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OSUD PFAS NA MESTSKE COV: VICE NEZ BIOTRANSFORMACE
PREKURZORU?

Bc. Johana Kotkova?!, MSc. Kristina Mraz!, Veronika Svobodova?,
prof. Ing. Vaclav Janda, CSc.!, prof. Ing. Jana Pulkrabova, Ph.D.?,
doc. Ing. Darina Dvorakova, Ph.D.?, Ing. Vojtéch Kouba, Ph.D.!

1Ustav technologie vody a prostfedi, e-mail: kotkovaj@vscht.cz; 2Ustav analyzy potravin a vyzivy

Klicova slova: PFAS; perfluorokarboxylové kyseliny; méstské odpadni vody; biotransformace;
prekurzory; vzorkovaci kampan

Uvod

Per- a polyfluorované alkylové latky (PFAS) jsou oznaCovany jako vécné chemikalie z ddvodu jejich
perzistence v prostiedi a pFedvstavuji vyznamnou ekologickou a zdravotni vyzvu. Konvencni procesy
na Cistirnach odpadnich vod (COV) nejsou ve vétsiné pripadd dostatecné ucinné pro odstranéni PFAS
a naopak miZe dochazet ke zvy3ovani jejich koncentraci mezi pfitokem a odtokem v dlsledku
biotransformace nékterych prekurzorl na perzistentn&jsi perfluoralkylové kyseliny (PFAA) [1]. Klicové je
proto monitorovat nejen koncentrace téchto latek na odtoku z COV, ale téZ mechanismy jejich
transformace pfi procesech na COV. Na tuto problematiku poukazuje revidovana smérnice EU 2024/3019
o Cisténi mestskych odpadnich vod, kterd nové zavadi systematické monitorovani PFAS na odtoku
z méstskych COV [2]. Cilem této prace je detailni zmapovani koncentraci Sirokeého spektra PFAA a jejich
hlavnich prekurzorl a popis mechanismi jejich osudu na jedné konvencni COV.

Pouzité metody

Studie probéhla na méstské Cov s kapacitou 35 000 EO (ekvivalentnich obyvatel). Byly odebirany
24hodinové kompozitni vzorky z pfitoku a odtoku béhem sedmidenni vzorkovaci kampané. Odbér odtoku
probéhl o jeden den pozd&ji nez odbér natoku. Pro detekci PFAA a jejich prekurzord byla pouzita metoda
HPLC-MS/MS. Soucasné byly stanoveny i konvencni parametry, mezi které patfil napfiklad amoniakalni
dusik, dusi¢nany, chemicka spotreba kysliku (CHSK) a rozpustény organicky uhlik (DOC).

Vysledky

Na pfitoku Ize pozorovat prvni dva dny vy3si koncentraci Namon, ktera koresponduje s vyssi koncentraci
sumy PFAS. Ctvrty den zacaly srazky, a tudiZz veskeré koncentrace poklesly. Lze také pozorovat trend
vy3Siho PFOA ekvivalentu v porovnani s koncentraci sumy PFAS (viz Obr. 1).

Parametry na pfitoku

270

[=2}
(=

240
210

[+,
o

p DOC [mg/1]
N @ ®
o o o

F-9
o

w
(=]

[ w
o S
p Namon, sum PFAS, PFOA ekv. [mg/l]

[+2]
o

[

(=]
-
[=]

o
o

14.07. 15.07. 16.07. 17.07. 18.07. 19.07. 20.07.

=g DOC  =#=Namon =8==Suma vybranjch PFAS ===Suma PFOA ekv.

Obr. 1: Denni koncentrace na pfitoku DOC, Namon, Suma vybranych PFAS a PFOA ekvivalentu

PFOA ekvivalent ¢i RPF (Relative Potency Factor) se pouZiva pro hodnoceni toxicity. Ukazuje toxicitu
jednotlivych PFAS ve srovnani s PFOA (= ekvivalentni koncentrace PFOA). >PFOA ekvivalentni
koncentrace Cinila na pfitoku 26,64 ng/l a na odtoku 18,27 ng/l. Primérna celkova koncentrace YPFAS
v kapalné fazi Cinila 24,02 ng/l na pfitoku a 21,67 ng/l na odtoku. Ziskané vysledky jasné prokazuji
biotransformaci 6:2 FTS na PFCA s 5 a 6 atomy uhliku (PFPeA a PFHxXA) (viz Obr. 2). V pfispévku budou



dale prezentovana data biodegradace samotnych PFAA. Molarni vytézky PFHXA, PFPeA a PFHpA z 6:2
FTS byly vypolitany za predpokladu, Ze 6:2 FTS se biotransformuje pouze na tyto tfi PFAA. Prlkazna
data byla ziskdna pro PFPeA a PFHxA. V této kampani molarni vytézky PFPeA a PFHxXA Cinily 437 %
a 64 % (viz Tabulka 1). Vysoka vytéZznost PFPeA nasvédcuje existenci dalsiho prekurzoru pro tuto latku.
Vysvétlenim by mohla byt biotransformace PFCA s del$imi uhlikatymi fetézci, coZz ukazeme v prezentaci.
Podobné nizké hodnoty vytézku PFHpA byly téZ zaznamenany v literature pro aerobni Fi¢ni sediment [3].
Naopak vibec neni detekovana v aktivovaném kalu [4]. Molarni vytéZnost v této kampani byla nasledné
porovnana s minulou (3.) kampani a byl vypocten chybéjici molarni rozdil. Velky rozdil je predevsim
u PFPeA a tim se tedy potvrzuje predpoklad degradace jiného prekurzoru (PFCA) na PFPeA.

Obr. 2: Nastinéni cest biotransformace pro 6:2 FTS

6:2FTS 6:2 FTOH —— 5:2 sSFTOH PFPeA, PFHxA, PFHpA, PFBA
RFRFRF o 3. kampan 1,05 0,61
FW/\ v, nase kampai 4,37 0,64
4 OH

FFFFFF o

[pPMA) 126 0,1

Tabulka 1: Molarni vytézky PFAA z prekurzoru 6:2 FTS

Prekurzor Kampan PFPeA PFHxA PFHpA
_ 3 1,05 0,61 0,03
6:2FTS 4 (nase) 4,37 0,64 -0,03
chyb&jici rozdil [pM/1] 12,60 0,10 -0,20

Zavéry a diskuse

Studie jasné prokazala, 7e pfi konvenénich procesech na méstské COV probiha biotransformace
dominantniho prekurzoru 6:2 FTS na perfluorokarboxylové kyseliny (PFCA) s 5 a 6 atomy uhliku,
konkrétné PFPeA a PFHxA. Molarni vytézky téchto produktd z 6:2 FTS ukazaly extrémné vysokou hodnotu
u PFPeA (437 %), zatimco PFHxA dosahla 64 % a PFHpA -0,03 %. Extrémné vysoka vytéznost PFPeA
silné naznacuje existenci dal$iho prekurzoru, pficemZz moznou biotransformacni cestou je degradace
degradace PFCA s del$imi Fetézci na PFPeA. Tato biotransformace prekurzoru 6:2 FTS na krat3i PFCA byla
potvrzena v téle Zizal pomoci cytochromu P450 (CYP450) [5]. V mikrobidlnich systémech, jako je
skladkovy vyluh, hraje kli€ovou roli enzym amoniak-monooxygendza (AMO) z amoniak-oxidujicich
bakterii. AMO, ackoli primarné slouzi k oxidaci amoniaku, diky své nizké specificité kometabolicky napada
a katalyzuje desulfonaci 6:2 FTS, coz vede k vyraznému urychleni rozkladu [6]. Oba mechanismy tak
efektivné degraduji 6:2 FTS na PFCA, ¢imz naznaCuji potencial pro pfirozeny rozklad tohoto prekurzoru.
Tento prispévek byl vytvofen v ramci projektu SS07020436 ,,Identifikace a management bodovych zdroj
zatéze PFAA v antropogennim vodnim cyklu®, ktery je spolufinancovan se statni podporou Technologické
agentury CR v ramci Programu Prostfedi pro Zivot. Tento projekt byl financovan v ramci Narodniho planu
obnovy z evropského Nastroje pro oZiveni a odolnost.
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VYSKYT A ELIMINACE VIROVYCH PUVODCU GASTROENTERITIDY
V PROCESECH UPRAVY PITNE VODY
Bc. Margita Rezacova, Ing. Anna Kosinova, Ing. Vojtéch Kouba, Ph.D.
Ustav technologie vody a prostfedi; e-mail: rezacovm@vscht.cz

Klicova slova: virovi pivodci gastroenteritidy; monitoring; surova voda; virova kontaminace;
RT-qPCR

Uvod

Virova gastroenteritida (GE) je onemocnéni zplsobujici u infikovanych jedinct akutni infek¢ni prijmova
onemocnéni. Mezi symptomy patfi nevolnost, zvraceni a vodnaté prljmy vedouci k dehydrataci
organismu a Ubytku télesné hmotnosti. Nejohrozenéjsimi skupinami obyvatel jsou velmi mladi lidé
a seniofi. V rozvinutych zemich je onemocnéni GE jednou z nejcastéjsich pri¢in umrti [1]. Virovymi
plvodci onemocnéni GE jsou rotaviry, noroviry a adenoviry, které mohou pronikat do povrchovych zdrojd
surové vody pro Gpravny pitnych vod. Zdrojem kontaminace mohou byt napfiklad nedostate¢né vycisténé
odpadni vody, odlehCovaci prepady vnasejici do recipientu nevycisténou odpadni vodu a splachy
ze zem&dglskych pdd. Zatimco v rozvojovych zemich je vyskyt virovych plvodcl gastroenteritidy
pro vodohospodare kritickou vyzvou, ve vyspélych zemich véetné Ceské republiky, kvdli nim dochazi
k ohroZeni lidského zdravi ve vyjimeCnych pfipadech napfiklad kvdli kontaminaci nedostate¢né
upraveného zdroje vody nebo pfi soubéhu nékolika malo pravdépodobnych faktor{ [2].

Zajisténi a ovérovani mikrobiologické nezavadnosti pitné vody je klicové pro ochranu verejného zdravi
pfed nékazou infekénimi onemocnénimi zplisobené poZitim i pfimym kontaktem s kontaminovanou
vodou. Hygienické pozadavky na kvalitu pitné vody udava vyhlaSka Ministerstva zdravotnictvi CR
C. 252/2004 Sh. Soucasna stanoveni patogennich organism{ ve vodach jsou zaloZzena jen na metodach
kultivanich a rutinni legislativné ukotvend detekce se omezuje jen na somatické kolifagy, respektive
jejich odstranéni v technologii Gpraven vody [3]. Pfiméa detekce patogennich virll neni ve stavajicich
metodach zahrnuta. Jednou z vyzev je proto detekce téchto vird v surové vodé, a to i pfi velmi nizkych
koncentracich odpovidajicich infek¢nim davkam, které by mohly potencialné ohrozit lidské zdravi.

Sovuéésti této prace je shér dat z pravidelného monitoringu surové vody na dvou Upravnach vody (UV)
v Ceské republice. Analyzované vzorky surové vody byly nejprve zakoncentrovany inovativni metodou
kombinujici precipitaci a separaci iontovou vyménou, ktera vyuziva povrchového naboje vird. Nasledné
byly ve vzorcich izolovany a detekovany nukleové kyseliny vybranych vird. Jako patogenni virus byl vybran
Norovirus genové skupiny Il (NoVII) a jako modelovy virus byl vybran Pepper mild mottle virus (PMMV),
ktery se stejné jako NoVII vyskytuje ve stolici. Vedlejsim cilem bylo sledovani vyskytu téchto vird v surové
vodé v zavislosti na srazkovém Ghrnu v povodi zdroje dané UV.

Pouzité metody

U vzorkd odebranych provozovatelem byla nejprve provedena prediprava vzork( filtraci pres
membranovy filtr s velikosti p6rd 0,22 um. Dale byly duplikaty vzorkl neprodlené zakoncentrovany.
Na chromatografickém zafizeni CIMmultus DEAE byly virové Castice purifikovany pomoci iontové vymény
na slabém anexu diethylaminoethyl a nasledné eluovany. Eluat byl vysrazen pomoci polyethylenglykolu
a NaCl. Izolace nukleovych kyselin byla provedena pomoci QlAamp Viral RNA Mini Kitu (50) QIAGEN
GmbH. Detekce a kvantifikace RNA byla stanovena metodou kvantitativni PCR s reverzni transkripci
(RT-gPCR).

Vysledky

Detekovan& mnozstvi nukleové kyseliny modelového viru PMMV v 600 ml vzorku surové vody na UV
1 a 2 v prlibéhu nékolika mésicl znazornuje graf na Obr. 1.
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Obr. 1: Detekce koncentrace nukleové kyseliny PMMV v surové vodé na UV 1 a UV 2

Zavéry a diskuse

Z grafu na Obr. 1 vyplyva, Ze vy$si mnozstvi nukleové kyseliny modelového viru PMMV bylo béhem
monitoringu detekovano v surové vodé na UV 2, pficemz nepatrny pokles PMMV Ize pozorovat v priibéhu
letnich mésicl. Koncentrace tohoto viru v surové vodé se radové shoduji s aktualnimi vysledky prispévkd
na konferenci WaterMicro25 v Holandsku [4].

V praci byla dale detekovana mnozstvi PMMV v obdobi silnych dedt'li na UV1, kde je patrny urcity pokles
a narlst v prlbénhu nékolikadennich srazek. Dosavadni vysledky v3ak zatim naznacuji relativné maly vliv
srazek na koncentraci tohoto viru v e sledovaném toku. Nizky vliv mdzZe byt v tomto pfipadé zplsoben
znacnou vydatnosti toku, absenci vétsich zemédélskych splachl ¢i odlehCovacich komor bezprostfedné
pred touto Upravnou anebo nizkou frekvenci vzorkovani [5]. V budoucim vyzkumu je tfeba se zamérit
na podrobné&jsi sbér dat napfiklad analyzou kompozitnich vzorkd nebo pasivnim vzorkovanim.

Ve vzorcich byl dale detekovan NoVIl. Pozorované vysledky mohou pfispét k rozsifeni poznani
o koncentraci patogennich virovych Castic ve zdrojich pro tpravu vody, coz mize v budoucnu pomoci pfi
optimalizaci technologii UV a k omezeni potencialnich rizik ohroZeni vefejného zdravi v d@sledku virové
kontaminace, zejména v situacich, kdy vyCiténa odpadni voda tvori vyznamnou Cast povrchové vody,
respektive surové vody pro Upravnu vod.
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obnovy z evropského Nastroje pro oziveni a odolnost.

Literatura

1. SPACKOVA, Michaela, Monika LIPTAKOVA, and Radka KRALOVA. "Nejéastéjsi virové stfevni nakazy v Ceské republice
v letech 2018-2022 a jejich zakladni epidemiologické charakteristiky."

2. YAN, Chicheng, et al. "A comprehensive review on human enteric viruses in water: Detection methods, occurrence,
and microbial risk assessment." Journal of Hazardous Materials 480 (2024): 136373.

3. Vyhlaska ¢. 252/2004 Sh. vyhlaska, kterou se stanovi hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a Cetnost a rozsah
kontroly pitné vody

4. Health-Related Water Microbiology Specialist Group. Poster Abstracts — 22nd Health-Related Water Microbiology
Conference. Amersfoort, Nizozemsko: 15.—20. Cervna 2025. [Sbornik poster(l]. Amersfoort: WaterMicro25 Organising
Committee; 2025.

5. RYTKONEN, Annastiina, et al. "Scenario-based assessment of fecal pathogen sources affecting bathing water quality:
novel treatment options to reduce norovirus and Campylobacter infection risks." Frontiers in Microbiology 15 (2024):
1353798.

12



DEGRADACE VYBRANYCH GENU ANTIBIOTICKE REZISTENCE
VYSOKOENERGETICKYM GAMA ZARENIM
Ing. Jakub Sochor, Ing. Jana Bartackova, Ph.D.
Ustav technologie vody a prostfedi; e-mail: sochoru@vscht.cz
Klicova slova: ARG; radiacni chemie; antibioticka rezistence, kobalt-60; E. coli

Uvod

Vyzkum moznosti degradace gen(l antibiotické resistence (ARG) ionizujicim zafenim je na UTVP cilem
zajmu jiz od roku 2023. Pozornost je prozatim vénovana zakladnim mechanismim a principlm, nebot’
v této oblasti bylo celosvétové publikovano pouze 9 odbornych studii pochazejicich z Cinskych
vyzkumnych organizaci a neni tedy k dispozici dostatek zakladnich informaci (i vzhledem k tomu, Ze
dostupné Clanky naznacuji, ze ARG se chovaji pfi ozafeni odlisné oproti jinym genim) [1]. Tento prispévek
konkrétné shrnuje prvni provedenou experimentalni kampan pfimého ozafovani vzorkl. Vyhodou vyu?Ziti
ionizujiciho zafeni (primarné fotonového zareni nebo elektronového svazku) je jeho neselektivita [2]
a tedy moznost vyuZiti i na jina znecisténi nez geny antibiotické resistence (napriklad mikrobiologické
zneCisténi, organické latky, IéCiva a dalsi). Nevyhodou jsou vy3si investicni naklady a nutnost feseni
radiacni ochrany; je tedy predpoklad pouZiti pouze ve specifickych pfipadech [1].

Pouzité metody

Ozarované vzorky odvétrané vodovodni vody byly naoCkovany kmenem E£. coli WG5 obsahujicim geny
antibiotické resistence acrD a ermB a kultivovany po dobu 24 hodin pfi 36 °C v MSB médiu. Ovéreni
pocatecni koncentrace bylo provedeno méfenim optické density pfi 600 nm. Vzorky byly nésledné
ozafovany v prostoru kobaltového zafiCe (6°Co, T2 = 5,27 a, cca 2,1 kGy/h, Centrum vyzkumu Re?)
po uréenou dobu. Konkrétni obdrzena davka pro jednotlivé vzorky byla zjisténa vypoctem pfi porovnani
s alaninovym dozimetrem a matematickym modelem radiacniho pole. Po vyjmuti byly vzorky
transportovany v souladu s CSN EN 1SO 5667-3 do laboratore, kde do3lo k jejich zpracovani (izolace gend
v souladu s metodikou DNeasy® PowerWater® Kit) dle standardni metodiky tak, aby mohly byt podrobeny
analyze na qPCR (Rotor-Gene Q, Qiagen, Narodni centrum pro vyzkum biomolekul PFF MUNI). Paralelné
s metodami molekularni biologie byly provedeny analyzy zahrnujici mikrobiologickou kultivaci (dle
CSN EN I1SO 9308-1, tedy 24hodinova kultivace pfi 36 °C na chromogennim médiu CCA). Pfipadna
aktivace vzorku fotojadernymi reakcemi nebyla vypoctem ani méfenim prokazana.

Vysledky

Prvnim vizualnim zji$ténim po vyjmuti ozafenych vzork( z radiacniho pole byla zména barvy plastovych
vzorkovnic i samotného roztoku (viz Obr. 1), které se zbarvily do hnéda (zaroven doslo k odstranéni
bilého zékalu roztoku). Zatimco zabarvovani plastovych materiald je v literatufe popsany jev [2], ddvod
zbarveni roztoku se zatim nedokazalo presvédcivé vysvétlit (jedna z moznosti je rozklad pFitomnych
proteintl) a bude cilem dal$iho vyzkumu.

Obr. 1: Zména zabarveni vzorkovnic i samotného vzorku béhem ozarovani
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Vysledky kultivanich stanoveni ukazaly, Ze i pfi nejnizsi obdrzené davce, cca 13 kGy, dojde k nasledné
nulové kultivaci, a to i v pripade, Ze vzorky byly po ozareni ponechany nékolik dni v laboratornich
podminkach pred jejich kultivatnim vyhodnocenim. PFi kultivaéni analyze jedné sady vzorkd, které byly
do ionizujiciho prostiedi z logistickych ddvodl vioZzeny oproti ostatnim az s 24hodinovym zpozdénim, byl
pozorovan vznik dale nekultivovatelného fialového filmu. Dvod vzniku opét neni v soucasné dobé znam
a bude soucasti daliho vyzkumnych cildl.
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Obr. 2: Zavislost cyklu ziskaného analyzou na qPCR na davce obdrzené vzorkem pro oba ARG

Vysledky ozafovani formou zmény hodnoty cyklu pfi analyze metodou gPCR obou genl antibiotické
rezistence jsou uvedeny na grafu na Obr. 2. Kazdy bod reprezentuje aritmeticky prdmér z analyzovanych
triplikatd pro gen acrDi ermB. Z bod{ je patrno, Ze nejsou vyznamné rozdily mezi zménou koncentrace
u jednotlivych gend. PFi nejvy3Sich obdrzenych davkach, 89-92 kGy, byl pozorovan pokles koncentrace
obou genl okolo hodnoty 16 cykl{, coz zhruba odpovida 5 log.

Zavéry a diskuse

V rdmci tohoto pfispévku jsou shrnuty vysledky prvni ozafovaci kampané ARG vysokoenergetickym gama
zarenim. Ziskané hodnoty degradace radoveé souhlasi s hodnotami uvedenymi v predchozich studiich [1];
zaroven jsou v3ak odlisné (nizsi) od ocekavanych hodnot vzhledem ke studiim vénujicim se degradaci
jinych typl genl [2]. Tento rozpor je hypotézou pro dalsi kroky vyzkumu.

Béhem listopadu 2025 bude provedena daldi ozafovaci experimentalni kampan za Ucelem ovéfeni
vysledkl. Pfedpoklada se vyuZiti robustniho statistického aparatu k ziskani presnéjsich vysledkl a dale
elektrochemickych metod k ovéreni probihajicich reak¢nich a degradacnich mechanismd.

Prezentované vysledky byly ziskany v ramci projektu ,PP1159 — Pdsobeni ionizujiciho zdfeni na geny
antibiotické rezistence ve voddch — proof-of-concept‘ s vyuzitim infrastruktury CICRR, ktera je finan¢né
podpofena Ministerstvem Skolstvi, mladeZe a t€lovychovy — projekt LM2023041. Vyzkum byl financné
podporen Ucelovym stipendiem vyplacenym Nadac¢nim fondem CVUT Stanislava Hanzla.
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Introduction

Lithium plays a crucial role in the global energy transition through its use in batteries for energy storage
and electric vehicles [1, 2]. It occurs naturally in brines, granitic pegmatites, and clays, while human
activities such as mining, industry, and battery waste increase its environmental presence. Lithium
contamination affects soil, water, and living organisms. In small amounts, it may benefit mental health,
but higher concentrations cause toxicity and environmental harm, emphasizing the need for proper
management and recycling [1, 2]. This research focused on lithium removal from lithium contaminated
waters with modified cellulose. Modified cellulose had promising results with different metal ions. The
important thing is to modify the cellulose with specific functional group to target selective metal ion
sorption. The cellulose best working for lithium is functionalized by attaching phosphate (phosphoryl)
groups, which are acidic and have strong chelating properties for metal ions like lithium. The adsorption
of lithium occurs mainly through an ion exchange mechanism where lithium ions in solution replace
protons bound to the phosphate groups attached to cellulose [3, 4].

Methods used

The cellulose is firstly conditioned by adding 100 mL of 10 M NaOH per 10 g of cellulose, which will cause
that more hydroxyl groups will subsequently be exposed to phosphorylation. Then the mixture is stirred
at room temperature (25 °C) for 2 hours. After mixing add 100 mL of 10 M HCI per 10 g of cellulose.
Adding hydrochloric acid will neutralize the solution and precipitate cellulose. The mixture is filtered under
reduced pressure with and washed thoroughly with distilled water until the filtrate reaches neutral
pH (6.5-7). The residue is spread over Petri dish and dried at 70 °C for 6 hours. After drying, the cellulose
is ground to a uniform powder. Then add 150 mL of phosphorylating solution per 10 g of treated cellulose,
stir thoroughly and leave standing for 1 hour at 25 °C. Phosphorylating solution is 0,15 M H3PO4, 0,2 M
(NH4)2HPO4 and 1 M CO(NH2)2 dissolved in 150 mL of distilled water. After 1 hour spread the mixture in
thin layer on Petri dish and dry at 105 °C for 16—18 hours. Then heat it at 150 °C for another 2 hours to
complete phosphorylation. During these 20 hours of drying a strong ammonia smell will be released due
to decomposition of urea and ammonium salts. If possible, this step should be carried out inside a fume
hood or in a well-ventilated oven to avoid exposure. The products are filtered under reduced pressure
again, washed with distilled water until neutral pH and then dried at 70 °C for 6 hours. Finally, the
phosphorylated cellulose is cooled and grounded into uniform powder again and ready to use [3]. After
modification, the next step is batch adsorption tests. Firstly, the pH, conductivity and temperature are
measured and subsequently adjusted for requested pH. Initial sample of lithium water is diluted with 3%
HNOs for measuring on ICP to obtain the actual concentration of lithium in the model water. Weight out
0,3 g of modified cellulose in 100 mL Erlenmeyer beaker. Put 25 ml of adjusted lithium water into
Erlenmeyer beaker with weighted cellulose. Beaker is put on a shaker for 20 hours at 140 rpm. After
shaking, sample is filtered under reduced pressure, and it is diluted for ICP. Finally, measure the pH,
conductivity and temperature again in the final sample [3]. This experiment was tested with modelled
lithium water. There are 7 various concentrations of lithium water - 10; 50; 100; 250; 500; 1000;
1500 [mg/L], 4 different dosages of modified cellulose 6; 12; 24; 36 [g/L] and 4 different
pH-5;5,5; 6; 7.

Results

The results of lithium removal efficiency [%] are evaluated in tables with a color scale, where each table
corresponds to one of the tested pH values. Each table then contains all the concentrations described
in different doses.

15



Table 1: Removal efficiency at pH 5 Table 2: Removal efficiency at pH 5,5

pH5 [g/L] cellulose pH 5,5 [g/L] cellulose
6 12 24 36 6 12 24 36
10 16 83 89 91 10 88 46 93 92
50 -5 83 87 89 50 79 84 87 90
100 62 77 81 84 100 | 64 77 83 85
mo/LI] 250 | 42 59 75 75 Mo/LT} 250 | 42 60 66 74
500 -9 50 57 67 500 | 22 45 57 65
1.000 | 18 32 40 42 1.000| 15 31 35 43
1.500 | 16 28 32 41 1.500| 16 31 36 42
Table 3: Removal efficiency at pH 6 Table 4: Removal efficiency at pH 7
pH 6 [g/L] cellulose pPH 7 [g/L] cellulose
6 12 24 36 6 12 24 36
10 | 79 47 92 92 10 | 83 8 8 85
50 81 85 90 92 50 [ 74 79 82 83
100 | 65 79 84 86 100 | 64 73 78 82
[mf_’i/ L} 250 43 62 68 75 [mf_’i/ L1 250 41 47 64 69
500 | 28 47 54 67 500 [ 36 45 57 66
1.000| 18 31 38 41 1.000( 16 17 19 35
1.500 | 16 24 39 39 1.500| 12 92 31 40

Conclusion and discussion

Experimental results show that lithium concentration and dose of phosphorylated cellulose strongly affect
removal efficiency, while pH changes between 5 and 7 have minor impact. Higher cellulose doses (24 and
36 g/L) work best, especially at lower lithium concentrations (10-100 mg/L). Phosphorylated cellulose is
effective and selective for lithium, offering rapid removal with a renewable base. However, its synthesis
involves hazardous chemicals, limiting environmental benefits. This motivates focus on lithium desorption
and sorbent regeneration, enabling sustainable lithium recovery and resource reuse.
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Uvod

V souCasné dobé celosvétové roste zajem o efektivni vyuziti prlmyslového odpadu v konstrukcnich
materidlech. Hlavnim cilem tohoto trendu je snizit environmentalni zatéZ spojenou s hromadénim
odpadnich latek a téZbou priméarnich surovin a zaroven zlepsit, nebo alespon zachovat, vlastnosti finalnich
stavebnich produktl. Jednou z perspektivnich cest je integrace druhotnych surovin do modernich
vyrobnich procesd, jako je aditivni vyroba (3D tisk).

Tato studie se zabyva vyvojem a charakterizaci novych kompozitnich materiald na béazi hofecnatého
cementu (MOC — Magnesium Oxychloride Cement). Tento typ pojiva je zkouman pro svou kompatibilitu
s rlznymi plnivy. Konkrétné se prace zaméfuje na vyuziti odpadniho popela z elektrarny jako plniva
a na zpracovani vysledné smési metodou 3D tisku. Cilem je ovéfit, zda Ize tento odpadni material
efektivné vyuZit pro tvorbu stabilnich a tisknutelnych stavebnich prvkd.

Pouzité metody

Pro experimentalni ¢ast byl jako kliCova surovina zvolen odpadni popilek z elektrarny spalujici biomasu.
Pfed samotnou pfipravou kompozitnich smési musel byt tento material detailné charakterizovan, aby bylo
mozné predikovat jeho chovani v matrici cementu. K tomuto Gcelu byla vyuZita fada analytickych metod.
Distribuce velikosti Castic byla stanovena metodou laserové difrakce (LD). Fazové sloZeni krystalickych
podill bylo urCeno pomoci rentgenové difrakce (XRD) a prvkové slozeni bylo analyzovano pomoci
rentgenové fluorescence (XRF). Morfologie Castic a detailni prvkova mapa byly zkoumany pomoci
rastrovaci elektronové mikroskopie s energiové disperzni spektroskopii (SEM/EDS), dopInéné o snimky
z optického mikroskopu.

5Mg0 + MgCl,-6H,0 + 7H,0 — 5Mg(OH), - MgCl, - 8H,0
Rovnice 1: Chemicka reakce vzniku pojivové Faze 5

Nasledné byla pfipravena experimentalni smés horecnatého cementu (MOC) s definovanym pridavkem
charakterizovaného popilku v hmotnostnim poméru 1:2 vici navazce MgO (oznaCeni BP1MI). Pro
porovnani a referenci vlastnosti se soubézné zkousi také kombinace MOC se standardnim piskem. Hlavnim
technologickym testem byl manualni 3D tisk pfipravené smési, ktery slouzil k prvotnimu ovéreni
extrudovatelnosti a schopnosti materialu drzet tvar po vytlaceni. Na vytisténych a vytvrzenych vzorcich
byly opét provedeny analyzy XRD, XRF a SEM/EDS pro ovéreni finalniho fazového a prvkového slozeni
a pro studium distribuce popilku v kompozitni matrici.

Vysledky

Analyza vstupniho odpadniho popilku odhalila jeho sloZité chemické sloZeni. Diky provedenym mérenim
(XRF) bylo zjisténo, Ze dominantnimi slozkami popilku jsou oxid kfemicity (27,9 hm. %) a oxid vapenaty
(22,2 hm. %), doprovazené mensim podilem oxidl hliniku, drasliku a hof¢iku (viz Tabulka 1). Analyza
velikosti Castic (LD) ukazala, Ze se jednd o jemnozrnny materidl se stfedni velikosti Castic
Dx(50) = 28,8 um, coZ ma vyznamny vliv na reologii tiskové smési. Tyto prvky jsou typické pro produkty
spalovani uhli a naznacuji potencial pro pucolanové reakce nebo funkci inertniho plniva.

V pripravené kompozitni smési na bazi MOC ma dle oCekavani majoritni zastoupeni hofcik (Mg), ktery
tvori zaklad pojivové faze. Zkusebni tisk prokazal, ze material je mozné extrudovat, nicméné pro dosazeni
kontinualniho a precizniho 3D tisku je nutna Gprava reologie. Na zakladé prvnich poznatkl byla proto
zah4jena optimalizace sloZeni smési. Hlavnim cilem této optimalizace je dosaZzeni lepsi tisknutelnosti
(vhodna viskozita a thixotropie) a konzistence materialu, aby nedochéazelo k deformaci spodnich vrstev
tisku.
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Obr. 1: Kompozitni material BP1MI (MOC + popilek, pomér 1:2). Vlevo: Makroskopicky pohled
na manualné vytistény objekt s patrnym vrstvenim. Vpravo: Snimek mikrostruktury (SEM)
zobrazujici interakci Castic popilku s matrici cementu

Tabulka 1: Charakteristika zpracovavanych vzorkii (popilek — BP1)

Slozka SiO2 CaO | Al20s3 K20 SOs3 MgO Fe203 | P205 | MnO | TiO2
[hm. %] 279 | 222 | 6,6 5,9 4.8 4,5 4.4 40 | 1,8 | 009

Tabulka 2: Charakteristika zpracovavanych vzorkil (kompozit — BP1MI)

Slozka MgO Cl SiO2 CaO Fe203 Al203 K20 SOs
[hm. %] 58,4 13,4 10,5 8,0 2,9 2,2 1,6 0,9

Zavéry a diskuse

Pfedlozena studie pfispivd k pochopeni moznosti vyuziti prdmyslového odpadu, konkrétné
elektrarenského popilku z biomasy, v 3D tisknutelnych kompozitech na béazi horecnatého cementu.
Vstupni analyzy potvrdily vhodné chemické sloZeni popilku pro inkorporaci do stavebnich hmot.

Dosavadni experimenty s manualnim tiskem ukdazaly proveditelnost tohoto konceptu, avSak také odhalily
potfebu dali optimalizace. Dal$i prace bude proto pfimo zaméfena na zlepSeni konzistence smési
a dosazeni stabilnich, geometricky presnych tisknutelnych objektl. Nedilnou soucasti navazujiciho
vyzkumu bude detailni charakterizace mechanickych vlastnosti (pevnost v tlaku a tahu za ohybu) finalnich
vytvrzenych vzorkd, coz je kliCové pro posouzeni jejich realné aplikovatelnosti ve stavebnictvi. Vysledky
roz$ifuji znalosti o perspektivnich materialech pro udrzitelné aplikace a cirkularni ekonomiku.
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Uvod

Blok 6 na elektrarné Ledvice je nasim nejmodernéj$im hnédouhelnym blokem, pracujicim s nadkritickymi
parametry pary. Koroze v kotli bloku 6 ovliviiuje zejména prostup tepla a Zivotnost konstrukcnich oceli.
Tato prace se zabyva korozi v trubkach ekonomizéru a vyparniku ze strany vody (vnitini strana trubky).
Zatimco v ekonomizéru se nachazi tlakova voda (315 °C a 30 MPa) ve vyparniku jiz dochazi k prekroceni
kritického bodu vody a vznika voda superkriticka (460 °C a 29,6 MPa). Testovanymi oceli jsou 16Mo3
(ekonomizér), 13CrMo4-5 (vyparnik) a T24 (vyparnik).

Cilem této prace je urCit hmotnost korozniho oxidického produktu na vniténi trubky pfislusné oceli.
U ekonomizéru byl rovnéz urcen i koeficient prostupu tepla a jeho ovlivnéni korozi [1].

Pouzité metody

Elektrochemické moreni — vzorek oceli je zapojen jako katoda k vnéjsimu zdroji el. proudu. Jako elektrolyt
je poutzit roztok hydrogencitratu amonného. Vzorek je katodicky chranén proti korozi a nedochéazi vyrazné
k jeho rozpousténi. U povrchu vzorku dochazi k tvorbé vodiku z elektrolytu, ktery uvolfiuje z povrchu
vzorku vnéjsi epitaktickou korozni vrstvu. Hmotnost vzorku s ubyvajici korozni vrstvou postupné klesa
a je graficky zaznamenavana. Nakonec je z grafu ur€en hmotnostni Ubytek, ktery odpovida hmotnosti
korozniho produktu [2].

Vysledky

U vzorkld vyse uvedenych oceli byla vzdy b&éhem moreni po ¢asovém intervalu 20 minut zaznamenana
zména hmotnosti az do ustaleni. Zména hmotnosti byla zaznamenana do grafu. Strméjsi ¢ast v grafu
odpovida odlucovani epitaktické korozni vrstvy. Pozvoln& ¢ast odpovida pomalému rozpousténi vnitini
topotaktické korozni vrstvy. Nasleduje proloZeni obou Casti pfimkou a z rovnic téchto pfimek je spocitan
jejich prlsecik, ktery odpovida hmotnosti korozniho produktu — tzv. hmotnostni Gbytek.

Vzorek oceli 13CrMo4-5 byl zarovent moren v Clarkové roztoku (20 g/I Sb203, 50 g/l SnCl2 v 38% HCI).
Hmotnostni Gbytek ziskany morenim v Clarkové roztoku byl vyrazné vyssi nez pti elektrochemickém
moreni, nebot’ dochazelo k vyraznéjsimu rozpousténi samotné oceli — obrazek 1. Vice vypovidajici je proto
hodnota ziskana bé&hem elektrochemického moreni. Hodnoty ziskanych hmotnostnich Gbytkd jsou
uvedeny v tabulce 1. Tyto vysledky byly také porovnany s klasifikaéni tabulkou nanost v energetice.
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Obr. 1: Porovnani moreni oceli 13CrMo4-5 v Clarkové roztoku (oranzZova) a elektrochemicky
(modra)
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Tabulka 1: Vysledna hmotnost korozniho produktu a jeji porovnani s klasifikacni tabulkou

Ekonomizér 16 Mo3 Hmotnostni Gbytek (g/m?)
Pfivracena strana 1 -
Pfivracend strana 2 56,47 Klasifikace/Diagnostika
Odvrécens strana 1 57,81 Hmotnost
nanost

Odvrécend strana 2 66,73 a/m?
Vyparnik T24

Vyparniky a
Pfivracend strana 144,55 varné systémy
Odvracend strana 124,23
Vyparnik 13 CrMo4-5
Pfivracena strana 132,72 Ekonomizér
Odvrécend strana -

U vzorku oceli ekonomizéru byla pod stereomikroskopem zmérena Sitka korozni vrstvy — viz obrazek 2.
Na zékladé zjisténé Sitky vrstvy bylo moZné vypocitat koeficient prostupu tepla pro ekonomizér.

Pro ekonomizér bez koroze je koeficient prostupu tepla: U = AAQT = 2530,45 W/m%K.
‘Bln

S korozi: kde O« je $irka korozni vrstvy a A« je mérna tepelna vodivost korozni vrstvy.

1 1 &

U, U A

U2 = 2333,61 W/ m%K

T

Obr. 2: Sifka korozni vrstvy na oceli 16Mo3

Zavér

Ze zjisténych hodnot hmotnostniho Gbytku vyplyva, Ze prostup tepla je u ekonomizéru ovlivnén
minimalné, cemuz odpovida i hodnota koeficientu prostupu tepla. U oceli ve vyparnicich byly zjistény
vy3s8i nanosy korozni vrstvy, které maji vliv na prostup tepla i Zivotnost oceli.
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VLASTNOSTI SUPERKRITICKE VODY ZA ROZNYCH PODMINEK

Vojtéch Berka, doc. RNDr. Petr Sajdl, CSc.
Ustav energetiky; e-mail: berkao@vscht.cz
Klicova slova: superkriticka voda; hustota; kriticky bod; tepelna kapacita; koroze

Uvod

Vlastnosti vody se méni napfic jejimi skupenstvimi diky zméné tlaku a teploty. Pokud postupné budeme
zvySovat teplotu na 374 °C a tlak na 22,064 MPa za¢nou se molekuly vody v kapalné fazi vic a vic chvét
a roztahovat se, az se mezery mezi molekulami v kapalné fazi zvétsi natolik, Ze se plynna faze smisi
s kapalnou, meniskus vody zmizi a dostaneme homogenni smés nazvanou superkriticka kapalina. Bod
kdy se tento jev nastane se nazyva kriticky bod. Ve vodé v superkritickém stavu se objevuji nové zajimavé
fyzikalni a chemické vlastnosti. Napfiklad se dokaZze difundovat jako plyn a rozpoustét v sobé latky jako
kapalina zaroven. Z chemického hlediska superkriticka voda zméni polaritu a je schopna fungovat jako
organické rozpoustédlo. Také ma jiné korozni Ucinky nez voda ve stavu podkritickém, coz stéZuje jeji
dlouhodobé pouzivani. Jeji vlastnosti se nadale méni a stupnuji pfi dalsim zvySovanim tlaku a teploty.
Aplikace superkritické vody v energetice, konkrétnéji v jadernych reaktorech IV. generace nabizeji vyhody
z hlediska jednodusSiho designu, moZnosti mensiho objemu a vy3Si tepelnou efektivitu, coZ generuje
snahu najit idealni material a podminky pro co nejvétsi zmirnéni koroze materialu.

