadény zpusob je soubor metod znamych jako Carbon Capture
and Storage (CCS), neboli zachycovani a ukladani oxidu uhli¢itého. Vhodné zvolena technologie CCS
by méla byt schopna zachytit az 90 % oxidu uhli¢itého ze zdroje. Tento zachyt by mél byt podminén, co
nejniz§im zvysenim nakladii na vyrobu energie, nejlépe pod 20 % ****.

CCS se rozumi odstranovani CO, ze zdroje a umisténi do hlubinnych geologickych formaci pro
dlouhodobé skladovani. Efektivita metody zavisi na tfech po sobé nasledujicich krocich: zachytu
CO,, dopravé CO; a jeho finalnim uskladnéni. Reseni prvniho kroku CCS technologie zahrnuje celkem
tfi rdzné pfistupy. Témi jsou pre-combustion (odstranéni uhliku z pevnych nebo plynnych paliv pfed
jejich spalovanim), post-combustion (zachyt CO, ze spalin) a posledni moznost oxy-fuel, kde dochazi
ke spalovani paliva v proudu &istého kysliku'® *.
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Pro proces post-combustion, na ktery je tato prace zaméfena, se daji aplikovat v zasadé
nasledujici 3 metody: absorpce, adsorpce nebo membranova separace. Pro adsorpéni proces je mozné
pouziti mnoha rliznych sorbentt, jako jsou adsorbenty na uhlikové bazi, zeolity resp. molekulova sita,
materidly zaloZzené na slouéeninach lithia, adsorbenty z oxidu vapenatého, latky odvozené
od hydrotalcitti (HTLC) nebo nova tfida materialt znama jako metal organic framework (MOF)™® 147,

Adsorbent, ktery ma zachytit relevantni mnozstvi CO, za vysokych teplot, musi mit vhodnou
adsorpcni/desorpcni kinetiku a jeho adsorpéni kapacita musi byt opakovatelna v jednotlivych cyklech
kalcinace/karbonatace. Slou€eniny typu hydrotalcitu jsou uvadény jako sorbenty s dobrymi vlastnostmi
pro zachyt CO, za vysokych teplot™®.

Hydrotalcity se nachazi v pfirodé, ale mohou byt také vyrabény primyslové. Ro¢né je jich takto
vyprodukovano nékolik tisic tun, protoZe naSly uplatnéni jako katalyzatory, prekurzory dalSich
chemickych vyrobk(, nosi¢e katalyzatord nebo polymerni stabilizatory. Ohledné pouziti jako adsorbentu
pro zachyt CO, se HTLC vyznaduiji dobrou stabilitou a snadnou regeneraci*®.

Slouceniny typu hydrotalcitu, jinak znamé jako vrstevnaté hydroxidy nebo aniontové jily, patfi
do skupiny jilovych mineralt. Jejich struktura se sklada z dvouvrstvych hydroxidl, které se stfidaji
s vrstvami z aniontd a molekul krystalové vody. Obecny vzorec HTLC je uveden nize (1). Jejich pozitivhé
nabité vrstvy, tvofené brucitem (Mg(OH),), udavaji vlastnosti jako jsou: adsorpéni kapacita, pohyblivost
aniontd a molekul vody, specificky povrch a strukturalni stabilita. Pozitivni naboj v brucitové vrstvé je
pfi¢itan trojmocnym kationtim, které se vyménuji s dvojmocnymi kationty ve stfedu oktaedru. Vrcholy
oktaedru jsou tvofeny hydroxylovymi skupinami (obrazek 2). Jednotlivé oktaedry jsou pak spolu poutany

brucitovymi strukturami® 2% 2,

[M 1) 1—xM 1) x(OH)z ]n+A;_ -yH,O Q)

n

May Mg, Cu, Ni, Co, Mn, Zn
Mauy Al Fe, Cr, V

A™ COZ%,CI,NO;,SO%
X 0,1-0,33

V obecném vzorci My, pfedstavuje dvojmocny kation, My, je kation trojmocny a A" je n-mocny
anion. Hodnota x udava miru zastoupeni trojmocnych kationtt v hydroxidovych vrstvach a jeji rozmezi je
nejCastéji mezi hodnotami 0,10 az 0,33. V zavislosti na bazicité HTLC a poméru dvojmocnych
a trojmocnych kationtl se zvy$uje nebo naopak snizuje adsorpéni kapacita CO,"® %,

OH ® M2+ nebo M3+

%’/ An- & H.0

Obrézek 2: Struktura slouéenin typu hydrotalciti™.
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Vzhledem k moznosti vyuZiti téchto sorbentl pro zachyt oxidu uhli¢itého ze spalin je zapotfebi hlubSiho
vyzkumu kli¢ovych vlastnosti. Pozornost je vénovana predevsim kinetice, spravnym technologickym
podminkam pro industrializaci, entalpii adsorpce, fyzikalnim viastnostem nebo nakladdm na vyrobu®” %,

Experimentalni ¢ast
Priprava sloucenin typu hydrotalcitu

Hydrotalcity byly pfipraveny na zakladé studii, které publikovali Yang a Kim®®. Ti popisuji dvé& metody
vyroby téchto sorbentd, a to nizkou supersaturaéni metodu, kde je nezbytné kontrolovat hodnotu pH,
nebo vysokou supersaturaéni metodu. Ta poskytuje lepSi vysledky, a to pfedevSim pro molarni pomér
Mg/Al = 2 a impregnovany HLTC 20 % hm. K,CO4'® %2,

Byly pfipraveny dva vodné roztoky A a B, jejich slozeni je popsano v tabulce 1. Roztok A byl
za stalého michani po kapkach pfidavan kroztoku B po dobu 20 minut. Vysledna srazenina
krystalizovala 18 hodin za stalého michani a teploty 65 °C. Poté byl tento roztok prefiltrovan a filtracni
kolac byl vysusen v susarné pfi teploté 100 °C do konstantni hmotnosti. VysuSeny vzorek byl kalcinovan
pfi 450 °C 2 hodiny. Druhy vzorek HLTC byl pfipraven stejnou cestou jako byla popsana, ale po kalcinaci
byl jesté impregnovan K,COg, aby doslo ke zvySeni bazicity pro zachyt oxidu uhli¢itého. Impregnace byla
provedena mokrou metodou, kdy bylo pfidano adekvatni mnozstvi uhli¢itanu draselného ve formé
vodného roztoku k HTLC. Takto impregnovany vzorek byl susen pfi 100 °C 8 hodin a poté byl kalcinovan
v muflové peci pfi 450 °C 8 hodin®. Oliveira ve své studii uvadi, Ze adekvatni mnozstvi K,CO; je takové,
aby bylo dosazeno 20 % hm. K%,

Tabulka 1: Chemikalie pro pfipravu roztokd®.

Roztok Pouzité chemikalie
A Mg(NO3), - 6H,0 + AI(NO3), - 9H,0
B NaOH + Na,CO;

Charakterizace

Vzorky byly charakterizovany pomoci stanoveni specifického povrchu a distribuce velikosti pér(,
k €emuz slouzil pfistroj Coulter SA 3100. Jedna se o univerzalni analyzator, ktery se pouziva k méfeni
specifického povrchu a k charakterizaci pérG tuhych material(. DalSi vyuziti je méfeni adsorpcni
izotermy, z které je nasledné stanoven BET povrch. Tento pfistroj ma vestavéné odplynéni a vakuovou
pumpu a béhem méfeni dochazi k nepretrzittmu zaznamu tlaku nasyceni. Analyzator je vybaven
potrubim s minimalnim objemem, coz umoziuje docilit zvySeni citlivosti a urychleni analyzy. Na rychlost
analyzy ma vliv i to, Ze navazka vzorku je velmi mala. Pfed vlastnim méfenim dojde k odplynéni vzorku,
které trva 2 — 4 hodiny, pfi teploté 150 °C. Povrch adsorp¢nich materiall se zjiStuje pomoci adsorpce
dusiku pfi jeho teploté varu (77 K) a doba analyzy se odviji od povrchu vzorku®.

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) byla pouZita pro zjisténi struktury pfipravenych HTLC. Toto
méfeni bylo provedeno na pristroji PANanalytical X'Pert PRO s Cu lampou. Systém se sklada
z goniometru, pocitaCe pro méfeni a vyhodnocovani dat s databazi PDF-4+ 2015 obsahujici
365 877 experimentalnich a poditanych praskovych karet®®.

Quantachrome ASIiQ byl pouZit pro porovnani nami vyrobeného HTLC s hydrotalcitem pfipravenym
jinym postupem, konkrétné nizkou supersaturacni metodou. Timto analyzatorem se testuje fyzikalni
adsorpce nebo chemisorpce plynu. Jako nosny plyn se pouziva helium, krypton, argon nebo vodik.
Pfistroj umoziuje uzivateli nastavit analytické parametry. Dvé odplyfiovaci nadrze umoziuji udrzet
nastaveny limitni tlak po dobu méfeni ve velmi uzkych mezich. Quantachrome ASiQ nabizi mozZnost
propojeni s hmotnostnim detektorem, coZ je vyhodné pro identifikaci latek desorbovanych ze
saturovaného materialu. Ke zjisténi zachyceného mnozstvi analytu se vyuziva manometrické techniky,
pfi které se zaznamenava zména tlaku v méfici cele podle objemu kolem vzorku?®'.
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Stanoveni sorpcnich viastnosti

Stanoveni sorpénich vlastnosti laboratorné pfipravenych sorbentt bylo provedeno v aparature, ktera
je inspirovana karbonatovou smyckou, ale testovani probihalo diskontinualné v reaktoru s fixnim lozem
(obrazek 3). Aparatura byla navrzena pro méfeni za atmosférického tlaku a pro velikost €astic
0,5 -2 mm. Rozmezi velikosti ¢astic bylo zjisténo empiricky za ucelem udrzeni minimalniho poklesu
tlaku v reaktoru. Proméfeni sorpCnich viastnosti HTLC probihalo v ocelovém reaktoru. Ten byl umistén
ve vertikalni cylindrické peci Classic 1010T (maximalni teplota 1000 °C). Z tlakovych lahvi byl skrz
ocelové kapilary veden plyn, jehoz prutok byl regulovan digitalnim hmotnostnim pratokomérem
s elektromagnetickym regulatorem Bronkhorst EL-FLOW Select. Plyn byl pfivadén na dno reaktoru, kde
prochazel skrz inertni material, ktery zajiStoval rovhomérné rozlozeni prutoku, a nasledné prochazel
vrstvou volné lozeného vzorku. Teplota vzorku byla kontinualné mérfena termoclankem Ni-CrNi a byla
zaznamenavana teplomérem s dataloggerem Greisinger GMH 3250. Nasledné byl plyn vystupujici
z reaktoru chlazen ve spirdlovych chladiCich. Takto ochlazeny plyn byl analyzovan v infraerveném
spektrometru ASEKO AIR LF. Obtok, ktery plyn pfivadél pfimo do analyzatoru, byl do aparatury
zarazen, aby bylo mozné méfit pocate¢ni obsah oxidu uhli€itého ve vstupujicim plynu a kalibrovat
infraCerveny (IR) spektrometr. Na konci celé aparatury byl jesté instalovan bubnovy plynomér pro méfeni
celkového objemu plynu proteklého skrz vrstvu vzorku.

Méreni sorpéni kapacity slou€enin na bazi hydrotalcitl probihalo vzdy v 10 cyklech. Jeden cyklus
experimentu se skladal ze dvou casti, tedy z kalcinace a karbonatace. Kalcinace se méfila za teplot
500 °C s nastavenou teplotni rampou 10 °C-min™, karbonatace byla méFena za izotermickych podminek
a teploté 400 °C. Kalcinace probihala v atmosféfe Cistého dusiku, naopak karbonatace byla méfena
ve smési 14 % obj. CO, v dusiku. Tato smés simulovala realné slozeni spalin z energetického sektoru.