Pouzité metody

Pro préci byly pouzity prevazné védecké clanky z mezinarodniho féra Science Direct. Uméla inteligence
nebyla pfi shromazd'ovani dat pouZita.

Vysledky

Jednou z nejzajimavéjsich vlastnosti superkritické vody jsou fluktuace hustoty v kritickém bodé.
Pri dosazeni kritickych podminek teploty 647,1 K a tlaku 22,06 MPa se ukazalo, Ze molekuly vody vytvareji
mista s nehomogenni hustotou, které pfipominaji kapalnou fazi s hustotou az 1,5 g-cm= a plynnou fazi
s hustotou az 0,1 g-cm=. Tato_mista (clustery) jsou zapfiCinéné mizenim vodikovych mdstkd, které
propojuji vodu v kapalné fazi. Cim se za konstantniho tlaku teplota zvétSuje, tim se fluktuace hustoty
zmirfiuje. DAl od kritického bodu kolem teploty 690 K se hustota ustaluje, diky kompletnimu vymizeni
vodikovych mUstkl a je zavisla na teploté a tlaku, pficemz klesa. Nehomogenni hustota u kritického bodu
vody je spojovana se zvySenou reaktivitou a korozivitou.

Density fluctuation

Obr. 1: Graf zavislosti fluktuace hustoty na hustoté [1]
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Graf na Obr. 1 popisuje fluktuace hustoty na hustoté kolem kritického bodu vody, p=1 g-cm,
Tr=1,02 = 660 K, Tr=1,04 = 673 K, Tr=1,06 = 686 K za tlaku 22,06 MPa.

Dal$i zajimavou vlastnosti pro energetiku je zména tepelné kapacity zavislé na teploté a tlaku.
Pri teplotach blizkych kritické teploté méa voda vysokou mérnou kapacitu, v kritickém bodé dosahuje
teplotni zavislost tepelné kapacity maxima. To souvisi se zménou skupenstvi tekutiny v tomto bodé.
Mnozstvi tepla potfebné k ohfati 1 kg vody o 1 °C (1 K) je v tomto bodé maximalni, coz urCuje jeji vyborné
teplosménné vlastnosti a vybornou chladici charakteristiku. Se zvysujicim se tlakem se pik tepelné
kapacity posouva k vyssi teploté, ale hodnoty nejsou tak vysoké jako kolem kritického bodu.
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Obr. 2: Graf zavislosti tepelné konstanty na teploté za réiznych tlakd [2]

Na Obr. 2 se na ose x nachazi teplota, na levé ose y se nachazi stupnice pro teoretickou tepelnou kapacitu
v kritickém bodé&, na pravé ose y se nachazi tepelna kapacita pro 25 MPa, ve zvétseném okénku se
na pravé ose y nachazi tepelna kapacita pro 25 MPa a na levé ose y pro zbytek tlakd.

Jiz zmiflovana korozivita je schopnost vody naruSovat materidly fyzikalné chemickymi reakcemi.
Se vzrlstajici teplotou roste korozni rychlost. V kritickém bodé je hodnota nejvy3si a nasledné kvdli
poklesu dielektrické konstanty z hodnoty 82 na hodnotu 2,6, zacne korozni rychlost klesat. Za kritickym
bodem, ale stale ke korozi dochazi predevsim mezi zrny kovu, kde se nachazi legujici prvky. Nejslibnéjsi
leguijici prvky oceli jsou chrom a nikl. Chrom tvofi ochranné oxidy na povrchu a nikl brani prlichodu iont0
vody hloubéji do slitiny.

Zavéry a diskuse

Superkriticka voda je zajimava svym rozmanitym chovanim. Jeji vyuziti je podobného charakteru. Pouziva
se jako extrakéni a oxidacni Cinidlo, pfi zplynovani, nebo jako jiz zminéné chladivo v energetice. Detailni
znalost vlastnosti superkritické vody umozni lepsi interpretaci chovani kovovych materiall za téchto
podminek a posouva nas bliz k jadernym reaktorim IV. generace.
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Uvod
Pfi nékterych experimentech zaméfenych na studium korozniho chovani materialli je nezbytné nejen

méfit, nybrz i aktivné regulovat mnozstvi kysliku v systému. Stavajici metody regulace byvaji ekonomicky
narocné, nedostatecné presné nebo vyZaduji znacné pracovni a Casové naklady pro Uspésnou aplikaci.

V predchozim prispévku jsme navrhli, sestavili a otestovali prototyp zafizeni schopného tento Ukol splnit
s uspokojujici presnosti. Testy potvrdily, Ze navrzené feSeni bylo schopné regulovat koncentraci
rozpusténého kysliku v zasobnim rezervoaru dle predpokladli. Soucasné viak demonstrovaly, Ze prototyp
zafizeni trpél znaCnou fadou nedostatkll, jez bylo tfeba adresovat. Tématem této prace tedy bylo
identifikovat pFiCiny téchto vad, provést potifebné korekce a souCasné dale testovat a optimalizovat
zarizeni.

Pouzité metody

Zarfizeni sestava ze zalozniho zdroje CyberPower Backup Utility UPS 650VA/360W, oxymetru Orbisphere
410/K/W1C00000 se sondou Orbisphere K1100-S00, silikonové difizni membrany ve tvaru valce, zasobni
tlakové lahve s argonem 4.6 osazené regulacnim ventilem, zasobniho rezervoaru o objemu 15 | (roztok
12 I, smés plynl 3 1), stojanu rezervoaru, magnetické michaCky, valcového magnetického michadla,
vodniho uzavéru, isokratického jednopistového Cerpadla Kappa 10 HPLC Pump, prevodniku proudu
na napéti, PID regulatoru a zapisniku dat na béazi Arduina (pocita¢ Arduino NANO, 12bit prevodnik
analog/digital, SSR, slot a zapisnik na SD kartu, RTC hodiny) a soustavy dvou elektrickych ventild birkert
255-A-VAG1/2.

Zafizeni funguje na principu Henryho zakona [1] — koncentraci rozpusténého kysliku reguluje tvorbou
dynamické rovnovahy plynl pomoci probublavani rezervoaru argonem a stalym prirlistkem kysliku diftzi
skrze silikonovou membranu. Intervaly a dobu probublavani ovlada PID regulator [2], ktery tyto hodnoty
vypocitava z hodnot naméfenych oxymetrem. Zafizeni souCasné naméfena data zaznamenava
na SD kartu pro naslednou interpretaci.

Vysledky

Byla provedena optimalizace hardwaru, kterd Gspésné eliminovala pfiinu nestability zafizeni. Soucasné
bylo zafizeni rozsifeno o systém michani, ¢imz doslo k vyraznému snizeni latence méfenych hodnot. To
umoznilo zkraceni doby cykll probublavani, coz vedlo k znacnému zpfesnéni regulace koncentraci
rozpu$téného kysliku. K zafizeni byl dale pripojen zaloZni zdroj, ktery systém chrani pred nestabilitou
napéti v siti a soucasné jej chrani pred velice kratkymi (nékolik sekund trvajicimi) vypadky proudu.
Doslo k pokroku ve vyvoji a aplikaci simulacniho programu zafizeni pro podporu optimalizace konstant
PID regulatoru.

Déle byl optimalizovan a zdokonalen software zafizeni. Tim doslo k dal$imu zpfesnéni ovladani hodnot
a eliminaci nékterych rusivych udalosti. Také tak byla zlepSena pristupnost a jednoduchost pouZiti
samotného zafizeni. Konecné tim bylo dosaZzeno vyrazného snizeni spotfeby argonu (dle poZadované
hodnoty koncentrace rozpusténého kysliku aZz nékolikanasobného) a tak daldimu snizeni néakladd
na provoz zarizeni.

V prlbéhu vech pracovnich tkonl byly zaroven ladény a optimalizovany konstanty PID regulatoru.
Priblizili jsme se tak ke stanoveni optimalnich hodnot téchto parametr{ pro soucasnou aparaturu.
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Byla identifikovana anomalie méreni (viz Obr. 1), jejiz pfesna pfiCina neni znama. Predpokladame, Ze je
zplsobena zavadou oxymetru, nebo bublinkami plynu prochéazejicich sondou.

Zaznam regulace ¢(0,) - 24 hodin, cilova hodnota 230 pg/I
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Obr. 1: 24hodinovy zaznam regulace s patrnou anomalii méreni

Zaznam regulace c(0,) - 120 hodin, cilova hodnota 230 ug/I
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Obr. 2: 120hodinovy zaznam regulace

Zavéry a diskuse

Zafizeni bylo zdokonaleno a optimalizovano — do3lo k odstranéni jeho hlavnich nedostatk{
a k dlouhodobému testovani stability. Bylo prok&zano, Ze stabilita jiz dosahuje poZadovanych Urovni
(téméF dva mésice nepretrzitého provozu bez odstavky zplsobené technickym problémem) a zafizeni
trvale vykonava svou funkci dle pfedpokladli. Systém michani umoznil zménu softwaru, ktera dale vedla
ke zvySeni presnosti regulace. Dalsi Gpravy softwaru zjednodusily provoz zafizeni a snizily finanéni naklady
jeho provozu. Predfazeni zalozniho zdroje zafizeni chrani pred vykyvy napéti v siti a kratkymi vypadky
proudu, které by jej jinak odstavily z provozu.

Po vsech téchto Upravach je zafizeni pfipraveno pro aplikaci pfi pfipravé vodnych roztok{ s Fizenym
obsahem rozpusténého kysliku pro dlouhodobé korozni experimenty.

V budoucnosti je planovano identifikovat a odstranit pfi¢inu anomalie méreni, vymeénit elektrické ventily
zarizeni, dale zdokonalit program zafizeni, pokrocit v optimalizaci parametrd PID regulatoru a sladit
simulaCni program se skuteCnym zafizenim. Soucasné se uvazuje o rozsifeni systému o pritokomeér
argonu, moznost naprogramovat zménu gradientu koncentrace v ¢asovém toku a pfidani uzivatelského
rozhrani pro jednodu3si volbu cilové koncentrace a moznost aplikace zafizeni pfi regulaci koncentrace
jinych plynd ve vodnych roztocich.
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Uvod

Zirkoniové slitiny, zejména typ{ Zr-Sn-Nb a Zr-Nb, patfi k hlavnim konstruk¢nim materialdm pouzivanym
v jaderné energetice pro obaly palivovych proutkd diky jejich nizkému Gcinnému prfezu pro zachyt
neutrond a vysoké korozni odolnosti. Pfedlozena prace se zaméfuje na studium vyvoje oxidickych
a koroznich vrstev vznikajicich na vzorcich téchto slitin pfi dlouhodobé expozici v autoklavu simulujici tlak
a teplotu v prostredi jaderného reaktoru (3-294 dni). Hlavni experimentalni metodou byla
elektrochemicka impedancni spektroskopie (EIS), pomoci které byly sledovany zmény pfenosovych
vlastnosti oxidickych vrstev v zavislosti na dobé oxidace. Ziskana data umoznila vyhodnotit souvislost
mezi rezistivitou, dielektrickou konstantou a tloustkou oxidaCni bariéry v zavislosti na dobé expozice.
Vysledky mohou pfispét k hlubsimu porozuméni mechanismim korozni degradace zirkoniovych slitin
zejména v prlibéhu kinetického transientu, ke kterému ve vysokoteplotnim prostfedi dochazi u v3ech typQ
Zr slitin. V d@sledku mohou byt vyuZity pfi optimalizaci sloZeni a tepelného zpracovani materiall pro vyvoj
pokrocilych palivovych oballl typu ATF (Accident-Tolerant Fuels).

¢ Bez ochrany - okamitd

PFirGstek hmotnosti| : y E

«» Korozni pfechod

Délka expozice

Obr. 1: Zavislost prirlistku hmotnosti vzorku na délce expozice v podminkach reaktoru

Pouzité metody

Vzorky Zr slitin byly méfeny pomoci elektrochemické impedancni spektroskopie v rozmezi frekvenci
1 MHz-100 Hz. Sestavena byla tfi-elektrodova cela a jako elektrolyt pouZit 1M K;SO4. Opakované
bylo méfeno 19 vzork{ v predexpozici v autoklavu s teplotou 360 °C a tlakem 19 MPa. Méfeni byla
statisticky vyhodnocena a zpracovana metodou ekvivalentnich obvodovych modeld neboli ECM. Z dat
byla poté vypoctena rezistivita a relativni permitivita.

Vysledky

Méreni byla statisticky vyhodnocena a zpracovana, nasledné byla zanesena do grafl, ze kterych Ize vyCist
zmény a trendy v zavislosti na délce expozice.

25



d vrstva (pum)
w

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
doba expozice (den)

Obr. 2: Zavislost tloust'’ky vrstvy oxidu na délce expozice
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Obr. 3: Zavislost rezistivity na délce expozice (vpravo) a zavislost relativni permitivity na délce
expozice (vievo)

Zavéry a diskuse

Z pribéhu zéavislosti rezistivity a relativni permitivity na délce expozice, Ize vycist jisty trend, kdy v obou
pfipadech, v obdobi 230 dnl dochazi k jejich znacnému poklesu a nasledné opét k narlstu. To mlze
znamenat, Ze v této oblasti se pravdépodobné vyskytuje korozni prechod nebo transient a zasadné se
méni poté vlastnosti slitiny. Poté po dalsi delsi expozici vznika dalsi vrstva oxidu, a to tyto parametry opét
ovliviiuje. Vrstva oxidu také v Case expozice narlistd. Do budoucna jsou planovana dalsi méfeni jinych
slitin Zr vystavenych obdobnym i jinych podminkach.
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Uvod

Kapalné olovo je perspektivnim chladivem pro rychlé reaktory typu LFR, ale plsobi silné korozivné. Korozi
oceli Ize omezit udrzenim vhodné koncentrace rozpusténého kysliku, ktery podporuje vznik ochranné
oxidické dvouvrstvy (FesOa a Fe-Cr spinel). Koncentrace viak nesmi byt pfilis vysoka, aby nevznikal PbO
kontaminujici chladivo. Optimalni hodnota se nachazi v rozmezi 10-6-10-7 hm. %. Ke sledovani kysliku
v olovu se pouZivaji pevné elektrochemické senzory zaloZené na rozdilu chemického potencialu kysliku.
Tato prace shrnuje princip jejich fungovani, pouzivané typy referencnich elektrod a moznosti ovérovani
jejich spravné funkce pomoci elektrochemické impedancni spektroskopie.

Pouzité metody

Pro vyhodnoceni funkce kyslikovych senzorll se vyuzivd metoda elektrochemické impedancni
spektroskopie (EIS), jejiz princip je popsan v nasledujicim oddile.

Vysledky

Kyslikové senzory pro systémy s kapalnym olovem pracuji na potenciometrickém principu. Senzor
obsahuje dvé elektrody — referencni a pracovni — které jsou oddéleny pevnym elektrolytem vodivym
pouze pro ionty kysliku O2-. Na rozhrani mezi elektrodou a elektrolytem se vZdy ustavi chemicky potencidl
kysliku odpovidajici rovnovaznému parcialnimu tlaku kysliku v daném prostfedi. Rozdil chemickych
potencialll mezi referencni a pracovni elektrodou vytvari elektrické napéti. Podle Nernstovy rovnice (1) je
tato hodnota Umérna logaritmu poméru aktivit kysliku, coz umozfiuje méfit velmi Siroky rozsah jeho
koncentraci.

ar " Po,(pb) )
Jako material pro pevny elektrolyt se pouzivd YSZ (ZrOz stabilizovany Y203), ve kterém diky pfidavku
yttria vznikaji kyslikové vakance umoznujici rychly pohyb iontd O2- [1]. Hlavnimi typy referencnich
elektrod jsou:

e Pt-vzduch - zdrojem kysliku je vzduch a elektrodou platina. Aktivita kysliku je uréena parcialnim
tlakem kysliku ve vzduchu, takze referencni hodnota je stabilni a presna. Platina zaroven
katalyzuje reakci redukce kysliku. Tyto senzory jsou konstrukéné jednoduché, ale vyzaduji vyssi
minimalni provozni teplotu (pfiblizné 400-500 °C).

e kov/oxid kovu (Bi/Bi203, In/In203, Cu/Cu20) — referencni aktivita kysliku je dana rovnovéahou
mezi kovem a jeho oxidem. Aktivita kysliku je uréena z Gibbsovy energie tvorby pfislusného oxidu.
Vyhodou téchto senzord je obvykle niz8i minimalni provozni teplota (pfiblizné 200-300 °C) [2].

Stabilita a spravna funkce senzoru se sleduje pomoci elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS),
kterd umoznuje provadét méfeni pfimo in-situ. Zakladem této metody je méfeni zmény impedance
po zavedeni velmi malého sinusového napétového signalu o rliznych frekvencich, ktery je pfivadén
z pomocné elektrody (CE). Odezvou na tento signal je proudova zména na pracovni elektrodé, kterou je
v tomto pripadé kyslikovy senzor. Pro vyhodnoceni impedancniho spektra je nutné nahradit realné
probihajici elektrochemické déje vhodnym ekvivalentnim elektrickym obvodem (pro uvedeny systém
typicky ve tvaru (RQ)(RQ)(RQ)), jehozZ jednotlivé prvky odpovidaji konkrétnim fyzikalnim parametrlm.
Prvek R (rezistor) predstavuje odpor proti pfenosu naboje v daném prostiedi. Prvek Q (CPE — prvek
s konstantni fazi) modeluje chovani nedokonalého kondenzatoru, ktery se Castecné chova jako odpor
a CasteCné jako kapacita [3]. Kombinace prvk{ R a Q tvofi tzv. Casovou konstantu, ktera se v Nyquistové
diagramu obvykle projevuje jako Cast jedné pllkruznice. Typické spektrum pro méfeni kyslikového
senzoru v kapalném olovu je uvedeno na Obr. 1. Prvni ¢asova konstanta odpovida odporu prenosu néboje
skrz zrna pevného elektrolytu a jeji hodnota by se neméla ménit se zménou koncentrace kysliku ani
po dobu trvani experimentu. Plvod druhé odezvy neni uspokojivé objasnén, pravdépodobné jde
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o vedlejsi efekt. Treti Casova konstanta odpovida prenosu naboje pres rozhrani elektrolyt—kov; s rostouci
koncentraci kysliku jeji odpor klesa, coz se projevuje zmen3ovanim prméru pfislusné pllkruznice [4].

4,0x10° . . .
o data Bi/Bi,0, (400 °C, 273 mV)
—— fit by (RQ)(RQ)(RQ) circuit
3,0x10°
9/@2,0x105-
<
£
N
1,0x10°
0O o
0,0 — ,
0,0 1,0x10° 2,0x10° 3,0x10° 4,0x10°
Zreal (Q)

Obr. 1: Nyquisttiv diagram méreni kyslikového senzoru typu Bi/Bi20s v prostredi tekutého olova
pFi 400 °C a potencialu o hodnoté 273 mV (odpovida hmotnostni koncentraci rozpusténého
kysliku cca 2,3:107 %) [4]

Zavéry a diskuse

Spravna funkce kyslikovych senzorll v prostfedi kapalného olova je silné zavisla na stabilité pevného
elektrolytu a dodrzZeni provoznich podminek. Nejc¢astéjsim problémem byva prasknuti trubicky z YSZ,
ke kterému mUze dojit pfi zatuhnuti a naslednému roztaveni taveniny t€zkého kovu. V takovém pfipadé
mdzZe vést ke zkratovani senzoru. Tento stav se na impedancnich spektrech projevuje frekvencné
nezavislou odezvou, ktera se v Nyquistové diagramu zobrazuje jako pfimka leZici na ose y (coZ je
charakteristické pro obvody tvofené pouze kondenzatorem). Dals$im typickym problémem je pokryti
senzoru oxidy olova (PbO nebo Pb30a4), které vznikaji pfi dlouhodobé vysoké koncentraci rozpusténého
kysliku. Tyto oxidy zvySuji odpor pfenosu naboje na rozhrani elektrolyt—kov a pUlkruznice odpovidajici
tieti Casové konstanté se zvétsi. Naopak pfi velmi nizké koncentraci kysliku mlze dochazet k difuzi
oxidovych aniontd z napiné senzoru do taveniny (kvili vysokému rozdilu koncentraci), coz vede k rychlejsi
spotrebé kysliku a zkraceni Zivotnosti senzoru. Negativni vliv ma i teplotni ok, zplsobeny pfilis rychlym
ponofenim nebo vytazenim senzoru z taveniny, ktery mlze vyvolat vznik mikrotrhlin na povrchu YSZ.
Snizeni funk¢nosti senzoru midze byt zplsobeno také usazeninami koroznich zplodin na hladiné taveniny,
které snizuji prostup kysliku z prostoru nad taveninou. Pokud je senzor takto poskozen, jeho vyména
nemusi problém vyfesit, protoZze k poskozeni nového senzoru mlze dojit jiz pfi zasunuti do zneCidténé
nebo prehraté taveniny [4]. Celkové Ize Fict, Ze Zivotnost kyslikovych senzord je silné ovlivnéna teplotnim
rezimem, koncentraci kysliku a chemickou stabilitou prostiedi. NedodrZzeni vhodnych podminek mdze vést
ke vzniku vad, které se projevi necitelnymi impedancnimi spektry a znemozni spolehlivé vyhodnoceni
funkce senzoru.
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Uvod

Odstup od fosilnich paliv v energetickém prlmyslu, zejména od uhli, vytvafi potfebu hledat nové
a udrzitelné zdroje energie. Jednou z perspektivnich moznosti jsou multipalivové kotle vyuZivajici
technologii fluidniho spalovani. Jejich vyznamnou prednosti je schopnost spalovat Siroke spektrum paliv,
mezi které patfi napriklad tuha alternativni paliva (TAP), Cistirenské kaly (CK) i biomasa. Tato paliva
pochéazeji z obnovitelnych zdrojl nebo vznikaji z odpadnich materiall, ¢imz pfispivaji k rozvoji cirkularni
ekonomiky a ke snizovani environmentalni zatéze.

V ramci projektu TACR TS02030023 (2025-2030) zaméfeného na provoz multipalivovych kot
s naslednou separaci CO2 pomoci membranové technologie je nezbytné detailné znat sloZeni pouzitych
paliv. Tyto informace jsou kliCové pro optimalizaci provozu kotle i navrh Cistici trati. Membranovéa separace
je vysoce citliva na sloZeni a Cistotu spalin, zejména na pfitomnost tézkych kovd, polokovd a kyselych
plynl. Tyto slozky mohou negativné ovlivnit Gcinnost separace i Zzivotnost membran, a proto je nutné
zajistit dlkladnou predupravu spalin s cilem jejich odstranéni.

Cilem projektu a souvisejiciho vyzkumu je komplexni analyza viech vyse zminénych typd paliv. Vysledkem
bude ucelena charakteristika jednotlivych paliv pochazejicich od Sirokého spektra dodavatell. Ziskané
poznatky umozni zajistit dlouhodobé stabilni provoz jak kotle, tak i navazujici membranové separacni
jednotky, a tim pfispéji k udrzitelnosti provozu a k minimalizaci emisi sklenikovych plynd.

Pouzité metody

Pfi v8ech analyzach bylo postupovano v souladu s platnymi normami pro dané palivo tak, aby byla
zajisténa maximalni pfesnost vysledkl a reprodukovatelnost méfeni. Obsah vody byl stanoven susenim
vzorku v laboratorni susarné pri 105 °C do konstantni hmotnosti a nasledné vypocten z Gbytku hmotnosti
po vysuseni. Obsah popela byl uréen Zihanim v muflové peci pfi 550 °C do konstantni hmotnosti.
Po vychladnuti byl zbytek popela zvaZen a z Gbytku hmotnosti vypocten jeho obsah. Prchava hoflavina
byla stanovena Zihanim pfedem vysu$eného vzorku pfi 900 °C po dobu sedmi minut. Ubytek hmotnosti
odpovidal obsahu prchavych slozek. Spalné teplo a vyhfevnost byly méfeny kalorimetrem IKA C 2000.
Vzorek byl spélen v kalorimetrické bombé s pridavkem roztoku NaOH pro zachyceni kyselych spalin.
Namérené spalné teplo bylo prepocteno na vyhrevnost. Roztok NaOH byl dale vyuZit pro stanoveni
halogenidovych iontl. Kazdé stanoveni, vy3e specifikované v textu (obsah vody, obsah popela, Ubytek
hmotnosti a vyhrevnost), bylo provedeno Sestkrat.

Obsah chloru, fluoru a bromu byl zjistén z alkalického vyplachu iontovou chromatografii po sérii fedéni.
Pocet méreni jedenkrat. Vyplachy byly slity do jednoho vzorku.

Elementarni sloZeni paliva (uhlik, vodik, dusik, sira) bylo stanoveno na pfistroji Elementar Vario EL Cube
spalovanim vzorku v proudu kysliku a detekci produktl pomoci tepelné-vodivostniho detektoru. Kazdé
stanoveni bylo provedeno trikréat.

Obsah rtuti byl méfen na pfistroji AMA 254 vyuzivajicim termické uvolnéni par rtuti a jejich zachyceni
na zlatém amalgaméatoru s naslednym méfenim pomoci atomové absorpce. U TAP bylo stanoveni
provedeno desetkrat, u ostatnich vzork{ pétkrat.

Chemické sloZeni popela bylo analyzovano metodou rentgenové fluorescencni spektrometrie (XRF)
za Uucelem urceni zastoupeni hlavnich oxid{ a posouzeni kvality zbytkového materialu.

Nakonec byly stanoveny fyzikalni vlastnosti paliva — sypna a setfepana hmotnost. Sypna hmotnost byla
mérena naplnénim znamého objemu suchého materialu bez stlaCeni, setfepana hmotnost po mirném
zhutnéni opakovanym poklepem nadoby. Tyto hodnoty vyjadfuji hustotu volné sypaného a zhutnéného
materialu a poskytuji informaci o fyzikalnich vlastnostech paliva. Kazdé stanoveni bylo provedeno
Sestkrat.
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Vysledky

Tabulka 1: Prehled vybranych parametrii stanovenych u analyzovanych paliv

Sledovany Jednotka TAP TAP Biomasa I | Biomasa II CcK CcK
parametr zaFi 2025 | 2024* | Fijen 2025 | Fijen 2025 | 14.10.2025 | 3.11.2025
16,4 + 13,9 + 7,01 = 30,6 28,7 £
d 0, ) ) ) ) )
popel, A Y6 hm. 1,35 0,9 0,582 | 0909651 40068 0,0615
0,59 = 1,15 + 9,11 + 8,30 =
0 1 ] ) 1
vinkost, W Yo hm. 0,081 0,16 0,0793 0,100
29,4 + 30,5 + 18,5 + 15,0 + 15,7 =
d . -1 1 ’ ’ ’ )
Qs MJ-kg 0,510 0,8 0,190 18,8 + 0,216 0,0662 0,0678
27,4 = 28,4 + 17,1 + 13,8 + 14,5 +
d el ’ ' ) ’ y
Q MJ-kg 0,510 0,8 0,190 17,5 £0,216 0,0662 0,0678
63,6 = 65,2 = 47,2 + 34,2 + 35,7 =
d 0, ] ) ) y )
C % hm. 7,29 2,3 0,635 47,2+ 0,907 0,462 0,180
9,11 + 9,70 + 6,25 + 5,26 + 5,52 +
d 0, ’ ’ ’ ’ ’
H 76 hm. 2,82 0,38 0,141 6,04 £0,217 0,0379 0,114
N¢ % hm 0,293 + 0,400 + 0,290 + 0,500 + 5,43 + 5,59 +
) 0,052 0,052 0,0574 0,0379 0,0872 0,0143
0,156 + 0,130 + 0,907 + 0,913 +
d 0, ) ’ ’ )
S % hm. 0,058 0,022 0,030 0,060 0,0799 0,0379
0,168 + 0,145 + 0,012 + 0,514 + 0,482 +
d . -1 ’ 1 ’ ’ ’
Hg mg-kg 0,037 0,039 0,0027 | %02%0001 1 55460 0,104
13600 +=
d . -1
Cl mg-kg 12300 3570 236 183 686 795
Fd mg-kg* 202 925721 21,8 21,9 125 118
Bre mg-kgt 156 65'7591 1,08 1,99 118 92,3
Sypna
hmotnost kg:m3 440 + 12 468 + 6 470 = 15
nesetfepana
Sypna
hmotnost kg-m3 501 + 10 531 + 13 537 £ 10
setfepana

* Primérna hodnota TAP za rok 2024 pouZita z mé bakalafské prace Palivo-energetické vlastnosti peletovaného tuhého alternativniho
paliva, obhajené na Ustav energetiky v roce 2025

Vysledna tabulka zahrnuje porovnani péti analyzovanych vzork{ paliv, pfiCemz hodnoty byly doplnény
o data z bakalarské prace tak, aby bylo moZné provést vzajemné srovnani vzork{ stejného typu paliva.
Obsah vlhkosti u biomasy nebylo mozné stanovit vzhledem k tomu, Ze vzorek byl pfevzaty v analytickém
stavu, nikoliv v plvodnim stavu.

Zavér

Z provedenych analyz je zfejmé, Ze paliva stejného typu maji velmi podobné, Casto téméf totozné
vlastnosti. Vysledky budou dale dopInény o stanoveni sloZeni popela a obsah tézkych kovdl, arsenu a Zivin
v diskutovanych palivech. Vybrana paliva budou dlouhodobé sledovana a bude provedeno statistické
vyhodnoceni za obdobi zafi 2025 — prosinec 2026.
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Uvod

Nerezovéa ocel 316L je materidlem bézné pouzivanym v jaderné energetice pro potrubi, ventily a Cerpadla.
Zde je vystavovana vysoké teploté a tlaklim, cozZ i pfes jeji odolnost mlze s Casem vést k jeji degradaci.
S rozvojem aditivni vyroby (3D tisku) se zkoum& moznost vyuziti 3D tisténé oceli 316L pro vyrobu
nahradnich a geometricky komplexnich dild.

Specifické podminky tisku mohou vést k rozdilné mikrostruktufe oceli nez pfi konvencni vyrobé.
Mikrostruktura tisténé oceli po ztuhnuti ¢asto vykazuje jemnou celularni strukturu orientovanou ve sméru
toku tepla nebo ve sméru stavby [1]. Rychlé tuhnuti a cyklicky ohfev zvy3uje riziko segregace prvki
a vzniku nezadoucich fazi (napf. delta feritu), ve kterych mohou snadnéji vznikat sigma faze [2, 3]. Proces
je navic nachylny ke vzniku specifickych defektd, jako jsou plynové pory a vady z nedostateCného taveni
(lack-of-fusion).

Pro budouci analyzu téchto vad je potfeba mit ovéfenou metodiku metalografické pfipravy. Hlavnim cilem
této prace bylo nalezeni postupu, ktery spolehlivé odhali mikrostrukturu pro nasledovnou analyzu
tisténych vzorkd.

Pouzité metody

Vzorky oceli 316L byly nafezany na rozbrusovaci pile a nasledné fixovany metodou zalévani za studena
do dvouslozkové epoxidové pryskyfice. Pfiprava povrchu zahrnovala brouseni na SiC papirech (zrnitost
P400) a nasledné leténi na platech s diamantovou suspenzi o zrnitosti 9 um a 3 ym. Finalni lesténi bylo
provedeno suspenzi koloidni siliky (SiO2) do odstranéni veskerych deformacnich artefaktd
pozorovatelnych na optickém mikroskopu. Mezi jednotlivymi kroky byly vzorky Cistény v ultrazvukové
lazni v nékolika cyklech (3x ethanol, 2x aceton, vidy po dobu 5 minut) pro odstranéni necistot.
Pro zvyraznéni mikrostruktury bylo zvoleno elektrolytické leptani. Jako elektrolyt byla pouZita smés HNOs
a HCI (v poméru 1:3). Proces probihal pfi proudu 6 mA po dobu 10 s, coZ zajistilo optimalni zvyraznéni
fazovych rozhrani pro SEM (skenovaci elektronova mikroskopie) a EDS (Energy-Dispersive X-ray
Spectroscopy) analyzu.

Vysledky

SEM HV: 20.0 bV WD: 11.35 mm VEGAI TESCAN

Viaw fladd: 415 pm Dut: SE 100 ym
SEM MAD: 500 X B1: 9.00 VECHT

Obr. 1: SEM snimek vylesténého vzorku
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SEM HV: 20.0 kV WO: 10.82 mm
View flaid: 69.2 pm Det: SE
SEM MAG: 3.00 kx BI: 9.00

B spectrum 2

Obr. 3: Elementarni sloZzeni matice a zvyraznéné faze

Zavéry a diskuse

V rdmci prace byla ovéfovana metodika metalografické pFipravy na oceli 316L s cilem vybrat postup
pro budouci analyzu tisténé slitiny. Kombinace mechanického brouseni, le$téni a vicestupriového Cisténi
v ultrazvukové lazni zajistila povrch vhodny pro SEM a EDS analyzu, bez pritomnosti deformacnich
artefaktd Ci necistot (viz Obr. 1). Z testovanych variant se pro zvyraznéni struktury nejlépe osvédcilo
elektrolytické leptani ve smési HNOs a HCI pfi proudu 6 mA po dobu 10 s. Tento postup umoznil naslednou
analyzu fazovych rozhrani. Pomoci EDS byla detekovana lokalni mista obohacena o chrom a molybden
(viz Obr. 2, Obr. 3). Pfitomnost této faze je nebezpecna, nebot’ pfi dlouhodobé tepelné expozici mize
slouzit jako nukleaCni zarodek pro vznik kiehké sigma faze [2, 3]. Vysledky potvrdily, Ze metodika je
pripravena k aplikaci na 3D tisténé vzorky.
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Uvod

Efektivni nakladani s energii ve vefejném sektoru predstavuje kliCovy predpoklad nejen pro snizovani
provoznich néakladd, ale také pro minimalizaci negativnich dopadl na Zivotni prostfedi. V kontextu
rostoucich cen energii a rostouciho tlaku na udrzitelnost je nezbytné systematicky vyhodnocovat spotfebu
energii v jednotlivych objektech a identifikovat oblasti s potencialem Uspor.

Tato prace se zaméfuje na analyzu spotfeby energii konkrétné v objektech zakladnich 3kol a aquacenter.
Cilem je nejen zmapovat souCasny stav a sjednotit dostupna data, ale také na zakladé vysledkd
identifikovat konkrétni opatfeni vedouci ke zvy$eni energetické efektivity. V ramci prace byly navrzeny
a vyhodnoceny tfi kliCové moznosti Uspor: nahrada vytapéni bazénu tepelnym cerpadlem, zatepleni
budov zakladnich Skol a instalace fotovoltaické elektrarny na budovu aquacentra. Vystupy prace poskytuji
prehled konkrétnich opatreni, jejich ekonomické a provozni aspekty a pfinosy pro udrzitelné a efektivni
vyuZivani energii ve vybranych verejnych objektech.

Pouzité metody

Pro Ucely analyzy energetické spotreby ve vybranych objektech vefejného sektoru byla vyuZzita kombinace
dat ziskanych z automatickych odectd elektrické energie a ze systému Enectiva. Shromazdéna data byla
sjednocena a zpracovana do prehlednych soubord umoziujicich vzajemné porovnani spotieby napfic
objekty a typy sluzeb.

Na zakladé téchto dat byla provedena simulace navrhu fotovoltaické elektrarny (FVE) pro vybrany objekt
s vyuzitim softwaru PV SOL.

Vysledky

Dle srovnani spotifeb byla spotifeba tepla z centralniho zdroje tepla (CZT) v objektech zéakladnich 3kol
s bazénem vyssi neZ v ostatnich objektech, a proto bylo navrzeno opatfeni v podobé instalace tepelného
Cerpadla (TC).

Analyza ukéazala, Ze instalace tepelného Cerpadla o vykonu 25kW jako nahrada vytapéni bazénu z CZT
predstavuje ekonomicky _vyhodnou investici. Navratnost této investice je zavisla na porizovacich
a provoznich nakladech TC, cenach tepla z CZT a cenach elektrické energie. Byly zvaZzovany tfi varianty
TC s rdznymi hodnotami COP, pfi¢emz pro ceny elektrické energie 3 KE/kWh a 4 KE/kWh byla ekonomicky
nejvyhodnéjsi varianta s COP = 3 a pro cenu 5KE/kWh byla nejvyhodnéjsi varianta s COP = 4.

Vysledky ukazuji, Ze volba optimalniho typu TC je silné zavisla na cenové hladiné elektrické energie,
a spravné nastaveni parametrd vyrazné ovliviiuje ekonomickou navratnost investice.

Dale byla na budovu aguacentra navrzena instalace fotovoltaické elektrarny (FVE) o instalovaném vykonu
99,6 kWp. Pro tento navrh byla, s ohledem na spotfebu elektrické energie v objektu, vypoctena
ekonomicka navratnost investice pfi rdzném vyvoji cen elektrické energie. VypoCet navratnosti byl
proveden pro ceny elektrické energie 3KE/kWh, 4 KE/KWh a 5KE/kWh. Vysledky ukazuji, Ze navratnost
instalace FVE je zavisla na pofizovacich a provoznich nakladech zafizeni, stejné jako na aktudlni
a predpokladané cené elektrické energie. Tento pfistup umoziuje kvantifikovat ekonomicky pfinos
investice a podpofit rozhodovani o realizaci obnovitelnych zdrojd energie v ramci objektu.

Zavéry a diskuse

Analyza spotfeby energii v objektech zakladnich kol a aquacenter umoznila identifikovat klicové oblasti
s potencidlem Uspor a zlepSeni energetické efektivity. Navrh nahrady vytapéni bazénu tepelnym
Cerpadlem prokazal ekonomickou vyhodnost tohoto opatieni, pfi¢emz optimalni volba typu TC zavisi
na cené elektrické energie a provoznich nakladech.
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Tabulka 1: Navratnost instalace tepelného cerpadla dle COP a ceny elektrické energie

Cena EE 3 K&/KWh 4 KE/KWh 5 K&/KWh
54 % 39 % 24 %
COP =3
1,84 let 2,55 let 4,16 let
53 % 43 % 34 %
COP =4
1,90 let 2,30 let 2,91 let
42 % 37 % 32 %
COP=5
2,37 let 2,71 let 3,16 let

Zatepleni budov zakladnich $kol nebylo z hlediska financni navratnosti investice vyhodné, avsak prinasi
vyznamné zlep3eni kvality vnitiniho prostfedi a komfortu uzivatelQ.