Teploty pro kalcinaci a karbonataci hydrotalcitl byly zvoleny jako kompromis mezi riznymi studiemi,
a to 300 °C (Miguel), 450 °C (Yang a Kim) a 403 °C pro modifikované hydrotalcity (Oliveira)'® ** %,

Pratok plynu celou aparaturou byl nastaven na 2 dm®min®, kdy tato hodnota byla stanovena
empiricky vzhledem k technickym parametrim infraerveného analyzatoru. Ke spravnému fungovani
IR spektrometru je zapotfebi pratok plynu 0,8 — 1,0 dm*min®, coz je zajistovano jeho vnitini
integrovanou pumpou. Z tohoto dlivodu musi byt pritok plynu z tlakové lahve vzdy vétsi, nez je potieba
pro integrovanou pumpu. Naopak pratok vy$si nez 2 dm> min™ mazZe sniZit citlivost méfeni a v zavislosti
na ném muize dojit k chybné interpretaci konce karbonatace. Z tohoto duvodu byl do aparatury
nainstalovan jesté druhy bypass.

Pfed zacatkem mérfeni kalcinace/karbonatace prochazel reaktorem se vzorkem dusik do té doby,
dokud IR analyzator nezobrazil nulovou hodnotu. Nasledné byl zahajen ohfev pece a byl spustén
zaznam dat z IR spektrometru, teploméru a pratokoméru. Po dosazeni kone¢né kalcinacni teploty
méfeni pokracovalo do té doby, dokud se na IR spektrometru nezobrazila nulova hodnota CO,. To
indikovalo konec termického rozkladu vzorku. Teplota se poté nastavila na hodnotu karbonatace
a méfeni probihalo do té doby, nez se koncentrace CO, v plynu na vystupu z aparatury rovnala
koncentraci CO, v plynu na vstupu, respektive na vystupu z tlakové lahve.

Po ukon&eni méfeni byl reaktor vyjmut z pece pomoci nuzkového zvedaku, aby doslo k rychlejSimu
ochlazeni na laboratorni teplotu a aparatura byla pfipravena k dalS§imu méfeni. Béhem chladnuti proudila
aparaturou smés CO, s N,.

Pro spravné hodnoceni zachyceného mnozstvi CO, byl naméfen mrtvy objem aparatury (tj. slepy
pokus). Na zakladé kfivky mrtvého objemu bylo mozno odecist mnozstvi CO,, ktery se zdanlivé sorboval
v dusledku pfenosového zpozdéni vyskytujiciho se mezi okamzikem, kdy se otevie vstupni ventil smési
a okamzikem, kdy infracerveny analyzator snima koncentraci oxidu uhli¢itého odpovidajici po€atecnimu
slozeni smési.
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Obrazek 3: Laboratorni aparatura pro stanoveni sorpénich viastnosti HLTC

1, 2 — tlakové lahve (N,; N,+CO,), 3 — jehlovy ventil, 4 — digitalni hmotnostni pritokomér, 5 — elektromagneticky
regulétor, 6 — bypass, 7 — teplomér, 8 — dno reaktoru, 9 — vertikalni cylindricka pec, 10 — vrstva vzorku,
11 — nuzkovy zvedak, 12 — spiralové chladice, 13 — kulové kohouty, 14 — digitalni hmotnostni pritokomer,
16 — infraerveny analyzator, 16 — bubnovy plynomér, 17 — vystup plynu z aparatury

Vysledky a diskuse
Stanoveni porozity sorbentut typu hydrotalcitu

Specificky povrch, celkovy objem a distribuce velikosti pord HTLC byly stanoveny jak pro Cerstvé vzorky,
tak i pro vzorky po 10 cyklech. Pfed méfenim v analyzatoru Coulter SA 3100 byly vSechny vzorky
kalcinovany 2 hodiny. Vysledky z méfeni distribuce velikosti pérd jsou uvedeny v grafu (obrazek 4). Z tohoto
grafu je zfejmé, Zze nedochazi ke spékani pora nebo jinym strukturnim zménam.

200
EHTLC

mHTLC -po 10 cyklech

100

Objem pord, [nl-g”|
g

HTLC -s K2CO3

BHTLC -s K2CO3 po 10
cyklech
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Obrazek 4: Vztah mezi objemem poru a jejich prumérem

Porovnani neimpregnovaného a impregnovaného HTLC pfed méfenim a po méfeni je uvedeno
v tabulce 2. HTLC ma& mnohem vy$3i BET povrch stejné jako celkovy objem pord nez impregnovany
sorbent. Tento efekt je zplsoben impregnacnim procesem, kdy se poéry zanesou uhli¢itanem draselnym.
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Tabulka 2: Porovnani celkového objemu péru s BET povrchem

Celkovy

Vzorek objem porl BET 2p Oyerh
[ul-g™] [m*-g~]
HTLC 633,80 141,340
HTLC po 10 cyklech 712,70 162,640
HTLC s K,CO3 50,10 8,408
HTLC s K,COj3 po 10 cyklech 69,80 11,003

Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD)

Data z XRD poskytla informace o struktufe laboratorné pfipravenych HTLC. Testovani bylo
provedeno pro neimpregnovany hydrotalcit pfed méfenim (pouze kalcinovan) a po 10 cyklech. Vysledna

spektra byla porovnana s piky jiz testovanych HTLC Bhuiyanem (obrazek 5)*®

. Z porovnani téchto

spekter je vidét mirny narust pika typickych pro HTLC, ale naopak pro piky MgAl,O, a Dypingitu dochazi
k mirnému poklesu. Dale nam toto porovnani ukazuje, ze nedochazi k zadnym strukturnim zménam, coz
je vhodné pro dlouhodoby zachyt CO..
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Obrédzek 5: Porovnani spekter laboratorné pfipravenych HTLC s vysledky z literatury®

Patronem tohoto &isla je Fakulta technologie ochrany prostfedi VSCHT v Praze, ALS Czech Republic, s.r.o., Bioanalytika CZ, s.r.o.,
Chromservis, s.r.o., Pragolab, s.r.o. a Vodni zdroje Ekomonitor, s.r.o.

WASTE FORUM 2016, islo 5, strana 304



Barbora MIKLOVA, Marek STAF, Veronika VRBOVA, Lenka JILKOVA: Zachyt CO, na hydrotalcitech za vysokych teplot

Quantachrome ASIQ

PFistroj Quantachrome ASiIQ byl pouzit jako alternativni metoda k naméfeni sorp&nich vlastnosti
hydrotalcitu pfipraveného nizkou supersaturacni metodou. Ziskana data (obrazek 6) ukazuji hodnoty
adsorbovaného oxidu uhli¢itého na HTLC. Pfi porovnani téchto naméfenych hodnot s vysledky testovani
HTLC pfipraveného vysoko supersaturacni metodou (obrazek 7) je hmotnost adsorbovaného CO, nizsi
nez pro nami pfipraveny hydrotalcit. To posiluje tvrzeni zminéné vySe, ze HTLC pfipraveny vysokou
supersaturacni metodou poskytuje vyssi zachyt CO,.

1,50 1,55

Adsorbované mnozstvi CO,, (g-100g™)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Cislo cykiu

Obrazek 6: Adsorbované mnozstvi CO, v Quantachrome ASIiQ

Sorpéni kapacity sloucenin typu hydrotalcitu

Méreni sorpcnich kapacit pfipravenych hydrotalcitd bylo provedeno jak na neimpregnovaném
vzorku, tak na vzorku impregnovaném uhli¢itanem draselnym. Na zakladé literarnich zdroju ma dojit
u impregnovaného HTLC k mnohonasobnému zvy$eni sorpéni kapacity™® .

Namérena data poskytuji informace, ze neimpregnovany HTLC zachytil nejvice oxidu uhli¢itého ve
tretim cyklu (1,65 g-100 g™), viz obrazek 7. Obrazek 8 zobrazuje vysledky laboratorn& pripraveného
impregnovaného sorbentu. Impregnovany HTLC mél nejvysSi zachyt CO, v osmém cyklu, a to
1,87 g-100 g™". Kolisani hodnot v jednotlivych cyklech je ovlinéno tim, Ze u hydrotalcitd dochazi k sorpci
dvéma zplisoby: chemisorpci a fyzisorpci®. Pokud dojde ke zméné& minimalné jedné z fyzikalnich
podminek (tlak, teplota, pritok), ma to dopad na fyzikalni sorpci, ktera na téchto podminkach
zavisi, a tim i na sorbované mnozstvi CO,. Pfi testovani bylo pozorovano, ze pfi odstaveni CO, dochazi
k okamzité desorpci. Tento jev je zplsoben velmi rychlou zménou ve fyzikalnich podminkach, z ehoz
se da usoudit, Ze velka ¢ast sorpce je fyzikalni.
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Obrazek 7: Hmotnost zachyceného CO, na HTLC v jednotlivych cyklech
kalcinace/karbonatace.
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Obrazek 8: Hmotnost zachyceného CO, na imp. HTLC v jednotlivych cyklech
kalcinace/karbonatace.

Pramérna hodnota kapacity pro oxid uhligity byla 1,68 g-100g™ v pfipadé& sorpce na impregnovaném
hydrotalcitu. V porovnani s neimpregnovanym, kde primérna hodnota zachyceného CO, byla
1,49 g-100g™, je rozdil pouhych 0,19 g-100 g*. Porovnani obou méfeni HTLC s literarnimi zdroji
napr.s ¢lanky, ktery publikovali Yang nebo Oliveira, vede k rozdilnym hodnotam'® %, Uvedené studie
prezentuji mirné niz8i kapacity neimpregnovaného HTLC neZz byly naméfeny nami. Naopak pro
impregnované hydrotalcitové slou€eniny je v literatufe prezentovana podstatné vyssSi sorpCni kapacita,

nez byla stanovena testovanim nasich laboratorné pfipravenych materialG'® =,
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Zaveéry

Testovani stability a kapacity pfi cyklicky opakovanych méfeni laboratorné pfipravenych sorbent(
odvozenych od hydrotalcitu bylo provedeno v 10 cyklech. Byla uskuteénéna dvé méfeni pro
neimpregnovany a uhli¢itanem draselnym impregnovany sorbent typu hydrotalcitu. Primérna sorp&ni
kapacita neimpregnovaného HTLC byla 1,49 g-100g™ a u impregnovaného dosahovala 1,68 g-100g™.
V porovnani s literarnimi zdroji impregnovany HTLC zachytil vice CO, nez nami pfipravenym HTLC.
Naopak u nami pfipraveného neimpregnovaného hydrotalcitu byly naméreny vyssi hodnoty zachytu CO,
nez uvadi literatura. Ackoli hodnoty zachytu oxidu uhliCitého nejsou vysoké, maji tyto materialy
pfedevdim vyhodu v tom, Ze u nich v porovnani s bé&znéji pouzivanymi vapenci nedochazi k sintraci ani
jinym nezadoucim jevim zpUsobujicim blokovani péru, a tim nedochazi ke snizovani jejich specifického
povrchu, respektive sorpéni kapacity napfi¢ cykly. PFfi multicyklickém méfeni kalcinace/karbonatace tudiz
nepodléhaji degradaci.
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CO, capture on hydrotalcite-like compounds at high temperatures
Barbora MIKLOVA, Marek STAF, Veronika VRBOVA, Lenka JILKOVA

University of Chemistry and Technology, Prague, Faculty of Environmental Technology,
Czech Republic

e-mail: miklovab@vscht.cz

Summary

The continuously increasing concentration of carbon dioxide in the atmosphere is a significant global
problem. One of the possible methods is CO, capture and storage. This work focuses on the possibility
of applying sorbents, derived from hydrotalcite (HTLC), in a technology of post-combustion separation of
the discussed gas. Two sorbents were synthesised and tested. One sorbent was non-impregnated HTLC
but the second one was impregnated by potassium carbonate. The impregnation was made to increase
the basicity of sorbent, which should lead to improved sorption capacity for CO, capture.

A laboratory apparatus, which was inspired by the carbonate loop, was used for experimental CO,
capture. However, the measurement was performed in a fixed bed reactor instead of fluidised bed
systems, preferably suggested for industrial usage. During the measurement, structural changes and the
long-term stability of multicycle testing of calcination/carbonation were tested.

Keywords: carbon dioxide, high-temperature sorption, hydrotalcite-like compounds, impregnation
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Souhrn

Cilem této prace je srovnani mobility téZkych kovu v zeminé pred a po termické desorpci. Ohfev
materialu probihal v mikrovinné peci za teplot 200 °C a 380 °C. Ke sledovani mobility tézkych kovi byla
zvolena sekvencni extrakcni analyza podle protokolu BCR. Po analyze ziskanych roztok( na atomovém
emisnim spektrometru, Ize fici, Ze béhem ohfevu dochazi pouze k minimalnim zménam v mobilité
vybranych kovd, pri¢emz nejvyraznéjsi zmény jsou pozorovany u Cu, kdy pri teploté 380 °C dochazi
k narustu mobility kovu v Zivotnim prostredi.

Klicova slova: termicka desorpce, zemina, tézké kovy, sekvencni extrakéni analyza, mikrovinny
ohrev

Uvod

Termickd desorpce je moderni sanacni technologie, ktera se vyuzivd zejména pro odstrafiovani
perzistentnich organickych polutantd (POP’s). Jedna se o fyzikalné-chemicky proces, kdy plsobenim
zvysené teploty dochazi k uvolnéni navazanych kontaminantt z tuhého materialu. Termicka desorpce se
podle teploty ohfevu déli na nizkoteplotni s teplotou ohfevu do 320 °C a vysokoteplotni, kdy muze
teplota dosahovat az 600 °C. V souCasné dobé se z hlediska energetické narocnosti upfednostriuje
nizkoteplotni ohfev materialu, pfiemz ucinnost termické desorpce i v tomto reZzimu dosahuje az 99 %.
Pfes mnoha vyuZiti termické desorpce v praxi nejsou stale znamé vSechny mechanismy, které béhem
procesu uplatiuji. Jednou z otazek je i zména mobility téZkych kovl pfitomnych v zeming, at uz
pfirozené nebo vlivem lidské Cinnosti. ZvySenim teploty v zeminé mlze dochazet ke zménam, které
mohou zpUsobovat snadnéjSi pfechod kovil z pevné faze do kapalné, coz se nasledné projevi zvySenou
mobilitou kovtl v prostredi *=.

Jednou z metod pro sledovani mobility kovl v Zivotnim prostfedi je sekvenéni extrakéni analyza
(SEA), ktera déli jednotlivé kovy do frakci podle typu vazby kovu na zeminu. Principem SEA je postupné
pusobeni louzicich Cinidel se vzrustajici extrakéni silou. V literatufe je popsano nékolik riznych protokolu
pro SEA od 2krokovych az po 6krokové extrakce s vyuzitim rozdilnych &inidel. VétSina postupl vychazi
z 5krokové metodiky popsané roku 1979 Tessierem a kol. *, ktery déli jednotlivé kroky na vyménou
frakci, frakci navazanou na uhli¢itany, frakci navazanou na hydroxidy a oxidy Fe a Mn, frakci navazanou
na organickou slozku a residudlni frakci. Z hlediska pfehlednosti a moznosti srovnani jednotlivych
protokoll se mezi nejCastéji pouzivané metody nyni Fadi postup, ktery byl vyvinut v ramci programu
Standards, Measurement and Testing Program, diive Community Bureau of Reference (BCR) °”.

Metodika BCR rozdéluje extrakci do tfi krokl, z ddvodu bilance se Casto pfidava jako Ctvrty krok
mineralizace. Oproti postupu popsanym Tessierem BCR slu€uje prvni dvé frakce dohromady. Jednou
z vyhod zavedeni této metody je i snizeni readsorpce kov(i v priib&hu extrakce ®. V jednotlivych krocich
se ziskavaji frakce kovu za pouziti nasledujicich Cinidel:

I. Vyménna frakce a frakce navazana na uhliditany
- frakce volné adsorbovana na pudni komplex, vazana relativné slabymi elektrostatickymi
interakcemi nebo vyluhujici se v mirné kyselém prostredi
- nejCastéji se vyuziva 0,11M CH;COOH

Il. Frakce vazana na oxidy a hydroxidy Fe/Mn
- frakce uvolnujici se v kyselych redukénich podminkach
- vhodné ¢inidlo je napf. roztok NH,OH-HCI, pH byva v rozmezi 1 az 2,5
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lll. Frakce vazana na organickou hmotu a sulfidy
- frakce vznikajici po uplném rozkladu organické hmoty
- pfikladem pouzivaného oxidacniho ¢inidla je H,O, v kombinaci s CH;COONHy; za téchto
podminek dochazi i k rozpousténi sulfidové frakce

IV. Residualni frakce
- nepatfi jiz do metodiky BCR
- zbytkové mnozstvi kovl, které jsou navazany v silikatovém reziduu; k rozkladu se
pouziva smés silnych mineralnich kyselin
- slouzi k celkové bilanci extrakce, Casto se vyuziva HF, kdy dochazi k uplnému rozkladu
zeminy, nebo smés HCIl a HNO3;, kdy se do roztoku nedostava ¢ast kovl navazana na
silikaty > " °
Prvni frakce se povazuje pro zivé organismy za velmi dobfe dostupnou, i mala zména pH prostfedi
muZe zpusobit uvolnéni kationtu kovu do prostfedi. Jako nejméné mobilni je brana IV. frakce, kdy
k uvolnéni kovu do okoli dochazi pouze procesem zvétravani *°.

Experimentalni ¢ast

K experimentu byla pouZita antropogenni navazka HolySov a k monitorovani mobility byly vybrany
nasledujici tézké kovy — chrom, méd, olovo a zinek. Analyza vybranych prvka probihala na atomovém
emisnim spektrometru Agilent 4200 MP-AES.

SEA probihala ve 3 paralelnich méfenich a navazka zeminy byla pro lepSi reprodukovatelnost
zvySena na 4 g. Ve vysledcich je uvadéna primérna hodnota z provedenych méfeni. Postup sekvencéni
extrace je blize popsan v tabulce 1. Mezi kazdym krokem nasledovalo odstfedéni, filtrace a proplach
vzorku zeminy destilovanou vodou. Celkové mnozstvi kovl v zeminé se stanovilo mineralizaci 1,5 g
zeminy v 15 ml roztoku kyselin HCl a HNO; (lu¢avka kralovska), postup mineralizace probihal za
stejnych podminek jako 4. krok sekvencni extrakce.

Ve vysledcich jsou porovnavany vzorky zeminy pfed a po termické desorpci, pfi¢emz k ohfevu
materialu byla pouzita mikrovina pec MicroSYNTH MA143 a byly zvoleny dvé teploty desorpce — 200 °C
a 380 °C, kdy po dosazeni poZadované teploty je izoterma udrZzovana po dobu 10 min. P¥i teploté

jednotlivymi frakcemi.

Tabulka 1: Postup SEA

Krok | Rozpoustédlo; postup extrakce Cilova frakce

vyménna frakce a frakce navazana na

1. 40 ml 0,11M CH3COOH; 20 h tfepacka (5,5 ot./min) uhlicitany

40 ml 0,5M NH,OH-HCI, pH 2 (HNOgj); 20 h | frakce vazana na oxidy a hydroxidy

2. tfepacka (5,5 ot./min) Fe/Mn
10 ml 8,8M H,0,. 1 h odstat, 1 h pfi 85 °C vodni
lazen, odpareni roztoku na 3 ml, opétovné zahfivani i i ,
3 ve vodni lazni a odpafeni frakc;?d vazana na organickou hmotu
50 ml 1M CHsCOONHS,, pH 2 (HNOs); 20 h tiepacka | & >0 oY
(5,5 ot./min)

4. 40 ml HCI+HNO3; (3:1); 20 h odstat + 0,5 h povafit residualni frakce bez silikatd
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Vysledky a diskuse

Pfedmétem této prace je sledovani mobility vybranych téZzkych kovl v zeminé béhem termické
desorpce. V tabulce 2 je zobrazena hmotnostni bilance sledovanych kovu. Pro kazdy kov je uvedena
hodnota v mg na kg suSiny po mineralizaci a poté soucet jednotlivych frakci (1. — IV.) sekvenéni extrakce
za dané teploty. Jednotlivé ucinnosti extrakce se pohybuji v rozmezi 76 - 116 %. NejlepSich bilanci bylo
dosazeno pro Cr a Cu. NizSi uCinnost extrakce u Pb a Zn muze byt zpusobena nedostate¢nou
selektivitou pouzitych rozpoustédel. PFi vyuziti AES pro analyzu Pb také dochazelo k interferencim
s dal8imi kovy pfitomnymi ve vyluhu. Tento problém byl feSen zménou pouzité vinové délky, coz mohlo
mit za nasledek nizSi hodnoty uc¢innost hmotnostni bilance.

Tabulka 2: Hmotnostni bilance a u¢innost SEA

Cr Cu Pb Zn

E‘T'Igf";g'_'l]zace 500 1500 1300 11440

soucet -~ soucet - soucet - soucet -

" ucinnost p ucéinnost " ucéinnost " ucinnost
frakci ) [%] frakci ) [%] frakci ) [%] frakci . [%]
[mg-kg™] [mg-kg™] [mg-kg™] [mg-kg™]

puvodni 580 116 1570 105 990 76 9340 82
200 °C 510 102 1540 103 950 73 10020 88
380 °C 530 106 1730 115 1280 98 9240 81

Na obrazku 1 je znazornéno rozlozeni kova do jednotlivych frakci. Kovy navazané v I. frakci jsou
povazovany za velmi dobfe mobilni v Zivotnim prostiedi, Il. a lll. frakce jsou pokladany za stale dostupné
a lV. frakce se do prostfedi za béznych podminek nevyluhuje.

Cr Cu Pb Zn
100%
80% | = . ] o
o, [— -
0% 1 | all.
40% || -
il
20% | =
|l
0% B ] =
pivodni 200°C  380°C pivodni 200°C 380°C piavodni 200°C 380°C pivodni 200°C 380 °C

Obrazek 1: Obsahy jednotlivych frakci u vybranych kovu

(I. frakce kovu volné adsorbovanych na pudni komplex nebo vazanych relativné slabymi
elektrostatickymi interakcemi; |l. frakce kov( vyluhujicich se v kyselych redukcnich podminkach
(kovy navazané na hydroxidy Fe/Mn); lll. frakce kovid uvolriujicich se po Gplném rozkladu
organické hmoty; \V. zbytkové mnoZstvi kovd, které jsou navazany v silikatovém reziduu)
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Z vybranych kovl je nejméné mobilni v Zivotnim prostfedi chrom, ktery je v residualni frakci obsazen
ze 47 - 76 %. S rostouci teplotou ohfevu dochazi k nartstu podilu residualni frakce a zaroven dochazi
ke snizeni podilu Ill. frakce navazané na organickou slozku. Soucet I. a Il. frakce se pohybuje do 3 %
celkového obsahu kovu v zeminé. Ze ziskanych dat Ize Fici, Ze uvolnéni kovu do prostfedi je minimalni
a s rostouci teplotou ohfevu pravdépodobnost Sifeni kovu v prostfedi klesa.