Instalace fotovoltaické elektrarny na budovu aquacentra predstavuje perspektivni opatfeni s moZnosti
vyuziti vlastni vyroby elektrické energie, pficemz jeji navratnost je zavisla na pofizovacich a provoznich
nékladech a cenach elektrické energie. V pfipadé Aquacentra by energie vyrobena instalovanou FVE byla
témér cela spotfebovana v objektu, a tudiz nebylo v navratnosti poCitano se ziskem z pretokd.

SpotiebaEE
250

200

° i . ;

Leden Unor Biezen Duben Kvéten Cerven Cervenec Srpen Zah Rijen Listopad Prosinec

= Spotieba ze sité = Vyroba FVE

Obr. 1: Spotreba elektrické energie v budové Aquacentra z distribucni sité a z vlastni vyroby
FVE

Literatura

1. VALENTIN SOFTWARE. P/SOL PREMIUM: SOFTWARE FOR THE SIMULATION OF PHOTOVOLTAIC SYSTEMS.
VERSION 2024/2025 [SOFTWARE MANUAL]. BERLIN, GERMANY, 2024. DOSTUPNE Z: VALENTIN-SOFTWARE.COM

2. ENECTIVA. TECHNICKA DOKUMENTACE A METODIKA SBERU DAT SYSTEMU ENECTIVA. PRAHA: ENERFIS S.R.O.
[ONLINE]. DOSTUPNE Z: ENECTIVA.CZ

3. CSN EN ISO 50001. Systémy managementu hospodareni s energii — Pozadavky s navodem pro pouZiti. Praha: Ceska
agentura pro standardizaci, 2019.

4. CSNEN 16247-1. Energetické audity - Cést 1: Obecné poZadavky. Praha: Ceska agentura pro standardizaci, 2022.

34



SLEDOVANI MIGRACE CHLORIDOVYCH IONTO V ROZNYCH
KONFIGURACICH ELEKTRODIALYZY S BIPOLARNI MEMBRANOU
Bc. Alexander Kollmann, doc. Ing. Ludék Jelinek, Ph.D.
Ustav energetiky; e-mail: kollmanl@vscht.cz
Klicova slova: BMED; migrace; chloridy; moiska voda; generovani kyseliny

Uvod

Elektrodialyza s bipolarni membranou (BMED) je elektromembranovy proces, ktery konvertuje roztok soli
na kysely a zasadity proud. Proces BMED spociva ve $§tépeni molekul vody na rozhrani katexové a anexové
vrstvy bipolarni membrany (BPM) za vyuziti vnéjsiho elektrického napéti. Velkym potencidlem technologie
je zdokonalit prlmyslové procesy nebo také vyuZit ji v regeneraci zdrojl, které by jinak byly povazovany
za odpad [1].

Ackoli je BMED efektivni pro zpracovani jednoduchych roztokl soli, jeji aplikace na realné solanky [1],
jako je morska voda, prinasi komplexni vyzvy spojené s pFitomnosti rliznorodé smési slozek iontd.
V solankach z odsolovani morské vody chlorid (ClI-) pfedstavuje dominantni anion. Migrace chloridd
predstavuje potencialni problém v anodovém prostoru, kde pfi interakci s elektrodou dochazi k oxidaci
chloridovych iontl a vzniku plynného chléru (Cl2). Tvorba plynného chléru nasledné ohroZuje integritu
pouzitych materialll v BMED modulu. Pro dlouhodobou chemickou stabilitu celého systému je kliCova
odolnost ionexovych membran vQci agresivnimu prostiedi a oxidaci. Obecné je znamo, Ze silné bazické
anexové membrany (AM), vykazuji mensi odolnost vi¢i tepelnému a chemickému napadeni silnymi
oxidanty ve srovnani se silné kyselymi katexovymi membranami (CM) [2].

Pouzité metody

Zakladem aparatury BMED byl membranovy modul od spolecnosti PCCell GmbH. Membrany pouzité
v experimentu: BPM - RALEX® BM 3.1 (Sarze BMPP 61198); AM - RALEX® AMHPP (Sarze AMHPP 61198);
CM - Homogenni perfluorovana katexovd membrana CM1. Jednotlivé vétvé byly cirkulovany
peristaltickymi Cerpadly MasterFlex od spolecnosti Cole Palmer.

BPM AM M BPM ™M BPM ™

N \ ~
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\ \ \ \ M
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2
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Obr. 1: Nakres membranové konfigurace [BPM/AM/CM] (1) a membranové konfigurace
[CM/BPM] (2)

Experiment byl pro obé konfigurace koncipovan tak, Zze kazda vétev (KV; Feed; BV; EV) cirkulovala
samostatné ze zasobni nadoby (odmérného valce). Vzorek byl odebran na zacatku, b&éhem experimentu,
v 30min intervalech (25 ml) a na konci, a to z promichaného odmérného vélce vétve. V BMED modulu
byl udrzovan laboratornim zdrojem konstantni proud | = 0,5 A. Jako elektrodovy roztok (EV) byl pouzit
siran sodny o p(Na2S04) = 35 [g/I]. V kyselé vétvi (KV), bazické vétvi (BV) a vstupni vétvi (Feed) byl
pouzit vzorek morské vody ze severniho more. Experimenty probihaly dvé hodiny. V odebranych vzorcich
byly stanoveny chloridové ionty argentometrickou titraci podle Mohra na indikator K2CrQOa.
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Vysledky

K membranové konfiguraci [BPM/AM/CM] se poji nakres viz Obr. 1 (1) a graf viz Obr. 2 (1). V experimentu
této konfigurace Ize pozorovat narlst koncentrace na 0,58 g/l chloridovych iontl v EV. Pfi bilancovani
v3ech vetvi jsou zjevné ,ztraty” chloridovych iontd napfi¢ systémem. Vypocet je zatizen velkou chybou,
a tudiz obtizné kvantifikovatelny. V systému tedy chybi mciy = 2,1 [g].

K membranové konfiguraci [CM/BPM] se poji nakres viz Obr. 1 (2) a graf Obr. 2 (2). V experimentu této
konfigurace lIze pozorovat narlist koncentrace na 0,24 g/l chloridovych iontll v EV. Stejnou bilanci byly
spoCteny ztraty ve vysi meiy = 1,6 g.

Chybéjici chloridové ionty mlzou byt vysvétlitelné oxidaci v anodovém prostoru na plynny chlér. Tento
jev se i projevil zakalenim elektrodového roztoku bublinkami plynu Oz, Hz a pravdépodobné Cl..

Tabulka 1: Koncentrace chloridovych iontti v jednotlivych vétvich a konfiguracich v [g/1] a objem
systému

Stav Konfigurace [BPM/AM/CM] Konfigurace [CM/BPM]
Feed EV KV BV EV KV Feed/BV
\Vychozi 17,05 0,11 17,05 17,05 0,05 18,00 18,00
Konecny 14,13 0,58 17,74 12,91 0,24 16,68 17,74
Vysledny objem systému [ml]
Konecny 330 295 340 355 335 305 285
201 r4 201 r4
181 184
161 " 16 .
144 144
=3 12 _ _ 12
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Obr. 2: Grafy vysledku migrace CI- v BMED konfiguraci [BPM/AM/CM] (1) vlevo, a v konfiguraci
[CM/BPM] (2) vpravo

Zavéry a diskuse

Uspésné byly provedeny dva experimenty, kde jedinou zménou byla konfigurace membran. Na zéakladé
naméfenych dat Ize konstatovat, Ze migrace chloridovych iontl do elektrodové vétve je zfejma. Zaroven
Ize pozorovat rozdil v mife migrace, kde v konfiguraci [CM/BPM] byla vysledna koncentrace niz$i a celkové
i niz8i mnozstvi chybéjiciho chléru. Tento poznatek je tfeba blize provérit experimenty s delsi kampani.

V kladném pfipadé ma tato konfigurace potencial omezit mnozstvi vznikajiciho chléru a tim i prodlouzit
Zivotnost zafizeni. Zaroven konfigurace [CM/BPM] neobsahuje AM, ktera ve srovnani s CM, vyraznéji
podléha oxida¢nimu napadeni [2].
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Uvod

Cilem prace je porovnat vliv povrchovych Gprav na elektrochemické charakteristiky korozivzdorné oceli
AISI 304 v koroznim prostfedi. Pro experimenty budou pfipraveny vzorky se tfemi typy povrchd:
obrabény, brouseny a le$tény. Drsnost povrchu bude sledovana pomoci profilometru. Pfiprava vzorkd
pro elektrochemické méreni se bude skladat z navareni kontakt{ a zaliti vzorkd do nevodivého materialu.
Expozice vzorkl bude probihat ve vodném roztoku NaCl za laboratorni teploty, atmosférického tlaku
a volného pfistupu vzduchu. Elektrochemické méreni se bude skladat z méfeni volného korozniho (open-
circuit) potencialu a potenciodynamického testu v rozsahu pfiblizné -800 az 800 mV oproti volnému
koroznimu potencialu. Po expozici budou povrchy vizualné porovnany pomoci optického mikroskopu.

Pouzité metody

Povrchy vzorkl oceli AISI 304 byly brouseny pomoci brusnych kotouct. Brusné kotouce nesly standardni
oznaceni FEPA v rozsahu P120 — P1200, které urcuji velikost zrn na brusném kotouci. Povrch brouseného
vzorku oceli byl lestén diamantovou pastou.

Prvni vzorek byl ponechan bez povrchové Upravy. Povrch druhého vzorku byl upraven pouze brousenim.
Povrch tretiho vzorku byl nejprve upraven brousenim a poté byl ledtén diamantovou pastou. Tim vznikla
sada tfi vzorkd, které byly dale porovnany nasledujicimi metodami.

Clenitost jednotlivych povrchl vzorkd byla zméfena pomoci profilometru. Pro méfeni byl zvolen méfici
rozsah 80 um. Vysledkem bylo srovnani drsnosti povrchu vyjadiené parametrem Ra, ktery udava stredni
aritmetickou odchylku profilu.

Na potenciostatu Voltalab PGZ 301 byl u jednotlivych vzorkli zméfen volny korozni (open-circuit)
potencial, ktery slouzil jako referencni potencial pro potencialové fizenou cyklickou voltametrii. Méreni
probihalo v tfielektrodovém systému. Pracovni elektrodou byl vzorek, referencni elektrodou byla
argentochloridova elektroda Theta (arv) RE 403 a pomocnou elektrodou byla uhlikova elektroda.
Elektrolyt byl vodny 4% roztok NaCl.

Po elektrochemickych méfenich byly povrchy vzorkd pozorovany pod mikroskopem, aby bylo mozné
vizualné porovnat zmény na povrsich vzorkd.

Vysledky

Tabulka 1: Hodnota stredni aritmetické odchylky profilu (Ra)
Vzorek Ra [um]
Obrobeny 3,007
BrouSeny 0,090
Brouseny a lestény 0,057

Tabulka 2: Hodnota volného korozniho potencialu (Eocr)

Vzorek Eocr [mV]
Obrobeny -266
BrouSeny -327
Brou$eny a lestény -229
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Obr. 1: Zavislost proudové hustoty na potencialu béhem potenciodynamického testu obrobeného
vzorku, brouseného vzorku a brouseného a lesténého vzorky

Zavéry a diskuse
Byly pfipraveny vzorky korozivzdorné oceli pro elektrochemicky pokus. Brouseni povrchu vedlo ke snizeni

hodnoty stfedni aritmetické odchylky profilu. Lesténi brouseného vzorku pak vedlo k nejnizsi hodnoté
stfedni aritmetické odchylky profilu. Z naméfenych hodnot volného korozniho potencialu vyplyva, Ze
korozné nejaktivnéjsi vzorek je brouseny. Drobné ryhy a nerovnosti narusuji pasivni vrstvu, coz zvysSuje
sklon ke korozi. Nejstabilné€jsim je brouseny a lestény povrch. Hladky povrch podporuje tvorbu pasivni
vrstvy, a tim se sniZuje pravdépodobnost koroze. Potenciodynamicky test pak odhalil, Ze u obrobeného
vzorku dochazi jen CasteCné k tvorbé pasivni vrstvy, coz vysvétluje konstantni narlist proudové hustoty
pfi zvySujicim se potencialu. U brouseného vzorku dochéazi ke vzniku dvou pasivnich oblasti, zatimco
u lesténého vzorku dochazi ke vzniku pouze jedné pasivni oblasti. To je pravdépodobné zapficinéno

rovnomérnym vznikem pasivni vrstvy na povrchu s nizkou drsnosti.
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Uvod

Aditivni manufaktura predstavuje dynamicky se rozvijejici oblast, kterd se postupné stava stale
dostupnéjsi v komercnim prostfedi. Mezi hlavni prednosti technologii 3D tisku patfi zejména moznost
realizace objektl s geometricky komplexnimi tvary, jejichz vyroba je konvencnimi metodami obtizna
Ci zcela nedosazitelna, dale zrychleny proces prototypovani a snizena produkce odpadu v pribéhu vyroby.
Tato prace se zaméfuje predevsim na aditivni vyrobu kovovych materiald, konkrétné korozivzdorné oceli
316L, ktera nachazi Siroké uplatnéni zejména v chemickém a petrochemickém prlmyslu. Tradi¢né je
tento materiél zpracovavan pomoci technologie ,Selective Laser Melting” (SLM). V poslednich letech se
v3ak objevuji i alternativni pristupy, mezi néz patfi technologie ,Fused Deposition Modeling“ (FDM), jez
predstavuje jednu z nejrozsitengjsich a komercné nejdostupnéjsich metod aditivni vyroby. Princip FDM
tisku kovovych kompozitl spociva v pouziti filament{ tvofenych polymernim pojivem a dispergovanym
kovovym praskem (slozeni kompozitu 90 % hm. oceli a 10 % hm. polymeru). Po vytisknuti predmétu je
polymerni slozka odstranéna termochemickym procesem a zbyvajici kovova struktura je nasledné
zhutnéna prostrednictvim slinovani. V souvislosti s timto postupem vyvstava otazka, do jaké miry jsou
vysledné materialové a funkéni vliastnosti — zejména kvalita povrchu a Groven porozity — srovnatelné
s vlastnostmi konvencné vyrabéné oceli 316L [1, 2].

Pouzité metody

Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) je mikroskopicka technika vyuZivajici fokusovany svazek
elektrond k detailnimu zobrazeni povrchu vzorku. Elektrony interaguji s atomy materialu a generuji signaly
(sekundarni elektrony, zpétné odrazené elektrony, rentgenové zareni), které se detekuji pro rekonstrukci
topografie, morfologie a elementarniho slozeni.

Heliova pyknometrie

Heliova pyknometrie je metoda pro presné stanoveni objemu pevné latky, zaloZzena na méreni zmény
tlaku helia v uzavieném prostoru. Helium diky své malé molekulové velikosti pronika do i velmi jemnych
pord, coz umoziuje urdit ,,pravy” objem vzorku.

Vysledky

Urceni porozity

Pfedevsim bylo uréeno procentuélni zastoupeni porl v materialu. Mé&feny soubor tvofilo 13 diskovych
vzorkl o prdméru 15 mm a vysce 1,5 mm, jejichz zdanlivy objem Cinil celkem 3,502 cm3. SkuteCny objem

stanoveny pomoci heliové pyknometrie byl 2,954 cm3. Na zékladé poméru objemu porl k objemu
zdanlivému tak bylo vypocteno procentudlni zastoupeni porl ve vysi 18,53 % obj.
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Morfologie povrchu
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Obr. 1: Snimek spodni plochy vzorku ze SEM p¥i zvétSeni 1 000x (vlevo), 5 000x (prostiedni)
a 10 000x (vpravo)

ol
VSCHT SEM MAG: 10.0kx  Da

Obr. 2: Snimek vrchni plochy vzorku ze SEM pri zvétseni 1 000x (vlevo), 5 000x (prostredni)
a 10 000x (vpravo)

Zavéry a diskuse

Porozita je u kovovych materialll nezadouci, protoze zvy3ujici se mnozstvi pord vede ke sniZeni pevnosti,
houZevnatosti i korozni odolnosti. Zkoumany vzorek vykazuje porozitu 18,53 % obj., coz naznacCuje horsi
mechanické vlastnosti oproti standardné vyrabéné oceli 316L. Morfologie povrchu je vyrazné heterogenni.
Spodni plocha (Obr. 1), ktera byla v kontaktu s tiskovou podlozkou, je pomérné jednolita, zatimco horni
Cast (Obr. 2) vykazuje jasné patrné hranice zrn vzniklé sintraci kovového prasku. Tato nehomogenita
mdZe podporovat iniciaci trhlin, Unavové po3kozeni a lokalni korozi. Celkové Ize predpokladat,
Ze austeniticka ocel vyrobena FDM metodou bude vykazovat zhorSené mechanické i korozni viastnosti.
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VLIV VYSKY VRSTVY SORBENTU KA 402 V KOLONE NA JEHO UZITKOVOU
KAPACITU
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Uvod

Diky neustéle rostoucim naroklim na svétové zemédélstvi roste spotfeba hnojiv, obsahujicich fosfor.
Problémem je ovéem neudrZitelna tézba fosfatové rudy, u které prudce dochézeji svétové zasoby. Podle
odhadl je mozné, Ze dostupné zasoby fosfatové rudy budou vytézeny do 100 let, mozna i dfive [1]. Proto
je cilem najit udrzitelné zplsoby ziskavani fosforu z alternativnich, druhotnych zdrojd. Mezi nejslibné&;jsi
alternativni zdroje patfi odpadni vody, Cistirenské kaly a sedimenty. Zpétné ziskavani fosforu z téchto
odpadnich zdrojd Fe$i budouci nedostatek suroviny a zaroven poméaha k odstranéni pfebytecnych fosfatd
ve volném obéhu, coZ poméaha ke sniZeni eutrofizace povrchovych vod [2].

Otézka je, jak efektivné ziskavat fosfor z téchto zdrojd. Jako jedna z moznych metod, jak zpétné ziskavat
fosfaty je adsorpce na rliznych materialech, jako napfiklad granulovany hydroxid Zelezity, nebo komercné
dostupné expandované jily [3]. Uinnost sorpce fosfatl nezavisi pouze na vybéru samotného sorpéniho
materialu, ale také na vhodné koncentraci vstupniho roztoku, rychlosti prdtoku, pfedipraveé sorbentu
a vysce jeho vrstvy [4]. Cilem této prace je zjistit a pfipadné optimalizovat vliv vysky vrstvy sorbentu
na uzitkovou kapacitu sorbentu aktivované aluminy s obchodnim nazvem KA 402.

Pouzité metody

Dynamické kolonové experimenty byly provedeny ve dvou typech kolon o rizném vnitinim prlméru
(1,0 cm a 1,8 cm) s vybranymi objemy sorbentu (10 ml — 30 ml), a to ve tfech opakovani. V3echny
experimenty byly provedeny pfi stejné koncentraci fosforeCnanl (c = 20 mg/l) a stejném specifickém
kolonovém zatizeni s = 6 V/(Voh). V prlbéhu kazdého experimentu byly odebirany vzorky na vystupu
z kolony pro analyzu. Byla méfena hodnota pH a spektrofotometricky koncentrace fosfore¢nand. Limitni
koncentrace fosforecnanl pro ukonceni sorpcni faze a vypocet uzitkové kapacity byla 0,5 mg/I.

Vysledky

Z naméfenych dat byly ziskany prdbéhy sorpcnich kfivek a nasledné vypocteny uzitkové kapacity.
Na Obr. 1 je uveden jako priklad prlibéh sorpénich kfivek pro objem sorbentu 10 ml (pIné ¢ary pro primér
kolony 1 cm; ¢arkované pak pro prlmér 1,8 cm).

VysSky vrstev v kolonéch jsou uvedeny v Tabulce 1.
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Obr. 1: Sorpcni kFivky pro objem sorbentu v koloné 10 ml
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Tabulka 1: Vyska vrstvy v koloné

Primér 10 ml 15 ml 20 ml 25 ml 30 ml
1cm 12,6 cm 19,0 cm 25,5 cm 31,9 cm 37,5¢cm
1,8 cm 8,3cm 12,6 cm 16,8 cm 21,0 cm 25,5 cm

Vypoctené hodnoty uzitkovych kapacit pro dané objemy sorbentu v kolonach s rozdilnym primérem jsou
uvedeny na Obr. 2 (uvedena vysledna hodnota uZitkovych kapacit je prlimér tfi nezavislych méfen).
Vysledky ukazuji, Ze s postupné rostoucim objemem, a tedy i vyskou vrstvy se hodnota uzitkovych kapacit
zvysuje, nicméné jeji narlst je velmi pozvolny.
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8.00 - T . _
7.00 : E | j

6.00

5.00

4.00

3.00

2.00

1.00

0.00
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Uzitkova kapacita [g/l]

Obr. 2: Uzitkové kapacity pro dany objem sorbetu a Sirku kolony

Zavéry a diskuse

U provedenych mérfeni byl oCekavany trend zvySovani uZitkové kapacity s rostouci vyskou vrstvy jen
minimalni. Uzitkové kapacity se pohybuji od 7,40 g/l pro 10 ml do 7,96 g/I pro 30 ml v kolonach o priméru
1cm, a 7,25 g/l pro 10 ml do 7,98 g/l pro 30 ml v kolonach o priméru 1,8 cm. Hodnoty uzitkové kapacity
pro objem 30 ml v koloné o préméru 1 cm jsou pak ovlivnény velkou tlakovou ztratou na koloné coz
neumoziuje udrzet konstantni prltok roztoku kolonou, a proto pro dalsi experimenty nebude tato
varianta pouzita.
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HODNOCENI PASIVNICH VRSTEV NA KOROZIVZDORNYCH OCELICH
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Uvod

Problém koroze saha az do davnych dob, kdy Clovék zacal pouzivat méd’ pred 4 tisici lety v Chaldeji.
V dnesni dobé kazdy rok v dlsledku koroze dochazi ke ztraté $2.8 — $4.7 trilion{, coZ je cca 3 -5 %
HDP. Koroze mé také negativni vliv na okolni prostfedi kvdli vyCerpani zdrojli, znecidténi a zvyseni
spotreby energie.

V energetice se pouZivd korozivzdorna ocel, ktera m& mnoho kladnych vlastnosti, jako je mechanicka
pevnost, chemicka odolnost, tvrdost, coZ z ni Cini vysoce cenny material. Diky témto vlastnostem se
uplatiiuje v prostredich, kde jsou materialy vystaveny extrémnim podminkam a plsobeni agresivnich
latek. Jednim ze zpUsobd chranéni kovd proti korozi je oxidacni vrstva, ktera se tvori v dlsledku pasivace.
V ddsledku interakce Zeleznych konstrukci s kapalinami, mohou byt oxidové vrstvy kontaminovany, co?
vede k naruseni jejich celistvosti a zpomaleni procesu tvorby pasivnich vrstev. Tyto zmény sniZuji
ochranné vlastnosti povrchu a zvy3uji pravdépodobnost korozniho pokozeni.

Pouzité metody

Pro analyzu oxidaCni vrstvy kovd jsme vyuZili rentgenovou fotoelektronovou spektrometrii, ktera
je schopna mérit tuhé, kapalné a plynné vzorky. Stanovili jsme slozeni oxidacni vrstvy pomoci stroje firmy
Omicron Nanotechnology s rentgenovym zarenim o energii 1486,7 eV, a iontové délo pouziva argonové
ionty o energii 5 keV. Kalibrace intenzity byla feSena na zakladé predchozich méfeni. K vyhodnoceni
vysledkl jsme pouzili program CasaXPS, ktery stanovi koncentrace prvk{ z plochy piku. Dale byly vyuZity
informace ze sbornikll a odbornych Clankd.

Vysledky

Na zakladé informaci ziskanych z XPS analyzy oxidové vrstvy vytvorené na kovu, viz Obr. 1, mdzeme dojit
k zavéru, Ze jsme analyzovali korozivzdornou ocel slozenou z niklu, chromu a Zeleza, a Ze se jedna o ocel
304L. Z koncentracniho profilu dale vidime, Ze pasivni vrstva je kontaminovana vapnikem. Z pouzitych
clankd a literatury mlzeme vyvodit, Ze pfitomnost iontd vapniku v oxidovych vrstvach vede ke zvy3eni
hustoty donorll. Tento efekt souvisi s koncentraci iontd vapniku a zesiluje se s jejim rlstem. V nasem
pfipadé, u oceli s obsahem chromu a niklu, je tento efekt negativni, protoZze velké mnoZstvi drobnych
poruch v krystalické mfizce, vyvolanych donory, mlze urychlit anodické rozpousténi a snizit odolnost
vrstvy. Déle, jelikoZ ionty vapniku maji hodnotu konstanty stability nizsi nez zakladni prvky slitiny 304L,
znamena to, Ze tendence k dehydrataci hydratl obsahujicich vapnik je vy33i nez u Zeleza. To zpomaluje
proces tvorby pasivnich vrstev na povrchu kovd.
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Obr. 1: Koncentracni profil oxidické vrstvy na korozivzdorné oceli s kontaminaci vapnikem v celé
analyzované hloubce

Zavéry a diskuse

V réamci této prace byl proveden rozbor sloZeni oxidové vrstvy nerezové oceli a bylo urceno, jak
kontaminace vapnikem ovliviiuje defekty v pasivni vrstvé a proces jejiho vzniku. Je tfeba zdlraznit, ze
na stav oxidové vrstvy mohou pUsobit i jiné kontaminanty. Napfiklad pFitomnost olova i v nizkych
koncentracich mlze vyrazné zménit jeji stabilitu, coz se nasledné odrazi na antikoroznich vlastnostech
oceli.
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POROVNANI VLIVU KONCENTRACE KYSLIKU NA KOROZNI CHOVANI
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Uvod

Prace je zaméfena na stanoveni vlivu koncentrace kysliku na korozni chovani austenitické oceli 310S
v prostiedi superkritické vody pfi teploté 500 °C a tlaku 250 bar. Byly porovnany hmotnostni Gbytky dvou
elektrod z oceli 310S, vystavenych plsobeni prostfedi s koncentracemi kysliku 150 ppb a 5 ppm po dobu
1 000 hodin. K hodnoceni korozniho chovani byla vyuZita metoda elektrochemické impedancni
spektroskopie a metoda stanoveni hmotnostnich pfirlstkd a Gbytkd.

Pouzité metody

Vzorky oceli 310S byly vystaveny plsobeni vody v superkritickém stavu po dobu 1 000 hodin. Béhem
celého experimentu byly vzorky pribézné analyzovany pomoci elektrochemické impedancni
spektroskopie (EIS). Princip této metody je zalozen na méfeni odezvy zkoumaného systému na maly
budici signdl — proudovy (v galvanostatickém rezimu) nebo napétovy (v potenciostatickém
rezimu) - v Sirokém rozsahu frekvenci. Naméfena data byla interpretovana ve formé Nyquistova
diagramu (viz Obr. 1), ktery znazornuje zavislost imaginarni slozky impedance na jeji sloZzce realné
v komplexni roviné, a dale ve formé Bodeho diagramu (viz Obr. 2), ktery udava zavislosti absolutni
hodnoty impedance (osa Y1) a fazového posunu (osa Y2) na frekvenci. Ziskana data byla vyhodnocena
aproximaci pomoci vhodného ekvivalentniho elektrického obvodu. Jako hlavni parametr charakterizujici
korozni proces byl stanoven polarizacni odpor, odpovidajici nizkofrekvencéni ¢asové konstanté systému.
Z hodnot polarizacniho odporu byl nasledné vypocten korozni proud. Po vyhodnoceni namérenych dat
byla provedena integrace korozniho proudu a stanoven hmotnostni Gbytek, ktery byl nasledné porovnan
s vysledky ziskanymi metodou stanoveni hmotnostnich pfirdstkl a Gbytkl. Tato metoda je zaloZena
na odstranéni oxidickych vrstev z povrchu exponovanych elektrod (tzv. descaling) pomoci pfislusnych
moficich roztokd v podobé& 30minutovych cykll podle normovaného postupu a na sledovani zmén
hmotnosti elektrod mezi jednotlivymi 30minutovymi intervaly [1, 2].
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Obr. 1: Nyquisttiv diagram oceli 310S Obr. 2: Bodeiiv diagram oceli 310S
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Vysledky

Na Obr. 3 jsou uvedeny kfivky zavislosti hmotnostnich Gbytkd na Case pro koncentrace kysliku 150 ppb
a5 ppm, ziskané integraci elektrochemickych dat, a zaroven hmotnostni Gbytek elektrody ziskany
metodou hmotnostnich pfirlstkl a abytkd pro koncentraci kysliku 5 ppm. Shoda elektrochemickych dat
a dat z vazeni vzork( je velmi dobréa a potvrzuje, ze méfeni EIS poskytuje dlvéryhodna korozni data.
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Obr. 3: Hmotnostni Gbytky elektrody z oceli 310S

Zavéry a diskuse

Byla ovéfena vhodnost elektrochemické impedancni spektroskopie jako metody pro stanoveni korozniho
chovani materialQ v prostfedi superkritické vody. Z Obr. 3 je patrné, Ze pfi koncentraci kysliku 5 ppm je
hmotnostni Gbytek mensi nez pfi koncentraci 150 ppb, coZ naznacuje pozitivni vliv vy3si koncentrace
kysliku na vznik stabilnéjsi korozni vrstvy u oceli 310S, ktera zpomaluje dal$i korozi v prostredi
superkritické vody.
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Uvod

Slitiny zirkonia jsou diky svym mechanickym vlastnostem, odolnosti proti korozi a nizké absorpci neutron
pouzivany pro pokryti palivovych Clankl v tlakovodnich jadernych reaktorech (PWR). U jadernych
reaktorll se musi pfisné dbat na bezpecnost, proto je nutné znat chovani téchto slitin pfi kritickych
podminkach, jako je tfeba teplota vysoce nad provoznim limitem. Jednim z nehodovych scénard je LOCA
(Loss of coolant accident), kdy do primarniho okruhu elektrarny neni Cerpana chladici voda a slitiny
zirkonia podléhaji za zvy3ujici se teploty silné oxidaci. Pfi reakci je uvolfiovano teplo a zna¢né mnozstvi
vodiku. LOCA testy simuluji tyto podminky, pfi nichZz mimo intenzivni vysokoteplotni oxidace dochazi také
k degradaci mechanickych vlastnosti. Dojit mdZe k vyduti materialu (ballooning) a naslednému prasknuti
(bursting). To by znamenalo odhaleni paliva prostfedi aktivni zény a nasledné nataveni. Pfi LOCA
podminkach rychle roste tloudtka oxidické vrstvy a vznikaji v ni mikrotrhliny a pory. Cilem testd je
pochopit, jak se méni vlastnosti materialu a jeho schopnost odolat prasknuti. Tato prace byla zamérena
na studium impedancnich parametrl vzorkd po testech LOCA, provadénych na UJP Praha. Z nich byly
identifikovany zmény v morfologii a dal$i vlastnosti koroznich vrstev. BEhem prace bylo vyvijeno optimalni
usporadani cely pro ex-situ méfeni, hodnocen byl napfiklad zplsob izolace vzorku.

Pouzité metody

K méfeni byla vyuZita elektrochemickd impedanéni spektroskopie (EIS) pomoci potenciostatu Gamry
Reference 600+. Ziskana data byla programem ZSimpWin aproximovana impedanci ekvivalentniho
obvodu (viz Obr. 2), ¢imz byl charakterizovan pfenos naboje pres vrstvu oxidu.

Vysledky

Obr. 1: Bodeho diagram vykresleny v programu Gamry Analyst

V ramci této prace bylo méfeno pét vzorkd s rliznymi Casy expozice pfi LOCA testech za teploty 800 °C.
Namérena data byla v softwaru Gamry Framework zaznamenana do impedancnich spekter. Spektra lIze
vyjadrit v Bodeho diagramu (viz Obr. 1), kde je zaznamenan modulus impedance a fazovy Ghel v zavislosti
na frekvenci. Tato data byla dale v programu ZSimpWin analyzovana pomoci ekvivalentniho obvodu
RL(CQR(QR)) (viz Obr. 2). Jednotlivé prvky v obvodu maiji fyzikalni vyznam odpovidajici paralelnimu
pfenosu naboje pfes kompaktni oxid a pfes péry a trhliny v oxidu. Z hodnot prvkd je poté mozné urcit
prenosové vlastnosti vrstvy (viz Obr. 3).
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Obr. 2: Ekvivalentni obvod RL(CQR(QR))

Tabulka 1: Hmotnostni pFirlistky na vzorcich

Expozice [min] 60 120 240 300 360
AG [mg/dm?] 215,9 269,3 361,4 386,5 430,2

RS— x

Obr. 3: Zavislosti odport a kapacit celého oxidu a pori na ¢ase expozice

Tabulka 2: Ziskané odpory oxidu v MQ-cm? pro r{izné typy izolace vzorkti 60-360 minut expozice

Typ izolace 60 120 240 300 360
a) 449 136 54 118 124
b) 3190 1097 320 269 151

Obr. 4: Izolace pomoci pasky 3M-470 (a), Izolace pritlakem silikonového tésnéni (b)

Zavéry a diskuse

Nejprve bylo potfeba zvolit ideélni zplsob izolace elektrod pro ex-situ méfeni. Typ a) neprinasel
konzistentni vysledky, proto pro dalsi praci byl vzdy vyuzit typ b). Z grafl (viz Obr. 3) je vidét, Ze celkovy
odpor oxidu velice rychle klesa s dobou pre-expozice. Stejné tak klesa i odpor v poérech, ktery je vsak
v porovnani s odporem oxidu zanedbatelny. Kapacita oxidu oproti oCekavani také rostla, coz je nejspis
zplsobeno velikou porozitou vrstvy. Kapacita jednotlivych porl také rostla, jelikoz se pory s Casem
zvétsuji a roste plocha jejich stén. V planu je dale sledovani zmén pfi dlouhodobé expozici elektrolytu
K2S04 a analyza morfologie na SEM.
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Uvod

Superkritické podminky, charakteristické sou¢asnym prekrocenim kritické teploty a tlaku vody, vytvareji
prostiedi s vyrazné odlisnymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi, v némz se koroze kovovych materialC
chova odlisné od béZnych vysokoteplotnich rezim{. Vyuziti superkritické vody se uvazuje napfiklad
v navrzich superkritickych vodnich reaktord (SCWR), jejichz provoz by nevyhnutelné vystavoval
konstrukéni materialy dlouhodobému plsobeni média o teplotach presahujicich 374 °C. Za téchto
podminek mdZe dochazet k intenzivni oxidaci, ke zmé&nam rozpustnosti koroznich produktl a k tvorbé
vrstev, jejichZ stabilita a sloZzeni zasadné ovliviuji vyslednou degradaci povrchu. Austenitické slitiny
s vy$sim obsahem chromu a niklu predstavuji v energetice béZné pouzivané materialy, ale jejich chovani
v superkritickych podminkach stale neni dostatecné popsano. Cilem této prace je analyzovat oxidické
vrstvy vytvorené na slitinach 800H a 310S béhem expozice superkritické vodé pti 380 °C a vytvofrit zaklad
pro nasledné porovnani s druhou sadou vzork{ exponovanych pfi 500 °C. Pozornost je vénovana zejména
hloubkovym profillim ziskanym rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii a jejich vyuziti k posouzeni
chemického sloZeni a rozvoje koroznich vrstev v zavislosti na teploté a slozeni materialu.

Pouzité metody

Expozice vzorkl byla provedena v autoklavovych smyckach obsahujicich superkritickou vodu
s koncentraci rozpusténého kysliku 150 ppb. Vzorky slitin 800H a 310S byly vystaveny teploté 380 °C,
pficemz po ukonceni experimentu byly oCistény ultrazvukové a ethanolem bez jakékoli dalsi mechanické
Gpravy povrchu, aby nedoslo k ovlivnéni charakteru vzniklych koroznich vrstev. Povrchova analyza byla
nasledné provedena metodou rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS), ktera spociva v ozareni
vzorku rentgenovym zarenim a detekci emitovanych fotoelektrond s charakteristickou kinetickou energii.
Tato technika umoznuje sledovat elementarni sloZzeni s hloubkou do nékolika atomarnich vrstev.
Vzhledem k tomu, Ze XPS je citlivé pouze na velmi tenkou povrchovou oblast, byl pro ziskani hloubkovych
informaci vyuzit postupny proces odpraSovani argonovymi ionty. Ten umoznil sledovat vyvoj relativnich
koncentraci prvkl v zavislosti na dobé leptani a odhadnout tloustku a charakter korozni vrstvy u obou
slitin [1].

Vysledky

Analyza vzork{ exponovanych pfi 380 °C ukazala vyrazné odlidnou hloubku a charakter koroznich vrstev
u obou slitin. U 310S zdstaval podil kysliku i po 170 minutach odpraSovani kolem 35 %, coZ naznacuje
hlubsi oxidickou vrstvu, pravdépodobné souvisejici s niz§im obsahem niklu. Slitina 800H vykazala
po 140 minutach odpraSovani pokles kysliku na pfiblizné 10 %, tedy rychlejsi prechod ke kovovému
podkladu. U této slitiny byl navic pozorovan vyrazny narQst uhliku po zhruba 65 minutéach leptani (az nad
25 %), ktery mdze odpovidat rozhrani plivodniho povrchu nebo nedokonale odstranéné predexpozicni
kontaminaci. Mimo tuto oblast vSak byl obsah uhliku nizky a v Usecich 1-50 minut se pohyboval blizko
detekéniho limitu. Naopak u slitiny 310S se uhlik po celou dobu odprasovani vyskytoval pouze
ve stopovych hodnotach. Ve v3ech hloubkach obou materiald byl dale detekovan hlinik, nejspise
v dUsledku soucasné expozice jiného Al-obsahujiciho vzorku. Celkové hloubkové profily potvrzuji, ze 800H
tvori tenci oxidické vrstvy, zatimco 310S si udrzuje vyrazny podil oxidl i ve vétsich hloubkach.
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Obr. 1: Relativni podil vybranych prvkti ve slitiné 800H

Z grafu na Obr. 1 je patrné postupné pfiblizovani se slozeni hodnotdm podkladového kovu. S dobou
odpra3ovani roste podil Zeleza a niklu a klesa obsah chromu. Vyrazna zména nastava kolem 65 minut,
coz odpovida hranici pdvodniho povrchu. Titan byl b&hem méfeni pfevazné na Grovni detekéniho limitu.
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Obr. 2: Relativni podil vybranych prvkii ve slitiné 310S

Graf na Obr. 2 ukazuje plynuly Gbytek Zeleza a chromu a narlst niklu s dobou odpragovani. Tento trend
odpovida niz8imu obsahu niklu ve slitiné 310S oproti 800H. Titan byl po celou dobu blizko detekénimu
limitu. Nepfitomnost prudké zmény sloZeni naznacuje rovnomérnéji vyvinutou korozni vrstvu.