Rozlozeni jednotlivych frakci u médi se pfi ohfevu na 200 °C téméf neméni, zména nastava az pfi
teploté ohfevu 380 °C, kdy dochazi k narustu I. frakce na ukor frakce Il., &imz se Cu stava v zivotnim
prostfedi mobilngjSi a muze dochazet k jejimu snadnéjSimu vymyvani do okoli. DetailngjSi prehled
o chovani jednotlivych frakci béhem ohfevu je ukazan na Obrazku 3. NarGst Ill. frakce muze byt
zpusoben i readsorpci Cu béhem procesu sekvenéni extrakce.

50%
40%
30% Hl
| mll.
20% - Ol
olv.
10%
0%
plvodni 200 °C 380 °C

Obrazek 3: Rozdéleni Cu do jednotlivych frakci za sledovanych teplot

Olovo vykazuje u 1. a Il. frakce podobny trend jako Cu. P¥i teploté 380 °C Ize pozorovat mirny narust
I. frakce, ale oproti Cu se podil frakce kovu vazaného na organickou sloZku s rostouci teplotou snizuje.
Z vybranych kovl ma v prostfedi nejvétSi mobilitu zinek, nejvice zastoupené jsou frakce I. a Il.
NejvétSich zmén s teplotou dochazi u frakce Il., ktera s teplotou klesa. Zaroven dochazi k narustu podilu
frakce kovll volné adsorbovanych na pudni komplex, coz zpusobuje lepSi vyluhovatelnost kovu do okoli
a pfi 380 °C narustu frakce residualni, kdy se naopak kov stava méné mobilnim na ukor Il. frakce.

Zaver

Cilem prace je zhodnoceni vlivu teploty na mobilitu kovl v zeminach. Poc¢ate¢ni schopnost vybranych
kovu uvolfiovat se do okolniho prostfedi je rizna, pfi¢emz nejvétsi podil I. a Il. frakce, které se povazu;ji
za dobfe dostupné, ma zinek. Z vysledki SEA pFed termickou desorpci a po desorpci lze fFici, ze
s rostouci teplotou nedochazi k vyrazné zméné mobility v Zivotnim prostfedi. U Cu, Pb a Zn lze
pozorovat mirny narUst |. frakce, ktera se v prostfedi vyznacuje nejvétsi mobilitou. Chrom se zvysujici se
teplotou ohfevu mobilitu ztraci.
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Seznam symbolu

BCR Community Bureau of Reference; metodika sekvencni extrakce
POP’'S Perzistentni organické polutanty

SEA Sekvencni extrakéni analyza
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Influence of thermal desorption on mobility of heavy metals in soils
Andrea SYKOROVA, Karolina KEPRTOVA
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e-mail: sykorovn@vscht.cz

Abstract

This study is focused on the comparison of mobility of heavy metals in soil during thermal desorption.
Thermal treatment has been carried out using a microwave device operating at 200 °C a 380 °C. Heavy
metals were analysed by atomic emission spectrometry and were monitored by sequential extraction
procedure (BCR). The changes of their mobility were insignificant. The most important changes were
observed in Cu at temperature 380 °C, when the mobility increased.

Keywords: Thermal desorption, soil, heavy metals, sequential extraction procedure, microwave heating
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Abstrakt

Vzorky slitiny zirkonia E110G exponované v prostredi VVER (330 °C, 16 MPa, bez radiace) po dobu
84, 819 a 1448 dni byly charakterizovany pomoci impedancéni spektroskopie. Ex-situ méfeni probihalo
v elektrolytu 0,5 M K,SO, po dobu 590 hodin a opakovanym méfenim byla sledovana zména impedance
v Case. Interpretaci impedancniho spektra byl oxid na vS8ech tfech vzorcich posouzen jako pfevazné
homogenni bez elektrochemicky vyraznych heterogenit. TlouStka oxidu byla odhadnuta Jonscherovou
metodou a v dobré shodé s tloustkou zjisSténou metodou hmotnostniho pfircistku béhem preexpozice.

Kli¢ova slova: zirkonium, impedance, koroze, elektrochemie

Uvod

Slitiny zirkonia jsou vyuzivany jako povlakovy material palivovych ¢lanku jadernych elektraren a slouzi
jako prvni bariera proti uniku radioaktivnino materialu. Vzhledem k extrémnim podminkam, kterym jsou
v aktivni zoné reaktoru vystaveny, jsou na tyto materialy kladeny velmi vysoké pozadavky. Hlavni pfednosti
Cistého zirkonia pro jadernou energetiku je nizky ucinny priifez pro zachyt tepelnych neutrond a dobra
korozni odolnost. Vyznamnou nevyhodou je vysoka afinita k vodiku, vznik hydridd vedouci ke zhorSeni
mechanickych viastnosti a také rapidni vyvin vodiku rozkladem vodni pary za vysokych teplot. Vznik vybusné
smési tak pfedstavuje hlavni riziko pfi havariich typu LOCA (Loss Of Colant Accident). Dobra korozni
odolnost zirkonia je dana vysokou reaktivitou zirkonia s kyslikem a rychlym vznikem oxidu ZrO,, ktery
vyrazné zpomaluje difuzi kysliku k rozhrani kovu. V pfipadé Cistého zirkonia je vSak oxidace nerovnomérna
a s rostouci tloustkou oxidu dochazi k nartstu vnitfniho pnuti, které vede k popraskani a odlupovani oxidu.

Z téchto davodu byly od poc€atku vyuzivani zirkonia v 50. letech vyvijeny slitiny s cilem potlacit
negativni vlastnosti Cistého zirkonia. Slitiny lze rozdélit do tfi skupin. Zircaloy, vyvijené prvotné ve
Spojenych statech, vyuziva jako hlavni leguru cin. Pozdégji bylo pfidano i zelezo, coz vedlo k dalSimu
zvyseni korozni odolnosti i k redukci absorpce vodiku. Posledni varianta Zircaloy-4 obsahuje 1,5 % Sn,
0,22 % Fe a 0,1 % Cr. Druhou skupinou jsou slitiny na bazi Zr-Nb vyvinuté v byvalém Sovétském svazu.
Slo o slitiny E110, E125, kde niob (1 %, resp. 2,5 %) zvySuje korozni odolnost a snizuje mnoZstvi vodiku
difundujiciho do slitiny. Posledni skupinu tvofi multikomponentni slitiny, pfikladem je slitina E635 (1 %
Nb, 1,2 % Sn, 0,4 % Fe) vytvofena na zakladé sovétského vyzkumu. M& prednosti bimetalickych Zr-Nb
a Zircaloy a zaroven nema nékteré jejich nevyhody. Jeji pozdéjsi modifikaci je slitina ZIRLO, vytvofena
jako nahrada za Zircaloy-4 (1 % Nb, 0,7-0,9 % Sn, 0,1 % Fe). Obecné vSechny uvedené legury maji
pozitivni vliv na tvorbu rovnomérné oxidické vrstvy. Vyrazné se tak snizuje pnuti a tvorba trhlin® 2.

Pribéh rastu oxidické vrstvy Ize rozdélit do tfi fazi (obrazek 1). Prvni pre-transitni fazi, kdy dochazi
k narastu vrstvy ¢erného kompaktniho oxidu. Rychlost ristu oxidu odpovida pfiblizné kubickému zakonu:

AW = 3kt (1)

kde AW je hmotnostni pfirGstek oxidu, k, je rychlostni koeficient a t je €as. Druhou fazi pfechodovou
(transientni), ta se sestava z cyklicky se opakujicich kubickych kfivek podobnych pocate¢nimu priubéhu.
V posledni fazi je pak kinetika ristu jiz linearni:

AW = kyt +K )

kdy k, je rychlostni konstanta pro post-transientni fazi a K hmotnostni pfiristek béhem transientni faze.
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Obrazek 1: Schematické znazornéni pribéhu koroze slitiny zirkonia zobrazujici pre-

transientni, transientni a post-transientni oblasti. Pferusovana kfivka predstavuje
ranéjsi modely uvazujici pouze pre- a post-transientni oblasti.

Pocatek prechodové faze souvisi s narustem oxidické vrstvy do kritické tloustky (2 — 3 um).
V dusledku vnitfniho pnuti v rostouci oxidické vrstvé dojde k jeji transformaci a vzniku trhlin, proto dojde
ke skokovému narustu korozni rychlosti. Mira nahromadéného pnuti se mezi jednotlivymi slitinami
zirkonia liSi a tim padem jsou rozdilné i tloustky oxidu, kdy zacina transientni faze.

V této praci je pozornost zaméfena na studium elektrochemickych vlastnosti oxidické vrstvy vytvorené
na slitiné E110G exponované v prostfedi VVER (330 °C, 16 MPa, bez radiace) po dobu 84, 819 a 1448 dni.
Jednotlivé expozi¢ni Casy odpovidaji oxidické vrstvé v pre-transientni, transientni a post-transientni fazi.

Experimentalni ¢ast

Na vzorcich byl sledovan vliv doby expozice v podminkach VVER na tloustku a pfenosové parametry
oxidické vrstvy pomoci ex-situ elektrochemické impedancni spektroskopie v prostfedi 0,5 M K,SO,. Méfeni
probihalo v tfielektrodovém uspofadani (obrazek 2), kde pracovni elektrodou byla pre-exponovana
trubicka slitiny E110G (S = 8,1 cm?). Jako pomocna elektroda slouZil platinovy dratek, vinuty t&sné nad
povrchem pracovni elektrody a jako referenéni elektroda standartni kalomelova. Frekvenéni rozsah
impedancnich méfeni byl od 1 MHz az do 0,1 mHz s amplitudou stfidavého napéti 10 mV. K méfeni byl
pouzit potenciostat Gamry Reference 600 s ovladacim softwarem Gamry Framework verze 6.11. Vzorky
byly od po¢atku experimentu trvale ponofeny v elektrolytu. Pracovni elektroda byla izolovana neutralnim
silikonem tak, aby v kontaktu s elektrolytem byl pouze jeji vnéjsi plast.

Ziskana impedancni data byla interpretovdana metodou ekvivalentnich obvodud, kdy jednotlivé
fyzikalng-chemické dé&je soustavy jsou reprezentovany elektrickymi prvky (odpor, kondenzator)®.
K samotnému vyhodnoceni byl pouzit program ZSimpWin 3.21. Druhou pouZitou metodou byla
Jonscherova analyza pro vypodet dielektrické tloustky oxidu®.
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Obrazek 2: Usporadani
elektrochemicke cely.

CE - pomocna elektroda (platinovy
dratek), WE - pracovni elektroda
(vzorek), Ref - referenéni elektroda
(kalomelova)

Vysledky a diskuze

K vyhodnoceni impedancénich spekter byly pouzity dva modely ekvivalentnich obvodu. Jednodussi
(Ctyfprvkovy) (obrazek 3a) byl aplikovany na vzorky exponované 84 a 1448 dni. Model interpretuje
impedanci oxidu jako paralelné sloZzenou z celkové kapacity oxidu (CPE.), kapacity na rozhrani
oxid/prostfedi (Rq) a odporu proti pfenosu naboje rozhranim oxid/prostiedi (Rc).

CPEox
Il |1
11 11
CPEq CPE,

Rcl Rct Rn

Obrazek 3: Modely pouzitych ekvivalentnich obvodi
(a) Vlevo zjednoduseny model spojujici mozné subvrstvy do dvou prvku CPE,
(kapacita elektrické dvojvrstvy) a R, (odpor proti pfenosu naboje).
(b) Komplexnéjsi model s oddélenim mozZnych heterogenit do samostatnych prvki
CPE; a Ry. Rs predstavuje v obou pripadech odpor elektrolytu.

Druhy (Sestiprvkovy) obvod (obrazek 3b) byl pouZit pro vzorek exponovany 819 dni. Obvod navic
zahrnuje kapacitu a odpor hydratované vrstvy.

V obvodech je namisto idealniho kondenzatoru pouZzit takzvany prvek s konstantni fazi (CPE). Jde
o0 matematicky model, ktery zohledriuje disperzi naboje na neidealnim rozhrani:
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7 - 1
QGw)™
kde w je uhlova frekvence (w = 2rrf). Q naboj a parametr n vyjadfenim miry ideality. V pfipadé n=1 je
chovani CPE prvku prakticky totozné s kondenzatorem. Je-li n = 0 jedna se o chovani odporu.