Zavéry a diskuse

SloZeni koroznich vrstev u obou slitin odpovida ocCekavanému chovani austenitickych materiall
vystavenych superkritické vodé. V koroznich vrstvach bylo zjisténo velmi nizké mnoZstvi uhliku, Casto
blizké detekénimu limitu, coZ predstavuje novy poznatek vhodny k dalsimu sledovani. U slitiny 800H byl
navic pozorovan vyrazny narlst uhliku kolem 65 minut odpraovani a jeho nasledny mirny pokles; tento
jev midze souviset s Upravou povrchu pied expozici nebo s uhlikem bézné pfitomnym ve slitiné. Ziskané
vysledky tvorfi zakladni ramec pro porovnani s druhou sadou vzorkd exponovanych pfi 500 °C, kde bude
mozZné detailn&ji posoudit vliv teploty na vyvoj oxidickych vrstev i na zmény elementarniho slozeni.
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Uvod

Aromaty v automobilovém benzinu (BA) umoznily vyvoj modernich vysokooktanovych BA a jsou zadanou
slozkou diky jejich nizké tékavosti, vysokému energetickému obsahu na jednotku objemu. Vyroba
aromatd je navic zdrojem vodiku pro rafinérii. Pro jejich produkci byly vyvinuty ,state of the art* procesy
— FCC a katalytické reformovani na Pt katalyzatorech. Dfive neomezené miseni aromatl v3ak bylo
postupné limitovano s ohledem na jejich nevyhody, jakymi jsou toxicita obecné, karcinogenita benzenu,
tvorba uhlikatych Castic pfi spalovani [1] a zvy3ené mnozstvi nespalenych uhlovodikl ve vyfukovych
plynech, vzniklych spalovanim BA. Za nejpokrocilejsi komercni formulaci BA Ize povaZzovat reformulovany
benzin v Kalifornii, USA, faze 3 [2] (CARB RFG), ktery obsahuje max. 25 % v/v arométl, oproti Evropské
EN 228 [3], ktera limituje obsah aroméatl na max. 35 % v/v. V roce 2005 byl v Australii firmou BP vyvinut
BA ,Opal“ [4], obsahujici max. 5 % v/v aromatd, s cilem chranit zdravi a Zivotni prostfedi plvodnich
obyvatel. Dal$im typem nizkoaromatického BA je palivo E85 [5], které je smési benzinu a Cistého ethanolu
a obsahuje do 10,5 % v/v aromatd, ale je vhodny jen pro ,flexi-fuel“ automobily. Ze v3ech paliv
benzinového typu nejméné aromatd obsahuje benzin pro malé spalovaci motory (zahradni techniku) [6],
a to max. 0,7 % v/v, zdlvodu absenci tficestnych katalyzatord u této techniky a kvdli tomu,
Ze pri tankovani uzivatel je v pfimém kontaktu s benzinem.

Cilem prace bylo pomoci metod uvedenych v EN 228 analyzovat vlastnosti komponent vhodnych
pro laboratorni pfipravu BA, nasledné vytvorit model miseni, pomoci ného navrhnout nékolik formulaci
nizkoaromatického BA a tyto formulace analyzovat.

Pouzité metody
Tabulka 1: Analytické metody pouzité pro analyzu komponent a pfipravenych formulaci

Norma Vlastnost Pristroj
ESN EN 12185 Hustota CQCE?EUPaar DMA 4000, metoda oscilacni U-trubice, 5 ml
CSN EN 13016-1 Tlak par Grabner Instruments MINIVAP VPSH, 1 ml vzorku
QSN EN 3405 Destilacni zkouska Herzog HDA 620, Normalab NDI 440, 100 ml vzorku
CSN EN 1SO 22854 | Obsah kyslikatych latek | Agilent 6890 N, GC-FID, 1 ml vzorku
CSN EN 1SO 22854 | Uhlovodikové slozeni Agilent 6890 N, GC-FID, 1 ml vzorku

Vysledky

Byla vytvorena databaze vlastnosti 33 slozek BA a vyvinut model miseni BA v MS Excelu. Na zéakladé
validace modelu byly navrzeny nelinearni korekéni indexy pro destilacni parametry E70 a E100
pro izomerat a ETBE. Pomoci modelu byly navrzeny 3 formulace nizkoaromatického BA (Tabulka 2)
zaloZzené na smési izomeratu, alkylatu, ETBE (zaklad) a alternativné tézkého reformatu, tézkého benzinu
z hydrokraku a cyklohexanu. Formulace z modelu byly laboratorné pfipraveny a analyzovany. Bylo
dosazeno dobré shody mezi vysledky vypoCtu a z laboratore.

Formulace 1, obsahujici tézky reformét, splfovala vSechny poZadavky normy EN 228, méla oCvM
99,9 a celkovy obsah aromatd Cinil 14,4 % v/v. Tato formulace tudiz mlze byt oznaCovana jako
nizkoaromaticky BA. Formulace 2, vyuZivajici téZky benzin z hydrokraku, obsahovala 5,7 % v/v aromatQ
a splfiovala dal3i pozadavky EN 228 s vyjimkou hustoty (709,3 kg/m?3 oproti min. 720 kg/m?3). Byla velmi
podobna BA , Opal“. Formulace 3, vyuzivajici cyklohexan, obsahovala 0,7 % v/v aroméatd a splfiovala dalsi
pozadavky EN 228, az na parametr E100. Vysledna smés byla témér nearomatické a byla blizka benzinu
pro zahradni techniku. Formulace 2 a 3 mohou byt vyuzity jako zaklad pro dalSi vyvoj nizkoaromatickych
formulaci.
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Tabulka 2: Optimalizované slozeni a klicové viastnosti nizkoaromatického BA

Formulace (% v/v) 1 2 3
Alkylat 33,4 34 21
Izomerat 30 30 31
ETBE 22 22 22
Tézky reformét 14,6 - -
Tézky benzin HC - 14 —
Cyklohexan - - 26
oCvM 99,9 95 95,8
Hustotais -c (kg/m®) 720 709,3 719,4
Aromaty (% V/v) 14,4 5,7 0,7
E70 (% V/v) 27,2 29,6 36,2
E100 (% v/v) 67,4 68,6 92,9
E150 (% V/v) 93,3 95,1 98,6

Porovnani obsahu aromatd v navrzenych formulacich a v komercnich BA obsahuje Obr. 1.
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Obr. 1: Porovnani normovaného maximalniho obsahu aromati s navrzenymi formulacemi

Zavéry a diskuse

Z 33 slozek vytvorené databaze komponent BA bylo vybrano 6 pro formulaci nizkoaromatického BA.
Na zakladé validace navrzeného modelu miseni byly stanoveny nelinearni korek¢ni indexy pro destilani
parametry E70 a E100 u izomeratu a ETBE. Pomoci modelu byly navrzeny 3 formulace nizkoaromatického
BA. Podafilo se pfipravit BA dle EN 228 s pouze 14 % v/v aromatl a benzin s 0,7 % v/v aromatd podobny
formulaci pro zahradni techniku, ktery ale nesplfioval parametr E100 dle EN 228. Hlavnimi problémy
pri formulaci nizkoaromatickych BA splfiujicich EN 228 byly nizka hustota a body varu nearomatickych
slozek s prijatelnym OC a limitovany obsah kysliku. Pro prlimyslovou vyrobu nizkoaromatického BA by
bylo vhodné revidovat sou€asnou EN 228 — snizit minimalni hustotu na 710 kg/m3 a zvysit povoleny
obsah kysliku na 5,7 % m/m.
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Uvod

Power-to-Gas (PtG) patfi mezi technologie umoziujici akumulaci energie z obnovitelnych zdroji napfiklad
pomoci katalytické methanizace. Tato technologie vyuzivd oxid uhli¢ity obsaZeny v bioplynu
a elektrolyticky vyrobeny vodik (H2) k vyrobé syntetického zemniho plynu (SNG). Takto vyrobeny zemni
plyn je pak mozné vyuzit pfimo v rozvodné siti [1, 2]. Pro toto vyuZiti oxidu uhli¢itého byl v ramci této
vyzkumné prace pripraven a nasledné testovan katalyzator na béazi oxidu nikelnatého naneseného
na y-Al20s.

Pouzité metody

Katalyzator byl pfipraven pomoci impregnacni metody. Do kadinky obsahujici 20% roztok Ni(NO3)2
zahfaty na 70 °C byla pfidana y-Al20z. Smés byla za obCasného promichani ohfivana 60 minut.
Po zahfivani byla provedena filtrace a vzorky katalyzatoru obsahujici nanesenou vrstvu Ni(NO3)2 byly
vysueny v suSarné a néasledné vypaleny. Cely proces byl opakovan pétkrat pro vyssi zastoupeni NiO
v katalyzatoru. Obsah oxidu byl naméfen metodou XRF [3]. Méfeni specifického povrchu katalyzatoru
probéhlo pomoci metody BET [4]. A k urceni krystalové struktury byla pouZita metoda XRD.

Realna ucinnost katalyzatoru byla testovana v reaktorech na 3 rliznych plynech (modelovy bioplyn,
bioplyn s pfimési amoniaku a modelové smési obsahujici CO2 a Hz). Katalyzator byl umistén spolecné
s termoclankem do reaktoru, ten byl nejprve proplachnut dusikem a poté byl katalyzator redukovan Hz
pri teploté 390 °C po dobu 3 h. Nasledné byl reaktor ochlazen na 300 °C. Nasledné byl do reaktoru pustén
testovany plyn a byl indikovan zacatek reakce. Obsah CO2 a CHa4 ve vystupnim plynu z reaktoru byl méren
pomoci pfistroje Multitec® 540.

Obr. 1: Aparatura pro impregnaci Obr. 2: Reaktor

53



Vysledky

Béhem méfeni v reaktoru bylo zjidténo, Ze nejvyssi namérené obj.% CHa u jednotlivych testovanych plynd
bylo: u modelového bioplynu 65,9 % obj., u bioplynu s pfimési amoniaku 66,9 % obj. a u modelové
smeési CO2 s CH4 46,3 % obj., viz Obr. 3.
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Obr. 3: Objemovy zlomek methanu ve vystupnim plynu z reaktoru pro testované plyny

Zavéry a diskuse

Z vysledkd méFeni v laboratorni aparatufe je ziejmé, Ze katalytickd methanizace neni vyznamné ovlivnéna
pfitomnosti stopového mnozstvi amoniaku v bioplynu. Konverze v prfipadé bioplynu a bioplynu
s amoniakem byly prakticky totoZné, coZ potvrzuje, Zze testovana koncentrace amoniaku nepUsobi
inhibicné na aktivni mista katalyzatoru. Niz&i obsah methanu ve vystupnim plynu byl pozorovan pouze
u stechiometrické smési, CO2 a Hz, coZ souvisi s absenci methanu na vstupu do reaktoru a nutnosti jeho
GpIné tvorby béhem reakce. Tyto vysledky ukazuji, Ze pfima methanizace realnych bioplynnych smési je
stabilni i pfi pfitomnosti béznych kontaminantd, jako je amoniak.
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Uvod
V chemickém prlimyslu je stale vét3i snaha vyuzivat obnovitelné suroviny a vyvijet postupy, které jsou

dlouhodobé udrzitelné. Jednou z latek je tfeba ethanol. Jeho vyroba je dnes mozna z biomasy a mlze
slouzit jako vychozi surovina pro radu dalSich chemikalii.

Jednim z moznych zplsobl zpracovani ethanolu je Guerbertova reakce, kterd vede k tvorbé vyssich
alkoholll. Tato reakce probiha v nékolika krocich, znichz prvni je dehydrogenace ethanolu
na acetaldehyd, acetaldehyd podléha v druhém kroku aldolové-kondenzaci a vznikly krotonaldehyd
je hydrogenovan na butanol. Dehydrogenace ethanolu probiha za vySSich teplot a je zcela zasadni
pro nasledujici reakéni kroky a vytézek butanolu.

vvvvvv

ktery zpocatku byl aktivni s vysokou konverzi ethanolu, ale pfi deldim pouzivani ztracel aktivitu. Hlavni
problém spocival v tom, Ze dochazelo k sintraci aktivni faze, cozZ vedlo ke ztraté aktivity katalyzatoru.

Z tohoto dlvodu se tato prace zaméfuje na testovani katalyzatorl obsahujicich rlizné aktivni faze.
Na zakladé reserse byly vybrany tfi aktivni kovy: nikl, kobalt a zinek [1, 2, 3, 4, 5, 6], z nichZ kazdy byl
vzdy naneseny na pevny nosi¢ na bazi oxidu kfemicitého. Pro porovnani byl pfipraven i novy katalyzator
médi na stejném nosiCi. Acetaldehyd je vysoce reaktivni produkt podléhajici aldolové kondenzaci
pfi nizkych teplotach. Z tohoto dlvodu byl jako nosi¢ vybran SiO2 s vysokym specifickym povrchem
a amfoternimi vlastnostmi, aby byly potlaeny nasledné reakce, aldolové kondenzace.

Pouzité metody

Metoda syntézy katalyzatorl byla zaloZzena na mokré impregnaci na nosiC SiOz2. Nejprve byl pfipraven
nasyceny roztok prekurzoru, ktery byl pomalu pfidavan k SiO2 pfedem dispergovanému ve vodé, aby
bylo mozné udrzet konstantni michani na magnetickém michadle. Roztok s prekurzorem a SiO2 byl michan
po dobu 24 hodin a nasledné se vyparovala voda pfi 75 °C. Pro dosaZeni hustsi konzistence jiz nebylo
mozné pokraCovat v michani, proto byla smés prevedena do su3arny a su$ena pfi 120 °C po dobu
24 hodin. VysuSeny katalyzator byl poté podroben granulaci na velikostni frakci 0,224 — 0,560 mm. Tento
katalyzator se jesté dal na TGA, aby byla urena vhodna teplota kalcinace a ztrata vihkosti a tékavych
slozek. Na zakladé téchto vysledkl byly v3echny katalyzatory Kkalcinovany pfi 450 °C po dobu 6 hodin.
Tyto katalyzatory byly dale charakterizovany metodami pro charakterizaci katalyzatoru.

Reakce byla provadéna v pritocném reaktoru v podminkach 300 °C a 320 °C s tlakem pohybujicim se
v rozmezi 1,4 - 1,6 bar. Produkty byly odebirany v danych intervalech po 6 hodinach a analyzovany
metodami vhodnymi pro méfeni produktd po reakci.

Metody pro charakterizaci katalyzatoru: ICP, TPR (Hz), TPD (CO2, NHz3), TGA, fyzisorpce, XRD.

Metody pro méfeni produktd po reakci: GC-FID a RGA.

Vysledky

Charakterizace pfipravenych katalyzatord ukazala vyrazné rozdily v jejich struktufe i aktivité. Méfeni
N2-fyzisorpce potvrdilo, Ze vSechny vzorky maji pfevazné mezoporézni charakter s izotermami typu 1V
a hysterezni smyCkou H3. Impregnace tedy snizila specificky povrch, ¢i nikoliv? Koncentrace kovd
stanovenych metodou ICP-OES pro dané datum byly zatim ziskany analyzou nikelnatého a zineCnatého
katalyzatoru viz Tab. 1.
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Tabulka 1: Obsah kovii na katalyzatoru

Katalyzator Fe Ni Ca Zn
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]

Ni/SiO2 1034 93 443 155 46

Zn/Si0z 31 117 215 120 310

Vysledky XRD potvrdily rozdily ve struktufe jednotlivych katalyzatorll. U Zn/SiO2, Cu/SiO2 a Ni/SiO2 byly
jednoznacné identifikovany difrak¢ni linie odpovidajici krystalickym oxidickym fazim. V amorfni oblasti
nebyly pozorovany zadné reflexe SiO2, coZ potvrzuje amorfni charakter nosi¢e. Naopak u Co/SiO2 se
neobjevily zadné krystalické piky kobaltovych oxid{, coZ ukazuje na velmi vysokou disperzi nebo vznik
nanokrystalické az témér amorfni kobaltové faze.

Analyzy TPR(Hz2) a TPD(CO2, NHs) nebyly v dobé zpracovani pfispévku dostupné z ddvodu vysoké
vytizenosti pfistrojd. Budou v3ak dopInény pozdéji, protoze vysledky z téchto technik jsou kliCové pro
popsani naslednych reakci (aldolova kondenzace), ¢i boCnych reakci (dehydratace).

Kapalné produkty byly vyhodnoceny metodou GC-FID, kterd ukézala rozdily v aktivité jednotlivych
katalyzator(. Nejvy3si konverze ethanolu byla dosazena na nikelnatém katalyzatoru, zatimco zinkovy
katalyzator vykazoval nejvyssi podil kapalnych vedlejSich produktd. Pro kontrolu byl méfen také samotny
nosi€ SiO2, u kterého se potvrdilo, Ze neni aktivni ve studované reakci.

Produktem dehydrogenace ethanolu je acetaldehyd s teplotou varu 20,2 °C. Z tohoto ddvodu mize
dochéazet ke Spatné separaci plynné a kapalné Casti produktu v separatorech. Bylo proto pristoupeno
k aplikaci promyvacek, které umozni absorpci acetaldehydu a tim jeho kvantitativni stanoveni. Plynny
produkt byl analyzovan metodou RGA, aby bylo mozné kvantifikovat slozeni plynnych produktll. Analyza
potvrdila, Ze probiha neoxidativni dehydrogenace ethanolu, a to pritomnosti vodiku jako hlavniho plynu,
ale také malé mnozstvi dalsich uhlovodikl, napfiklad ethanu, ethylenu a dalich uhlovodikd.

Zavéry a diskuse

Strukturni analyza XRD ukazala vyrazné rozdily mezi katalyzatory: Zn/SiO2 obsahoval dobfe krystalické
ZnO, zatimco Ni/SiO2 a Cu/SiO2 mély méné vyrazné oxidické faze, a Co/SiO2 nevykazoval Zadné
krystalické piky. Fyzisorpcni méreni potvrdila, Ze vSechny vzorky si zachovaly mezoporézni charakter
nosiCe. Katalytické testy ukazaly, Ze nejvyssi konverzi ethanolu vykazuje nikelnaty katalyzator, zatimco
zineCnaty produkuje vétsi mnozstvi kapalnych vedlejsich produktd. Analyza plynné faze RGA potvrdila
neoxidativni dehydrogenaci a vznik vodiku jako hlavniho plynného produktu. Probiha doplnéni TPR/TPD
méfeni a dlouhodobych testl stability.
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Uvod

Ramanova spektrometrie je analytickd metoda zaloZena na neelastickém rozptylu svétla molekulou.
Pri elastickém (Rayleighove) rozptylu nedochazi k vyméné energie. Jeden foton z 106 az 102 je oviem
rozptylen neelasticky. Molekula je excitovana fotonem do vibracni hladiny a pfi deexcitaci emituje foton
s niz&i (Stokeslv rozptyl) nebo vy3si (Anti-StokesCv rozptyl) energii, pfiCemz se vraci do vy3si nebo nizsi
vibraCni hladiny oproti stavu pred excitaci. Na rozdil od FTIR spektroskopie, kterd vyzaduje zménu
dipélového momentu molekuly a detekuje absorpci infraterveného zareni, Ramanova spektroskopie
sleduje zmény polarizovatelnosti molekul prostfednictvim rozptylu laserového zareni. Vinové délky zareni
vznikajiciho Ramanovym (neelastickym) rozptylem odrazeji zmény vibracnich energii chemickych vazeb,
tim jsou charakteristické pro strukturu molekul. Hlavnim limitujicim faktorem Ramanovy spektrometrie je
fluorescence, kterd mize zakryt Ramanlv signal. Fluorescence vznika excitaci elektronu na vy3si
energetickou hladinu a jeho naslednou deexcitaci, pfi niz je vyzaren foton. Méni se energie elektronu.
U Ramanova rozptylu se rozdil energii projevi zménou vibracni energie molekuly (vazby). Fluorescence
(—10-° az 10-7 s) je pomalejsi, nez Raman(v rozptyl (~10-14 s). Intenzita fluorescence a Ramanova
signalu zavisi na excitacni vinové délce, vykonu laseru, integranim Case a teploté vzorku. Pro potlaceni
fluorescence pfi méfeni Ramanovych spekter je mnohdy tfeba nékteré z téchto podminek optimalizovat.
Spektra ropnych stfednich destilatl predstavuji velké mnozstvi dat, jejichZz pfima interpretace je obtizna.
K identifikaci vztahl mezi spektralnimi daty a fyzikalné-chemickymi vlastnostmi vzorkl, které nejsou
ze spekter primo Citelné, se vyuZivaji chemometrické metody vyuzivajici matematické postupy pro popis
korelaci mezi komplexnimi analytickymi daty a sloZenim nebo vlastnostmi latek a smési. Regresni metoda
Partial Least Squares (PLS) umoziuje zpracovani dat s mnoha korelovanymi proménnymi (napfiklad
absorbanci pfi rliznych vinovych délkach) vyhledanim linearnich kombinaci spektralnich dat, které
optimalné predikuji pozadované parametry, napriklad hustotu, obsah dusiku ¢i cetanové Cislo.

Cilem této prace bylo vyvinout regresni PLS model pro predikci vybranych fyzikalné-chemickych vlastnosti
ropnych destilatl s vyuzitim procesniho Ramanova spektrometru a ovéfit jeho pouZitelnost. Hlavni
motivaci je nahrazeni ¢asové narocnych laboratornich analyz a umoznéni online procesniho monitoringu
parametrd, které Ize jinak stanovit pouze laboratorné.

Pouzité metody
MéFeni Ramanovych spekter byla provadéna dvéma pfistupy:

Kontinualni laserovou excitaci o vinové délce 785 nm. Pouzity pristroj (MargqMetrix All-In-One) byl vybaven
ponornou sondou vkladanou pfimo do vzorku. Integracni Cas byl nastaven na 200 ms, vykon laseru
450 mW a prlmérovano bylo 10 spekter.

Pulsni laserovou excitaci 532 nm s metodou Casového rozlideni, ktera vyuziva skutecnosti, Ze fluorescence
je opozdéna oproti Ramanovu rozptylu. Aplikace virtualni Casové brany umoZnuje ziskat spektra
s potlacenim fluorescence. Detekce probiha v kratkém Casovém intervalu po excitaci pulsem (celkem
fadové miliony pulsth). Pouzity pfistroj (Timegate PicoRaman M3) byl vybaven pro méfeni skrz vzorkovnici.
Virtualni brana byla nastavena na 6,30-6,48 ns, celkovy ¢as méreni byl 160 s.

Vzorky zahrnovaly ropné destilaty o znamych predikovanych viastnostech s rlznymi destilaCnimi
rozmezimi: 95 — 180 °C, 180 — 240 °C, 240 — 300 °C, 300 - 350 °C a 350 — 380 °C. Méfeni byla
provadéna pri laboratorni teploté.
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Vysledky

Analyza spekter méfenych kontinualné prokazala silnou fluorescenci u vzorkd s vy38im destilacnim
rozmezim (viz Obr. 1). Korelace intenzit fluorescencniho pozadi s chemickymi vlastnostmi vzork{ byla
nejvyssi pro obsah dusiku (R2 = 0,60), polyaromatickych uhlovodikd (R2 = 0,51) a kinematickou viskozitu
(R2 = 0,50). Tyto hodnoty byly ovéem omezené chybgjicimi daty a neliplnym pokrytim vlastnosti u vech
vzorkl. Vizualné nejvice fluorescentni byly tmavsi vzorky, nicméné nebyla provedena numericka
klasifikace barev. Optimalizace méficich podminek (snizeni vykonu, Uprava integracniho Ccasu,
prdmérovani) vedla ke snizeni celkové intenzity signalu, av3ak fluorescencni pozadi se nepodafilo
odstranit. Tento limitujici faktor vedl k vyuziti ¢asové rozlisené pulsni spektrometrie, ktera umoznila
potlaceni fluorescence, snizeni Sumu a ziskani Cistsich spekter vhodnych pro naslednou chemometrickou
analyzu (viz Obr. 1).
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Obr. 1: Porovnani Ramanovych spekter ropy pfi rliznych destilacnich rozmezich namérenych
na kontinualnim a pulsnim spektrometru

Zavéry a diskuse

Fluorescence predstavuje hlavni limitujici faktor pro aplikaci Ramanovy spektrometrie na stfedni ropné
destilaty. Statisticky byla prokazana souvislost s pfitomnosti dusikatych a polyaromatickych sloucenin.
Obecné se da fict, Ze fluorescence je intenzivnéjsi pro t€z3i (destilacnim rozmezim) a aromatictéjsi vzorky
s vy$sim obsahem heteroatomd. Méfenim na kontinualnim spektrometru se vyrazné projevuje silna
fluorescence vzorkd s vy33im destilacnim rozmezim. Pulsni spektrometr prokéazal schopnost fluorescenci
potlacit a poskytnout kvalitnéjsi spektralni data vhodna pro tvorbu predikéniho PLS modelu
fyzikalné-chemickych vlastnosti, coZ vyznamné rozSifuje moznosti vyuZiti Ramanovy spektrometrie
pro stfedni ropné destilaty.

Tvorba PLS modelu v softwaru TQ Analyst predstavuje dal3i fazi prace. Pfed samotnou regresi je vhodna
preduprava spekter (korekce zakladni linie, vybér relevantnich spektralnich oblasti, derivace spekter),
nasleduje kalibrace a validace modelu.

Pfedstavena prace poskytuje podklady pro ovéfeni vyuzitelnosti chemometrickych modell urcenych
k online monitoringu technologickych proud( v rafinérskych procesech a k rychlé charakterizaci ropnych
stfednich destilatl bez Casové naroCnych laboratornich analyz. Je tfeba zdlraznit, Ze odchylka procesni
teploty mlze ovlivnit Ramanova spektra a tim pouzitelnost modelu.
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Uvod

»Sazové vody*“ je interni oznaceni vodni suspenze obsahujici sazové Castice, kovy a sledované polutanty,
kterymi jsou kyanovodik, kyselina thiokyanatd, sulfan a amoniak. Tato suspenze primarné vznika
na jednotce parcialni oxidace (POX) a v teplarné T700 ve vyrobnim areélu spolecnosti Orlen Unipetrol
RPA v Litvinoveé. Filtrat sazové vody byl v této praci zpracovan metodou stripovani. Stripovani je separacni
proces, pri kterém se plynna faze (obvykle para) vede proti kapalné fazi, ze které vytésiuje tékavé slozky.
V tomto pfipadé tedy dochézi k odstranéni vyse zminénych tékavych polutantd ze sazové vody. Jako
plynna faze pro stripovani byla v této praci pouzita stejna surovina, resp. jeji plynna faze ziskana zahratim
na destilacni jednotce PILODIST. Tato plynna faze pak byla vedena proti nastfiku suroviny (sazova voda),
a tim byly odstrafiovany jednotlivé polutanty. U kazdého z 18 experimentd byl odebran vzorek k analyze
pocCatecni suroviny a produktu, a pokud byl experiment delsi, tak byl proveden dalsi meziodbér.
U jednotlivych experimentd byl sledovan pokles obsahu jednotlivych polutantl po stripovani v zavislosti
na pH suroviny, pfiemzZ hodnoty pH neupraveného filtratu se pohybovaly od 8 do 9. Cilem této préace
bylo potvrdit teoretické grafy disociaci a Gpravou pH sazové vody nalézt optimalni podminky k odstranéni
polutantll pod pozadované limity. Latky, které jsou v nedisociované forme Ize vystripovat.

Pouzité metody

Ke stanoveni CN- a S ve vzorku odpadnich vod byla vyuZita titrace roztokem dusi¢nanu stfibrného
v alkalickém prostfedi za pfitomnosti amoniaku. Pro stanoveni byl pouZit automaticky titrator Mettler
Toledo T7. Body ekvivalence pro jednotlivé ionty byly indikovany potenciometrickym méfenim
oxida¢né-redukéniho potencialu. Mezi kyanidovymi €i sulfidovymi ionty v roztoku a referencni elektrodou
vznika rozdil potencialll, ktery je dle Nernstovy rovnice iumérny aktivité danych iontll. Pokud je teplota,
iontova sila a hodnota pH bé&hem stanoveni konstantni, je rozdil potenciald Gmérny koncentraci
jednotlivych iontd [1].

Pro stanoveni SCN- ve vzorku odpadnich vod byl vyuzit iontovy chromatograf Metrohm 940 Professional
IC Vario. Jedna se o metodu, pfi které je vyuzivano rozdilné rychlosti prlchodu rlznych latek pres
chromatografickou kolonu, diky ¢emuz Ize rozdélit pvodni smés na jednotlivé slozky. K detekci byl pouzit
vodivostni detektor. Koncentrace SCN- ve vzorcich byly stanoveny po Kalibraci pfistroje [2].

Ke stanoveni NHa* byl vyuZit pristroj HI 96733 od spolecnosti Hanna Instruments.

Vysledky

Na z&kladé porovnani Obr. 1 a Obr. 2, Ize vidét, Ze pfi zméné hodnoty pH opravdu dochazi ke zméné
v Gcinnosti odstranéni polutantd, a tim se potvrzuje teoreticky predpoklad, ktery byl stanoven pfed témito
experimenty. V tabulce 1 Ize vidét procentuélni pokles pro jednotlivé polutanty.
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Obr. 1: Experiment bez zmény pH (pH = 8-9) Obr. 2: Experiment se zménou pH (pH = 6)

59



Tabulka 2: Procentualni pokles koncentrace jednotlivych polutantl po stripovani

Experiment NH4* s CN- SCN-
Bez zmény pH 94,7 % 100 % 75,7 % -13,3 %
Se zménou pH 26,7 % 100 % 77,6 % 0,9 %

Zavéry a diskuse

Na zakladé experimentl byly potvrzeny disociaCni grafy, které Ize vidét na Obr. 3 a Obr. 4. Z vysledkd
experiment( Ize vidét, Ze u sulfanu dochazi ke 100% odstranéni touto metodu, u ostatnich iontl Ize vidét,
Ze amoniak je nutno stripovat pfi vy$si hodnoté pH, protoZe po okyseleni dochazi ke snizeni Gcinnosti
jeho odstranovani. U kyanidl, lze vidét, ze okyseleni méa pozitivni vliv na G¢innost odstrafiovani.
Thiokyanatany jsme nedokéazali prakticky odstranit, coZ vysvétluje disociaCni graf na Obr. 4.

Cilem experiment(, kde se ménila hodnota pH (pouze okyselenim) byla pfedevsim snaha o snizeni obsahu
kyanidd na pozadovanou hodnotu 5 mg:-I', i pfesto, Zze dojde ke zvy3eni obsahu amoniaku v produktu.
U amoniaku jsou vy3si limity, a to z dlvodu, Ze amoniak miZze slouzZit jako zdroj dusiku pro
mikroorganismy na biologické Cistirné odpadnich vod. U sulfidd v téchto experimentech neni problém
a thiokyanatany rovnéz nevadi tolik jako kyanidy, protoZe se daji také CasteCné zpracovat na biologické
Cistirné odpadnich vod.

V ramci dal3ich experimentl by bylo vhodné zafadit vice dlouhodobych experimentd, pfipadné vyzkouset
dalsi stripovani produktu, ¢i jiné metody, kde by se dale dalo snizit koncentrace polutantd na pozadované
limity.
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Obr. 3: Zavislost stupné disociace na pH pro amoniak (vlevo) a zavislost stupné disociace na pH
pro sulfan (vpravo)
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Obr. 4: Zavislost stupné disociace na pH pro kyanovodik (vlevo) a zavislost stupné disociace
na pH pro thiokyanatou kyselinu (vpravo)
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Uvod

Uhlovodikové pryskyfice jsou nizkomolekularni polymery vyuzivané v lepidlech, natérech, gumarenském
prdmyslu, aditivaci asfaltd ¢i modifikaci polymer(. Jejich vlastnosti, jako kompatibilita s polymery, tepelna
stabilita a mechanicka odolnost, zavisi na typu monomeru a zplsobu polymerace. Vyznamnou surovinou
je dicyklopentadien (DCPD), priemz pfi jeho zpracovani vznikd jako vedlej$i produkt
metyldicyklopentadien (MeDCPD), ktery zatim neni prlmyslové vyuzivan.

Cilem této prace je zvysit hodnotu DCPD i MeDCPD ptipravou pryskyfic termickou polymeraci, které
nevyZaduje katalyzator a umoziuje sledovat vliv teploty, doby reakce a rozpoustédla na vlastnosti
produktd. Optimalizace téchto podminek je klicova pro efektivni vyuziti DCPD i pro ovéfeni potencialu

vvvvv

Pouzité metody

V experimentalni Casti prace byly vyuzity metody pripravy uhlovodikovych pryskyfic a jejich nasledné
charakterizace. Termicka polymerace byla provadéna v uzavieném reaktoru za definovanych teplotnich
podminek a pfi presné stanovené dobé zdrzeni. Nejprve byl proveden rozklad vychozi smési pfi konstantni
teploté 180 °C po dobu 30, 45, 60 a 120 minut, aby se zajistilo zahajeni polymeracni reakce. Nasledné
byla provadéna polymerace pfi vyssich teplotach 230 °C, 240 °C a 250 °C, priemZ doba reakce byla
postupné prodluzovana od 2 hodin az na 17 hodin, aby bylo mozné sledovat vliv doby a teploty na
vlastnosti vzniklych pryskyfic. Reakéni smés byla pfipravovana z dicyklopentadienu (DCPD). Pro zajisténi
homogenniho prlibéhu reakce byla volena vhodna organicka rozpoustédla (toluen, heptan). Po ukoncéeni
polymerace byly produkty zbaveny nezreagovanych slozek pomoci rotacni vakuové odparky.

Vzniklé pryskyfice byly charakterizovany normovanymi zkusebnimi metodami. Dynamicka viskozita byla
stanovena rotacnim viskozimetrem podle normy CSN EN ISO 3219. Bod meéknuti byl uréen metodou
krouzek—kulicka dle CSN EN 1427. Teplota skelného prechodu (Tg) byla méfena pomoci diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC). Termicka stabilita vzorkl byla hodnocena metodou termogravimetrické
analyzy (TGA). Barva pryskyfic byla ur€ena podle Gardnerovy $kaly v souladu s ASTM D1544.

Tento soubor analytickych metod umoznil podrobné posoudit vliv reakénich podminek a pouZitého
rozpoustédla na fyzikalni a vizualni vlastnosti pfipravenych pryskyfic, a tim i ovéfit potenciadl MeDCPD
jako vychozi suroviny pro jejich vyrobu.

Vysledky

V ramci experimentalni prace byla pfipravena série uhlovodikovych pryskyfic z DCPD pfi rlznych
kombinacich teploty a doby rozkladu a polymerace. Vysledky ukazaly, Ze pryskyrice zaCinaji vykazovat
tvrdou a kompaktni strukturu az pfi polymeraci pfi teploté 250 °C, nezavisle na dobé reakce. PFi nizsich
teplotach, konkrétné 230 °C a 240°C, bylo dosaZeni podobné tvrdosti moZzné pouze po vyrazné delsi
dobé polymerace, pficemz minimalni délka potfebna k dosazeni stabilniho produktu byla cca 10 hodin.
To naznaCuje, Ze kinetika polymerace je silné zavisla na teploté, pfiCemZ nizsi teploty vyZaduji
prodlouzenou dobu reakce, aby do$lo k dostateCcnému propojeni molekul a vytvoreni stabilni pryskyfice.
Barva vzniklych vzork( byla obecné od Zluté aZ po naoranzovélou, pficemz viechny vzorky zUstaly v ramci
akceptovatelnych limitl Gardnerovy 3kaly pro komercni pryskyfice. Zatimco dynamicka viskozita a bod
méknuti vykazovaly zatim niz3i hodnoty neZz u komercnich standard@. Tyto vysledky potvrzuji, Ze volba
vhodné teploty a doby polymerace je kliCova pro dosaZeni pozadované tvrdosti a stability pryskyfic.
Toluen se ukéazal jako vhodné rozpoustédlo, které podporuje homogenni priibéh reakce a rovnomérnou
distribuci molekul ve vysledném polymeru.
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Tabulka 1: Podminky termické polymerace

Podminky Pokus 11 Pokus 14 Pokus 15 Pokus 17
Cas rozkladu [min] 60 60 60 60
Teplota rozkladu [°C] 180 180 180 180
Cas polymerace [min] 240 360 600 300
Teplota polymerace [°C] 250 250 230 250

Tabulka 2: Vysledky reprezentativnich pryskyf¥ic p¥i rliznych podminkach

Metoda Pokus 11 Pokus 14 Pokus 15 Pokus 17
Barva, Gardner 6,0 6,7 6,3 6,9
Bod méknuti, k/k [°C] 63,8 84,1 86,0 66,9
Viskozita [mPa-s] 34,5 47,35 9,25 32,3

Zavéry a diskuse

V ramci této prace bylo potvrzeno, Ze uhlovodikové pryskyfice z DCPD lIze pfipravit metodou termické
polymerace, av$ak jejich fyzikalni vlastnosti, zejména dynamicka viskozita, bod méknuti a teplota
skelného prechodu, zatim nedosahuji hodnot bézné pouzivanych komerénich pryskyfic. Naopak
Gardnerova barva pfipravenych vzorkl splfiuje standardy komercnich produktd, coZ potvrzuje, Ze proces
probiha konzistentné z hlediska vizualnich vlastnosti. Analyza polymerace ukazala, Ze toluen je vhodné
rozpoustédlo, které zajistuje homogenni reakcni prostredi.

Proveden byl rovnéz prvni pokus s MeDCPD, ktery vznika jako vedlejsi produkt pfi vyrobé DCPD. Vysledky
naznacuji, Ze MeDCPD vykazuje odliSnou reaktivitu a vyZaduje specifické polymeracni podminky, zejména
odlidnou teplotu a dobu reakce, aby bylo mozné pfipravit pryskyfice s vlastnostmi srovnatelnymi s DCPD.
Tento poznatek potvrzuje potencial MeDCPD jako perspektivni suroviny, ale soucasné vysledky ukazuj,
Ze optimalizace procesu bude nezbytna, aby bylo mozné dosahnout vy3si kvality produktd.

Celkové prace ukazuje, Ze i pfi prvnich pokusech lIze pfipravit pryskyfice z DCPD a MeDCPD
s kontrolovanou barvou, ale dal$i vyzkum bude potfebny k dosaZzeni vlastnosti odpovidajicich komercnim
standard@im.
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Uvod

Letecka doprava patfi mezi nejrychleji rostouci odvétvi. Proto bude nezbytné zajistit dostateCné zdroje
leteckého petroleje (LP) a soubézné fesit snizeni emisi COz z jeho spalovani. Jednim z klicovych parametr(
LP je vyhfevnost (Qn), ktera charakterizuje energeticky obsah paliva a ovliviiuje dolet, vykon i emise
leteckého motoru. Podle normy ASTM D1655 [1] je minimalni Qn 42,8 MJ-kg™*. Vyhfevnost LP velmi zavisi
na elementarnim, skupinovém a frak¢nim slozeni, pficemz zakladni vlastnosti leteckych paliv Ize predvidat
pravé na zékladé jejich sloZzeni. Cilem studie bylo analyzovat vzorky LP rlzného pGvodu, sloZeni,
technologického zpracovani a zplsobu pfipravy, posoudit vliv téchto faktor(l na elementarni slozeni a Qn,
porovnat vysledky ziskané rliznymi metodami a na zakladé zjiténych poznatkl formulovat doporuceni
pro stanoveni vyhievnosti komponent LP, zejména alternativnich, s ohledem na jejich praktické vyuziti.

Pouzité metody
Zakladni informace o pouzitych analytickych metodach obsahuje tabulka 1.

Tabulka 1: Pouzité analytické metody

Norma Parametr Popis

ASTM D4052 | Hustota PFistrovj AnEon Paar DMA 4000 s oscilaéni U-trubici. Méfeni pfi
teplote 15 °C, vzorek cca 5 ml

ASTM D5291 | Elementérni sloZeni Pfistroj Flash Smart, mnoZzstvi vzorku cca 2,8 mg

Kalorimetr IKA C200. Vzorek spalovany v kysliku pfi tlaku 3 MPa
uvnitf kalorimetrické bomby, 0,3 g v uzaviené kapsli nebo 0,4 g
v kelimku

VypoCet na zékladé hustoty, obsahu aromatickych latek
a stfedniho bodu varu

Vyhfevnost

ASTM D4809 : oy
experimentélne

ASTM D3338 | Vyhrevnost vypoctem

Vyhtevnost byla stanovena dvéma metodami. Pfi kalorimetrickém méfeni podle normy ASTM D4809 [2]
byly vzorky navazovany v uzaviené kapsli a v otevieném kelimku. Pfistroj byl kalibrovan spalovanim
znamého mnozstvi kyseliny benzoové (Qqg = 26,477 MJ-kg~1). Kazdy vzorek byl méfen minimalné trikrat
a vyhrevnost byla vypoctena podle rovnice:

Qn (MJ-kgt) = Qg (MJ-kgt) — 0,2122:H (% hm.), kde Qq — Spalné teplo, Q, — Vyhfevnost

Vypocet vyhfevnosti se provadél pomoci ASTM D3338 [3]. Stfedni bod varu vzorkd pro vypocet
vyhfevnosti byl zndmy z pfredchoziho vyzkumu. Pro stanoveni elementarniho sloZeni dle ASTM D5291
byly vzorky navazovany do cinovych kelimkd, pomoci autosampleru vkladany do spalovaciho reaktoru
a spaleny v proudu kysliku. Plynné produkty byly vedeny pomoci helia, jako nosného plynu, pres vrstvu
obsahujici méd’ a dale separovany na GC koloné. K analyze plyn{ byl pouzit TCD detektor. Vysledek byl
vypoditan jako prlmér 4 méreni.
Byly pouzity vzorky petroleje reprezentujici rlzné zdroje a technologické procesy i zplsoby pfipravy,
a to hydrogenovany primarni petrolej (certifikovany LP), petrolej z hydrokrakovani vakuovych destilatd
(certifikovany PL), surovy a hydrogenovany tézky benzin z FCC (standardné komponenta automobilového
benzinu), surovy a hydrogenovany petrolej z pyrolyzy pouzitych pneumatik (alternativni komponenta).
Do analyzy byly déle zahrnuty smési hydrokrakového petroleje a HEFA v koncentracich odpovidajicich
predpokladanému mandatornimu miseni 2 % v roce 2025, 5 % v 2030, 10 nebo 20 v 2035 a 50 % V/V
v 2050 a také dva ,pfileZitostné“ vzorky pochazejici z procesu MTG.
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Vysledky

Porovnani zplsob{ navazeni vzorku ukazalo, Zze méfeni v uzaviené kapsli vykazuje uzsi rozdéleni hodnot,
a tim i vy33i presnost nez méreni v otevieném kelimku. Porovnani vysledkl vyhfevnosti s daji uvedenymi
v certifikatech prokazalo, Zze 5 ze 6 vzorkl splnilo limit reprodukovatelnosti (0,324). Tim byla potvrzena
spolehlivost a pfesnost pouzité postupu stanoveni vyhfevnosti. Namérené a vypoctené hodnoty Qn dobrfe
korelovaly s pomérem (H/C), a s hustotou, a to bez ohledu na charakter vzorkd, viz Obr. 1. Naméfené
hodnoty Qn byly systematicky vy3s§i nez hodnoty vypoctené. Vyjimku predstavoval pouze surovy petrolej
z pyrolyzy pouzitych pneumatik, kde tomu bylo naopak. Vzorky petroleje s pomérem (H/C), <1,85 pro
vypoctené hodnoty a (H/C), <1,75 pro naméfené hodnoty nesplfiovaly limit minimalni Qn 42,8 MJ-kg-1.
Podobné, z Obr. 2, byly kritické hustoty >835 kg-m-3 u naméfenych a >820 kg-m~3 u vypoctenych
hodnot Qn. Stanoveni poméru (H/C), je analyticky naro¢néjsi nez stanoveni hustoty. Protoze Qn zavisi
na elementarnim slozeni vzorku, vztah mezi Qn a (H/C), je pfesnéjsi nez korelace Qn na hustoté.

44,5
44,0 44,5
43,5 44,0
43,0 43,5
42,5 —~ 43,0
= ¥ 42,5
=420 §
- 42,0
O 41,5 =
g 415
41,0
41,0
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(H/C)a R
p 15°C (kg m-3)
e Qn measured o Qn calculated ® Qnmeasured ©  Qncalculated
---------- min. 42.8 MJ-kg-1 -=----min. 42.8 MJ-kg-1 = = =min. 775 kg-m-3
Obr. 1: Vliv poméru (H/C)a na Qn Obr. 2: Vliv hustoty na Qn

Déale byla studovana zavislost Qn na planovanych pridavcich HEFA. Cista HEFA se vyznacovala nejvyssi
hodnotou Qn, avsak jeji hustota nesplfiovala poZzadavek na minimalni hustotu JET A-1, a to 775 kg-m-3.
V3echny uvazované mandatorni smési JET A-1 s HEFA specifikaci pro JET A-1 splfiovaly.

Zavéry a diskuse

Bylo analyzovano celkem 40 vzork{ s rozsahem hustoty 760 — 901,8 kg-m3, (H/C), 1,42 — 2,21, spalnym
teplem 43,092 — 47,587 MJ-kgl a vyhfevnosti 41,04 — 44,287 MJ-kgl. Pro stanoveni Qn byla
s pozadovanou presnosti a reprodukovatelnosti zvladnuta kalorimetrické metoda dle ASTM D4809
a doporuceno pouziti uzaviené kapsle pro navaZovani. Byla zjisténo, Ze hodnota Qn vypoctena dle
ASTM D3338 je systematicky niz8i neZz namérena. Qn dobfe korelovala s hustotou a (H/C),, nezavisle
na plivodu nebo technologii pfipravy vzorku, s vyjimkou surového petroleje z pyrolyzy upotiebenych
pneumatik. Bylo zjisténo, Ze vzorky komponent petroleje s hustotou >835 kg-m= a (H/C), <1,85
nespliuji limit Qn pro JET A-1 (min. 42,8 MJ-kg?). Toto je uziteCné pro predbéZznou klasifikaci
alternativnich petrolejd. V3echny uvazované mandatorni smési standardniho LP s HEFA vyhovovaly Qn
a hustoté pozadované pro JET A-1. Ziskané poznatky lze vyuzit pro daldi vyzkum a pfi prlimyslovém
vyuziti alternativnich komponent LP.
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Uvod
DAC (Direct Air Capture) je technologie zaméfujici se na primy zachyt CO2 z atmosféry pomoci
adsorbentd. K tomu vyuziva 2 typy sorbentl, které selektivné dokazou extrahovat CO>, dle kterych se déli
i samotné DAC, a to na [1, 2]:

o S-DAC (Solid DAC) vyuzivajici pevné sorbenty;

e L-DAC (Liquid DAC) vyuZzivajici kapalné sorbenty.
Sorpce v S-DAC mize probihat dvéma mechanismy, a to chemisorpci nebo fyzikalni sorpci. PFi chemisorpci
dochazi k vytvoreni vazby mezi adsorptivem a adsorptem, pficemz se uvolfiuje znacné adsorpcni teplo.
Fyzikalni sorpce zavisi prevazné na slabych Van der Waalsovych silach, kdy se molekuly vaZou ve vice
nez jedné vrstvé se znacné mensim adsorpCnim teplem oproti chemisorpci. Mezi typické zastupitele
pevnych sorbentl patfi molekulova sita, aktivni uhli, silikagel a MOFy (Metal Organic Framework), které
jsou obzvlasté atraktivnim materidlem v DAC, hlavné diky jejich pravidelné krystalické struktufe s pfesné
danymi rozméry a vysokym vnitfnim povrchem [1, 3].
Sorpce v L-DAC zavisi na reakci mezi adsorpcnim roztokem a molekulou CO2 za vzniku meziproduktu,
ktery se po regeneraci (nejCastéji zahfatim) rozklada na plvodni roztok a CO2. Mezi nejb&znéjsi roztoky
patfi sekundarni i tercialni aminy a vodné roztoky hydroxidd [1, 4, 5].
Takto zachyceny CO: lze vyuzit v prlmyslu, napf. pfi vyrobé mocoviny, methanolu nebo methanu
(Sabatierova reakce). DAC stanice se daji stavét i mimo zdroje znecCiténi, coz je jedna z jejich vyhod,
a hlavné i pfimo v mistech prlimyslového vyuziti CO2, coZ snizuje néklady spojené s jeho ukladanim
a dopravou [1, 2, 6].

Pouzité metody

Na zakladé literarni reSere byl vytipovan zeoliticky imidazolovy MOF na bazi Zn, presnéji ZIF 69. Tento
typ MOFu ma vlastnosti dlllezité pro zachyt CO2 z atmosféry, tedy schopnost adsorbovat CO: i pfi nizkych
koncentracich a zaroven je hydrofobni a ma tedy stejné, nebo velice podobné vlastnosti ve vihkém
i suchém vzduchu, na rozdil napfiklad od zeolitickych materialQl, které za nizkych koncentracich CO2
prednostné sorbuji vzdusnou vihkost [7].

Syntéza ZIFu 69 probihala nasledujicim postupem:

1. Byly pfipraveny roztoky 2-methylimidazolu a hexahydratu dusi¢nanu zine¢natého, jako
rozpoustédlo byl pouzit methanol. Roztoky byly michany.

2. Roztok 2-methylimidazolu byl za stdlého michani pfidan do roztoku hexahydratu dusi¢nanu
zineCnatého.

3. K roztoku byl pfidan hydroxid sodny (v zavislosti na zplisobu syntézy mohl byt tento krok syntézy
preskocen).

4. Roztok byl michan delsi Casovy Usek.
5. Po ustaleni roztoku byl vzorek vysusen 3 zpUsoby:
a) pouze Vv SUSarné;
b) ve vakuové odparce a v susarné;
c) ve vakuové odparce a v exsikatoru v susarné (exsikator byl opakované evakuovan).
Na obrazku Ize vidét vzorky po vytahnuti ze susarny (viz Obr. 1).
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Obr. 1: Syntetizované ZIFy po vysuseni v susarné

Zda se syntéza MOF zdafila, to bylo testovano pomoci XRD (X-RAY Diffraction) analyzy. U vzorkd
s Gspésnou syntézou byla nasledné urcena jejich adsorpcni kapacita na pfistroji DVS Advantage 2 a BET
povrch pomoci adsorpce dusiku v pfistroji Nova 800.

Vysledky
Uspésnost syntézy MOF udava Tabulka 1.

Tabulka 1: Odli$né zpisoby syntézy MOFu a jejich Gspésnost

Cislo vzorku PFidani Vakuova Exsikator v Syntéza
hydroxidu odparka susarné

1 Ne Ne Ne Nelspésna
2 Ano Ne Ne Uspésna
3 Ano Ano Ne Uspésna
4 Ano Ano Ne Uspésna
5 Ne Ano Ano Neuspésna
6 Ne Ne Ano Castedna

MOF byl uspé3né syntetizovan u vzorkl Cislo 2, 3 a 4, a téz CasteCné u vzorku Cislo 6. Lze tedy tvrdit,
Ze k Gspésné syntéze je treba pfidat hydroxid tudiz, reakce lépe probiha za lehce zvy3ené hodnoty pH
a Ze pri pripravé je vyhodnéjsi pouziti vakuové odparky pro Castecné vysuseni vzorku a jeho nasledné
dosuseni v susarné bez pouziti exsikatoru.

Zavéry a diskuse

Experimenty v souCasnosti stale probihaji. Po jejich dokonceni budou naméfené hodnoty a vysledky
soucasti diplomové préace.
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Uvod

Pyrolyzni bio-oleje z lignocelul6zové biomasy nabizi atraktivni alternativu fosilnim zdrojm energie. Lze
je vyuzit pro primy zisk tepla, jako zdroj cennych chemikalii (5-hydroxymethylfurfural, levoglukosan,
kyselina octova atd.) nebo jako platformu pro tvorbu pokrocilych biopaliv.

Z ddvodu komplexniho sloZeni pyrolyzatl se pro jejich analyzu vyuziva Fada pokroCilych analytickych
metod. Zadna z nich v3ak neni univerzalni a nedokaZe pokryt jak tékavou, tak Caste¢né tékavou
a netékavou, vysokomolekularni frakci. Pro charakterizaci bio-olejl byla v poslednich letech vyuzita
metoda vysokorozliSovaci hmotnostni spektrometrie (HRMS), pomoci které Ize ziskat informace
o Castecné strukture velkych molekul.

Za Ucelem lepsiho pochopeni vlivu ionizaéniho médu byly vybrany modelové kyslikaté latky (fenoly,
furany, di-methoxyfenoly, karboxylové kyseliny, sacharidy atd.) a Ctyfi pyrolyzni oleje pochéazejici
z pyrolyzy celulézy, hemicelulézy a ligninG z mékkych a tvrdych dfev, které reprezentuji hlavni slozky
biomasy.

Rdzné ionizacni techniky HRMS poskytuji odlisnou citlivost a selektivitu vAci tfidam kyslikatych sloucenin
pfitomnych v pyrolyzatech. Porovnani odezev modelovych latek a pyrolyzatl umozni urcit, které ionizacni
metody poskytuji nejkomplexnéjsi a nejreprezentativnéjsi charakterizaci jejich molekularniho slozeni.

Pouzité metody

Modelové latky a pyrolyzaty byly analyzovany na HRMS typu Orbitrap technikami elektrospreje (ESI),
atmosférické chemické ionizace (APCI) a meékké ionizace chemickou reakci v presunu (SICRIT)
v pozitivnim a negativhim médu ionizace. SICRIT byl vyuzZit v kombinaci s plynovou chromatografii
za UCelem lepsi separace latek.

Vysledky

Tabulka 1 shrnuje poCet a pomér hledanych a nalezenych iontd modelovych latek. Rozdily v selektivité a
citlivosti jednotlivych ionizacnich technik jsou ukazany na Obr. 1 a Obr. 2.

Tabulka 1: Vyskyt iontli modelovych latek

Metoda ESI (-) ESI (+) APCI (-) APCI (+) SICRIT (-) SICRIT (+)
ionizace
Pocet hit 69 42 76 60 45 74
Nenalezené 23 46 16 31 32 10
latky
Uspésnost 75 % 48 % 83 % 66 % 58 % 88 %
45% 35%
40% £51 () 30% Estt)
35%
o 30% | APCI (+) . 25% ® APCI (+)
g 25%  APCI () % 20 ) = APCI ()
E ZU: | ‘ H PLASMION less § o W PLASMION less
15% 4 e )
10% JJ ‘ ‘ PLASMION split ‘ . = PLASMION split
o | 5% I |\ -
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Obr. 1: Distribuce heteroatomii bio-oleje z celulézy (vlevo) a ligninu mékkych dfev (vpravo)
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Obr. 2: Distribuce ekvivalentu dvojnych vazeb bio-oleje z celulozy (vlevo) a ligninu mékkych diev
(vpravo)

Zavéry a diskuse

V Tabulce 1 je jako hit uvedena ta modelova latka, jejiz ion o dostatecné relativni intenzité (0,1) byl
nalezen a pfifazen v daném spektru. Na zakladé Gspésnosti nalezenych latek Ize predpokladat, Ze pro
analyzu pyrolyzatd jsou vhodnéjsi negativni moédy ionizace (viz Tab. 1). UspéSnost metody SICRIT
v pozitivnim maddu Ize vysvétlit tim, Ze mechanismus ionizace produkuje predevsim [M+H]+ ionty [1].

Na Obr. 1 a Obr. 2 Ize pozorovat dil¢i rozdily v citlivosti pouZitych metod. U pyrolyzatu celuldzy lze
na Obr. 1 (vlevo) nazorné pozorovat rozdil v distribuci i intenzité nejdominantnéjsich heteroatomd.
SICRIT mél nejuzsi distribuci nejvyraznéjsich heteroatomd (86.1 % rel. intenzity mezi O1-04), oproti
tradiCnim ionizanim technikdm nedokazal ionizovat vy3si poCty heteroatom@ v molekule. APCI (-) méla
nejméné selektivni vysledky v distribuci kyslikatych latek.

Pfi analyze zjednodudenych vzork{ pyrolyznich bio-olejd se jako nejméné vhodny typ ionizace jevi
ESI (+), jelikoz preferencné ionizuje dusikaté slouceniny, které netvofi vétsinu realného slozeni bio-olejt
[2]. Pouze porovnanim dat z vice ionizacnich technik Ize komplexné nahlédnout do slozeni pyrolyzatd
a udélat kvalifikovany odhad o jejich sloZzeni. Pro analyzu pyrolyzatl je vhodna kombinace ESI a APCI
v negativnim moédu ionizace. Nahrada, respektive suplementace metodou SICRIT bez GC kolony je
vhodnym tématem pro dalSi prace.

Vlastnosti pozorované na modelovych slouceninach a pyrolyzatech mohou slouzit jako podklad
pfi studovani realnych, komplexnich vzorkd. Navazujici prace by se mohly zajimat vytvorenim
rekalibracnich faktorll z modelovych smésnych sloucenin pro semikvantitativni analyzu.
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Uvod

Vodik pro PEM palivové Clanky musi splfiovat extrémné pfisné poZadavky na Cistotu definované napfiklad
normou CSN 1SO 14687. Ackoliv se limity pro kliCové necistoty od roku 2008 prakticky nezménily, zlstava
jejich stopova analyza pro laboratofe velmi naroCna. | pres existenci normovanych postupl napfic
analytickymi metodami je analyza nachylna k systematickym chybam — predevsim k difuzi okolniho
vzduchu do odbérového a analytického systému nebo k interakcim necistot s povrchy materialdl pouzitych
zafizeni. Cilem prace je ovéreni praktického vyuziti plynové chromatografie s pulznim vybojovym helium-
ionizacnim detektorem (GC-PDHID) pro stanoveni stopovych mnozstvi Ar, Oz, N2, CHs, CO a CO2
ve vodiku. MoZnosti stanoveni byly testovany na tfech separacnich kolonach.

Pouzité metody

Byl vyuzit plynovy chromatograf Agilent 7890B (Agilent Technologies) vybaveny pulznim vybojovym
helium-ionizanim detektorem (PDHID). Jedna se o model PD-D3 od vyrobce VICI (Valco Instruments
Co. Inc.). Testovany byly celkem tfi separacni kolony se stacionarni fazi na bazi molekulovych sit:

e mikronapliova kolona Restek ShinCarbon ST (2 m, 1 mm 1D, 100/120 Mesh);
e mikronéaplniova kolona Restek Molesieve 5A (1 m, 1 mm ID, 80/100 Mesh);
e kapilarni kolona HP PLOT Molesieve 5A (30 m x 0,53 mm, 50 mm tloustka filmu).

MéFeni probihalo na vzorcich plynnych referencnich materiall, technickych plynl o vysoké Cistoté
a vzorcich elektrolytického vodiku. Plyny byly pfi pfetlaku odebirany do davkovaci smycky (100 pl) pomoci
aparatury s jednostupfiovym regulatorem tlaku. Diky zdvojenému vstupu a vystupu z regulatoru bylo
mozné mérenym plynem proplachovat zvlast’ jeho vysokotlakou a nizkotlakou Cast. Pfed méfenim byla
systematicky kontrolovana tésnost odbérové traté tlakovou zkouskou s heliem. Jako zaruka dostatecné
tésnosti slouzilo méfeni tzv. nulovaciho plynu, helia o vysoké Cistoté (4.8 nebo 5.5). Stanovené obsahy
necistot (02 a N2) v heliu byly pod deklarovanym limitem Cistoty plynu a difuze okolniho vzduchu
do systému byla minimalni. Méfeni se opakovalo do té doby, neZ plochy chromatografickych pasi cilovych
necistot ve vzorku plynu byly stejné. Po ustéleni hodnot byla analyza vzorku minimalné trikrat opakovana.
Obsahy necistot byly vypocteny z jednobodové nebo dvoubodové kalibrace, pokud bylo k dispozici vice
plynnych referencnich materiald. Absolutni tlak plynu v davkovaci smycCce, iniciani teplota a doba
nastfiku jsou uvedeny na Obr. 1.

Vysledky

S kolonou ShinCarbon ST byly nejnizsi stanovené obsahy necistot ve vodikové matrici nalezeny ve vodiku
o Cistoté 6.0: 0,240 pmol/mol Oz (+Ar); 0,687 pmol/mol N2; 0,005 pmol/mol CHs a 0,018 umol/mol CO2.
Na mikronaplfiové koloné Molesieve 5A dochézelo k prili§ vyrazné interferenci velkého pasu vodiku,
resp. k jeho silnému chvostovani (tailing), kvili ¢emuz bylo ve vodiku 6.0 mozné stanovit pouze N2
pfi obsahu 0,536 umol/mol. Na kapilarni koloné bylo mozné na rozdil od pfedchozich mikronaplfiovych
kolon separovat argon a stanovit jeho obsah. S touto kolonou bylo provedeno méfeni vzorku
elektrolytického vodiku, ve kterém byly stanoveny nasledujici obsahy necistot: 0,514 pmol/mol Ar;
0,369 pmol/mol O2; 287,1 umol/mol N2 a 0,011 pmol/mol CH4. MoZnost separace Ar, O2 a N2 na pouzitych
kolonach je porovnana na Obr. 1. Nejniz$i stanovené obsahy necistot ve vzorcich vodiku jsou také shrnuty
v Tabulce 1.

Zavéry a diskuse

Sestavena aparatura pro davkovani plynu splnila pozadavky na dlkladny proplach, kterym se
minimalizovala kontaminace vzorku vnéjdimi neCistotami. Na vzorcich vysoce Cistych plynd bylo
prokazano, Ze citlivost GC-PDHID je vice nez dostacujici pro stanoveni limitnich obsahd Ar, Oz, N2, CHa
a CO2 ve vodikovém palivu podle normy CSN 1SO 14687. Nebylo mozné ovéfit citlivost pro CO, protoze
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se ve stopovém mnoZzstvi v méfenych plynech nevyskytoval. Ne véechny zminéné nedistoty Ize stanovit
pomoci jediné separacni kolony. Mikronaplfiova kolona ShinCarbon ST nedokazala za danych podminek
zcela separovat Oz a N2. Bylo mozné stanovit pouze souhrnny obsah Ar a O2. Zato umoziuje tato kolona
stanovit CO2 a také vy3si uhlovodiky az do C6 [1]. Pro stanoveni CO2 a uhlovodikl v3ak existuje
dostupnéjsi alternativa — GC-FID s metanizérem [2].
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Obr. 1: Porovnani chromatografickych separaci Ar, Oz a N2 ve vodiku na riiznych kolonach

Potencial PDHID detektoru leZi spide v oblasti permanentnich plynd, a proto je pfihodné, aby pouZita
kolona umoznovala i separaci Ar a Oz. P¥i teploté 30 °C byly Ar a Oz dostatecné separovany na 30metrové
kapilarni PLOT koloné s molekulovym sitem 5A. Ve vzorku elektrolytického vodiku byl zjistén obsah
0,51 umol/mol Ar a 0,37 umol/mol Oz. PFi takto nizkych obsazich byl jiz patrny interferencni vliv pasu
vodiku. Pro dosazeni nizsich detekénich limitl by bylo nutné snizit interferenci vodikového pasu — bud’
pouzitim delsi kolony anebo technikou heart-cut, kdy se modulaci toku plynu z kolony odstrani velka ¢ast
vodiku pred jeho vstupem do detektoru [3]. Jako nejméné vhodnéa z testovanych kolon se ukézala byt
metrova mikronaplfiova kolona s molekulovym sitem 5A. Na rozdil od ShinCarbon ST umozZnila Gplnou
separaci Oz a N, ale z dlivodu vyrazné interference pasu vodiku byl spole¢ny pas Ar a Oz pfi nizkych
obsazich zcela zamaskovan signalem vodiku. GC-PDHID v kombinaci s vhodnou separacni kolonou
dokaze za optimalnich podminek nabidnout pozadovanou selektivitu i citlivost pro stanoveni stopovych
obsah@ permanentnich plynfi ve vodikovém palivu. Uspésna analyza je oviem podminéna spravné
realizaci a systematické kontrole kazdého kroku analytického procesu — od odbéru vzorku
az po vyhodnoceni dat.

Tabulka 1: Obsahy vybranych necistot ve vzorcich vodiku analyzovanych v systému s rtiznymi
kolonami

Obsah (pmol/mol) Ar 02 N2 CHa4 co CO2
Limit 1SO 14687 300 5 300 100 0,2 2
Micropacked ShinCarbon ST X 0,240 (+An) 0,687 0,005 - 0,018
Micropacked Molesieve 5A X X 0,536 - - X
HP PLOT MS 5A 0,514 0,369 287,1 0,011 - X
V pfipadé PLOT kolony jde o Udaje z méfeni vzorku elektrolytického vodiku, ktery byl znecistény dusikem.

U mikronéapliiovych kolon jde o obsahy stanovené ve vodiku o Cistoté 6.0.

X" = neni mozné stanovit; ,-* = necistota nebyla ve stopovém mnoZstvi detekovana.
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Uvod

Cilem tohoto projektu je prispét k rozvoji udrzitelnych technologii recyklace plastli a podpofit cirkularni
ekonomiku prostrednictvim chemické recyklace polykarbonatu za Ucelem ziskani monomeru (bisfenolu A)
a jeho derivatl. Klicovou inovaci je vyuziti pritocného reaktoru, ktery umoznuje realizaci procesu
v kontinualnim rezimu a zajistuje lepsi Skalovatelnost oproti dosud publikovanym vsadkovym systém@m
[1].

V rdmci prezentace budou diskutovany nasledujici zminéné parametry: vliv reakénich podminek, vytézek
bisfenolu A a dalSich produktll, konverze polymeru a stabilita katalyzatoru. Dale budou popsany
optimalizace procesu vedouci k bezproblémovému kontinualnimu provozu reaktoru a k vyhodnoceni jeho
Skalovatelnosti.

Pouzité metody a studované vzorky

Experimentalni postup zahrnuje rozpusténi polykarbonatu v tetrahydrofuranu a jeho naslednou reduktivni
depolymeraci pfi rliznych teplotach (160-250 °C) a konstantnim tlaku (4 MPa) v prltoéném reaktoru
s pevnym katalytickym loZzem obsahujicim redukovany nikl na aluminé. ReakCni produkty, zejména
bisfenol A, byly stanoveny dvoudimenzni plynovou chromatografii s plamenové ionizatnim detektorem
a hmotnostnim spektrometrem.

Stanoveni konverze polykarbonatu se provadélo vysraZzenim nezreagovaného polymeru z roztoku
pridanim vzorku do methanolu v poméru 1:5 (obj.) a naslednou filtraci, susenim a vazenim vysraZzeného
polykarbonétu.

Vysledky

Konverze plastu dosdhla maxima pfi teploté 250 °C, kdy cinila 97,3 hm.%. Na Obr. 1 je patrny
jednoznacny trend rdstu konverze polykarbonatu se zvy3ujici se teplotou. NarQstajici trend se zvy3ujici
se teplotou vykazuje téz vytézek bisfenolu A (BPA). Pfi teploté 250 °C a tlaku H2 = 4 MPa byl dosazen
vytéZek 10,9 hm.% vzhledem k hmotnosti plastu.

Byly sledovany i vytézky derivatd bisfenolu A. Slozka BPA*+ pFedstavuje blize neidentifikovany meziprodukt
nedokonalé reduktivni depolymerace. Z toho Ize posoudit vliv teploty na Uplnost depolymerace. Ostatni
slozky na Obr. 2 predstavuji derivaty bisfenolu A s eliminovanou jednou (p-kumylfenol) nebo dvéma
(dimetyldifenylmetan) hydroxylovymi skupinami, podle nichZz Ize hodnotit intenzitu nezadoucich
deoxygenacnich reakci.

Z analyzy obsahu uvedenych slozek a konverze vyplyva, Ze intenzita reakce koreluje s teplotou a optimalni
teplota reakce je 250 °C (nejvyssi vytézek BPA). Teplota reakce je vSak omezena kritickym bodem
rozpoustédla — tetrahydrofuranu (267,05 °C; 5,19 MPa), a proto nelze provadét reakce pri vyssich
teplotach a tlacich, jelikoz dochazi k vysrazeni polykarbonatu a ucpani katalytického loze [2, 3].
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Obr. 1: Konverze polykarbonatu v zavislosti na teploté reakce
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Obr. 2: Vytézky produktti vztazené ku hmotnosti polykarbonatu

Zavéry a diskuse

Bylo zjisténo, Ze optimalni teplota reduktivni depolymerace polykarbonatu je 250 °C, pfi niz konverze
Cinila 97,3 hm. % a vytézek bisfenolu A 10,9 hm. %. Lze konstatovat, Ze teplota vyrazné ovliviiuje
intenzitu depolymerace a zvysSuje vytézek cilového produktu.

Tento experiment tvofi zaklad pro dal$i vyzkum vlivu dalSich reakénich podminek (tlak, mnoZstvi
katalyzatoru, doba zdrzeni aj.), jehoz vysledky mohou byt aplikovatelné v praxi pfi vyvoji prdmyslovych
technologii chemické recyklace polykarbonatu.
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Uvod

Zemni plyn je smési methanu, vy33ich uhlovodik{ a inertnich slozek, zejména oxidu uhli¢itého a dusiku.
Tyto pfimési snizuji jeho energetickou hodnotu a méni parametry spalovani, zejména Wobbeho Cislo.
V dlsledku zmén zdrojl dodavek zemniho plynu do Ceské republiky v poslednich letech doslo ke zvy3eni
obsahu téchto inertnich plynd, coZ se projevilo zménou jeho fyzikainé-chemickych charakteristik
a spalovacich vlastnosti. K analyze zemniho plynu (napf. na predavacich stanicich) se bézné pouziva
plynova chromatografie [1]. Tato metoda ma vsak fadu nevyhod — neposkytuje okamzitou informaci
o aktualnim sloZeni a jsou s ni spojeny vysoké naklady. Jako perspektivni metoda se jevi Ramanova
spektroskopie, kterd umoznuje rychlou, nedestruktivni a presnou analyzu plynné smési. Ramanova
spektra dusiku a oxidu uhli¢itého jsou dobie identifikovatelna: dusik vykazuje jediny vibracni pas pfi
2 328 cm~1, zatimco oxid uhliCity je charakterizovan Fermiho dubletem, dvéma slab3imi pasy a pfi vy$sim
tlaku rovnéz pasem izotopu 13CO2 — celkem tedy péti pasy v rozsahu 1 262-1 409 cm-1 [2]. Cilem prace
byla charakterizace Ramanovych spekter oxidu uhli¢itého a dusiku, studium jejich tlakové zavislosti
a vzajemnych interakci ve smési a jejich identifikace ve spektru realného zemniho plynu.

Pouzité metody

Méreni se zaméfilo na vzorky Cistého plynného dusiku, oxidu uhli¢itého a dvé jejich smési — prvni smés
obsahovala 50 mol. % N2 a 50 mol. % CO2, druha smés obsahovala 84,94 mol. % N2 a 15,06 mol. %
CO2. Byl proméfen i vzorek kalibraniho zemniho plynu obsahujiciho celkem 11 slozek — 90,912 mol. %
methanu, 6,711 mol. % vy33ich uhlovodikd, 1,228 mol. % CO2 a 1,149 mol. % N2. Viechny vzorky byly
natlakovany do pretlakové cely se safirovymi okny a jejich spektra byla zaznamenana pfi rliznych tlacich.
Méreni byla provedena pomoci Ramanova spektrometru MonoVista CRS+ s laserem o vinové délce
532 nm a vykonu 500 mW. V3echna méfeni byla provedena za pouZiti EDGE filtru, mfizky
s 1800 vrypy/mm a aperturou o velikosti 50 pm. Byl pouzit CCD detektor s rozlidenim 2 000x256 pixeld.
Expozicni Casy byly voleny tak, aby pasy dosahly maximalni mozné intenzity, ale zaroven nedoslo k vétsim
zménam teploty vlivem ozarovani laserem. Nakonec byla provedena sada méfeni dusiku, oxidu uhli¢itého
a zemniho plynu za stejnych podminek jako méreni jejich smési.

Obr. 1: Fotografie Ramanova spektrometru MonoVista CRS+ [3]
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Zavéry a diskuse

Pro dusik i oxid uhliCity byla zjisténa minimalni zavislost polohy vibracnich pasl na tlaku, ktera se da
povaZovat za zanedbatelnou pro praktické uZiti (pro zadny pas nebyl prekroen posun 0,02 cm-1/bar).
Zavislost polohy na slozeni smési byla zji$téna jen pro jeden z horkych pasi (tj. z excitovanych vibracnich
stavd vychéazejicich ze zvysené teploty) oxidu uhliCitého. Zavislost intenzity past na tlaku i na slozeni
smési byla pozorovana ve viech pripadech — Pro Fermiho dublet se jedna o kvadraticky rostouci zavislost,
ostatni pasy vykazuji linearni rostouci trend. Zjisténa byla i zavislost polosifky pasd na tlaku pro dusik
i pro oxid uhli¢ity — pro dusik linearné klesajici a pro oxid uhliCity kvadraticky rostouci. PFi zjist'ovani
zavislosti oxidu uhliitého se pracovalo prevazné s pasy Fermiho dubletu z dlvodu nizké intenzity
a vysoké nepresnosti pro slabsi horké pasy a pas izotopu 13CO2. Pasy obou latek byly identifikovany
ve vzorku zemniho plynu i pfes jejich nizkou intenzitu, ktera byla zplsobena jejich nizkou koncentraci
ve smési a pfitomnosti methanu ve vyrazné vétsim mnozstvi. Horké pasy CO2 ani pas izotopu 13CO2
zaznamenany nebyly. Pas N byl prakticky nerozeznatelny od spektralniho pozadi.
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Obr. 2: Ramanovo spektrum smési zemniho plynu

Vysledky na Obr. 2 ukazuji, Ze pomoci Ramanovy spektroskopie je mozné urcit pfitomnost oxidu uhlicitého
a dusiku v zemnim plynu. Dal$i vyzkum by mohl byt zaméren na kvantitativni stanoveni inertnich latek
v zemnim plynu, nebo aplikace Ramanovy spektroskopie napfiklad pfi analyze bioplynu.
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Uvod

Plastové materialy predstavuiji kliCovou surovinu soucasnosti, avdak jejich rostouci spotfeba a omezené
moznosti tradiCni recyklace vedou k vyraznym environmentalnim problémdm. Mechanicka recyklace je
sice dobfe zaveden4, avsak jeji vyuZitelnost je omezena predevsim u smésnych, kontaminovanych nebo
degradacné poskozenych plastd. V téchto pfipadech dochéazi k postupné ztraté materialovych vlastnosti,
coZ znemoZiuje jejich opakované pouZziti ve vyrobcich vyssi kvality.

Pyrolyza predstavuje perspektivni feSeni, které umoziuje zpracovani pouZitych plastd na cenné produkty
— pyrolyzni olej, plyn a uhlikaty zbytek. Tyto produkty Ize dale po Gpravée vyuzit jako chemickou surovinu,
palivo nebo jako zdroj monomerd pro vyrobu novych polymer{. Na rozdil od mechanické recyklace neni
pyrolyza omezena typem polymeru, mirou degradace Ci pfitomnosti nékterych aditiv. Umoziuje tak
zpracovavat i plastové odpady, které by jinak koncily ve spalovnéach Ci na skladkéach.

Cilem prace byla charakterizace dvou plastovych materialll (HDPE a PP) urCenych pro testovani
poloprovozni pyrolyzni jednotky o vykonu aZ 0,5 t-h-%, a to z hlediska hodnoty spalného tepla, obsahu
popela, prchavé hoflaviny a elementarniho slozeni.

Pouzité metody
Analyzovany byly dva druhy materialQ, které byly dodany prlmyslovym partnerem. Materialy byly

deklarovany jako vysokohustotni polyethylen (HDPE) a polypropylen (PP). Detailn&jsi informace o pdvodu
vzorkl nejsou bohuzel autorovi znamy. Snimky vstupnich materiald jsou uvedeny na Obr. 1 a Obr. 2.
U vstupnich materiald byly nasledné stanoveny relevantni parametry. Hodnota spalného tepla byla
stanovena podle normy CSN EN 1SO 21654 na kalorimetru IKA C6000. Obsah popela byl stanoven podle
CSN EN 1SO 21656 a spocival ve spéleni vzorkl pfi konecné teploté 550 °C. Obsah prchavé hoflaviny byl
stanoven podle CSN EN ISO 22167. U obou materialé byla dale provedena elementarni analyza za Gcelem
stanoveni obsahu uhliku, vodiku, siry a dusiku. Elementarni analyza byla provedena na pfistroji Thermo
Scientific FlashEA 1112. Ziskané vysledky byly porovnany s dostupnymi hodnotami uvadénymi v odborné
literature.
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Obr. 1: Vzorek polypropylenu J Obr. 2: Vzorek vysokohustotniho
polyethylenu
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Vysledky

Byly stanoveny nasledujici parametry — spalné teplo, obsah popela a obsah prchavé horlaviny
(viz Tab. 1). Hodnota spalného tepla je v pfipadé obou materialll vysoka a v pfipadé polyethylenu
koresponduje s Gdaji uvedenymi v literatufe. V pfipadé polypropylenu je situace ponékud odliSna, protoze
zjisténa hodnota je niz3i ve srovnani s literarnimi Gdaji. Rovnéz i obsah popela je v pfipadé polypropylenu
vy3$i oproti literatufe 2,55 % vs 0,2 - 1,1 %.

Tabulka 1: Parametry mérenych vzorki

TOreK Spalné teplo, J/g Obsah popela, % Obsah prchavé horlaviny, %
Namérené Literatura Namérené | Literatura Namérené Literatura

polyethylen 46 138 = 50| 46 380 £20 | 0,39 = 0,03 0,1-0,3 99,85 £ 0,10 99-100

polypropylen 45 272 + 73 | 46 010 £ 240 | 2,55 = 0,02 0,2-1,1 97,93 £ 0,12 99-100

Obsahy uhliku a vodiku (viz Tab. 2) zméfené elementarni analyzou odpovidaji oekavanym hodnotam
na zakladé literatury. Vzorek polypropylenu obsahuje mirné nizsi podil uhliku nez vzorek polyethylenu,
coz je zplsobeno vy38im obsahem anorganickych slozek. Pfitomnost siry a dusiku ve vzorcich
zaznamenana nebyla.