3)

Impedanéni spektra jednotlivych vzork( se v pribéhu experimentu ménila jen mirné (obrazek 4).
Nedochazelo ke zméné celkové impedance, ktera by naznaCovala vyrazny pranik elektrolytu blize
k povrchu kovu. Je v8ak mozno pozorovat mirny narlst fazového uhlu v oblasti stfednich frekvenci. To
muze byt spojeno s pozvolnou hydrataci oxidu, a vznikem vrstvy s elektrochemickymi vlastnostmi mirné
odlinymi od fazového rozhrani oxid/prostfedi.

1011 g L) |Illlll| LJ Ll Illllll L) Illlllll T lllll"' L llllllll L) L) Illllll L) L lllllll I R ERLl] O
- ] o Z & @ fit
& " . 05h ]
o « 21h | [
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10° 590 h
— 10+ -40
. >
(=} 10 E =)
N ]
10° 3 -60
10“;
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1 02 L ll'lll L Il'll] | S & ""Il T l"'l" T "1"‘ B R B ] Illll L 'll“] T T
10" 10° 10° 10 10° 10’ 10° 10° 10*
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Obrazek 4: Porovnani zmén impedancnich spekter vzorku exponovaného 1448 dni
PFi srovnani impedanénich spekter jednotlivych vzorkd (obrazek 5) je krom oCekavaného narlstu

celkové impedance s expozi¢nim ¢asem patrny i pokles impedance v nizkych frekvencich u vzorku po
1448 denni expozici, coz souvisi s postupnou hydrataci oxidu.
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Obrazek 5: Srovnani impedancnich spekter vzorki po 590h experimentu

Pfitomnost hydratované vrstvy a tim padem existence dalSi ¢asové konstanty je viditelna z fitu
fazového uhlu v nizkych frekvencich. Pouze u vzorku exponovaného 819 dni byly rozdily mezi jednotlivymi
subvrstvami dostateCné vyznamné, aby je bylo mozné pomoci fitovaci metodiky realné vyjadfit. Fyzikalni
hodnoty interpretaci ekvivalentnich obvodu jednotlivych vzork( jsou shrnuty v tabulce 1.

Je vidét postupné klesajici kapacitanci oxidické vrstvy (CPE.,) souvisejici s naristem jeji tloustky
a zaroven hodnotu n blizici se jedné, coz svédci o pfevazné kapacitnim chovani ZrO..

Tabulka 1: Hodnoty prvku ekvivalentnich obvodi R(Q(QR)) a R(Q((QR)(QR))) pro jednotlivé vzorky po
590 hodinach experimentu. Odpor elektrolytu Rs neni uveden.

Expoziéni €as vzorku
Ekvivalentni prvek

84 d 819 d 1448 d
CPE (UF-cm™) 13,4 6,17 4,81
n 0,982 0,973 0,962
CPEg (uF-cm?) 12,5 4,67 4,09
n 0,542 0,544 0,413
R« (GQ-cm?) 13,0 3,68 10,8
CPE; (uF-cm?) - 89,4 -
n - 0,955 -
Rh (GQ-cm?) - 3,33 -
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Jonscherova analyza

Vzhledem k vysokému odporu ZrO,, Ize pfi frekvencich nad 10 Hz pfedpokladat pfevazné kapacitni
chovani méfeného systému. Komplexni impedanci Z=Z'-jZ’, kde Z a Z  jsou realna a imaginarni
slozka, je mozné uvaZzovat jako sériové zapojeni komplexni kapacitance C = C" — jC" a odporu Rs
predstavujici celkovy odpor méfeného systému dosahujiciho nejvyse jednotek Q. Slozky kapacitance je
pak mozno vyjadfit jako:

1 Z"
C'=—— - 4)
w(Z'—R)2+ 272"
1 Z —R
5 (5)

C"=—— -
w(Z —Rg)?+ 2"

Pri frekvenci nad 10 kHz se v dusledku usporadani soustavy (obrazek 6) zacne do celkové
impedance promitat i induktance pomocné elektrody a pfedchozi uvaha pfestava platit. Hodnota Rs je
pro frekvence nizSi nez 10 kHz fadové mensi, nez hodnota realné slozky impedance a miazeme ji pfi
vypoctu zanedbat, aniz bychom vyrazné ovlivnili tvar Cole-Coleho diagramu:

1z
C = N R
Wz +772
1 zZ'
S wz? 477
Ziskany linearni Usek (obrazek 6) interpretujeme obecnym zakonem navrZzenym Jonscherem:
B
C=Cs+ W

kde C je komplexni kapacitance, C.. Cista kapacitance souvisejici s tloustkou oxidu definovana jako
limita realné slozky kapacitance C‘pfi nekoneéné frekvenci, B konstanta souvisejici s nabojovou disperzi
a n je konstanta charakteristicka pro fazovy uhel mezi realnou osou a experimentalni kfivkou. Hodnotu
C.. mizeme ziskat z Cole-Coleho diagramu linearni extrapolaci az do pruniku s realnou osou. Tloustku
oxidicke vrstvy vypocitame pouzitim rovnice pro deskovy kondenzator ve tvaru:

£r&o
Cuo

kde d je tloustka oxidu, &, permitivita vakua, &, relativni permitivita oxidu (22 pro slitinu ZrNb1°).
Tento postup je korektni jen za pfedpokladu, Ze oxidicka vrstva je homogenni. Vypoctené tloustky dobfe
koresponduji s hodnotami ziskanymi méfenim hmotnostniho pfirGstku pfi expozici. Na tomto zakladé Ize
predpokladat, Ze oxidicka vrstva vSech tfi vzorkd je pomérné kompaktni, ¢i Zze pfipadné heterogenity
nemaji po elektrochemické strance vyrazné odliSné vlastnosti od kompaktniho ZrO,

d =
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Obrazek 6: Cole-Coleho diagram pro vzorek exponovany 1448 dni s linearni extrapolaci
pro kapacity pfi nekonec¢né frekvenci
Tabulka 2: Srovnani tloustky oxidu ziskané z ruznych metod
Tloust'’ka oxidu (um)
doba expozice Jonscherova analyza hmotnostni prirtistek
84 dni 1,66 1,75
819 dni 4,26 3,69
1448 dni 7,22 6,75
Zaver

Dosavadni experiment naznacuje, Ze oxidické vrstvy na vSech tfech vzorcich jsou kompaktni a po
590 hodinach vroztoku 0,5 M K,SO,; nedoslo k vyrazné hydrataci oxidu. Z impedancnich spekter,
pfedev8im z nizkofrekvenéni Casti, je pfitomnost hydratované vrstvy patrnd, ale jeji elektrochemické
vlastnosti jsou jesté blizké odezvé fazovému rozhrani oxid/prostfedi a bylo mozné je matematicky odlisit
jen v pfipadé vzorku exponovaného 819 dni.
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Porovnani tloustky oxidu vypoéteného na zakladné Jonscherovy metody a dat ziskanych
hmotnostnim pfirdstkem vzork( vykazuji vzajemnou chybu do 15 %. Nepfesnost roste s dobou
expozice. Na zakladé této shody muzeme soudit, ze i oxid po nejdelSim Case 1448 dni je stale
kompaktni, nebot’ vyrazné heterogenity by zpUsobily fadové odchylky.

Pokracovanim experimentu bude méreni vzorkl po 900 hodinach v elektrolytu a dale vzork( s jinymi
expoziénimi parametry.
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Electrochemical characterization of oxide layer on zirconium alloy E110G
exposed to WWER environment

Lukas TUMA, Michal NOVAK, Aneta KRAUSOVA, Jan MACAK

Department of Power Engineering, University of Chemistry and Technology, Prague,
Czech Republic
e-mail: tumal@vscht.cz

Abstract

Zirconium alloy E110G exposed to WWER primary coolant environment (330 °C, 16 MPa, without
radiation) for 84, 819 and 1448 days was characterized by electrochemical impedance spectroscopy.
Ex-situ measurements were conducted for 590 hours in a water solution of 0,5 M K,SO, and the time
dependence of impedance was observed. The impedance spectra showed that the oxide layer is
homogenous and without significant heterogeneities on all samples. Jonscher analysis was used to
determinate the oxide thickness and the results were in a very good agreement with values given by
weight gains measurements.

Key words: zirconium, impedance, corrosion, electrochemistry
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Souhrn

Ropa a ropné frakce jsou velice sloZité smési a vzhledem k tomu je tézké urcit jejich toxicitu na
zakladé slozeni. Z toho dlvodu se Casto pri uréovani toxicity vyuzivaji celé ropné frakce v chronickych
ekotoxikologickych testech. Obecné se da fici, Ze tyto latky mohou na Zivé organismy pusobit hned
nékolika nezadoucimi cestami: mohou je ovlivnit fyzikalnimi zménami (uduSenim, zabranénim pristupu
svétla), zménou parametr( mista vyskytu organismu (zména pH, snizeni koncentrace kysliku, zhorseni
dostupnosti potravy) a v neposledni fadé pusobi toxicky. Dle prozatim popisovanych testi maji nejvétsi
toxicky tcinek aromatické frakce obsazené v ropé a ropnych produktech.

Cilem prace bylo zjistit terestrickou ekotoxicitu vybranych stfednich ropnych frakci a bionafty. Ropné
frakce jsou reprezentovany mineralni motorovou naftou bez aditiv a lehkym cyklovym olejem, ktery se pfi
vyrobé motorové nafty pouZiva. Lehky cyklovy olej ma, ve srovnani s motorovou naftou, vétsi obsah
bicyklickych aromatickych uhlovodiki. Bionafta, ktera je sloZena z methylesterti vysSich mastnych
kyselin, byla vybrana kvuli predpokladu nejnizsi toxicity vaci Zivym organismum.

Pro studium byly pouZity testy s motorovou naftou, lehkym cyklovym olejem a bionaftou, které byly
provadény na dvou organismech — roupicich (Enchytraeus crypticus) a chvostoskocich (Folsomia
candida). Tyto organismy byly vybrany pro relativné snadné odchovani dostate¢ného poctu jedinct pro
experimenty a jedna se o modelové zastupce vybranych skupin organismd, kde roupice zastupuji
krouZkovce a chvostoskoci C&lenovce. Vysledky prokazaly ekotoxicitu testovanych ropnych frakci
a bionafty v riznych koncentra¢nich rozmezich. To by mohlo prispét ke zhodnoceni viivu jejich tnikt do
Zivotniho prostredi.