Tabulka 2: Hmotnostni podily C, H, N a S ve vzorcich polyethylenu a polypropylenu stanovené
elementarni analyzou

Vzorek Obsah uhliku, % Obsah vodiku, % Obsah dusiku, % | Obsah siry, %
Naméfené | Literatura | Nameéfené | Literatura Namérené Namérené

polyethylen 85,43 + 0,20 | 85,3-86,4 | 14,86 + 0,03 | 12,7-14,2 n.d.* n.d.*

polypropylen |83,74 + 0,28 | 83,8-85,4 | 14,57 + 0,02 | 12,5-14,4 n.d.* n.d.*

*n. d. = nebylo detekovano

Zavéry a diskuse

Byly charakterizovany vzorky materiald pouZitelnych pro testovani poloprovozni pyrolyzni jednotky
(vysokohustotni polyethylen a polypropylen). Na zékladé provedenych analyz bylo zjisténo, Ze vzorky
svymi palivo-energetickymi vlastnostmi odpovidaji deklarovanym materialdm. Dale bylo zjisténo, Ze
vzorky polypropylenu obsahuji vy$si podil anorganickych pfimési. Relativné vysoky obsah anorganického
podilu je pravdépodobné zplsoben aditivy pfirozené pfidavanymi do polymerl pro modifikaci jejich
vlastnosti. Jsou pridavany slouceniny jako uhliCitan vapenaty, mastek, oxid titaniCity apod. Z pohledu
pyrolyzniho procesu se nabizi otazka mozného katalytického plsobeni pfitomnych kovl, jejich vlivu
na prdbéh pyrolyzniho procesu a rozdéleni produktd. Vysoky obsah anorganického podilu bude rovnéz
nepochybné mit vliv na moznosti nasledného vyu?Ziti pevného pyrolyzniho zbytku. Zjisténé hodnoty budou
nasledné vyuZity pro vytvoreni materialové a energetické bilance celého procesu.
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Uvod

V souCasné dobé je pozorovany ziejmé vétsi zadjem o uhlikaté adsorbenty (i surovy biochar), nez
v minulych letech. Je to vysoce G¢inny material s mnoha aplikacemi v rliznych odvétvich prlmyslu,
zahrnujici zachyt tékavych organickych latek a té€zkych kovl, vyuZiti v technologiich CCS (Zachycovani
a skladovani oxidu uhli¢itého), vyroba elektronickych komponentl a mnoho jinych. S rostoucimi naroky
na kvalitu Zivotniho prostredi roste i poptavka po aktivnim uhli nejen v Evropé, ale i ve svété [1].

Aktivni uhli je nekonven¢nim adsorpcnim materidlem a jeho kvalita je zavisla na velkém mnozstvi faktord:
plvodu a elementarnim slozeni organické suroviny, obsahu anorganickych soli, podminkach zpracovani,
homogenité. Existuji dva hlavni postupy pro vyrobu aktivniho wuhli (v daném pfipadé
z biomasy): jednostupfiovy a dvojstupfiovy. Jednostupfiova (chemicka) aktivace spoCivd v tom, Ze
rozmélnénd do prasku surovina je impregnovana kyselinou, soli ¢i zasadou a nasledné je za zvysené
teploty preménéna na uhlikaty material s aromatickou strukturou. Dvojstupfiova metoda zpracovani,

kterd zahrnuje pyrolyzu a fyzikalni aktivaci, je nejen levnéjsi a ekologictéjsi na rozdil od chemické
aktivace, ale dovoluje i trvalé ukladani meziproduktu — biocharu [2, 3].

Pouzité metody

Pro dany vyzkum byla kvili vy3e vysvétlenym vyhodam pouzita dvojstupfiova metoda zpracovani biomasy
— skorapek vlasskych ofechd a stélek hnédych makroras (tfida Phaeophyceae). V predchazejici fazi tohoto
vyzkumu byla k tomuto GCelu navrZena a zkonstruovana laboratorni aparatura s oddélenou pyrolyzni peci
a samostatnym aktivacnim reaktorem.

Béhem pyrolyzni faze vsadka biomasy byla karbonizovana v inertni atmosféfe dusiku (Cistota 4N)
s teplotni rampou 10 °C-min~1 na finalni teplotu 450 °C. Tékavé produkty, vzniklé béhem tohoto procesu,
prochéazely pres systém ocelovych kondenzatord, chlazenych vodou. Kondenzat po shroméazdéni
v kolektorech byl zvaZeny pro hmotnostni bilanci, stejné jako byl naméreny objem pyrolyzniho plynu,
ktery se poté vypustil do digestore. AktivaCni experimenty probihaly v konstrukéné podobné aparature,
kde surovy biochar z pfedchoziho stupné byl zahfivan rychlosti 10 °C-min~! na finalni teplotu 900 °C
a nasledné podroben plsobeni aktivacnich Cinidel (vodni pary, oxidu uhli¢itého, nebo jejich smési).
Pro zjisténi pfesnéjsiho sloZeni biocharu obou surovin byla pouZita metoda hrubého rozboru surovin podle
norem ASTM E1755-01 a ASTM E1756-08.

Vysledky

Tabulka 1: Hruby rozbor pyrolyznich zbytki surovin vztazeny na susiny vyjadieny hmotnostné
Vzorek A9, % V4, % Fix. hoflavina¢, % CY, %
Makrorasy 26,19 2,6 71,21 44,86
Skorapky 1,88 18,45 79,67 81,79

Tabulka 2: Hmotnostni procentualni zastoupeni frakci vztazené na susiny jednotlivych surovin

Vzorek Navazka, g Pevny zbytek?, % | Kondenzat?, % PlynY, %
Makrofasy 30,10 41,5 13,0 45,6
Skorapky 30,58 34,0 29,0 37,0
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Obr. 1: Zavislost specifického povrchu a objemu pérti u makrofas na kontaktnim case a ztratach
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Obr. 2: Zavislost specifického povrchu a objemu pori u skofapek na kontaktnim case a ztratach

Tabulka 3: Obsahy mikroport pfi rtiznych aktivacnich podminkach u makroras

Cinidlo/Cas 2 min 5 min 8 min
H-0 47,71 % - 71,45 %
CO2 - 82,09 % 80,81 %
CO2 + H20 50,08 % - -

Zavéry a diskuse
Porovnanim udaj v Tab. 1 a Tab. 2 Ize fict, Ze makrofasy jsou zfejmé& méné ,uslechtilou® surovinou,

kvili vy$3imu obsahu popelovin a dvakréat niz&imu obsahu uhliku. Procentualni zastoupeni pevného zbytku
je nicméné vyssi u makroras, ale skutecné to neodpovida realité, jelikoZ vyznamnou jeho Casti je popel,
ktery se pred aktivaci musel odstranit promytim. Z toho vyplyvaji vétsi ztraty nez u skorapek, kterym je
mozné predejit zvolenim mirnéjsich aktivacnich podminek (2-5 min kontaktniho casu), viz Obr. 1.
Srovnanim Obr. 1 a Obr. 2 je moZné posoudit, Ze pfi vyse uvedenych podminkéch jsou charakteristiky
makrofas celkem shodné s ,uslechtilejsimi“ skorapkami. Pouzivanim optimalniho aktivacniho

Cinidla - vodni pary, Ize také dosahnout akceptovatelného zastoupeni mikropérd, viz Tab. 3.
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Uvod

Aromaty su prirodzenou zloZkou frakcii pouzivanych na vyrobu leteckého petroleja (PL). Aromaty vyrazne
ovplyviuja vlastnosti PL ako su hustota, (H/C)a, bod krystalizacie, vyska neCadivého plamena a ich
spal'ovanie ma negativny vplyv na Zivotné prostredie. Vysoky obsah uhlika v aromatickych uhl'ovodikoch
spbsobuje ich nedokonalé spal'ovanie, pri ktorom sa nespaleny uhlik prostrednictvom komplexnych
chemickych a fyzikalnych procesov transformuje na sadze [1]. Z tohto dévodu je obsah aromatov v PL
prisne limitovany. Kvalitativne poziadavky PL formuluje ASTM D1655, pre Jet A-1 su uvedené v bulletine
JIG ,Aviation Fuel Quality Requirements for Jointly Operated System“ (AFQRJOS), alternativnych frakcii
ASTM D7566. Horna hranica obsahu aromatov je stanovena na max. 26,5 % (V/V) pri pouziti metody
HPLC (High-Performance Liquid Chromatography) podl'a normy ASTM D6379, alebo na max. 25 % (V/V)
pri analyze pomocou metddy FIA (Fluorescent Indicator Adsorption) podl'a normy ASTM D1319 [2].

Hlavnymi ciel'mi projektu bolo porovnat’ stanovenia aromatickych latok v PL dvomi réznymi metédami -
HPLC a FIA, ktoré sa pouZivaju na certifikaciu PL a analyza obsahu aromatickych latok tymito metdédami
vo vzorkach konvencného a alternativneho PL a v petrolejovych komponentoch pochadzajdcich z réznych
surovinovych zdrojov a technologickych spracovani (hydrogenacia, hydrokrakovanie, fluidné katalytické
krakovanie a pyrolyza).

Pouzité metody
Z&kladné informécie o pouzitych analytickych metédach su uvedené v Tabulke 1.

Tabul'’ka 1: Analytické metody pouzité pri analyze vzoriek

Norma Parameter Instrumentacia

Chromatografia na normalnych fazach s diferencialnym
refraktometrickym detektorom RID-10A (Shimadzu), dve Agilent kolény
ASTM D6379 | Obsah aromatov | v sériovom zapojeni: Zorbax Original NH2 4.6x150 mm, 5 um (883952-
708) a Zorbax StableBond CN Column, 4.6x150 mm, 5 um (883975-
905), mobilna faza n-heptan. Vzorka 1,2 ml.

ASTM D1319 | Obsah aromatov | FIA koléna. Vzorka 1ml.

ASTM D4052 | Hustota Pris}roj Anton Paar DMA 4000 s oscilaChou U-trubicou, meranie pfi
15 °C, Vzorka 5 ml.

HPLC metdda umoziiuje presni separaciu na mono- a polycyklické aromaty a ich kvantifikaciu v PL.
Obsah aromatov sa ziskal zo Stvorbodovej externej kalibracie pomocou Standardov obsahujucich o-xylen,
fluoren a fenantrén. Obsah nasytenych uhl'ovodikov sa dopocital do 100 % zo stanoveného celkového
obsahu aromatov. Stanovenie prebiehalo v % (m/m) priCom prepoCet na % (V/V) sa vykonal
vynasobenim pomeru hustoty vzorky a hustoty Standardu v kalibraénom roztoku. Metoda FIA umoZiuje
stanovenie obsahu aromatov v rozmedzi 5-99 % (V/V). Obsah aromatov v % (V/V) sa vypocital ako
podiel dlzky stlpca aromatov k celkovej dlzke stlpcov vSetkych zloZiek v kolone. Okrem vysSie uvedenych
analyz bola k dispozicii aj hodnota (H/C)a z inej bakalarskej prace [3]. Bolo pouzitych 39 vzoriek velmi
odliSného povodu, chemického zloZenia, technoldgie spracovania a mieSania vyrazne sa liSiace obsahom
aromatov (0-98 9% V/V), tj. hydrogenovany primarny petrolej (certifikovany PL), petrolej
z hydrokrakovania vakuovych destilatov (certifikovany PL), surovy a hydrorafinovany tazky benzin z FCC,
surovy a hydrogenovany petrolej z pyrolyzy odpadnych pneumatik, hydrogenované estery mastnych
kyselin (HEFA) a ich zmesi s konvencnym PL, frakcie petroleja ziskané z hydrogenovaného pyrolyzneho
oleja z pouzitych pneumatik a vzorky durenu a tetramethylcyklohexanu.
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Vysledky

Vysledky stanovenia obsahu aromatov pomocou oboch metdd pre vSetky vzorky su uvedene na Obr. 1.
Vzorky, ktoré sa nachadzaju v 'avom spodnom obdlZniku spliali odporicania AFQRJOS. Medzi vysledkami
oboch metdd bol evidentny linearny vztah (HPLC = 1,0815 FIA; R? = 0,9963). Koncentracia aroméatov
FIA 25 % V/V by podla vypoCtu z regresného vztahu zodpovedala HPLC hodnote 27,0 % V/V, to je
v stlade s AFQRJOS, kde rozdiel medzi maximalnym obsahom aroméatov HPLC a FIA je 1,5 % V/V. Ide
0 zasadné zistenie vzhl'adom na vel'mi odliSny charakter pouzitych vzoriek. Pri alternativnych vzorkach
skutocny rozdiel zavisel od charakteru vzorky a jej technologického spracovania. Pri skupinach vzoriek
pochadzajucich z rovnakého vyrobného procesu sa rozdiely udrziavali relativne konzistentné. Pokial ide
o jednotlivé skupiny vzoriek, pre vzorky hydrogenovaného tazkého benzinu FCC bol tento koeficient
1,0532 a pre zmesi HEFA s PL z hydrokrakovania 1,1527, to je najvacsi rozdiel v pouzitych metddach
(az 3 % V/V). Vzhladom na vyznam HEFA ako alternativnej zlozky PL je to opat délezity vysledok.
Pre vzorky hydrogenovaného petroleja z pyrolyzy odpadnych pneumatik nebolo mozné tento koeficient
jednoznacne definovat’. Hydrogenované sekundarne petroleje obsahovali nizsiu koncentraciu aromatov,
¢im sa tieto frakcie stavaju vhodnej$imi a perspektivnymi komponentami na primieSavanie ako
alternativna zloZka do konven¢ného PL. Obsah aromatov dobre koreloval s hustotou vzoriek (R?= 0,7536,
polyném 2. stupia), viz obrazok 2, a pomerom (H/C)a (R?> = 0,8768, linearny vztah), ¢o umoziuje
na zéklade znalosti tychto parametrov orientacne odhadnit’ obsah aromatov vo vzorkach petroleja
obecne a posudit’ sulad s limitmi doporuceni AFQRJOS.

o & : 80 i
9 : ) ~ = = HPLC max. 7
=~ yi= 1,0815x . =10 R,
g R2=09963,.0"" >80 O HPLC g
§S40 P07 8 20V = 000523 - 7,9300x + 30198 “0
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Obr. 1: Porovnanie metéd FIA a HPLC pre vsetky vzorky (vlevo) a vztah medzi hustotou
a obsahom aromatov (vpravo)

Pri rovnakej hustote vzoriek vykazoval obsah aromatov stanoveny metddou HPLC hodnoty vySSie nez
FIA, Co je opat’ v stlade s AFQRJOS. Rovnaky trend bol pozorovany aj pri korelécii s pomerom (H/C)a.

Zaver

Analyza obsahu aromatickych latok (0-98 % V/V) v 39 vzorkach PL rézneho pévodu a zlozenia pomocou
metdd FIA (ASTM D1319) a HPLC (ASTM D6379) umoznila formulovat’ zaujimavé zavery. Medzi oboma
metdédami bol zisteny linearny vztah, HPLC poskytovalo vy$Sie hodnoty (rozdiel ~2 % V/V) obsahu
aromatov, priom rozdiely boli najvyraznejsie pri zmesiach Jet A-1 s HEFA (az 3 % V/V). Hydrogenované
vzorky alternativnych petrolejov z vysoko aromatickych surovin mali koncentraciu aromatickych latok,
ktora umoziovala ich zmie$anie s PL. Obsah aroméatov koreloval s hustotou a pomerom (H/C)a, pricom
vzorky s hustotou > 825 kg/m?® a (H/C)a < 1,85 nevyhovovali limitom AFQRJOS. HPLC sa ukazala ako
presnejsia a citlivej$ia metéda vhodna na analyzu komplexnych a alternativnych frakcii, zatial’ ¢o FIA
poskytovala rychlejSiu a ekonomickejSiu alternativu vhodni na rutinné testovanie, ale jej nevyhoda bola
nizSia presnost’ a subjektivnost’ hodnotenia.
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Uvod
V poslednich letech roste zajem o nizkoemisni vodik jako perspektivni zdroj energie. Soucasné procesy

vyroby vodiku, jako parni reforming nebo zplyfovani uhlikatych paliv, produkuji vysoké emise COz2, které
zvySuji uhlikovou stopu procesu a vyzaduji jeho zachyceni a nasledné ukladani.

Pyrolyza predstavuje zajimavou alternativu — jde o endotermni rozklad materialu bez pfistupu kysliku. Pfi
procesu vznikaji tfi frakce: plynna, kapalna a pevna, pficemz pevna frakce obsahuje prevazné uhlik, ktery
by jinak mohl unikat do prostfedi jako CO2. SloZeni a zastoupeni frakci zavisi na suroving, teploté,
rychlosti ohfevu, dobé zdrzeni a pfipadném katalyzatoru. Spravnou volbou podminek Ize dosédhnout
vyznamného vytézku vodiku v plynu.

Pouzité metody

Prace se zabyva teoretickym posouzenim moznosti vyroby vodiku z rlznych odpadnich materiall, a to
pomoci dvou odlidnych pfistupd.

Prvnim pfistup je optimalizace samotnych podminek pyrolyzy (teplota, doba zdrZeni, pfitomnost
katalyzatoru) tak, aby se jak vytéZzek plynu, tak i obsahu vodiku v ném zvysil.

Druhy pfistup spociva ve vyuZiti pyrolyzy jako prvniho stupné termokonverzniho procesu zaméreného
na vyrobu pevného uhlikatého zbytku a primarniho pyrolyzniho plynu. Uhlikaty zbytek bohaty na uhlik je
vhodnym prostfedkem pro zachyceni a nasledné ukladani CO-. Kapalny a plynny pyrolyzni podil pfitomny
v primarnim pyrolyznim plynu Ize pouzit pro vyrobu plynu bohatého na vodik prostfednictvim parcialni
oxidace nebo parniho reformingu. V préaci jsou diskutovany obé moznosti vyroby vodiku z odpadnich
materiald.

Vysledky

Klicovou podminkou ovliviiujici distribuci produktu pyrolyzy a také obsah vodiku v plynu je teplota
procesu, typ pouzitého zafizeni, rychlost ohfevu (ochlazeni) a doba zdrzeni pyrolyznich produkt(
(primarniho plynu) v reaktoru.

Vy33i teplota procesu podporuje vy3si vytézek plynu v ddsledku uplatnéni sekundarnich stépnych reakci
uvolnéné prchavé hoflaviny. Vodik je produktem termického $tépeni uhlovodiky, heterogenni zplynovaci
reakce uhlikatého zbytku (C) a uhlovodiku vodni parou (H20). VSechny uvedené reakce jsou
endotermické, probihaji za vyssich teplot (=600 °C). DalSim zdrojem vodiku je homogenni reakce vodniho
plynu (CO + H20 <-> CO2 + H2) uplatfujici se rovnéz za vyssich teplot. V pfitomnosti katalyzatoru na
bazi médi (Cu) zacina reakce probihat uz pfi teploté nad 200-250 °C. Pfitomnost stejného katalyzatoru
mdze také podporovat vznik vodiku z methanolu, nebo jinych kyslikatych sloucenin. Vzhledem
k nachylnosti Cu katalyzatoru k deaktivaci, praktické uplatnéni uvedenych procesli pro zvy3eni obsahu
vodiku v pyrolyznim plynu je minimalni.

Produkci vodiku v plynu Ize podpofit zvy$enim teploty pyrolyzy, vyssi teplota tak zvySuje vytézek plynu
a obsah vodiku v ném. Doba zdrzeni pyrolyznich produktl v reaktoru rovnéz vede ke zvy3eni obsahu
vodiku. Nevyhodou vysokych pyrolyznich teplot jsou vysoké energetické pozadavky na provoz pyrolyzni
jednotky. Pouziti vhodnych katalyzatord lze snizit provozni teplotu o 200 °C az 400 °C oproti
nekatalytickému procesu, a tak snizit i naklady spojené s ohievem [4].

Velmi dobrym prikladem vyroby plynu s vysokym obsahem vodiku je proces pyrolyzy methanu nebo
zemniho plynu na pevny uhlikaty zbytek a vodik [5, 6]. Bez pfitomnosti katalyzatoru proces vyzaduje
pouziti teploty v rozmezi 1 000 °C az 1 600 °C (v zavislosti na typu pouzitého reaktoru). Pouziti rliznych
katalyzatord umoziuje snizeni provoznich teplot na 600 °C az 700 °C pro niklové katalyzatory, 700 °C az
900 °C pro zelezné a 800 °C az 1 000 °C pro uhlikaté [5].

Pouzita surovina ma také vliv na sloZeni plynu a obsah vodiku v produkovaném plynu. Vytézek primarnich
produktl pyrolyzy je ureny obsahem prchavé hoflaviny. S rostoucim obsahem prchavé hoflaviny lze
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oCekavat zvyseny vytézek primarnich pyrolyznich produktd. Volba vhodné suroviny ovliviiuje vytézky
jednotlivych produktd pyrolyzy. Z biomasy jsou nejvhodnéjsi materialy s vysokym obsahem celuldzy
a hemiceluldzy (papir, karton), které produkuji plyn s vy$8im obsahem vodiku [1, 2]. Biomasa s prevahou
ligninu produkuje pyrolyzni olej vhodny k dalSimu termochemickému zpracovani [2]. U polymernich
materiall, pouzitych pro vyrobu soucasnych plastovych vyrobkd, Ize oCekavat vysoky obsah prchavé
hoflaviny. Tyto materidly jsou snadno a s vysokou ucinnosti transformovany na plynné a kapalné
pyrolyzni produkty, a to pfi teplotach okolo 450 °C az 500 °C. Z praktického dlvodu jsou preferovany
polyolefiny (HDPE, LDPE, PP), obsahujici prevazné uhlik (C) a vodik (H), bez problematickych
heteroatomd (Cl, Br, S, N) [3, 7].

Bohuzel v praxi se velmi Casto mlzeme setkat s odpadnimi materidly obsahujici smési rlznych
organickych sloucenin, v¢etné biomasy a rliznych polymernich sloZek a vysokého obsahu anorganického
podilu (popele). Piima pyrolyza podobnych materialdi pro vyrobu plynu bohatého na vodik, je
problematicka z hlediska vysokych energetickych nakladl spojenych s ohfevem [8]. V tomto pfipadé
pyrolyzy, probihajici pfi teploté do 600 °C, je prvnim krokem procesu, transformujicim prchavou hoflavinu
na primarni pyrolyzni plyn a inertni zbytek. Primarni pyrolyzni plyny, obsahujici kondenzujici a plynnou
frakci, Ize pouzit pro vyrobu plynu bohatého na vodik, a to prostfednictvim parcialni oxidace nebo parniho
reformingu. Jako dalSi proces Ize pouzit vysokoteplotni termickou nebo katalytickou pyrolyzu primarniho
pyrolyzniho plynu podobnou technologii pyrolyzy methanu nebo zemniho plynu.

Zavéry a diskuse

Oba pfistupy nabizeji realny potencial pro vyrobu vodiku z odpadnich materiald. Optimalizace pyrolyzy je
vhodna pro suroviny s vysokym obsahem celulézy nebo pro plasty bohaté na uhlik a vodik, zatimco
dvoustupnové usporadani s POX dale zvySuje vytéZzek vodiku diky intenzivnim reakcim. Volba procesu
zavisi na typu zpracovavaného odpadu a dostupnych technologickych moznostech.
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Uvod

Pfedmétem pfispévku je vyhodnoceni provozu teplarny za podminek omezené dostupnosti rliznych typQ
paliv. Studie je zaméfena na teplarnu v Mladé Boleslavi, ktera zajistuje dodavky tepla pro mésto a mlize
vyrabét elektrickou energii pomoci dvou turbin (oznaenych T 80 a T 90). Teplarna se sklada ze sedmi
kotld: tfi horkovodnich kotld (K 40, K 50, K 60), dvou fluidnich kotld (K 80 a K 90), jednoho plynového
parniho kotle (K 70) a jednoho elektrokotle (K 10). Jako paliva jsou vyuZivdny: zemni plyn, biomasa,
lehky topny olej (LTO) a elektricka energie. Soucasti teplarny jsou také dva blokové ohfivaky (BO 80
a BO 90) navazané na turbiny a jeden rezervni blokovy ohfivak (RBO).

Byla sestavena tepelna bilance teplarny jako celku i jednotlivych okruhd, ktera byla dale pfevedena
do diagram0 trvani tepelnych vykond. Tyto podklady slouZi jako vstup pro vypocCet dostupného
Ci chybéjiciho vykonu v rliznych provoznich stavech. V pfispévku jsou posouzeny tfi scénare vypadku
paliv: vypadek zemniho plynu, vypadek biomasy a kombinovany vypadek obou zminénych paliv.

Bude posouzeno, jak jednotlivé scénafe ovlivni provoz teplarny, zejména dostupny vykon, provozni
flexibilitu a schopnost pokryt tepelnou poptavku. V ramci analyzy bude rovnéz zhodnoceno, zda budou
nutné Upravy stavajicich zafizeni. SoucCasti hodnoceni je také posouzeni moznosti vyuZiti alternativnich
paliv, konkrétné vodiku, biometanu, LPG a LTO. U téchto paliv bude diskutovana jejich kompatibilita
s jednotlivymi kotli.

zemni plyn zemni plyn zemnf plyn . >
—* Fluidnikotel —— | Rlidnlkatel Plyn:::;arm
biomasa K90 biomasa K80 To ik
(100 MW) —| (100 MW) — i
— N et

T80
{43 MW)

Horkavodni Horkovodni Uil Harkovodni Elekticka
zemni plyn kotel zemni plyn kotel - * kotel energie Elektrokotel
K60 K50 LTo K 40 B ol
—_— 15 MW

(48 MW) (48 MW)

(58 MW)

Obr. 1: Blokové schéma teplarny

Pouzité metody

Pouzita data byla poskytnuta spole¢nosti SKO-ENERGO a vedkeré vypocty byly provedeny v softwaru
Microsoft Excel.
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Vysledky

Z provedené analyzy vyplynulo, 7e maximalni potfeba tepla odbératelll dosahovala v poslednich péti
letech hodnoty az 270 MW. V béZném provozu se viak pozadovany vykon teplarny nejcastéji pohybuje
v rozmezi 180 az 200 MW. Tyto hodnoty byly pouZity jako zaklad pro posouzeni jednotlivych scénarl.

V prvnim scénéfi, tedy pfi vypadku zemniho plynu, bylo zjisténo, Ze provoz teplarny nebude zasadné
omezen. Hlavni vyrobni kotle K 80 a K 90, které spolecné disponuji jmenovitym vykonem 200 MW,
dokazou vétsinu tepelné poptavky pokryt spalovanim biomasy. Tyto dva fluidni kotle tak zajist'uji hlavni
Cast potrebného vykonu teplarny i pfi absenci zemniho plynu. Pro zajisténi pIného kryti poptavky, véetné
nezbytné vykonové rezervy, je vSak nutné uvést do provozu také kotle K 40 a K 70, jejichz souhrnny
jmenovity vykon je 107 MW, a které mohou spalovat LTO. V rezervé z{stava i K 10 na elektrickou energii
s jmenovitym vykonem 15 MW. Tyto kotle slouZi jako rezervni a dopliikovy zdroj ve $pickovych odbérech
a umoznuji obsahnout celou poptavku po teple i v obdobich maximalniho zatizeni.

Ve druhém scénéfi, tedy pfi vypadku biomasy, z{stavaji v provozu kotle K 40, K 50, K 60, K 70 a K 10.
Souhrnny jmenovity vykon téchto jednotek Cini 218 MW, coZ je hodnota, ktera se jiz blizi horni hranici
typické zimni poptavky po teple. Tento scénaf se proto ukazuje jako potencialné rizikovy, zejména
v obdobi nizkych venkovnich teplot nebo pfi vyskytu kratkodobych odbérovych 3piek. Dostupna
vykonova rezerva je v tomto pfipadé minimalni a teplarna by se mohla ocitnout na hranici schopnosti
pokryt maximalni pozadovany odbér. Z téchto dlvod{ je nutné tomuto scénéafi vénovat podrobnéjsi
technické a ekonomické posouzeni, které presahuje ramec této préace.

V poslednim scénafi je uvazovan souCasny vypadek zemniho plynu i biomasy. Za téchto podminek je
mozné jako palivo vyuZit pouze LTO a elektrickou energii. V provozu tak z{stavaji pouze kotle K 40, K 70
a K 10. Souhrnny jmenovity vykon téchto jednotek Cini 122 MW, coZ je vyrazné nedostacujici. Tento
scénér predstavuje kriticky stav, pfi kterém teplarna neni schopna pokryt zakladni potfebu tepla. Vznikly
vykonovy deficit je tak znacny, Ze by bylo nutné uvaZovat rozsahla opatreni, napriklad instalaci
kombinovanych hotrakd na kotle K 50 a K 60. Podrobnéjsi rozpracovani tohoto scénare vyzaduje dalsi
technické a ekonomické analyzy, které presahuji soucasny ramec této préace.

Zavéry a diskuse

Soucasné koncepcni planovani ukazuje, Ze teplarna je schopna zajistit dodavky tepla pfi vypadku zemniho
plynu diky dostupnému vykonu fluidnich kotl& spalujicich biomasu, s nutnym dopInénim vykonu kotle
na LTO. Pfi vypadku biomasy se provoz dostava na hranici dostupného vykonu, zejména v zimnich
$piCkach, a je nutné dalsi technické a ekonomické posouzeni. NejkritiCtéjsi je scénar soucasného vypadku
zemniho plynu i biomasy, ve kterém dostupny vykon vyrazné nepostacuje k pokryti poptavky. Posledni
dva stavy vypadku paliv vyZaduji dal$i analyzu a navrh dodatecnych opatfeni.
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Uvod

Pyrolyza je perspektivni proces, jenz umoznuje depolymerizovat odpadni plast na produkty jako pyrolyzni
olej (PO), ktery Ize dale vyuzit na vyrobu paliv nebo monomer(l. Zhodnoceni PO jako suroviny pro parni
krakovani se zda byt jednou z nejperspektivnéjsich cest chemické recyklace plastl. Odpadni plasty jsou
vSak kontaminovany, coz vede ke zvy$enému obsahu heterosloucenin v oleji. PO téZ obsahuji velky podil
olefind, jejichz mnoZstvi stejné jako v pfipadé heteroatoml presahuje limity pro parni krakovani [1].
Pro vyuziti PO jako suroviny pro vyrobu monomerd je nezbytné zlepsit jeho kvalitu. Mezi perspektivni
metody patii hydrorafinace a hydrokrakovani, jimz byl vénovan tento vyzkum.

Experimentalni cast

Studovany pyrolyzni olej byl vyroben z odpadniho plastu bohatého na polyolefiny. Tento PO je
charakteristicky Sirokym destilacnim rozsahem, ktery vede k vy3si teploté tani oleje (35 °C). Mezi hlavni
parametry PO limitujici jeho pfimé vyuZiti, jako suroviny pro parni krakovani, patfi vysoky obsah olefind
a vysoky obsah dusiku. V rdmci studie byly zkoumany dvé cesty: hydrokrakovani kompletniho oleje
po hydrorafinaci a hydrokrakovani hydrorafinované frakce s bodem varu nad 200 °C. Komplexni
hydrogenacni zpracovani bylo realizovano na prlto¢ném reaktoru s pevnym loZzem za nasledujicich
konstantnich podminek: Tlak = 6 MPa, hmotnostni prostorova rychlost = 2 h, pomér vodiku v{ci
suroviné = 1 000 m3/m3. Celkem byly realizovany tfi experimenty, s cilem popsat vliv teploty na Upravu
vy$e zminénych parametrd.

I) Hydrorafinace byla realizovana na sulfidickém NiMo/Al203. Screening teplot byl proveden v rozsahu
210 °C — 360 °C. Béhem tohoto experimentu byla stanovena teplota potfebna k odstranéni dostate¢ného
mnozstvi kontaminantd pro parni krakovani a soucasné pro snizeni obsahu dusiku pod 25 mg/kg
pro minimalizaci deaktivace hydrokrakovaciho katalyzatoru.

I1) Hydrokrakovani bylo realizovano na sulfidickém katalyzatoru NiwW/zeolit, kdy surovina nejdfive prosla
hydrogenacni rafinaci za optimalni reakcni teploty 360 °C. Provozni teploty se liSily v zavislosti na typu
zpracované suroviny, kdy nejnizsi teplota byla zvolena tak, aby do$lo pouze k minimalnim zménam
frakéniho sloZzeni oproti PO, zatimco za nejvy3si teploty vétSinu tvorila frakce do 250 °C.
Pro hydrokrakovani celého oleje se teplota pohybovala v rozmezi od 360 °C do 400 °C.
Pro hydrokrakovani frakce nad 200 °C byla teplota od 340 °C do 370 °C.

Produkty byly nasledné podrobeny stanoveni obsahu dusiku, olefind a destilani kfivky metodou
simulované destilace.

Vysledky

S rostouci teplotou hydrorafinace byl zaznamenan pokles obsahu dusiku a olefind ve vzorku.
PFfi maximalni testované teploté 360 °C byl Ubytek dusiku 99,7 % a Ubytek olefinl 95,9 %. Z Obr. 2
vyplyva, Ze pro dosazeni srovnatelného vytézku jsou pfi hydrokrakovani frakce 200 °C+ vyzadovany nizsi
teploty neZ pfi hydrokrakovani celého oleje. Ztraty plynného produktu byly v obou pfipadech velmi
podobné. Ubytek kontaminantl méa za nasledek zménu barvy vosku. Pfi nejnizsi testované teploté 210 °C
méa vosk tmavé hnédou barvu. S rostouci teplotou se barva postupné méni na svétle hnédou (270 °C),
tmavé Zlutou (300 °C) aZ na velmi svétle Zlutou/bilou (360 °C) (Obr. 3). S trendem rostouci teploty se
také méni barva produktu po hydrokrakovani. V navaznosti na absenci tézkych uhlovodikovych fetézcl
a aromatl, vzorek pfi vyssich teplotach hydrokrakovani ztracel charakteristickou Zlutou barvu (340 °C)

v v
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Obr. 1: Ubytek dusiku a olefinii v zavislosti na teploté hydrorafinace
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Obr. 2: Vytézky frakce s bodem varu <250 °C a plynnych produktd v zavislosti na teploté
hydrokrakovani (HC)
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Obr. 3: Vliv teploty hydrorafinace na vzhled pyrolyzniho oleje
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Obr. 4: Vliv teploty hydrokrakovani frakce 200 °C+ na vzhled produktu

Zavéry a diskuse

Studie prokazala, Ze hydrorafinace s hydrokrakovanim jsou Ucinné cesty, jak zvysit kvalitu pyrolyzniho
oleje, zejména pro parni krakovani. Proces v8ak vyZaduje optimalizaci, aby se minimalizovala tvorba
polymernich srazenin, které ucpavaji vstup do reaktoru. Odstranéni lehkych uhlovodikl z hydrokrakované
suroviny sice nevedlo ke sniZeni ztrat kapalného produktu, avsak prispélo ke snizeni pozadované reakéni
teploty pro dosazeni srovnatelné miry hydrokrakovani.
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Uvod

Lithium se v poslednich desetiletich stalo jednou z nejzadanéjsich komodit. Jeho globéalni spotfeba
vzrostla z priblizné 2 kt v roce 2005 na 165 kt v roce 2023 a do roku 2030 se oCekava vice nez
dvojnasobny narlst. V souCasné dobé za rlistem spotfeby lithia stoji pfedevsim poptavka po lithium-
iontovych (Li-ion) bateriich, které dnes zodpovidaji za 35 % celkové spotieby. TéZba lithia z primarnich
zdrojd, predevsim mofskych solanek (59 %) a hornin (25 %), je energeticky i ekonomicky narocna
a komplikovana pfitomnosti necistot. S ohledem na tyto faktory a principy cirkularni ekonomiky nabyva
rychle na vyznamu potfeba recyklace lithia ze sekundarnich zdrojd. Pfesto se recykluji pouze ~ 3 %
vyslouzilych Li-ion baterii, pficemz znovuziskavani lithia je navic vénovana minimalni pozornost. Vyvoj
efektivnich a udrzitelnych metod recyklace lithia je tudiz velmi aktualni [1, 2].

Princip kapalinové extrakce lithia spoCiva v prenosu iontl Li+ z vodné do nemisitelné organické faze
pomoci specifického extrakéniho Cinidla. Proces vynika zejména vysokou selektivitou a jednoduchosti
za soucCasného udrzeni nizkych néakladl, pfiCemz lze dosahovat Cistoty a efektivity, které jsou
pfi zpracovani komplexnich roztokl téZko dosazitelné jinymi, méné flexibilnimi metodami [3, 4].

Tato prace se zaméfuje na optimalizaci podminek kapalinové extrakce lithia pro umoznéni jeho ziskavani
z odpadnich roztokd, jako jsou vybijeci vody z recyklace Li-ion baterii, vyluhy z ,black mass* ¢i hasebni
vody po pozarech elektromobill. Studovany systém tributylfosfatu (TBP) a FeCls umoziuje extrakci lithia
ve formé elektricky neutralnich nepolarnich komplex@ [5].

Pouzité metody

Experimenty kapalinové extrakce byly provadény vsadkové ve 40ml vialkach se zajisténim kontaktu fazi
pomoci vortexu. Jako modelové vstupni vody byly pouzity vodné roztoky LiCl s pfidavkem FeCls
(koextraktantu), MgCl2 (pro Gpravu celkové koncentrace chlorid) a HCI (pro zamezeni hydrolyzy FeCls).
Organicka faze sestavala z TBP a modifikatoru methylisobutylketonu (MIBK) rozpu$ténych v petroleji.
Pro stripovani (zpétnou extrakci) byly pouzity vodné roztoky o rliznych koncentracich HCIl a NaCl.

Zvolen byl statisticky pfistup k testovani s vyuzitim design{ experiment{ z programu Statistica 14. V prvni
fazi byl pouzit frakni faktorialni design 27-3 (2 Grovné, 7 faktor(l, 16 test{), ktery umoznil identifikovat
statisticky nejvyznamnéjsi parametry ovliviujici proces, pricemz byly systematicky sledovany tfi hlavni
odezvy — ucinnost extrakce lithia (E), jeho stripovani (S) a celkova vytéznost procesu (V). Ovérena byla
také moznost opakovaného uplatnéni organické faze po stripovani k extrakci nové davky vstupniho
roztoku. S vyuzitim poznatk( z prvni sady experiment{ byl ve druhé fazi aplikovan pokrocilejsi Central
Composite Design ve face-centered rezimu (6 faktord, 30 test{), ktery jiz umoznil s pomoci center pointu
jako treti Grovné modelovat zavislosti prostfednictvim regresnich rovnic a vizualizovat vysledky formou
odezvovych ploch.

Tabulka 1: Hodnoty parametri sledované v ramci experimentt

Screening Optimalizace
Parametr Jednotka Low High Low | Center point | High
Koncentrace Li mol-I~* 0,02 0,20 0,02 0,11 0,20
Koncentrace TBP % obj. 30 70 50 60 70
Koncentrace modifikatoru % obj. 0 30 10 20 30
Molarni pomér Fe/Li — 1,3 2,0 1,3 2,0 2,7
Pomér organické a vodné faze - 1:1 3:1 1:1
Slozeni  stripovaciho Cinidla mol-I~? 0,3+5,0 6+0 1+4 2+3 3+2
(koncentrace HCI + NaCl)

87



Koncentrace prvk{ ve vstupni vodné fazi, vodné fazi po extrakci a po stripovani byly stanoveny metodou
atomové emisni spektrometrie s mikrovinnym plazmatem (Agilent 4200 MP-AES). Z rozdild koncentraci
byly pomaoci bilanénich rovnic spocteny E, S a V.

Vysledky

Mezi zasadni zavéry ziskané z prvniho designu experiment{ patfila, kromé nalezeni klicovych parametr(
ovlivilujicich proces (viz Obr. 1 vlevo; za statisticky vyznamné Ize povaZovat faktory presahujici hladinu
vyznamnosti znazornénou Cervenou primkou), také identifikace problému vyrazného poklesu Gc€innosti
extrakce pfi opakovaném pouziti regenerované organické faze. Ten byl patrny zejména pri aplikaci
6 mol-1=1 HCI jako stripovaciho Cinidla.