Klicova slova: Ekotoxicita, motorova nafta, lehky cyklovy olej, bionafta, Enchytraeus crypticus,
Folsomia candida

Uvod
Ropa a ropné frakce mohou byt ndhodné nebo zamérné uvolfiovany do Zivotniho prostfedi, coz
vede k zavaznym ekologickym problémdm. Ropa a jeji produkty jsou komplexni smési slozené z velkého
mnozstvi rlznych latek, predevS§im nasycenych uhlovodiki, aromatickych sloucenin, pryskyfic
a asfaltend.™? Ke znegisténi pady ropou a jejimi produkty miize dojit pfi t&Zbé ropy, zpracovani, prepravé
a uniku t&chto latek do odpadnich vod, stejné jako pfi nedokonalém spalovani ropnych produkt(.®

Pro Clovéka je vysoce dulezité porozumét interakcim chemickych latek a zivotniho prostfedi. Toto
pochopeni vede klepSi ochrané zivotniho prostfedi a ma i hospodafsky vyznam. Nastrojem
ekotoxikologické prace jsou biotesty s Zivymi organismy.* Jedna se o testy, kde jsou Zivé organismy
vystaveny ruznym koncentracim Skodlivych latek nebo rdznym fyzikalnim podminkdm ve srovnani
s kontrolni skupinou. Kontrolni skupina obsahuje ty samé organismy, které jsou podrobeny stejnému
zachazeni s vyjimkou expozice zkougenou latkou nebo fyzikalnim stavem®

Diky komplexnosti ropy a ropnych frakci je velice slozité urcit jejich toxicitu na zakladé jejich slozeni.
Velmi &asto se tedy pfistupuje k testim toxicity neseparovanych ropnych frakci na Zivych organismech.®
Navic tyto latky mohou na organismy negativné pusobit hned nékolika cestami, mohou je ovlivnit
fyzikalnimi zménami (uduSenim, zabranénim pfistupu svétla), zménou parametrl mista vyskytu
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organismu (zména pH, snizeni koncentrace kysliku, zhorSeni dostupnosti potravy) a v neposledni fadé
pusobi toxicky. Nejvétsi toxicky Ucinek je pfipisovan aromatickym frakcim obsazenym v ropé a ropnych
produktech.® Nicméné veliké riziko ropnych uhlovodiki spogiva v tom, Ze se mohou biokoncentrovat
a bioakumulovat v Zivych organismech atim vyvolavat toxické u€inky az za néjaky Cas i u jinych
organisma.’

Testy ekotoxicity se déli na akutni a chronické. Akutni, Cili kratkodobé testy jsou orientovany na
jedno Zivotni stadium organismu a hodnoti se v nich letalni u¢inek. Dlouhodobé — chronicke testy dokazi
postihnout vice vyvojovych stadii nebo generaci organismu a hodnoti se v nich spolu s letalitou i dal3i
parametry, hlavné reprodukéni schopnost.*® Testy ekotoxicity se dé&li idle prostfedi, ve kterém se
provadi: ve vodném prostfedi se jedna o akvatické testy a v ptidé o terestrické testy. Pro terestrické testy
ekotoxicity se napfiklad pouzivaji Zizaly (Eisenia fetida), roupice (Enchytraeus albidus, Enchytraeus
crypticusﬁ?,7 chvostoskoci (Folsomia candida) ajednodélozné a dvoudélozné rostliny (napf. salat,
je€men).”

Experimentalni ¢ast

Experimenty s cilem zjistit terestrickou ekotoxicitu stfednich ropnych frakci a bionafty byly provedeny
na chvostoskocich (Folsomia candida) dle normy ISO 11267 a na roupicich (Enchytraeus crypticus) dle
normy ISO 16387. Pro oba druhy organisml byla testovana chronicka toxicita zvolenych latek. Test
spocCival v uvedeni 10 juvenilnich organismu (chvostoskoci) anebo 10 dospélct u roupic do substratu,
ktery byl pfipraven z artificialni pady s pfidavkem kontaminantu (kromé kontrol). Testy probihaly 4 tydny.
V tabulce 1 je uvedeno slozeni a vlastnosti pouzité artificialni pady. Pro dosazeni pozadovaného pH byl
do pudy pfidan CaCOj;, a to vmnozstvi 1 hm. %. Zvolené kontaminanty byly do plady pro testy
vpravovany v testovaném mnozstvi smisenim s 10 g jemného pisku a nasledné byla pida dovlhéena na
pozadovanou vodni kapacitu pudy (WHC) pro dany organismus. Pro vyhodnoceni ziskanych dat
z experimentl byly pouzity programy: Graph Pad Instat verze 3 s vyuzitim Dunnetova testu pro ziskani
hodnot NOEC (nejvySSi koncentrace kontaminantu v testu, u které nebyl pouzitim jednorozmérné
analyzy rozptylu zaznamenan statisticky vyznamny narust projeva U&ink( na populaci organisma ve
vyznamny projev Uc¢inku na populaci organismui ve srovnani s kontrolou). Graph Pad Prism pro ziskani
hodnot EC50 (statisticky vypocétena hodnota efektivni koncentrace toxikantu, pfi které byla zaznamenana
odpovéd u 50 % testovacich organismu).

Tabulka 1: SloZeni a viastnosti artificialni pudy

Pisek 70 hm. %
Raselina | 10 hm. %

Jil 20 hm. %

pH 6,5

VIhkost | 50 hm. % WHC

Zvolenymi kontaminanty pro testy byly mineralni motorova nafta bez aditiv (MN), lehky cyklovy olej
(LCO) a bionafta (BIO). Pro chemickou a chemicko-fyzikalni charakterizaci té&chto latek byly pouzity
metody uvedené nize.

Stanoveni obsahu dusiku bylo provedeno chemiluminiscenéné dle normy ASTM D4629, stanoveni
obsahu siry bylo provedeno pomoci fluorescence dle normy ASTM D5453. Obé stanoveni byla
provedena na pfistroji Mitsubishi TOX — 100. Skupinové slozeni MN a LCO bylo stanoveno pomoci
vysokouginné kapalinové chromatografie podle CSN EN12 916. Ke stanoveni obsahu vody byl pouZit
coulometr WTK firmy Diram, s. r. 0., ktery pracuje na principu Karl Fischerovy titrace. Méfeni hustoty
bylo provedeno na pfistroji DMA 4000 firmy Anton Paar. Stanoveni kinematické viskozity bylo
provedeno na viskozimetru SVM 3000 firmy Anton Paar dle ASTM D7042. Hodnota cetanového Cisla
zavisi na slozeni nafty podobné jako hodnota cetanového indexu (Cl), ktery se pocita ze znamé hustoty
paliva a z teplot, pfi kterych se pfedestiluje 10 %, 50 % a 90 obj. % vzorku pfi destilacni zkouSce dle

Patronem tohoto &isla je Fakulta technologie ochrany prostfedi VSCHT v Praze, ALS Czech Republic, s.r.o., Bioanalytika CZ, s.r.o.,
Chromservis, s.r.o., Pragolab, s.r.o. a Vodni zdroje Ekomonitor, s.r.o.

WASTE FORUM 2016, islo 5, strana 320



Veronika VACHOVA: Porovnani ekotoxicity lehkého cyklového oleje, motorové nafty a bionafty

ISO 3405. Pfivypocltu cetanového indexu byla pouzita data ze simulované destilace, ktera byla
prepoctena na destilacni kiivku dle ISO 3405. Prepocet byl proveden podle ASTM D2887. V neposledni
fadé byla provedena simulovana destilace (SIMDIST), ktera je zalozena na principu plynové
chromatografie vyuzivajici nepolarni chromatografickou kolonu s chemicky zakotvenou stacionarni fazi
typu dimethylsiloxanového polymeru. Grafy vystihujici zavislost bodu varu na pfedestilovaném mnozstvi
vzorku (destilacni kfivky) byly ziskany na pfistroji TRACE GC podle normy ASTM D2887.

Vysledky a diskuse

Cilem prace bylo zjistit terestrickou ekotoxicitu vybranych stfednich ropnych frakci a bionafty. Ropné
frakce jsou reprezentovany mineralni motorovou naftou bez aditiv a lehkym cyklovym olejem, ktery se pfi
vyrobé motorové nafty pouziva. Lehky cyklovy olej ma, ve srovnani s motorovou naftou, vétSi obsah
bicyklickych aromatickych uhlovodikd. Bionafta, ktera je slozena z methylesterd vy3Sich mastnych

v v

V tabulce 2 jsou uvedeny chemické a fyzikalné-chemické vlastnosti zvolenych kontaminantd.
Z tabulky je patrné, Ze LCO ma na rozdil od obou dalSich kontaminant( vysokou hustotu, nizky cetanovy
index a vysoky obsah siry, dusiku a polycyklickych aromatd, kterymi jsou zde mysleny aromatické
uhlovodiky s dvéma a vice benzenovymi kruhy. Témto aromatickym uhlovodikim je pfiitana vysoka
toxicita vaci zivym organismum. Celkovy obsah aromatickych uhlovodiki byl 26 hm. % u motorové nafty
a pfiblizné 85 hm. % u LCO. Bionafta se se sklada z methylestert vy§Sich mastnych kyselin, ma nulovy
obsah polycyklickych aromatickych uhlovodiki. Na druhou stranu ma vysokou viskozitu.

Tabulka 2: Porovnani viastnosti kontaminantu

Vlastnost LCO MN BIO
Hustota pfi 15 °C (kg/m°) 965 833 883
Kinematicka viskozita pfi 40 °C (mm?/s) 2,5 2,7 4,6
Cetanovy index 17 50 59
Obsah vody (mg/kg) 192 46 299
Obsah siry (mg/kg) 5500 9 4
Obsah dusiku (mg/kg) 663 19 8
Obsah polycyklickych aromati® (hm. %) 63 4 -
Obsah monocyklickych aromati (hm. %) 22 22 -

& Celkovy obsah aromatu sniZeny o obsah monocyklickych aromatt

V tabulce 3 je uvedeno slozeni pouzité bionafty v podobé& zastoupeni jednotlivych metylestert
mastnych kyselin. Kde napfiklad C16:0 znamena, Ze dany ester vznikl z kyseliny s 16 uhlikovymi atomy
s nulovym mnozstvim dvojnych vazeb (kyselina palmitova). V tabulce 3 jsou vynechany obsahy ester(
C14:0, C24:0 a C24:1, kterych bylo v dané bionafté do 0,2 hm. %.

Tabulka 3: Slozeni bionafty
Estery | C16:0 | C16:1 | C18:0 | C18:1 | C18:2 | C18:3 | C20:0 | C20:1 | C22:0 | C22:1

Obsah
(hm.o) | 5 | 03 | 20 | 602 | 201 | 87 | 06 | 14 | 04 | 03

Na obrazku 1 jsou uvedeny chromatogramy ziskané simulovanou destilaci testovanych kontaminanta.
Z chromatogramu je patrné, Ze motorova nafta je tvofena z velké ¢asti n-alkany, které jsou rozeznatelné
od Cyp do Cy. U lehkého cyklového oleje je jasné viditelné, ze ma uzsi destilaéni rozmezi, je tvofen
hlavné alkylnaftaleny a nema ve svém slozeni téméf zadné n-alkany. Z tabulky 3 a z chromatogramu
pouzité bionafty je patrné, Ze je tvofena pfevazné metylestery odvozenymi od karboxylovych kyselin
s 18 uhlikovymi atomy. Z dGvodu lepSi prezentace je pro dominantni pik s retenénim ¢asem 25 minut
zobrazena pouze jeho spodni &ast.
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Obrazek 1: Chromatogramy vybranych kontaminant.

V tabulce 4 jsou uvedeny primérné pocty prezivSich jedincu pfi provedenych testech. V tabulce 5
jsou uvedeny hodnoty NOEC, LOEC a LCs,. Na obrazcich 2 — 6 jsou graficky znazornény toxické ucinky
danych kontaminantl na vybrané organismy. Toxikanty byly testovany v koncentracich 0,1 -
10,0 hm. %. Z tabulek 4 a 5 je patrné, Ze toxicita lehkého cyklového oleje byla nejvy$si a koncentrace
pro tuto latku nebyly vhodné zvoleny. Z provedenych testi s LCO nelze vyjadfit hodnoty NOEC a LOEC
pro oba organismy a hodnotu LCs, pro roupice, protoze koncentrace LCO byly pfFili§ vysoké a zadné
organismy nepfezily. Proto neni ani uveden graf inhibice roupic vlivem lehkého cyklového oleje.
Ztabulek i grafl je patrné, Ze roupice byly nachylngjSi k pusobeni vSech toxikantl oproti
chvostoskokum. Dale je mozno zkonstatovat, Ze ackoli je bionafta ze zvolenych kontaminantl nejméné
toxicka, stale ma znacny toxicky ucinek na vybrané organismy. Tento toxicky ucinek byl pravdépodobné
vyvolan spiSe jeji vysokou viskozitou a dalSimi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi, nez slozenim, ¢imz
mohlo dojit k uduSeni organisml a obecné ke zmeéné fyzikalnich vlastnosti a parametri pudy
neslucitelnych s pfezitim organismu.

Tabulka 4: Prumérny pocet prezivSich organismu v zavislosti na koncentraci pouZitého
kontaminantu

Koncentrace MN BIO LCO
(hm. %) Chvost. Roupice Chvost. Roupice Chvost. Roupice
0,1 9 10 10 9 4 0
0,5 6 4 8 6 0 0
1 3 1 6 4 0 0
2 0 0 3 1 0 0
Kontrola 9 10 10 9 9 9

V tabulce 4 nejsou uvedeny primérné pocty prezivSich organismU pfi koncentracich 5 — 10 hm. %,
jelikoz v8echny kontaminanty byly v t&chto koncentracich natolik toxické, Ze neprezili zadni dospélci.
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Tabulka 5: Hodnoty NOEC, LOEC a LCs, toxikantu

Toxikant Organismus NOEC (hm. %) | LOEC (hm. %) LCso (hm. %)
, Chvostoskoci 0,5 1,0 1,4
Bionafta -
Roupice 0,1 0,5 0,8
Chvostoskoci 0,1 0,5 0,6
Motorova nafta :
Roupice 0,1 0,5 0,4
Chvostoskoci <0,1 - 0,1
LCO :
Roupice <0,1 - -
Chvostoskoci - bionafta Roupice - bionafta
g =
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Obrazek 4: Zavislost inhibice prezivani
chvostoskokt na koncentraci motorové nafty
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Obrazek 5: Zavislost inhibice pfezivani
roupic na koncentraci motorové nafty
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Obrazek 6: Zavislost inhibice preZivani chvostoskoki na koncentraci LCO
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Zavéry

Tato prace byla zaméfena na porovnani ekotoxicity motorové nafty, lehkého cyklového oleje
a bionafty na chvostoskoky (Folsomia candida) a roupice (Enchytraeus crypticus). Z vysledku je patrné,
ze nachylngjsi vadi toxikantim byly roupice. Nejvice toxickym kontaminantem byl lehky cyklovy olej, pro
ktery byly zvolené koncentrace jesté pfilis vysoké a dalSi vyzkum by mohl byt zaméfen na zjisténi LCsq
pfi pouZiti nizSich koncentraci tohoto kontaminantu. Nejméné toxickou byla bionafta, u které byly LCs,
u chvostoskok 1,4 hm. % a uroupic 0,8 hm. %. Jeji toxicita muze byt zpusobena jejimi fyzikalné-
chemickymi vlastnostmi, jako je napfiklad jeji vysoka viskozita. Toxicita motorové nafty se pohybovala
mezi obéma vyse zminénymi kontaminanty.

Podékovani
Préace byla podpofena z G&elové podpory na specificky vysokoskolsky vyzkum (MSMT &. 20-SVV/2016)
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Comparison of the ecotoxicity of the light cycle oil, diesel oil and biodiesel
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Summary

Crude oil and oil products are very complex mixtures of compounds and thus it is difficult to evaluate
their toxicity based on their composition. Therefore, ecotoxicological tests are usually implemented on
living organisms using whole petroleum fractions. These substances may have several negative effects
on the organisms: they can affect the physical changes (suffocation, preventing access of light), they can
change the parameters of the place where organisms live (change of pH, reduction of oxygen
concentration, and deterioration of the availability of food) and they are toxic. Aromatic fractions,
included in petroleum and oil products, have the greatest toxic effect. Moreover, the greatest risk of
petroleum hydrocarbons is their ability to concentrate and accumulate in organisms. The aim of this work
was to determine terrestrial ecotoxicity of selected middle petroleum distillates and biodiesel. Petroleum
distillates are represented by mineral diesel without additives and by light cycle oil, which is used in
diesel production. Light cycle oil contains more bicyclic aromatic hydrocarbons than diesel. Biodiesel
contains fatty acids methyl esters and was chosen due to assumption of the lowest toxicity on living
organisms. This paper is focused on toxicity tests of compounds mentioned above on two organisms -
enchytraeids (Enchytraeus crypticus) and springtails (Folsomia candida). The advantage of these
organisms is their easy breeding. Results showed that petroleum distillates and biodiesel are toxic in
different concentration ranges for these organisms. Achieved results might be helpful with evaluating the
impact of their spills or accidents.

Keywords: Ecotoxicity, diesel, light cycle oil, biodiesel, Enchytraeus crypticus, Folsomia candida
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Souhrn

Odstrariovani methanu na skladkach je legislativné stanoveno i na obdobi nasledné péce, kdy na
skladku jiz neni navazen odpad. Technologickych postupt existuje nékolik, tento pfispévek se vénuje
jedné z nich: biooxidacnim filtram. V Gvodu clanku je popsana jejich konstrukce, princip a stru¢né
podminky pro instalaci. Nasleduje experimentalni cast, ktera méla za hlavni cil provéreni acéinnosti
biooxidacnich filtra pri odbourani methanu. Jako naplii byla zvolena dfevni Stépka s malym podilem
kompostu. Experiment probihal jednak laboratorné na filtracni koloné a jednak na biooxidaénim filtru na
skladce komunalnich odpadd. Pri laboratornim méfeni byl kratkodobé vhanén methan do kolony.
Vysledna ucinnost odbourani methanu dosahla 90 %. Pfi méreni na skladce byla ucinnost 100 %, coz je
vysledek prokazujici vhodnost pouZiti biooxidacniho filtru na skladce.

Klicova slova: skladka, nasledna péce o skladky, biooxidacni filtr, biofiltr, filtracni kolona

Uvod

Lze pouzit pfirovnani: kdyz se na skladku pfestane navazet odpad, odchazi do pomysiného diichodu.
Jiz neni vydéle¢né &inna, hospodafi ze svych financnich uspor a kontroly jsou povinné v pravidelnych
intervalech. Toto obdobi se nazyva nasledna péce. V kazdém staté jsou stanovena ruazna legislativni
pravidla. Ceska republika je dle Skladkové smérnice 1999/31/EC povinna dodrzovat obdobi nasledné
péce v dobé tficeti let. BEhem této doby jsou kontrolovany vyluhy, skladkovy plyn a sedani skladky.

Predkladany c&lanek se zaobira pravé skladkovym plynem a jeho moznosti odbourani v dobé
nasledné péce, kdy na skladku se jiz neuklada odpad. Skladkovy plyn (landfill gas, LFG) je stale
produkovan, i kdyZ jeho mnozstvi i kvalita klesaji. Majoritni sloZky skladkového plynu jsou stejné jako
v dobé aktivniho ukladani odpadu, tedy methan &ini 50 — 62 % a oxid uhli€ity ¢ini 30 — 36 %. SloZzenim
patfi skladkovy plyn mezi sklenikové plyny, které nadmérné ohfivaji planetu. Methan tedy pfedstavuje
environmentalni hrozbu, nebot ma potencial globalniho oteplovani (GWP) 25x vétsi nez oxid uhli€ity [9].
Mezinarodni umluvy (napf. Kjotsky protokol, Montrealsky protokol, Ramcova umluva OSN o zméné
klimatu) i narodni legislativa (Skladkova smérnice, Plan odpadového hospodafstvi CR) nas zavazuji
methan antropogenniho plvodu eliminovat a pokud mozno, tak vyuzivat pro energetické ucely.

Slaba produkce methanu v dobé nasledné péce je nedostateéna pro kogeneracni jednotku, a proto
dochazi pouze k odstranéni bez vyuZiti energie. Existuje nékolik technologii, jak methan odstranit.
Prvnim, nejstar§im zpusobem je spalovani na fléfe. OvSem oteviena pochoden predstavuje rizika, napf.
produkci emisi NO,. Proto se dnes pouzivaji fléry jako nouzova kratkodoba feSeni. Mezi dalSi
technologické moznosti patfi bioreaktorova skladka a in-situ aerace skladky (nizkotlaka, vysokotlaka,
venting). Tyto technologie jsou charakteristické celkovym pfistupem ke skladce, kdy je biodegradace
skladky podpofena recirkulaci vyluht a dalSimi postupy, napfiklad drcenim odpadu, zhutnénim, Upravou
pH nebo aeraci s aktivnim nebo pasivnim jimanim plyn. Posledni skupinu pfedstavuji biooxidaéni
metody. Jde o pasivni systémy, které nepotiebuji Zzadnou dodanou energii. Mezi né patfi biooxidacni
filtry (biofilters), biowindows, biocovers a biotraps [7, 11].
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Bioxidacni filtry (biofiltry neboli biologicky aktivni jednotky)

Konstrukéné se biooxidacni filtry skladaji ze dvou vrstev, kdy horni je tvofena biologickym materialem,
napf. hoblinami z jehli¢natého dfeva (borovice, smrk), drcené brikety z dfevéného uhli, lesni dfevni
Stépka nebo mulcovany dievni odpad smiseny se zeminou nebo kompostem. Tato vrstva zajituje onu
dllezitou oxidaci methanu. Dolni vrstva je vyplnéna koksem a slouzi k zaji§téni plynotésnosti drenaze.

Misto umisténi biofiltru na skladce je dalezité. Methan ma niz$i hustotu nez vzduch, a proto by biofitr
meél byt umistén na nejvy$Sim misté skladky. Pokud se instaluji 2 a vice biofiltrd na jedno skladkové
téleso, mély by byt ve stejné vysce.

Princip biooxida¢niho filtru spociva v oxidaci methanu na oxid uhliCity pomoci methanotrofnich
bakterii, které jsou v biooxidaénim filtru pfitomny v horni vrstvé biooxidacniho filtru. Jejich Zzivotni
podminky jsou pomérné Siroké a neni problém jim na skladce tuhého komunalniho odpadu (TKO)
vyhovét. VIhkost v biofiltru se ma pohybovat v rozmezi 30 — 100 %, pH 5,5 — 8,5 a teplota 24 — 40°C [3].
Pfi nizSi teploté je tfeba biofiltr podtapét. Samoziejmé bakterie potfebuji alespon stfidavou pFitomnost
kysliku. Barometricky tlak by mél byt ustaleny, jeho zména ovliviiuje pohyb plyna. Vzrlstajici
barometricky tlak zatlaci plyn zpatky, zatimco klesajici posiluje uniky plynu. V dlouhodobém méfitku jsou
zmény 100 Pa /den. OvSem muze se za nékolik hodin zménit i o 3000 Pa/den [12].

Pfi nedostate¢né vlhkosti pod 10 % se v biofiltru vytvofi exopolymerni latky (EPS, exopolymeric
substances) [4]. Biofiltr pfestane fungovat, nebot oxidace methanu je omezena. Zpétné vih&eni jiz
nepomuze, nebot organicky material je silné spojen do hrud slepenych bilou hmotou, ktera pfipomina
hadené vapno. Tento jev byl na skladce v CR pozorovan pouze jedenkrat.

Methanotrofni bakterie oxiduji kromé& methanu i minoritni slozky skladkového plynu. Bylo prokazano,
ze odbouravaji benzen, toluen, dalSi uhlovodiky a jejich kyslikaté derivaty, organicke latky nesouci siru,
dusik ¢&i halogeny [10].

Biooxidacni filtry se kontroluji odbornou firmou 2 — 4x ro¢né. Jednou za 3 — 4 roky by méla byt svrchni
organicka ¢ast filtru vyménéna. Dale nevyzaduji naro¢nou udrzbu, jedna se o vizualni zhlédnuti biofiltra.
Pokud je biofiltr dobfe naprojektovan a pravidelné je ménéna svrchni ¢ast, dosahuje vysoké ucinnosti
95 — 100 %. Vzhledem k pouzitému materialu a konstrukci jde finanéné& nenaro¢nou a o bezpeénou
technologii bez vedlejSich ucinka [6, 8, 13].