(B)CHA | R 2 3
1oy7 B I
()7eP — | N
(7)stripping ] !lﬂ_l
1by6 [ s 2
(5IMIBK s 57
1by2 = 5,16 W-70%
(3)FelLi ~las0 W53 %
(2)Li [T <53 :u
2by4 |-2.86 = : ;3 ,;:
@wel-f T jpos 2%
1by4 J1.23
1by3 J-1.08
p=0,05
Standardized Effect Estimate

Obr. 1: Paretliv diagram vlivu faktorti na vytéznost procesu (vlevo) a odezvova plocha vlivu
koncentrace lithia a chlorid& na celkovou vytéZnost procesu (vpravo)

Vysledky druhého designu experimentl ukazaly, Ze vysoka koncentrace CI~ a vysoky molarni pomér Fe/Li
maji silné pozitivni vliv na Gcéinnost extrakce i celkovou vytéZznost procesu. Kombinace vysokych
koncentraci téchto slozek vSak vede k riziku tvorby treti faze, zejména pfi vy3si vstupni koncentraci lithia.
Dlvodem je prekroCeni rozpustnosti vytvoreného komplexu v organickém rozpoustédle (petroleji).
PFitomnost modifikatoru (MIBK) ma tomuto jevu zamezovat [3]. Zjisténo dale bylo, Ze Gcinné stripovani
je obtiznéjsi zajistit v pfipadech, kdy je organicka faze vice nasycena lithiem, tedy po extrakci z roztokd
0 vysoké vstupni koncentraci lithia. Na zakladé vysledkl byl jako optimalni kompromis identifikovan
stripovaci roztok o slozeni 2,5 mol-1=* HCl a 2,5 mol-I- NaCl.

Zavéry a diskuse

Aplikace statistického planovani experimentll se ukazala jako neocenitelny nastroj pro optimalizaci
a pochopeni komplexniho systému kapalinové extrakce lithia. Hlavnim pfinosem prace je zisk informaci
potfebnych k pochopeni nejen pfimého vlivu jednotlivych faktord, ale i jejich kliCovych interakci.
Podstatnym zjisténim byl zaznamenan problém s uplatnénim organické faze obsahujici protonovanou
formu extrakéniho Cinidla v dalSich cyklech. Nalezeni kompromisniho sloZeni stripovaciho Cinidla je klicové
pro potencialni vicekrokové a kontinualni usporadani procesu. Ziskané vysledky poskytuji solidni zaklad
pro dalsi faze vyzkumu. Ten bude zahrnovat primarné dokonceni optimalizace a ovéreni vybranych
podminek na realnych matricich. Finalni uplatnéni by mél optimalizovany proces nalézt v nedisperznim
kontinualnim extrakénim procesu s vyuzitim membranového kontaktoru.
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Uvod

Soucasti hydrometalurgického postupu recyklace kovl z Li-ion baterii mohou byt zejména srazeci reakce,
extrakce a stripovani kovl z extrakcéniho Cinidla [1]. V ramci projektu, pod kterym vznika i tato prace, je
pozornost zamérena predevsim na kobalt, nikl a mangan. Tyto kovy maji své body srazeni natolik blizko,
Ze by jejich vzajemna separace principem srazeni byla velmi netc¢inna [2]. Tyto cenné kovy se proto
snazime oddélit pomoci membranové extrakce. Nicméné srazeni si i presto zaslouZi pozornost, a to
z nékolika dlivodd. V roztocich z pouzitych baterii (tzv. black mass) se ve znatelném mnoZzstvi vyskytuji
také méd’, Zelezo, hlinik, vapnik, lithium nebo chrom (viz Tab. 1) [3]. A naopak nékteré z téchto prvki
jsme schopni srazenim oddélit efektivné. Srazeni jednotlivych kovl postupuje v fadé:
Fe3+ — Cr3+ — Cu2+ — (Ni2+ = Co2*) — Mn2+ — Ca2+ — (Li* se v podstaté nesrazi). Znalost sraZeciho
chovani je zasadni i proto, Ze membranova extrakce pracuje s velmi Uzkymi kapilarami, které se mohou
pfi vzniku srazeniny snadno ucpat a vyradit cely extrakéni modul z provozu. Je proto nutné porozumét
jak chovani jednotlivych kovd, tak pfedevsim chovani jejich realnych smési, kde dochazi k vyraznym
vzajemnym interakcim a systém mdzZe vykazovat znacné odchylky od idealni teorie.

Pouzité metody

Pro popis srazeci kfivky jsme pouzili titraéni metodu pomoci digitalni byrety Titronic 300 Module. Jako
titraCni Cinidlo byl pouZit roztok NaOH. Jako rozpoustédlo pro NaOH i jednotlivé soli slouzi vzdy
demineralizovana voda. Titrace se provadi pro roztoky soli, a to bud" pro sirany nebo pro chloridy
sledovanych kovd. Do roztoku jsou ponoreny pH a ORP sondy (WTW Multi 350i). Do MS Excel jsou
zaznamenavany jednotlivé body méfeni. Po ustaleni rovnovahy se vzdy zapi$e hodnota pfidaného objemu
NaOH, hodnota pH a hodnota ORP. V excelu se pak pomoci téchto bodd (cca 50 bod{) sestroji jak srazeci
kFivka zavislosti hodnoty pH na objemu, tak kfivka zavislosti ORP na objemu. Z kfivek se potom vycita
bod srazeni, bod nejvétsi pufracni kapacity a bod konce srazeni. V prlibéhu méfeni jsou také postupné
odebirany vzorky ze zasobniho roztoku (cca 20 vzork{). Vzorky nesmi obsahovat zadnou srazeninu, proto
je kazdy vzorek filtrovan. Vzorky jsou nésledné zméreny na AES (Agilent 4200 MP-AES), ¢imzZ je uréeno
zastoupeni jednotlivych kov{ ve vzorcich v prdbéhu titrace.

Tabulka 1: Zastoupeni vybranych prvkii ve vyluzich z baterii (black mass)
Data z AES Ni Mn Co Li Cu Al Fe Ca Cr
Koncentrace v mg-It | 1167,25 | 606,15 | 444,66 | 294,22 | 218,94 | 180,23 | 148,59 | 19,50 | 3,08

Vysledky

Nejprve byly proméfeny roztoky obsahujici vzdy pouze jeden kov (resp. sl daného kovu) viz Tabulka 2.
Déale byl méFen roztok o kombinaci dvou kovl, konkrétné ekvimolarni smés NiClz a CoCl2 viz Tabulka 3.

Tabulka 2: Body srazeni roztoki jedné soli

pH NiSO4 MnSO4 CoSO04 NiCl2 MnCl2 CoCl2

Bod srazeni 6,60 7,80 6,89 5,89 7,14 6,26
Tabulka 3: Body srazeni roztoku dvou soli

pH NiCl> + CoCl2

Bod srazeni 7,05
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Treti oblast dosavadnich experimentd spocivala v pfipravé modelového roztoku chloridd vyse zminénych
osmi kovl se slozenim odpovidajicim vyluhu z ,black mass“, jenz byl zméfen na AES pro zjisténi
zastoupeni jednotlivych prvkd, viz Tab. 1. Zde je uvedeno grafické znazornéni vysledkd (viz Obr. 1), jehoz
interpretace je soucasti zavérecného shrnuti.

Obr. 1: Titracni kiivka pro modelovy roztok chloridti osmi kovti

Zavéry a diskuse

V provedenych experimentech se potvrdilo, Ze Co, Ni a Mn se srazi pfi velmi blizké hodnoté pH a jejich
separace pomoci srazecich metod by byla proto velmi nevyhodna. Déle se ukazalo, Ze se siranové soli
sledovanych kovl zacinaji srazet pfi pH priblizné o 0,5 jednotky vys3im neZ jejich chloridové analogy.
Jako pravdépodobny divod se jevi tvorba iontovych pard a slabych komplexd, které snizuji aktivitu
volného kovového kationtu v roztoku. Sulfatovy aniont je silné hydratovany a vytvari s kovovymi kationty
stabilnéjsi iontové pary nez chlorid. Tyto Castice snizuji aktivitu volného M2+ v roztoku a kvdli silné
hydrataci je jejich vyména za OH- energeticky nevyhodna. K dosaZeni kritické presycenosti vaci M(OH)
je proto nutnéa vyssi koncentrace OH-, coZ se projevi posunem bodu srazeni do vy3si hodnoty pH. U smési
Ni2+ a Co2+ byl pozorovan posun bodu sraZeni az k pH = 7,0, tedy vyrazné vy3e neZ u samostatnych soli.
Lze to interpretovat jako kombinaci ,,soutézeni* obou kovll o OH- a tvorby smidenych hydroxo-komplex{
a podvojnych hydroxidd, které maji odlidnou rozpustnost nez Cisté Ni(OH) a Co(OH). K posunu pfispiva
i vyssi pufracni kapacita viceslozkového systému a vy3$i iontova sila roztoku, ktera snizuje aktivitu H*
iontd. Jesté vyraznéjsi efekty se projevily u titrace osmiprvkové smési (Co, Ni, Mn, Cr, Ca, Fe, Li, Cu)
v pomérech odpovidajicich ,blackmass“ z Li-ion baterii. PoCatecni Gsek kfivky vykazuje velmi pozvolny
narlst hodnoty pH, coZ odpovida velmi vysoké pufracni kapacité systému. Pfidany hydroxid je nejprve
spotfebovavan na neutralizaci zbytkové kyseliny z louZeni a H* iontu vznikajiciho hydrolyzou vicemocnych
kovl (zejména Fe3+ a Cr3+). Teprve po vyCerpani této pufraCni kapacity dochazi k vyraznéjsimu nardstu
pH a postupnému vypadavani snadnéji srazejicich se kovl (Fe, Cr, Cu). Nasledujici ,plato” Ize pfifadit
hlavnimu srazeni trojice Co, Ni a Mn, po jehoZ ukonéeni hodnota pH opét roste. Zavérecné zplosténi
kfivky pfi pH = 12 pfisuzujeme kombinaci velmi vysoké iontové sily a omezené zmény aktivity H* v této
oblasti. Tato prace tedy prispiva k feSeni optimalizace extrakéni jednotky — vymezuje rozmezi pH, ve
kterém je mozné se pro ucinnou extrakci pohybovat a kdy bude naopak dochazet k nezadoucim projeviim
jako je srazeni v zafizeni.
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Uvod

Kobalt je kriticka surovina s vyuzitim ve slitinach, magnetech, katalyzatorech a s postupujicim rozvojem
elektromobility nyni nejvyznamnéji i v akumulatorech. Obavy o dostupnost pfirodnich loZisek a jejich
poloha v politicky nestabilnich oblastech spolu se vzrlstajici poptavkou vyvijeji tlak na vyuzivani
sekundarnich zdrojl kobaltu. Ty jsou v souCasnosti Casto zpracovavany hydrometalurgickymi postupy,
které dokazou s vysokou ucinnosti separovat jednotlivé kovy a dalsi materialy. BEhem téchto procesl se
jako meziprodukt mlze vyskytnout roztok kobaltu a dal3ich kovl s podobnymi chemickymi viastnostmi,
které nelze oddélit konvencnimi postupy naptiklad ve formé srazeni [1]. Pro efektivni separaci kobaltu
z téchto roztokd je vhodna kapalinova extrakce, pfi které Ize za pouziti vhodného extrakéniho Cinidla
dosahnout vysoké tcinnosti i selektivity oproti daldim pfitomnym kovlm [2]. Jednim z téchto extrakCnich
Cinidel je komercné dostupné iontova kapalina Aliquat 336 (methyltrioktylamonium chlorid).

V této praci bylo optimalizovano sloZeni extrakéniho roztoku s cilem prevence vzniku emulze a treti faze,
ktera komplikuje separaci produktu. Za timto GCelem byva do extrakéniho roztoku pridavan fazovy
modifikator napfiklad ve formé alifatického alkoholu. Dale byl studovan vliv hodnoty pH vodné faze a také
koncentrace chloridovych iontl na ucinnost extrakce, s ohledem na obecné pfijimany mechanismus,
podle kterého Aliquat 336 extrahuje kobalt ve formé (CoCls)? [3, 4].

Pouzité metody

Pfi optimalizaci sloZzeni extrakéniho roztoku byla studovana stabilita fazového rozhrani v zavislosti
na hodnoté pH vodné faze, koncentraci Aliquat 336 v organické fazi a pfidavku fazového modifikatoru
do organické faze. Vodnou fazi tvorila destilovana voda nebo voda z vodovodniho fadu. Jako organick&
faze byl pouzit roztok Aliquat 336 v petroleji o koncentraci 0,1 mol-I"t nebo 1 mol-I* s obsahem fazového
modifikatoru (dekan-1-ol). Jako vodna faze pro extrakci kobaltu byl pouZzit roztok heptahydratu siranu
kobaltnatého o koncentraci 0,01 mol-I"*; pro studium vlivu koncentrace chloridovych iontl byl pouzit
hexahydréat chloridu hofe¢natého.

V ramci celé prace byl pomér vodné a organické faze 1:1, pro Gpravu hodnoty pH vodné faze byly pouzity
roztoky kyseliny sirové a hydroxidu sodného a extrakce byla realizovana tfepanim po dobu 3 minut.
Obsah kobaltu ve vodné fazi byl po extrakci analyzovan metodou MP-AES (Agilent 4200 MP-AES),
hodnota pH vodné faze po extrakci byla mérena pomoci WTW Multi 350i.

Vysledky

Prvotni experimenty se vénovaly sloZeni vodné faze a na zéakladé jejich vysledkd bylo rozhodnuto v této
Casti studie pouzit vodu z vodovodniho fadu, jelikoz pro rlizné hodnoty pH a koncentrace fazového
modifikatoru (4 a 6 obj. %) poskytuje stabilngjsi fazové rozhrani a také iontovym obsahem Iépe odpovida
sloZeni roztoku kovl pro extrakci. Vliv pfidavku dekanolu, jako fazového modifikatoru, byl studovan
pfi koncentraci extrakéniho Cinidla 0,1 mol-I* a 1 mol-I1, a to vzdy pfi rdznych vychozich hodnotach pH
vodné faze (pH = 3; 5; 7). Pfi koncentraci Aliquat 336 0,1 mol-I'* bylo dosaZeno stabilniho fazového
rozhrani jiz pfi pfidavku 4 obj. % dekanolu, a to v Sirokém rozsahu pH; vodnd a organicka faze
se po protiepani rozdélily zpravidla do 1 minuty. Vy3si pridavek dekanolu (6 obj. %) jiz neved! k dal$imu
zlep$eni stability. PFi koncentraci Aliquat 336 1 mol-I'* oproti tomu zpravidla nedoslo k rozdéleni fazi ani
po nékolika hodinach, a to ani pfi pfidavku dekanolu 10 obj. %. Na zakladé téchto vysledk{ byl pro dalsi
postup pfipraven extrakéni roztok s koncentraci Aliquat 336 0,1 mol-I't, s4 obj. % dekanolu
a s petrolejem jako rozpoustédlem.

Extrakce kobaltu z vodného roztoku byla nejprve studovana bez pfidavku chloridovych iontll, opét
pro rlizné hodnoty pH. Extrakéni Gcinnost se pohybovala v jednotkach procent, pfi Gpravé pH pomoci
hydroxidu byl navic asto pozorovan vznik nezadouci srazeniny, a to zejména pfi hodnotach pH > 6.
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Pfidavek chloridovych iontd omezil vznik sraZeniny na minimum a pfi vy3Sich koncentracich vedl
k vyraznému zvyseni Gcinnosti (Obr. 1). PFi koncentraci chloridovych iontl 5 mol-I"t Ize navic probihajici
extrakci pozorovat pouhym okem diky vzniku jasné modré formy kobaltu (CoCls)? v organické fazi, a to
v omezené mife jesté pred samotnym vytfepavanim.

50 % -
®
40 % - b4
L
| * + . ¢ (Cl)
. 30 % 9 ¢ 5 mol/I
20 % - ® 3 mol/l
A0 mol/l
10 O/D 7 A
A ® A ® % .A . 3.
0 0/0 Ar a &r T T T T T T T 1
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55 6,0 6,5 7,0
PH,, PO extrakci

Obr. 1: U&innost extrakce z vodného roztoku kobaltu v zavislosti na pH a koncentraci
chloridovych iontd; ¢ (Co?*) = 0,01 mol'l; c(Aliquat 336) = 0,1 mol‘I!

Zavéry a diskuse

V prvni Casti této prace bylo zkoumano sloZeni roztoku extrakéniho Cinidla Aliquat 336 pro extrakci
kobaltu. Diky pfidavku 4 obj. % fazového modifikatoru (dekanol) bylo dosazeno potlaceni nezadoucich
efektl ve formé emulze nebo treti faze. Vysledky rovnéz prokazaly horsi vlastnosti s rostouci koncentraci
z vysledkd usoudit, Ze tvorba emulze je omezena i rostouci iontovou silou vodné faze, coZ potvrzuji
i vysledky zamérfené na extrakci kobaltu s pfidavkem chloridovych iontd.

Druhé &ast prace byla zaméfena na samotnou extrakci kobaltu. Ucinnost extrakce se vyrazné zvySuje pfi
pfidavku vysoké koncentrace chloridovych iontl (5 mol-I"Y), v ostatnich pfipadech dosahuje maximéalné
10 %. Hodnota pH vodné faze ma na extrakéni ucinnost nizsi vliv, presto Ize pozorovat mirny pokles
priblizné okolo pH = 6. Ten mize byt zplsoben pocatkem tvorby srazeniny Co(OH)2, ktera podle literatury
nastava priblizné pfi pH = 7 [5] a pomoci které Ize zdlvodnit i viditelné zakaleni roztoku pfi téchto
podminkéch.
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Uvod

Enormny rast trhu litium-idnovych batérii je pohanany velkym dopytom po elektromobiloch
a obnovitelnych zdrojoch. Tento rast vedie k potrebe vyuZitia analytickych metéd testovania, aby sa
zarucila kvalita produktov, ochrana zdravia a Zivotného prostredia [1]. Jednym z vyznamnych problémov
tychto batérii je nebezpecenstvo vznietenia pri prehriati ¢i poskodeni. K vyznamnému riziku zahorenia
batérie dochadza pri havariach elektromobilov, ¢o vedie ku kontaminacii zloZiek Zivotného prostredia.
Poziare litium-i6novych batérii mézu dosiahnut’ extrémne vysoké teploty, niekedy az 1 300 °C, o
vyZaduje vyrazne vacSiu spotrebu hasiaceho prostriedku. Batérie majd tendenciu k samovznieteniu aj po
uhaseni elektromobilu, a preto je potrebné ich ochladzovanie po ukonceni zasahovej Cinnosti. Pre tento
Gcel sa pouzivaju Specialne kontajnery naplnené vodou, ktora ochladzuje batériu, a tym dochadza
k zataveniu horenia a d'alSich chemickych reakcif, ktoré by mohli viest’ ku opatovnému zahoreniu [2].

Zhodnotenie dopadu ochladzovacej vody na Zivotné prostredie je vyznamnym prvkom ochrany
a prevencie intoxikacie povrchovych tokov. Pre tento Gcel bol vykonany test zahorenia dvoch nepouZitych
litium-iénovych batérii rovnakého typu, ktoré boli po vznieteni uloZzené do sudov s ochladzovacou vodou.
Vzorky vdd sa odoberali v pravidelnych intervaloch po dobu 112 dni. Ciel'om prace bolo zistit’ toxicitu
tychto véd v zAvislosti od doby lthovania a interpretovat’ mozné rizikd na Zivotné prostredie.

Pouzité metody

Test toxicity bol stanoveny na sladkovodnej rastline Lemna minor (Zaburinka mensia). U kazdej vzorky
bola vytvorena koncentracna rada podla normy CSN EN ISO 20079. Do kadiciek bola pridavana priblizne
rovnako velka biomasa rastlin, ktora sa nechala vo vzorkach kultivovat’ 7 dni. Vysledna inhibicia rastu sa
urcila pomocou obrazovej analyzy. Nasledne bol spektrofotometricky stanoveny obsah chlorofylu v listoch
Zaburinky, a to po extrakcii v methanole [3].

Mikrobialna aktivita bola uréena zmeranim dehydrogenazovej aktivity (DHA), ktord bola prevedena
na kyslej a alkalickej péde 7 dni po ich kontaminacii hasiacimi vodami. Postup bol v zhode s normou CSN
EN 1SO 23753-1 (2,00 + 0,05 g Cerstvej pddy na skimavku, 1%-ny roztok trifenyltetrazéliumchloridu
v pufre, extrakcia acetdnom, spektrofotometrické stanovenie pri 485 nm). Vysledky boli interpretované
vztiahnutim na susinu. Kontaminované pbody boli dalej pouzité na zmeranie pH podla normy
CSN EN ISO 10390.

Vysledky
Test toxicity na Lemna minor

Vysledky boli vyhodnotené z hladiska inhibicie rastovej rychlosti a inhibicie chlorofylu. Pozorované
hodnoty inhibicie dokazuju vysoku toxicitu hasiacich véd uz pri relativne nizkych koncentraciach (Obr. 1).
Porovnanim oboch typov vod dochadza ku variabilite vysledkov, o naznacuje, Ze stupen zahorenia
batérie mbzZe vyrazne vplyvat’ na toxicitu vyluhu. Ukazalo sa, Ze voda A (z batérie po skutocnom zahorenf)
bola toxicka od prvého dia odobratia, zatial’ ¢o voda B (z batérie, pri ktorej doslo len k termalnemu Gniku
a intenzivnemu dymeniu, bez otvoreného horenia) zacala byt toxicka az po mesiaci. U oboch vod toxicita
rastla so zvySujucou dobou vylGhovania batérii a po mesiaci uz bola vyznamna. Vysledky obsahu
chlorofylu sice neboli vzhladom na limitovany rozsah prispevku zahrnuté do obrazkov, no mozno
konstatovat/, Ze sledovali podobny trend ako zistenia pri parametri rastu. Meranie chlorofylu pritom
potvrdilo, Ze rdzne vyluhy batérii vykazuji mierne odliSna citlivost’ pri porovnani fyziologického
a morfologického parametra.
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Obr. 1: Porovnanie inhibicie rastu L. minor vo vode A a vode B v zavislosti na dobe lihovania
batérie

Na Obr. 1 av Tab. 1. a Tab. 2 - znacenie DXX, kde XX zodpoveda poctu dni lihovania; napr. D1 ~ 1
def, D7 ~ 7 dni, atd’.

Dehydrogenazova aktivita pod

Namerané pH malo podstatny vplyv na vysledky DHA (Tabul'ka 1, Tabul'ka 2). Hodnota pH plynule rastla
so zvysujlcou sa dobou lGhovania batérii u oboch typoch péd. Meranim mikrobialnej aktivity v pode bolo
zistené, Ze aktivita mikroorganizmov klesa so zvySujacim sa pH pddy. Vysledky ukazali, Ze Ubytok
mikrobialnej aktivity nastal az vo vode odobratej po troch mesiacoch, avSak nebol tak vyznamny
(vid' Tab. 1, Tab. 2).

Tabul'’ka 1: Vysledky DHA a pH pod kontaminovanych vzorkou vody A

typ

pody D1 D7 D28 D56 D84 D112

Lufa | inhibicia DHA (%) | 0,1+0,6 9,4 +27 54+7,0 10,6 + 4,1 19,4+4,0 | 22,0+3,0

2.2 pH pbdy 59+0,2 6,0 +0,2 6,2+ 0,1 6,1 + 0,2 6,3+0,1 6,5+0,1

Lufa | inhibicia DHA (%) | 05+1,2 | -115+38 | -47+10 | -47+20 36+21 79+23

2.4N pH pbdy 72+0,0 73+01 7401 75+0,1 7,4+0,1 7,6 +0,1
Tabul'’ka 2: Vysledky DHA a pH pod kontaminovanych vzorkou vody B

typ

pody D1 D7 D28 D56 D84 D112

Lufa | inhibicia DHA (%) | -48+0,2 | -13+17 | 21,116 | -68+49 | -24+42 -7,1+28

2.2 pH pbdy 58+0,2 | 58+0,2 6,2+ 0,1 6,3+0,2 6,5+0,1 6,7+0,1

Lufa | inhibicia DHA (%) | -30+0,9 | -0,7+18 | -1,0%+28 7,7 %272 14,9 +53 21,4+0,4

2.4N pH pbdy 72+x00 | 7,2%0,0 740,11 76 0,1 7,6 £0,1 7,8+0,1

Zaver a diskusia

Praca potvrdila, Ze toxicita hasiacich vod z litium-ionovych batérii je vyznamna a predstavuje riziko
pre vodny a podny ekosystém. Ochladzovanim zahorenych batérii dochadza k postupnému uvolTiovaniu
chemickych latok, ktoré vyrazne kontaminuja hasiacu vodu. Toxicita véd z dobou lihovania batérie rastie,
a preto je potrebné eliminovat’ ochladzovanie zhorenej batérie len na nevyhnutny Cas, aby sa zabranilo
samovznieteniu. Ziskané vysledky poukazuju na potrebu monitorovania a spravneho nakladania s tymto
typom odpadnej vody a dolezitost’ d'alSieho vyskumu.
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Uvod

Aktivni farmaceutické latky (API), které konvenéni Cistirny odpadnich vod (COV) nedokazou efektivné
odstranit [1], jsou v povrchovych vodach bézné detekovany a mohou negativné ovliviiovat vodni
ekosystémy i lidské zdravi. PokroCilé oxidacni procesy (AOPs) s vyuzZitim aktivovaného peroxodisiranu
(PDS) nabizi potencialné Gcinné fedeni pro rozklad téchto perzistentnich mikropolutantd pfimo v misté
provoz{ jejich produkce [2]. Aktivace PDS pomoci sulfidizovanych nanocéastic Zeleza (S-nzVI) umoziuje
generaci téchto radikall pfimo ve vodné fazi a zvy3uje ucinnost celého procesu [1]. U¢innost degradace
je ovlivnéna pfitomnosti scavengerd, které s radikaly interaguji a snizuji oxidacni Gcinnost systému
smérem k API [3]. Tato prace se zaméfuje na optimalizaci AOPs s vyuzitim metod odezvovych ploch
(RSM) pro degradaci hormonu finasteridu (FIN) v modelovych odpadnich vodach (OV), coz umozni
efektivnéji navrhovat a fidit procesni parametry s cilem zvysit G¢innost odstranéni farmak z odpadni vody.

Pouzité metody

Zakladem studie bylo navrZzeni souboru vsadkovych experimentl v programu Statistica centralnim
kompozitnim modelem (CCD) pro néasledné vyhodnoceni metodou RSM. Sledovano bylo pét parametrd
potencialné ovliviujicich degradacni Gcinnost FIN: molarni poméry PDS:S-nZVI, PDS:API, koncentrace
scavengert (CI" a huminové kyseliny (HA)) a surfaktantu (Tween 80). V3echny systémy byly okyseleny
na pH =3 pfidanim HCI. Vstupni koncentrace FIN byla 2,5 mg-I"* a koncentrace zasobniho roztoku PDS
1,4 mol-I'L. Pfipravené reaktory s modelovou odpadni vodou byly temperovany na 23 °C v termostatu
a michany na 100 rpm po dobu 60 minut od aplikace PDS s S-nZVI. Po hodiné byl z reaktoru odebran
vzorek filtrovany pres stfikackovy PTFE filtr (0,2 um) do vialky s pfipravenou kyselinou askorbovou (AA)
v molarnim poméru AA:PDS 50:1 pro okamzité zastaveni reakce v analytickém vzorku. Nasledné probéhlo
méfeni pH a analyza FIN na HPLC-DAD (1260 Infinity Il, Agilent). Z poklesu koncentrace FIN byla
vypocCtena degradacni Gcinnost reakce, ktera byla pouzZita jako odezva v RSM statistické analyze.
Ze znalosti téchto dat byly v programu Statistica vytvoreny odezvové plochy, které mohou poslouzit jako
prediktivni modely pro chovani AOPs systému pfi konkrétnich hodnotach parametrl interpolovatelnych
v hranicich modelu.

Vysledky

Ze statistické analyzy experimentalnich dat metodou RSM byla ziskdna polynomiélni regresni funkce
popisujici chovani multiparametrického systému obsahujiciho CI-, HA a Tween 80. V programu Statistica
byly vytvofeny modely reprezentujici chovani tfi systémd. Na Obr. 1 je zobrazena odezvova plocha
znézornujici zavislost degradacni Gi¢innosti (osa z) na molarnich pomérech PDS:API (osa y) a PDS:S-nzZVI
(osa x) v systémech s nejnizsimi koncentracemi scavengerd a surfaktantu. Analogicky byly vyhotoveny
modely se systémy se stfednimi a vysokymi hodnotami koncentraci scavengerll a surfaktantu. Tyto
modely nazorné demonstruji nelinearni zavislost degradacni Gcinnosti na vybranych parametrech
a umoznuji identifikovat oblasti maximalni tcinnosti i potencialni limity procesu.

Na Obr. 2 je zobrazen Paretlv diagram standardizovanych efektll, ktery kvantifikuje relativni vlivy
jednotlivych faktor(l a jejich interakci na degradacni ucinnost. Za pomoci Paretova diagramu Ize rychle
identifikovat dominantni vlivy jednotlivych parametr(l i jejich kombinované vlivy. S touto znalosti Ize
efektivnéji ridit dalSi optimalizaci procesu pfi danych podminkéach.
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Obr. 1: RSM model pro nejnizsi koncentrace  gp,. 2: paretiiv diagram
scavenger( a surfaktantu

Zavéry a diskuse

Vytvorené modely Ize vyuzit pro optimalizaci procesu, kdy Ize predikovat optimalni poméry PDS:S-nZVI
a PDS:API pro dané koncentrace scavenger( a surfaktantu. Z modelu je evidentni vyznamny negativni
vliv surfaktantu na Gcinnost degradace FIN. Tento zasadni vliv je vizualizovan Paretovym diagramem.
Ten jednoznacné ukazuje, Ze vliv surfaktantu vyznamné prevySuje ostatni proménné. Potvrzuje tak
i vysledky regresni modelace, z niz je patrné, Ze pro dosaZeni stejnych degradacnich Gcinnosti, jako
u systém{ s niz8imi koncentracemi scavengerl a surfaktantu, bylo v systémech s vy38imi koncentracemi
nutné pouzit vys$si davky reakcnich cinidel. Dalsim vyznamnym vlivem je obsah Zeleza. S odchylkou
od optima poméru PDS:S-nZVI na obé strany velmi rychle klesa degradace FIN. Koncentrace chloridd
v testovaném rozmezi nebyla omezujicim parametrem pro Gcéinnost odstranéni FIN. Optimalni pomeéry
PDS:FIN a PDS:S-nZVI se obecné pohybovaly kolem 350:1 a 2,5:1. Tyto hodnoty predstavuji nejlepsi
kompromis mezi maximalni i¢innosti degradace FIN a efektivnim vyuzitim PDS i S-nZVI v daném procesu.
Optimalizacni modely zaroven potvrzuji, Ze pfi téchto pomérech Ize dosahnout vysokych degradacnich
vytézkd i pfi promeénlivych koncentracich CI, HA a surfaktantu. Ziskané vysledky napomahaji predpovédi
chovani AOPs pfi danych koncentracich scavenger( a surfaktantu. Metoda RSM se ukéazala jako spolehlivy
statisticky nastroj pro optimalizaci procesnich parametrd.
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Uvod

Moderni Clovék tihne k traveni vétsiny svého Casu v uzavienych prostorech, at' uz jde o byty, $koly,
kancelare aj. Pfi uzivani vnitfnich prostor dochazi k uvolfiovani tékavych organickych latek (VOC)
do ovzdusi. Mnohé z mistnosti pfitom mohou byt nedostatecné vétrané a dochazi ke kumulaci téchto
latek. Vy3si koncentrace nékterych tékavych kontaminantl vedou ke zdravotnim potizim jako napfiklad
bolest hlavy, respiracni obtize, podrazdéni oCi a klize i zvy3ené riziko rakoviny. O tomto fenoménu se
v literatufe referuje jako o syndromu nemocnych budov. Vyjma lidského metabolismu, stavebnich
materiald, uzivani Cisticich a kosmetickych prostfedkll nebo vafeni dochazi k uvolfiovani VOC také
pfi paleni svicek. Pomoci plynové chromatografie byly analyzovany vzorky pri péti scénarich paleni svicek
a srovnanim se vzorky ziskanymi pfi bézném provozu bytu byl vyhodnocen vliv druhli vosku a nasledného
vétrani na vyskyt tékavych latek ve vzorcich.

Pouzité metody

V prvni fazi prace byla pro zjisténi bézné se vyskytujicich latek pouzita pasivni adsorpce na sorpcni trubice
se sorbentem Tenax TA (200 mg, Mesh 35/60, Markes International) po dobu minimalné 36 hodin.
Nasledné byla metoda vzorkovani zménéna na adsorpci s aktivnim prosavanim vzduchu trubici pfi priitoku
100 ml-mint. Tékavé analyty byly ze sorbentu uvolnény v termodesorpénim zafizeni TD100-xr (Markes
International) pfi 280 °C po dobu 5 minut pfi prdtoku 50 ml-min? se zachytem na sekundarnim cold
trapu (U-T2GPH-2S, Markes International). Cold trap byl nasledné desorbovan pfi rychlém ohfevu na
300 °C po dobu 3 minut a desorbat zavadén pomoci nosného plynu He vyhfivanou cestou pfimo do
plynového chromatografu Agilent 8860 spojeného s hmotnostnim detektorem s jednoduchym
kvadrupdlem 5977C GC/MSD (Agilent Technologies). Nosnym plynem bylo helium s pritokem kolonou
1,2 ml-mint. Teplotni program GC metody byl 45 °C (2 min) s rychlosti ohfevu 10 °C-min-t do 300 °C
(3 min).

Vysledky

Tabulka 1: Nejcastéji zastoupené slouceniny ve vzorcich bytu a jejich pravdépodobny piivod
Sloucenina Vyskyt [%] Plivod Sloucenina | Vyskyt [%] Plivod
2-ethylhexan-1-ol 95 stavebniny Nonanal 83 aromaticka latka
o-tert-Butyl Ambreonne
cyclohexyl acetat 86 doméaci chemie isomer 2 81 aromaticka latka
3-Carene 88 aromaticka latka Hexanal 81 aromaticka latka
d-pinen 86 aromaticka latka | Benzaldehyd 69 aromaticka latka
ethylacetéat 84 doméaci chemie Toluen 67 rozpoustédlo

Tabulka 2: Koncentrace vybranych tékavych organickych latek v byté ve srovnani s ACGIH TLV®
pro jednotlivé kontaminanty

Toluen Etylbenzen P-xylen Styren
TLV [mg-m-3] 75 87 87 42
vonna Cajova Ppozadi [1g-m3] 1,02 0,60 0,41 2,54
svicka Ppsten [g-m™3] 1,71 1,07 0,61 3,46
svicka ze Ppozadi [1g-m3] <LOQ <LOQ 0,66 2,94
vceliho vosku Podtent [Ug-m3] 2,93 <LOQ 0,85 3,29
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Obr. 1: Oblast chromatogramii zachycujici relativni zménu obsahu latek po vétrani 10 minut
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Obr. 2: Oblast chromatogrami zachycujici relativni zménu obsahu latek po vétrani 1 minutu

Zavéry a diskuse

Vysledky jasné ukazuji zvy3eni koncentrace tékavych latek v ovzdusi bytu pfi paleni aromatizované Cajové
svicky i svicky ze vCeliho vosku. Béhem kvalitativni analyzy bylo metodou hmotnostni spektrometrie
identifikovano pfes dvé sté rliznych analytd. Tyto latky mohou vznikat uvolfiovanim z kolony ¢i sorbentu,
ale jde predevsim o slouceniny obsazené v domaci chemii a stavebnich materidlech, vonné latky
z produktl osobni hygieny nebo kontaminanty uvolfiujici se pfimo v dlsledku péaleni svicek v uzavieném
prostoru. V Tab. 1 je uvedeno 10 nejCastéjich analytd nalezenych na trubicich vyjma latek jasné
pochazejicich z naplné kolony Ci ze sorbentu. Uvedeny procentudlni vyskyt je dan jako pomér vzorkd, ve
kterych byl analyt detekovan, ku viem sebranym vzorklm. V Tab. 2 jsou vybrany 4 analyty na zékladé
jejich prokazatelné spojitosti s palenim voskd, zdravotni zavadnost a moznosti kvantifikace pomoci
standardu. Ze srovnani s prahovymi hodnotami expozice od ACGIH je patrné, Ze ani po pfimém spéleni
svicek nedosahuji koncentrace ani vzdalené hodnot ohroZujicich lidské zdravi. Pfi desetiminutovém
vétrani se témér vzdy vratilo mnozstvi detekovanych analytd na hodnotu podobnou vychozi hodnoté pred
palenim svicky (viz Obr. 1). Minutové vétrani se ukazalo jako zcela nedostatecné, nebot’ vzorky ziskané
po zavieni okna se jen mirné liily od vzork{ ziskanych pfimo po spéleni svicek (viz Obr. 2). V nékterych
pfipadech vSak mnoZzstvi kontaminantl v byté po otevieni okna vzrostlo, ackoliv bylo prokéazano,
Ze venkovni vzduch tyto latky obsahuje pouze ve stopovych mnoZstvich. Pro presnou interpretaci
vysledkl by bylo nutné zcela porozumét cirkulaci vzduchu v byté€, coZ je mimo dosavadni rozsah této
prace.
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v s v

extrakcni Cinidla

Uvod

Benzen je tékava aromaticka latka hojné se vyskytujici v chemickém prlimyslu napf. pfi vyrobé plastd,
detergentl, barviv a IéCiv [1]. Zaroven je prokazanym lidskym karcinogenem, dle Mezinarodni agentury
pro vyzkum rakoviny (IARC) je zarazen do skupiny 1 (,karcinogenni pro Clovéka“) [2]. PFi jeho Gniku
do Zivotniho prostfedi, zejména do podzemnich vod, vytvaii samostatnou nemisitelnou fazi, nicméné jeho
znacCna Cast se rozpousti [3]. Jednou z moznosti odstranéni rozpusténého benzenu z vodného prostredi
je kapalinova extrakce. Vhodné extrakéni Cinidlo by mélo splfiovat dva zakladni parametry: maximalni
extrakéni icinnost a minimalni environmentalni dopad [4]. Tato prace zkouma dvé extrakéni Cinidla. Jako
srovnavaci standard slouzi primyslové rozpoustédlo n-heptan, které vykazuje vysokou ucinnost extrakce
organickych latek, vyuzivanou i v analytické chemii [5], aviak méa negativni dopady na Zivotni prostredi.
Jako ekologicky Setrna alternativa byla zvolena smés methylesterd mastnych kyselin (FAME), vyrabéna
z odpadl ZivoCidného prlmyslu. FAME je primarné zndmo jako alternativni palivo [5] a jeho vyuZiti
v primyslové extrakci neni bézné.

Cilem préace je ovérit i¢innost FAME pfi extrakci benzenu z vodného prostiedi. Dale jsou zkoumany klicové
procesni parametry, zejména pomér extrakéniho Cinidla a vodného roztoku.