Prvni biofiltr v Ceské republice byl instalovan v roce 1988. Dnes je zfizeno okolo 20 biooxidaénich
filtrd, napf. Straz nad Nezarkou, Louka u Litvinova, Kladruby, Prunéfov, Nelahozeves, Chotébofr,
N&mgicky, Ceské Hamry. V zahraniéi jsou biofiltry hojn& pouzivany, nebot trendem jsou biotechnologie,
které funguji samocinné a bez emisi. Mezi zemé&, které maji hojné biofiltry instalovany na svych
skladkach, patfi napf. Australie, Némecko, Rakousko, USA a Kanada. Popularita biofiltri vzrista
v dalSich zemich, jako je Italie, Belgie, Brazilie ¢i Japonsko.

V Ceské republice je zhruba 160 aktivnich skladek tuhého komunalniho odpadu, které budou v dobé
nasledné péce methan odbouravat.

Zaroveni se Ceska republika zavazala ke sniZeni objemu biodegradabilniho odpadu ukladaného na
skladky, Ize predpokladat, Zze skladek s mensimi a stfednimi vyrony plynu pfibyde, a proto bude tato
technologie na odstranéni methanu ze skladkového plynu Zadouci.

Zvysit povédomi o biooxida¢nich filtrech, i jejich vyzkum je cilem naSich experimentalnich méfeni.

Experimentalni ¢ast

Se zdmérem dosahnout komplexnosti méfeni byla méfeni provadéna jak v laboratofi na filtracni
koloné, tak i pfimo na skladce tuhého komunalniho odpadu (TKO).
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1. Laboratorni filtracni kolona
Cilem laboratorniho méfeni bylo provéfit kratkodobou reakci filtraéni kolony hned po jejim naplnéni
a rozjezd ucinnosti v dobé 8 hodin. Jednalo se o ,najezd kolony“, kdy do ni zagal vstupovat methan.

Vstupni koncentrace plynu byla 2,2 % CH,4 ve smési se vzduchem. Nizka koncentrace methanu byla
zvolena kvuli vybusnosti plynu.

Okolni teplota filtru byla 20°C. Teplota uvnitf kolony byla méfena v hloubce 30 cm a 50 cm. Béhem
meéfeni vzrostla teplota z 20 na 21°C . Vlhkost byla celou dobu ustalena na 78 %. Prutok byl zvolen
maly, v pribéhu méreni vzristal od 0,103 do 0,114 I/min. Jako testovany material byl zvolen mix dfevni
Stépky (90 %) a kompostu (10 %).

Laboratorni kolona byla sestavena z téchto ¢asti:

sklené&né kolony o vy$ce 1,0 m a objemu 0,02 m? s vyplni materialu

tlakové nadoby

zvlh¢ovaci komory

methanometru Sewerin Multitec 540, vyrobené spoleénosti Hermann Sewerin GmbH
pritokoméru Sensidyne, TSI model 4199, vyrobeno firmou TSI Incorporated.

Vystup

{}

Filtragni
kolona Tlakova nadoba
Dievni
Stépka

|

Obrazek 1: Laboratorni kolona

Zvlhcovaci
komora

Laboratorni kolona byla naplnéna a nasledné byl vhanén zespodu methan. Plyn dale prochazel
kolonou a na vystupu se methanometrem méfily objemové koncentrace methanu, oxidu uhli¢itého
a kysliku.

2. Méreni na skladce

Mé&feni bylo provadéno na malé skladce TKO. Plocha uzaviené &asti skladky je 15000 m” a je
ulozeno 85 000 tun odpadu. Na skladce je instalovan jeden biooxida¢ni filtr a 4 kontrolni Sachty. Filtr je
spravné umistén na nejvyssim misté skladky. Jeho rozméry jsou 470 x 400 cm a vySka 70 cm. Stav filtru
je dobry, svrchni vrstva je kypra, pruzna, v udrzovaném stavu a tim padem by méla byt dobfe prostupna
pro plyny. Funk&nost biooxida¢niho filtru a plnéni emisniho limitu je kontrolovano 2x za rok odbornou
firmou.

Biooxidacni filtr jako emisni zdroj ma povinnost mit méfeny uniky methanu. V sou€asné dobé je
stanoveno, Ze povrchové koncentrace methanu v tésném kontaktu materialu filtru maji byt za bezvétfi
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nejvySe do 0,3 % objemového [1]. BlizSi pozadavky ani metodika na méfeni biooxidacnich filtrd vSak
neexistuje.

Pro ucely méreni bylo zvoleno celkem 11 kontrolnich bodu: na filtru, v profilu filtru v hloubce 30 cm,
v kontrolnich bodech skladky a jeden zcela mimo filtr.

Vysledky a diskuse

1. Laboratorni filtra¢ni kolona

Pribéh experimentu

Po 15 minutach od zacatku experimentu doslo k praniku methanu do vystupniho proudu z kolony. Po
3 hodinach pfi ustaleném stavu dosahovala koncentrace methanu na vystupu pocatecnich 0,1 % obj.,
v dal$i hodiné na 0,2 % obj., kde se tato hodnota ustalila. B€hem prichodu kolonou doSlo ke snizeni
Z 2,2 % obj. na 0,2 % obj., neboli 0 90 %.

Vysledky

Vysledky méfeni prokazaly, ze pfitomné methanotrofni bakterie jsou na testovaném materialu
schopny odbouravat methan, a to s u€innosti 90% béhem 8 hodin od zadatku najezdu kolony. Teplota
v koloné byla pouze o jeden stupen vySsi nez teplota okoli.

Diskuse

Na Grafu 1 je znazornéna zavislost koncentraci CH,;, CO, a O, na vystupu z kolony v Case pfi
najezdu kolony. Oxidu uhlicity je zde dvojiho plvodu. Jednak vznika z methanu a dale rozkladem dalSich
organickych latek dfevni §tépky. Tim je dana vysoka koncentrace CO, na zacatku najezdu kolony.

20

15

10 — = CH.
5 N - o,
~____ .

Cas[ hod.]

Produkce plynu [ % obj.]

Graf 1: Prabéh vyvoje plynu na filtracni koloné

Jako nasledujici rozSifeni laboratornich experimentl by bylo vhodné testovat rdzné biologické
substraty a jejich u€innost. Mezi vhodné by bylo méfeni na materialech malo ozivenych methanotrofnimi
bakteriemi (napf. drcené brikety), pfes stfedné ozivené (napf. hobliny) az po vzorky, u kterych se
pfedpoklada vysoka ucinnost (jako byl nami testovany mix dfevni $tépky a kompostu). Toto bude téz
zdjmem naSeho dalSiho méfeni na filtraéni koloné.

2. Méreni na skladce

Pribéh experimentu
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Mé&reni probihalo na 11 bodech: K1 — K4 byly kontrolni body na skladce, K5 — K10 byly kontrolni body
na filtru. Na povrchu filtru byly zvoleny dva body. Pro hloubkovy profil byly zvoleny filtru 4 body, které
byly za sebou v fadé pres délku 470 cm.

Pro porovnani byl zvolen posledni bod K11, ktery pfedstavuje sloZzeni plynu nad skladkou ve
vzdalenosti cca 3 metry od filtru.

Tabulka 1: Méreni dne 22. 7. 2016, 9:00 slune¢no, atmosféricky tlak 94 kPa

CH4[ %] COz[ %] O,[ %] H.S [ppm] Teplota
[°C]
K1 49 20 0,2 0 31,5
K2 48 20 0,3 0 26,3
K3 52 19 0,1 2 27,0
K4 58 21 0,2 0 26,5
K5 — povrch filtru 0 0 20,6 0 22,2
K6 — povrch filtru 0 0 20,6 0 22,2
K7 — sonda 30 cm 0,7 1 19,9 0 27,6
K8 — sonda 30 cm 0 0 20,6 0 29,6
K9 — sonda 30 cm 0 0 20,6 0 27,3
K10 — sonda 30 cm 0,2 1 20,1 0 25,1
K11 — mimo filtr 0 0 20,6 0 22,2

Vysledky

Vysledky mérfeni prokazaly, ze pfitomné methanotrofni bakterie jsou schopny odbouravat methan a to
s u€innosti 100 %. Hodnoty naméfené nad biofiltrem byly totoZné s hodnotami nad skladkovym télesem
mimo biofiltr.

Z daného experimentu se potvrdilo, Zze biooxidacni filtr uvedenych konstrukénich rozmér( dobre
zneskodnuje skladkové plyny. Tedy spodni vrstva je vyplnéna koksem a svrchni vrstva smési dfevni
Stépky a kompostu.

Diskuse

V kontrolnich Sachtach skladky se nachazel skladkovy plyn s klasickym zastoupenim methanu 50 —
55 % a oxidu uhli¢itého 40 %. Jesté v télese filtru v hloubce 30 cm se vyskytoval methan, ale ve velmi
nizké koncentraci, a to 0,3 — 1,5 %. Na povrchu filtru jiz zadny methan nebyl naméfen. To vypovida

o schopnosti filtru methan odbouravat. V télese skladky se vyskytoval i sulfan, cozZ je jeden z minoritnich
prvkl skladkového plynu.

Nebot biooxidaéni filtr na skladce nebyl svrchné izolovan, neni do méfeni zapocitana uhlikova bilance
systému. Vypocet uhlikové bilance je zajimavym tématem jednak pro bilanci v samotném biofiltru
a jednak jako uhlikova stopa biofiltru v prostiedi.

Zaveéry

Laboratorni méfeni potvrdilo odstranéni methanu pfes material dfevni Stépky smichané
s kompostem. Tim padem je tato smés vhodnym organickym prostfedim pro methanotrofni bakterie.
Béhem najezdu kolony se v 8 hodinach dosahlo 90 % odbourani methanu. ProtoZze se jedna pouze

0 ,najezd” kolony, je to vysoka uspésnost. U déle trvajiciho méFeni by populace methanotrofi narostla
a velmi pravdépodobné by byla naméfena vysSi u€innost.

Z vysledk méfeni na skladce vyplyva, Ze instalovany biooxidaéni filtr funguje velmi dobfe. Vstupni
plyn s obsahem methanu okolo 50 % obj. je zcela zoxidovan. Nizké mérné koncentrace methanu byly
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zaznamenany pouze Vv sondach filtru a nad biooxidaénim filtrem byly hodnoty nulové. Podle
provedenych méfeni je funk&nost biofiltru 100%.

Uspé&snost odbourani methanu na méfené skladce TKO vypovida o dobré konstrukci a i udrzbé filtru
a filtr pIni emisni limit.

Biooxidacni filtry jsou vhodnym materialem pro eliminaci methanu ze skladek TKO, kde pravé
skladkovy plyn je tvofen prevazné methanem. Z obou experimentl Ize konstatovat, Ze dfevni §tépka
smichana s kompostem je vhodny material pro pouZiti na biooxida¢nich filtrech.

Seznam symbolu

GWP - global warming potential, potencial globalniho oteplovani
LFG - landfill gas, skladkovy plyn
TKO — tuhy komunalni odpad
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Summary

The duty of methan elimination on landfills is legislatively set also for after-care period. For purpose of
the methan elimination, technological methods exist. Among them bio-oxidative methods are passive
systems driven by methanotrophs bacteria. This article is about biooxidate filters, one kind of bio-
oxidative methods. At the beginning of article, the biooxidate filters are described with the context of
landfill, landfill after-care and methane production. In experimental part, we show the results of two
measurements. The first, short-term measurement on filtration column in laboratory and the second
measurement of biooxidate filter on municipal solid waste landfill. Wooden chips mixed with compost
were chosen as a tested material of biooxidate filters. The filtrate column achieved the efficiency 90%.
This is good result for newly fulfiled column. The landfill reached the efficiency 100%, which is an
excellent result.

Keywords: landfill, landfill aftercare, biooxidate filter, biofilter, filtration column
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