Pouzité metody

Pro experimenty byla pouZita modelova kontaminovana voda pfipravena z kohoutkové vody a benzenu.
Kohoutkova voda byla zvolena z dlvodu pfiblizeni se realnym podminkam na kontaminované lokalité.
Benzen byl davkovan tak, aby vysledna koncentrace v modelové vodé byla 1,5 g-I*. Benzen byl analyticky
stanovovan na plynovém chromatografu s plamenové ionizacnim detektorem a head-space formou
nastfiku (SHS-GC-FID). Pro analyzu byly vytvoreny fady kalibracnich roztokl benzenu v rozsahu
0,096 mg-I* - 9,690 mg-I"* (low range) a 9,690 mg-I"t — 195,833 mg-I"* (high range).

Pro studium Gcinnosti extrakce bylo vybrano nékolik pomérl extrakéniho cinidla s kontaminovanou
vodou, konkrétné 1:1, 1:5, 1:10, 1:25, 1:50 a 1:100. Extrakéni experimenty byly realizovany v nadobach
typu Falcon o objemu 15 ml za laboratorni teploty, vzdy v péti paralelnich stanovenich pro kazdy pomér.
Nadoby vzdy obsahovaly presné navazené mnozstvi modelové vody a extrakéniho Cinidla. Zaznam vahy
spolecné s vysledky analyz pozdé&ji slouzZil pro vypoCty ucinnosti extrakéniho procesu. Extrakce byla
provedena rucnim vytfepanim nadoby po dobu 1 minuty. Nasledné byl vzorek minutu centrifugovan pfi
5 000 rpm pro rozsazeni fazi. Pro zajisténi reprezentativniho odbéru vodné (spodni) faze pro stanoveni
zbytkové koncentrace benzenu, aniz by doslo ke kontaminaci extrakénim Cinidlem, byl odbér vodné faze
proveden skrze sténu nadoby. Do spodni Casti nadoby byl nejprve vyvrtan 1,5 mm otvor. Skrze tento
otvor bylo nasledné odebrano 1 ml vzorku vody pomoci mikrostfikacky Hamilton. Odebrany 1 ml vzorku
byl davkovan do predem pfipravenych vialek pro headspace analyzu s 9 ml destilované vody. Pro kazdou
sadu experiment{ byl méFen také slepy pokus, u kterého byl proveden obdobny postup jako u ostatnich
vzorkd, z dlvodu zohlednéni moznych ztrat pfi pribéhu experimentd.

Vysledky

Vysledky byly vyhodnoceny jako prlmérné hodnoty zbytkové koncentrace benzenu ziskané
z 5 paralelnich stanoveni po analyze na SHS-GC-FID. Pro lepsi prehlednost jsou prezentovany jako
Gcéinnost odstranéni benzenu v procentech pro kazdé extrakcni Cinidlo a pomér zvIast.

Z Tab. 1 je patrné, Ze pomér extrakéniho Cinidla s modelovou vodou ovliviiuje Géinnost extrakce. Nejvyssi
Gcinnosti bylo dle o¢ekavani dosazeno pfi poméru 1:1. FAME dosahuje velice podobnych hodnot Géinnosti
extrakce jako n-heptan, vykazuje taktéz obdobny trend poklesu Gcinnosti s ménicim se pomérem.
Pfi pomérech 1:1 a7 1:10 je u obou extrakénich Cinidel dosazeno témér shodné ucinnosti blizici se hodnoté
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99 %. S klesajicim mnozstvim poméru vSak u FAME Gcinnost extrakce klesa vyraznéji nez u n-heptanu,
pro poméry 1:50 a 1:100 je dokonce niz8i o vice nez 10 %. Zaroven shoda mezi Gcinnostmi ziskanymi
pro jednotlivd paraleini méfeni je znaCné vysoka, stejné tak relativni smérodatna odchylka (RSD)
pro ziskané koncentrace z jednotlivych paralelnich méreni vyrazné neprevysuje hodnotu 10 %.

Tabulka 1: U&innost extrakce benzenu

Extrak¢ni | pomér s vodnym | Gcinnost extrakce | RSD — koncentrace | RSD - Gicinnost
Cinidla roztokem [%] [%] [%]
1:1 98,90 7,85 0,09
1.5 97,92 571 0,12
1:10 96,81 5,71 0,19
n-heptan
1:25 94,70 6,98 0,39
1:50 91,96 7,18 0,63
1:100 87,48 8,47 1,21
1:1 99,24 10,87 0,08
1.5 97,86 0,36 0,07
FAME 1:10 97,00 10,45 0,32
1:25 93,18 3,87 0,28
1:50 80,16 6,29 1,56
1:100 71,63 4,71 1,87

Zavéry a diskuse

Cilem této prace bylo experimentalné ovéfit ic¢innost extrakce benzenu pomoci alternativniho extrakéniho
Cinidla FAME. Jako referencni extrak¢ni Cinidlo byl pouZit n-heptan znamy pro svoji vysokou afinitu
k benzenu. Z dat je patrné, Ze pfi extrakci benzenu pomoci FAME bylo i pfi poméru 1:100 dosaZzeno
relativné vysoké Ucinnosti. Tento vysledek je z pohledu mozné aplikace FAME jako alternativniho
a environmentalné Setrného extrakéniho Cinidla pozitivnim zjisténim. Dalo by se tedy zvaZovat jeho
vyuziti pfi sanacich benzenu po Uniku do Zivotniho prostiedi, pripadné v kombinaci s dal$imi sanac¢nimi
metodami, napfiklad adsorpci na aktivni uhli. Pfi dal$im vyzkumu by bylo vhodné ovéfit kromé poméru
extrakéniho Cinidla s modelovou vodou také rlizné teploty vody pfi extrakci, rlizné zplsoby michani,
pfipadné zahrnout i dal3i alternativni extrakcni Cinidla.
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Uvod

Vétsina z dostupnych zahrani¢nich LCA (Life Cycle Assessment) studii ukazuje, Ze propojeni anaerobni
digesce s pyrolyzou mdze dosahovat pfiznivéjsich environmentalnich vysledkl nez samotna digesce
[1, 2, 3]. V této préaci se proto ov€fuje, zda mlZe biouhel z digestatu predstavovat variantu s nizsf
environmentalni zatézi také v podminkach Ceské republiky, a to pfi modelovani parametrli co nejvice
odpovidajicich realné provozni praxi a pfi zahrnuti biologickych a agronomickych proces(, které byvaji
v obdobnych LCA studiich ¢asto opomijeny [4].Cilem této studie tak bude posoudit, zda je pyrolyza
digestatu i za téchto podminek environmentalné vyhodnéjsi nez samotna digesce, a zaroven vyuzit
vysledky LCA analyzy jako podklad pro orientacni Gvahu o celkové udrzitelnosti této technologie.

Pouzité metody

LCA analyza bude zpracovana v softwaru OpenLCA s vyuzitim databaze Ecoinvent 3.1 a v souladu
s normami CSN EN ISO 14040 a CSN EN ISO 14044. Systémové hranice jsou vymezeny procesy,
ve kterych se posuzované varianty nakladani s digestatem technologicky lisi, zahrnuji tedy fazi odvodnéni
a sudeni digestatu a konéi jeho aplikaci na pldu. Vstupni data budou Cerpana z védeckych publikaci,
technickych zprav a dostupnych Gdaji o Ceské praxi.

Vysledky

V ramci predbéznych vysledkl byly porovnany dvé metodiky modelovani faze aplikace biouhlu na pldu
(viz Obr. 1). Model A je uhlikové orientovany a zahrnuje pouze sekvestraci stabilniho uhliku v pldé [5],
coZ je pfistup, ktery v této fazi pouziva i prevazna cast dosavadnich LCA studii o biouhlu [4]. Model B
tuto fazi roz$ifuje o dalsi pldni procesy a agronomické efekty, tj. snizeni emisi N2O po aplikaci biouhlu
[6] omezeni vyplavovani dusi¢nanl [7], Gsporu minerélniho dusikatého hnojiva [8], substituci uhli¢itanu
vapenatého pfi Gpravé pH [9] a eliminaci procesnich emisi CO2 vznikajicich pfi jeho rozkladu [10]. Pro oba
modely byla jako funkCni jednotka zvolena jedna tuna biouhlu vCetné v3ech efektl spojenych s jeho
aplikaci v prvnim roce.

@ Model A

Uhlikowvé zaméfeny @ Model B - Rozdifeny o pldni procesy a agronomické efekty

Obr. 1: Model A vs. model B a porovnani zmén v kategoriich dopadu
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Zavéry a diskuse

Z predbéznych vysledkd (viz Obr. 1) vyplyva, ze zahrnuti pldnich procesl a agronomickych efektll ma
v této préaci potencial ovlivnit celkové vysledky. Ve spojeni s upfesnénim tokl odrazejicich Ceské podminky
a realistickou provozni praxi by tak mohla tato LCA analyza poskytnout presnéjsi pohled na to, zda mdze
byt pyrolyza digestatu variantou s niz$imi environmentalnimi dopady. Je v3ak nutné zddraznit,
Ze environmentalni vysledky predstavuji pouze jednu Cast celkového hodnoceni udrzitelnosti, které zavisi
také na SirSich technickych, legislativnich a ekonomickych podminkéach.

V interpretacni Casti bude proto vhodné vysledky LCA doplnit o vybrané ekonomické a socialni faktory,
jez mohou celkovou udrzitelnost ovliviiovat. Z ekonomického hlediska Ize uvést napfiklad postupné
zavadéni evropskych ramcl pro certifikaci odstranéni uhliku, které mohou v budoucnu zlepsit financni
atraktivitu pyrolyzy. Na druhé strané vSak technologii limituji vysoké investiCni a provozni naklady
¢i nejista ekonomika jejiho dlouhodobého provozu. Z pohledu sociélni udrzitelnosti mize predstavovat
vyznamnou prekazku také administrativni zatéZ spojena s legislativnimi poZadavky a certifikaci.
Zahrnutim téchto doplfujicich aspektd tak bude moct prace lépe nastinit, zda ma pyrolyza digestatu
z hlediska v3ech tfi pilitQ udrzitelnosti realny potencial prejit z pilotnich instalaci do bézné praxe v Ceské
republice, a za jakych podminek by k tomu mohlo dojit.
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Uvod

Navzdory vsem technologickym pokrok@m, které formuji moderni spoleCnost, zlstava smrt
nevyhnutelnou soucasti Zivota. S ni je nerozlucné spjat i zplsob, jakym spolecnost s télesnymi pozdstatky
naklada. Pohrebni praktiky se v celosvétovém méfitku znacné lisi, ovlivnény naboZenstvim, kulturou,
klimatickymi podminkami a_osobnim presvédCenim. Tyto rozdily jsou patrné i v evropském kontextu;
zatimco v silné katolickém Recku potka kremace pouze asi 5 % zesnulych, v Ceské republice se jedna
o drtivou vétsinu, pfiblizné 86 % [1]. Tyto odliSné pristupy oteviraji zasadni a v souCasné dobé stéle
naléhavéjsi otazku: jaké environmentalni dopady maji jednotlivé pohrebni praktiky a jak by mél byt tento
aspekt udrzitelnosti zohlednovan v budoucnu. Tradi¢ni metody, jako je kremace a pohibeni do zemé,
predstavuji urCité environmentalni zatéze, které je nutné kriticky analyzovat. Cilem této préace
je vyhodnotit materidlové a energetické vstupy tradiCnich i popularnich alternativnich pohfebnich
procesd, jakou je napriklad aquamace (alkalicka hydrolyza), pfi niz je télo rozloZzeno v zasaditém vodném
roztoku.

Pouzité metody

Pro komplexni zhodnoceni environmentalnich aspektd pohfebnich praktik je aplikovana metoda
posuzovani zivotniho cyklu (LCA), ktera umoziuje kvantifikovat potencialni environmentalni dopady
produktu i procesu v pribéhu celého jeho Zivotniho cyklu. Hranice systému byla stanoveny od kolébky
do hrobu (cradle to grave). Modelovani probihalo v softwaru LCA for Experts spolecné s databazemi
Sphera a ecoinvent v3.11. Na vyhodnoceni enviromentalnich dopadl byla vyuZita metodika EF 3.1.

Modelovany byly systémy tradi¢niho pohfbeni do zemé s balzamaci, kremace a aguamace. Pro kremaci
a aquamaci byly uvazovany dvé varianty, s pohfbenim do zemé a bez. Pohrbeni do zemé v rakvi nema
alternativni verzi. Nahrobni deska (a vykop hrobu pro rakev) byla alokovana mezi dva potencialni zesnulé.
V3echna data momentalné pochazeji z literatury a legislativy.

Vysledky

Z LCA analyzy tfi pohtebnich metod (kremace, pohfbeni do zemé a aquamace) vyplivaji rozdily
v environmentalnich dopadech napfi¢ sledovanymi kategoriemi. Na prvnim grafu (Obr. 1) jsou
normalizované vysledky pfi uvaZovani ulozeni uren do zemé. Ve vétSiné kategorii jsou vysledky
porovnatelné. V kategorii ,Resource use, fossil“ kremace i aquamace dosahuji horsich vysledkd nez
pohfbeni rakve do zemé. V obou pfipadech je zodpovédny zdroj energie (u kremace zemni plyn,
u aquamace elektfina), pro aquamaci jesté spolec¢né s hydroxidem draselnym. Aquamace méa zaroven
vyrazny vliv na kategorie , Ecotoxicity”, opét kvdli hydroxidu draselnému. Kremace je pak silné zatizena
emisemi rtuti, které se propisuji do vSech kategorii ,,Human toxicity*. Pohrbeni rakve do zemé ma vyrazny
dopad na ,.Climate Change, biogenic*, ktery je zplsobeny ulozenim dfeva do zemé.

Pokud odstranime enviromentalni dopady uloZeni do hrobu pro kremaci a aquamaci, kdy tedy uvazujeme,
ze pozlstatky budou rozpraseny nebo ulozeny v urné mimo hrob, vysledky se vyrazné ligi. Z grafu
na Obr. 2 je patrné, Ze ve v3ech kategoriich, které v plivodnim scénafi byly porovnatelné, v tomto pfipadé
kremace i aquamace vychazi vyrazné lépe. Dlvodem je enviromentalni narocnost kamene pouzivaného
na nahrobni desku. Nejvétsi pokles Ize pozorovat v kategorii ,Particulate matter®, kde ale kremace porad
vykazuje vyssi dopady ze spalovani nez aguamace.
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Obr. 1: Porovnani vsech kategorii dopadu pohibeni do zemé, kremace a aquamace (obé moznosti
s ulozenim do zemé)
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Obr. 2: Porovnani vsech kategorii dopadu pohibeni do zemé, kremace a aquamace (obé moznosti
bez ulozeni do zemé)

Zavéry a diskuse

Cilem provedené analyzy Zivotniho cyklu (LCA) bylo kvantifikovat environmentalni dopady tfi hlavnich
pohfebnich metod a identifikovat kliCové body zatéze. V pfipadé uloZeni tél do hrobu jsou viechny metody
ve Vétsiné environmentalnich kategorii srovnatelné. Pokud v3ak neni télo ulozeno do hrobu, kremace
a aquamace vychazeji 1épe ve vétsiné kategorii dopadu neZ pohibeni do zemé s tim, Ze kremace je
primarné zatizena velkou spotfebou zemniho plynu a emisemi rtuti, zatimco agquamace spotfebou
elektrické energie a pouzitim hydroxidu draselného (KOH).

V budoucnu bude vyzkum rozsifen o posouzeni dopadl post-pohfebnich praktik, jako je nakladani
s popelem z urny (napf. roztrouseni na louce) a obstaravani mista posledniho odpocinku (napf. vliv svicek
a doplnk{). Dale bude prace rozsifena o dalsi alternativni metody (terramace, zelené pohiby, pfipadné
dalsi dle dostupnosti dat).
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Uvod

Slévarenstvi predstavuje jeden z energeticky a materidlové nejnarocnéjsich prdmyslovych sektord
v Ceské republice i v Evropé. Vyroba odlitkll je spojena s vyraznou spotfebou kovonosnych surovin,
formovacich piskd, pojiv a energii, pficemz vznikaji emise do ovzdusi (NOx, SOz, VOC, TZL), odpadni pisky
a vyznamné mnozstvi odpadu. Sektor je dlouhodobé predmétem regulace prostrednictvim referencnich
dokumentd o nejlepsich dostupnych technikach (BAT/BREF), které stanovuji poZzadavky na technologie
a provozni limity. Tyto dokumenty v3ak hodnoti technologie pfevazné z pohledu pfimych emisi, zatimco
Sirsi environmentalni dopady Zivotniho cyklu (napf. nepfimé emise z vyroby materialdl nebo dodané
elektfiny) z{stavaji v BAT Casto opomenuty.

V ramci projektu ParaBAT vznika metodika, ktera umoziuje hodnotit prdmyslové technologie nad ramec
BAT pfistupem zaloZzenym na hodnoceni celého Zivotniho cyklu technologii. Cilem této studie je predstavit
inventarizani model slévarny litiny vytvoreny v programu openLCA, ktery bude slouzit jako podklad
pro porovnani tfi scénart vyroby odlitkd: realny stav — BAT — ParaBAT.

Prispévek popisuje postup tvorby modelu, strukturu procesniho Clenéni a datové zdroje, predevsim
dokument SF-BREF, technické normy, oborovou literaturu a zkusenosti z provozu. V radmci ptispévku bude
predstavena teoreticka Cast a prvni vysledky ziskané namodelovanim slévarny dle hodnot a limitl BAT.

Pouzité metody

Metodickym vychodiskem byla analyza Zivotniho cyklu (LCA) podle norem CSN EN 1SO 14040 [1]
a metodiky Product/Environmental Footprint (PEF/EF 3.0). Hodnoceni bude probihat v rdmci néastroje
ParaBAT, ktery integruje LCA pfistup s posouzenim pfimych, nepfimych a tzv. odvracenych emisi
(napf. diky recyklaci materiald).

Pro vytvoreni inventarizacniho modelu (LCI) byl pouzit software openLCA a databaze Ecoinvent 3.11.
Systémova hranice zahrnuje vSechny hlavni materidlové a energetické toky spojené s vyrobou
slévarenského odlitku, za funkéni jednotku je v celém modelu uvaZovana 1 tuna hotovych odlitkd.

Model slévarny byl rozdélen do 10 procesnich modull, které odpovidaji struktufe BAT a typickému
prdbéhu vyroby (viz Obr. 1). Toto ¢lenéni umozfuje podrobné sledovani hmotnostnich a energetickych
tok( mezi procesy a naslednou analyzu pfimych i nepfimych dopadd.

P1 — priprava kovonosnych surovin

P2 — pfiprava formovacich smési

P3 — priprava jader

P4 — taveni a Gprava taveniny

P5 — formovani forem a liti

P6 — chlazeni, vyrazeni a regenerace pisku

P7 — opracovani odlitkd

P8 — tepelné a povrchové Upravy (volitelné)

P9 — energetika, vzduchotechnika, Cisténi plyn{

P10 — nakladani s odpady

Kazdy proces obsahuje definované vstupy (materialy, pomocné latky, energie), vystupy (produkty
a polotovary) a emise podle dostupnych BAT hodnot a literatury. Pro scénar BAT se vychazi z technickych
parametrd uvedenych v SF-BREF, zejména z hodnot spotfeby formovacich materiall, efektivity
regenerace pisku, limitl VOC, parametrd taveni a spotfeby elektrické energie.
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Vysledky
V této fazi projektu byly zpracovany kompletni inventarizacni moduly pro slévarnu dle BAT.

Procesni schéma modelované slévarny je uvedeno na Obr. 1. Principem modelu je to, Ze jednotlivé
procesy na sebe navazuji materialovymi toky. Pro kaZzdy tok je vybran odpovidajici proces z databaze
Ecoinvent.

Schéma procesu v ramci slévarny

Externi & P2

N Pfiprava jader o
suroviny (Srot, % - Pfiprava
legury, pisek L smeési pisku
e i smési) P
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P8
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povrchové
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(volitelné)

Obr. 1: Schéma procesti v ramci slévarny

Zavéry a diskuse

Prispévek predstavuje metodiku a procesni ramec pro komplexni model slévarny litiny, ktery bude
nasledné pouzit pro vypocet dopadl metodikou ParaBAT. Struktura LCl zahrnuje deset moduld
pokryvajicich cely Zivotni cyklus vyroby odlitku véetné energetiky a nakladani s odpady.

Po dokonceni viech tfi scénarll bude mozné jejich porovnani (reéiny stav, BAT, ParaBAT) a vyhodnotit
celkové environmentalni dopady, véetné pfimych i nepfimych emisi a pfinosd recyklace. Vysledky budou
nasledné vyuzity pro tvorbu sektorové databaze ParaBAT a metodickych postupl pro posuzovani
technologii v prlmyslu a ve statni spravé s ohledem na dopady celého provozu.
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Uvod

Letecky priemysel patri medzi vyznamné zdroje emisii uhlika. Odhady hovoria o priblizne 2 % globalnych
emisii sklenikovych plynov, no predpoklada sa narast az na 22 % do roku 2050, ak sa neprijmu Ziadne
opatrenia. Jednou z energeticky a environmentalne najnarocnejSich cinnosti v leteckej udrzbe je
lakovanie lietadiel. Tento proces je spojeny nielen s vysokou spotrebou energie, ale aj s uvolfiovanim
prchavych organickych zlacenin (VOC), ktoré maju nepriaznivy vplyv na ludské zdravie aj Zivotné
prostredie [1].

Cielom tejto prace je prostrednictvom analyzy zivotného cyklu (LCA) identifikovat’ hlavné zdroje
environmentalnej zataze v lakovacom hangéari na Letisku Véaclava Havla v Prahe a vyhodnotit' ich
prispevok k celkovej environmentalnej narocnosti systému. Vysledky $tidie bud( pouZité aj ako podklad
pre navrh opatreni, ktoré by monhli prispiet’ k zniZzeniu environmentalnej stopy hangaru.

Pouzité metody

Na hodnotenie environmentalnych dopadov bola pouzita metdda analyzy Zivotného cyklu (LCA),
implementovana v softvéri openLCA na zaklade metodiky Environmental Footprint 3.1. Hranice systému
boli stanovené ako ,.cradle to gate“, pricom zahrnuli spotrebu energii, procesnej vody, naterovych hmét
a pomocnych materidlov. Na vystupe boli hodnotené emisie VOC, odpadna voda a d'alSie odpady, ktoré
vznikli v procese lakovania — kaly, plast, papier, zmesny komunalny odpad a iné typy nebezpecnych
odpadov.

Vysledky

Na zéklade analyzy podielov jednotlivych procesov na celkovych environmentalnych dopadoch mozno
pozorovat', Ze najvyznamnejSie dopady sU spojené s aplikaciou naterovych hmoét (primer, basecoat,
clearcoat), spotrebou elektrickej energie — aj napriek tomu, Ze priblizne 74 % pochadza z obnovitelnych
zdrojov a so spotrebou tepla, ktoré vznika spal'ovanim I'ahkého topného oleja (LTO).

BElektrina @Naterové hmoty B Odmastovaé | Odpad B Riedidlo WTeplo B Transport MVoda
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Obr. 1: Porovnanie jednotlivych skupin vstupov a vystupov procesu pre vsetky kategodrie dopadu
EF 3.1
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Po externej normalizacii vysledkov sa ukazalo, ze dve najviac zatazené kategorie dopadu su — Tvorba
fotochemickych oxidantov: vplyv na l'udské zdravie a Energetické zdroje: neobnovitelné. V nasledujlcich
dvoch tabul'kdch mozno vidiet', ktoré procesy a toky najviac prispievaju k zatazi.

Tabul'ka 1: Prispevky ku kategorii dopadu 7vorba fotochemickych oxidantov: vplyv na l'udské
zdravie

Proces Podiel na dopade [%] Poznamka

Emisie VOC ~90 Priame emisie z aplikacie naterovych hmot
Produkcia tepla z LTO 6,0 Emisie VOC a NOx z tepelného zdroja
Elektrina z CZ mixu 14 Nepriame emisie z vyroby elektriny

Tabul'ka 2: Prispevky ku kategorii dopadu Energetické zdroje: neobnovitel'né

Proces Podiel na dopade [%] Poznamka

Produkcia tepla z LTO 55,5 Spotreba neobnovitel'nej energie

Elektrina z CZ mixu 23,7 Vyroba elektriny z neobnovitelnych
zdrojov

St'ahovac farby (stripper) 7,0 Fosilne zdroje v surovinach

Zavery a diskusia

Na zaklade vysledkov z analyzy Zivotného cyklu mozno konstatovat/, Ze najvacsiu environmentalnu zat'az
lakovacieho hangaru spOsobuju procesy spojené s aplikaciou naterovych hmoét a produkciou tepla
z l'ahkého topného oleja (LTO). Tieto Cinnosti st zdrojom emisii prchavych organickych zli¢enin (VOC)
a oxidov dusika (NOx), ktoré prispievaju k tvorbe fotochemickych oxidantov. Pri reakcii VOC a NOx
pod pdsobenim slneného Ziarenia vznika prizemny ozén a smog, ktoré maju negativny vplyv na kvalitu
ovzdusSia, I'udské zdravie aj vegetaciu [2].

Aj ked' LTO patri medzi paliva s nizkym obsahom siry a jeho emisny faktor je niz&i ako napriklad pri uhli,
stale ide o fosilny zdroj energie a v kombinacii s vysokou energetickou naroc¢nost'ou lakovacieho procesu
predstavuje jeden z hlavnych environmentalnych hotspotov systému [3].

Z hl'adiska zniZenia environmentalneho dopadu ma najvacsi potencial nadhrada l'ahkého topného oleja
ekologickej$im zdrojom, napriklad tepelnym Cerpadlom, fotovoltaickymi, solarnymi popripade hybridnymi
PVT panelmi na vyrobu elektriny a tepla z obnovitel'nych zdrojov. Dalsim krokom k zniZzeniu dopadov by
bolo pouZivanie naterovych hmét s niz§im obsahom VOC, avSak ich vyber podlieha poZiadavkam
zékaznika, a preto prevadzkovatel hangaru nema moznost' tento aspekt priamo ovplyvnit'.

V dalsej etape prace bude pozornost’ zamerand na poslUdenie moznosti zniZzovania energetickej
narocnosti hangaru, najméa na optimalizaciu vyuzitia obnovitel'nych zdrojov energie, vyber vhodného typu
panelov a uréenie potrebnej instalovanej kapacity na dosiahnutie meratelného znizenia environmentalnej
zataze.
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Uvod

Koncept udrZitelnosti nabyva ve svété podnikani ¢im dal tim vétsiho vyznamu. Zasadni zménu v oblasti
podnikového nefinan¢niho vykazovani pfinesla smérnice Evropské unie Corporate Sustainability Reporting
Directive (CSRD), ktera vybranym podniklm uklada povinnost zvefejfiovat zpravy o udrzitelnosti
v souladu se standardy European Sustainability Reporting Standards (ESRS). Tyto standardy vyzaduji
nejen zverejiovani kvantitativnich ukazatelll, ale také stanoveni cild, plant a popis rizik i pfilezitosti
v jednotlivych oblastech. K sestavovani zprav o udrzitelnosti mlze slouzit jako klicovy nastroj metoda Life
Cycle Assessment (LCA).

Pouzité metody

Pro vytvoreni prakticky vyuZitelného postupu propojeni environmentalniho hodnoceni organizace
s pozadavky evropskych standardd udrzitelnosti je nutné provést detailni analyzu jednotlivych pozadavkd.
Soucasti prace je zpracovani LCA studie fiktivniho podniku plsobiciho v oblasti vyroby plastovych
a kovovych dilli pro automobilovy prlimysl. Pro modelovani a vypocet je pouZzivan software OpenLCA 2.5
spolu s databazi ecoinvent 3.11 Cutoff. Pro vyjadieni potencialnich environmentalnich dopadl je v ramci
této prace pouzita metodika Environmental Footprint 3.1 (EF 3.1).

Vysledky

Vysledkem prace bude prakticky vyuzitelny postup, ktery propojuje vysledky environmentéalniho
hodnoceni organizace metodou LCA s poZzadavky environmentalnich standard@ ESRS [3]. Tab. 1 shrnuje
vazby mezi jednotlivymi environmentalnimi standardy a relevantnimi kategoriemi environmentéalnich
dopadl podle metodiky EF 3.1, které mohou slouZit jako zdroj kvantitativnich (kvant.) i kvalitativnich
(kval.) udajd [1].

Tabulka 1: Vazby environmentalnich standardii ESRS na kategorie dopadu EF 3.1

ESRS standart Kategorie dopadu EF 3.1
ESRS E1 — Climate change Zména klimatu (Climate Change)
ESRS E2 — Pollution Tvorba fotochemického ozonu — dopady na lidské zdravi

(Photochemical ozone formation, human health); Emise
pevnych Castic (Particulate matter); Acidifikace (Acidification);
Eutrofizace — sladké vody (Eutrophication, freshwater)

ESRS E3 — Water and Marine Resources | Spotfeba vody (Water use); Eutrofizace — mofské vody
(Eutrophication, marine); Ekotoxicita (Ecotoxicity, freshwater—

total)
ESRS E4 — Biodiversity and Ecosystems | VyuZivani plidy (Land Use)
ESRS E5 — Resource Use and Circular Spotieba fosilnich surovin (Resource use, fossils); Spotfeba
Economy mineralnich surovin (Resource use, mineral and metals)

Tab. 2 detailnéji analyzuje poZzadavky standardu ESRS E1, jenZ predstavuje kliCovy prvek
environmentalniho reportingu. Tab. 2 byla upravena s vyuzitim literarniho zdroje [1]. Stejnym zpldsobem
bude v celé praci postupovano u zbylych environmentalnich standardd.

Zavéry a diskuse

Dosavadni vysledky prace ukazuji, Zze posuzovani zivotniho cyklu metodou LCA na Grovni organizace mlze
poskytnout hodnotny zdroj kvantitativnich i kvalitativnich informaci vyuzitelnych pro sestavovani ro¢nich
zprav podnikl o udrzitelnosti. Sestaveni zprav dle standardl ESRS vyZaduje detailni porozuméni viem
procestim a toklm v organizaci. LCA tyto procesy a toky analyticky zachycuje, kvantifikuje a strukturuje,
¢imz poskytuje podklad pro jejich vyuziti v reportingu. Toto tvrzeni se potvrzuje i dle reSerSe dostupné
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odborné literatury (napf. [2] a [4]), kterA rovnéZ poukazuje na potencial metody LCA v kontextu
nefinancniho reportingu. Analyza dostupnych zdroji souCasné ukazuje, Ze praktickych prikladt propojeni
metody LCA s pozadavky ESRS je zatim velmi omezené mnozstvi a chybi také metodické pokyny, jak
vysledky LCA do reportl podle ESRS zaclefovat. Vytvoreny metodicky postup by tak mohl organizacim

usnadnit pfipravu environmentalni ¢asti reportingu udrzitelnosti.

Tabulka 2: Mapovani poZzadavki{i ESRS E1 na kvantitativni a kvalitativni vystupy LCA
Pozadavek | Strucné shrnuti poZzadavku Vystupy metody LCA Informace
ESRS E1 vyuzitelné pro pozadavek | nepokryté metodou

LCA

El-1 Plan dekarbonizace obsahujici Vychozi uhlikova stopa Financni informace,
popis: cilll snizeni emisi, organizace (kvant.), podklad | role governance
dekarbonizacnich opatteni, pro nastaveni cild (kval.)
finan¢niho planu, zavislosti,
pokroku v implementaci

E1l-2 Identifikace a popis dopadd, rizik | Identifikace procest Urceni finanéni
a prilezitosti souvisejicich spojenych s nejvétsimi materiality a
s klimatem dopady (kvant., kval.) pravdépodobnosti

E1-3 Vysledky analyzy odolnosti E1-2 + Efekt potencialniho Strategicka odolnost,
strategie v@ci klimatickym opatreni (kvant.) fizeni rizik, Uprava
rizikm, hlavni nejistoty a obchodniho modelu
schopnost adaptace

E1-4 Politiky podniku tykajici se Podklad pro urceni dopadové | Obecné obsah politik
mitigace a adaptace (odkaz na materiality
ESRS 2)

E1-5 Opatfeni a zdroje v oblasti Efekt potencialniho opatfeni, | Informace o
mitigace a adaptace; dosazené a | oCekavané snizeni emisi kapitalovych a
oCekavané snizeni GHG emisi (kvant.), srovnani variant provoznich nakladech

(kval.) v Casovych horizontech

E1-6 Absolutni cile pro snizovani GHG Vypocet vychozi Grovné Stanoveni cilovych
emisi (kvant.), podklad pro cile hodnot

E1-7 Spotteba energie a jeji plivod Spotreba energie
jednotlivych procesl
vychéazejici z inventarizace

E1-8 Celkové emise GHG Emise GHG (kvant.) Rozdéleni do Scopes

E1-9 Popis projektd na odstrafovani Castecny podklad pro Popis projektd, rizika,
emisi, odstranéné mnozstvi posouzeni dopadd vlastnich financovani externich

mitigaci (kvant., kval.) projektd,

E1-10 Interni cena uhliku Jednotkové emisni faktory Stanoveni vySe ceny,
jako podklad pro vypocet vSeobecna pravidla
ceny (kval.)

E1-11 Ocekavané financni dopady Podklad pro identifikaci Finanéni kvantifikace,
vyznamnych fyzickych a procesd citlivych na zménu metodika vypocCtu
prechodovych rizik regulaci a cen (kval.)
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Uvod

Emise sklenikovych plynd z Cistiren odpadnich vod (COV) predstavuji priblizné 3 % celkovych svétovych
emisi téchto latek [1]. Jedna se zejména o procesni emise N20, CH4 a CO2. Zatimco N20 a CO2 vznikaji
vyhradné za aerobnich podminek, CHa se tvofi v anaerobnim prostfedi. Toho mize byt dosazeno cileng,
napf. b&éhem anaerobni stabilizace kalu, nebo se mohou na COV vyskytovat anaerobni zény v aerobnich
nadrzich, které vznikaji vinou hydraulické charakteristiky ¢i nedostatecného michani [2]. Bylo zjisténo,
ze 1,13 % z ChSK na pfitoku je b&hem Cisticich procesli konvertovano na CHa, tj. z 1 kg ChSK vznika
11,3 g CHa. Tato hodnota v sobé zahrnuje jak technologickou linku COV (usazovaci a aktivacni nadrz),
tak kalové hospodarstvi (zahusténi, stabilizace, odvodnéni, skladovani digestatu, kogenerace). Pfiblizné
75 % veSkerych emisi metanu z COV je spojeno s anaerobni digesci kalu a pFibuzn)’(mi procesy [3]. Téz
byly ur€eny standardni hodnoty Unikd bioplynu v rdmci plynového hospodarstvi na COV. Procesni emise
predstavuji 5 % z produkovaného bioplynu, spalovani bioplynu v kogeneracnich jednotkéch se pricinuje
0 Unik 1,7 % metanu v odplynu a jeho Uprava na biometan o dalsi 3 % uniklého methanu. Management
digestatu pak reprezentuje jesté 2,5 % methanu, co béhem nakladani s timto materidlem unika pryc¢ [4].

Cilem této prace bylo identifikovat a kvantifikovat emise methanu z Cistirny odpadnich vod a diskutovat
ziskané vysledky s hodnotami z literatury, dale rovnéz nastinit nasledujici postup prace a navazuijici cile.

Pouzité metody

K identifikaci methanu byl pouZzit laserovy detektor LaserMethane Smart (spole¢nost Chromservis s.r.o.),
ktery je schopen detekovat Giniky methanu, a to az do vzdalenosti 30 metrl. Pfistroj funguje na principu
vysilani laserového paprsku s absorpcni vinovou délkou methanu (1653 nm, infraCervena oblast). Laser
je namifen na vzdaleny povrch a odrazené zareni je analyzovano. Pfistroj méFi rozdil mezi vyslanym
a prijatym signalem a na zakladé toho vypocita koncentraci methanu po celé délce méfici drahy v ppm-m.

Kvantifikace methanu se lidila dle povahy zdroje v zavislosti na primarnim procesu. Zdroje byly rozdéleny
do t¥i skupin — zdroje se znamym prlitokem vzdusiny, zdroje s méfitelnou rychlosti vzdusiny a zdroje
s neméfitelnou rychlosti vzdusiny. Jednotlivé skupiny zdrojl emisi methanu jsou predstaveny v Tab. 1.

Tabulka 1: Rozdéleni a charakteristika zdroj& emisi methanu dle povahy zdroje

Typ zdroje Znamy pritok Méfritelna rychlost Nemeéfitelna rychlost
vzdusiny vzdusiny vzdusiny

Primarni Pratok Rychlost Diftize

proces

Pfredpoklad Dokonalé miseni Zanedbatelna diflize Ustalend difuze

Vypocet Pres pritok Pfes rychlost Pres diflizni koeficient

Zafizeni Biofiltry (rlzné typy) Prostory a otvory Nadrze s vodou
Jednotky dezodorizace Armatury a Uniky Kontejnery s materialy

Metodika méFeni se odvijela podle typu zdroje. V pfipadé znamého pritoku vzdusiny tudiz bylo méfeno
nad vyasténim vzdusiny pod libovolnym Ghlem pfi znalosti délky paprsku. Za predpokladu méfiteiné
rychlosti vzduiny vrtulkovym anemometrem bylo méfeno kolmo na smér vzdusiny nad zdrojem emisi
pfi znalosti délky paprsku. Za situace, u které ne$lo vrtulkovym anemometrem zjistit rychlost vzdusiny
(<0,5 m/s), bylo méreno dvakrat nad zdrojem pod libovolnym a odlisnym Ghlem méfeni pfi znalosti délky
paprsku. Koncentrace odpovidaly hodnotam v poloviné vysek méfeni, coZ ukazuje koncentracni gradient
béhem ustalené difliize, pfi které se koncentrace méni podle vysky linearné. Diftzni koeficient byl
vypocten dle empirického vztahu Fuller-Schuttler-Giddings pfi dané teploté a tlaku pro difGzi methanu
ve vzduchu. Hodnota difizniho koeficientu v fadu 10-° m?/s poskytuje dostate¢nou shodu s literaturou.
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Vysledky
Na zakladé emisniho faktoru 11,3 g CH4 / 1 kg ChSK [3] vzniklo za rok na testované CoV 962 t methanu,

coz pri poutziti stoletého potencialu globalniho oteplovani methanu 27 predstavuje za rok 25 983 t COe.
Priblizné 75 % z téchto emisi by mélo byt z kalového a plynového hospodérstvi, tj. okolo 19 487 t COze.

Oproti tomu v zavislosti na procentualnich standardnich Unicich bioplynu [4] pravdépodobné uniklo pry¢
859 280 m3 bioplynu v rdmci procesnich emisi, daldich 291 338 m?® v ramci spalovani na kogeneracnich
jednotkach a pak 46 491 m?3 pfi Upravé na biometan. Opomenout nelze ani 429 754 m3, které roCné
uniklo pfi manipulaci s digestatem. Tyto emise sumarné predstavuji 18 503 t COze (cca 9 773 t CO2e
procesni emise, 3 313 t COze spalovani bioplynu, 529 t COze Uprava na biometan a 4 888 t COze
manipulace s digestatem), ze kterych methan v bioplynu utvari 17 383 t CO2e (téméF 94 %). Rovnéz
oproti vypoCtu pres emisni faktor s procentudlni ¢asti pro kalové a plynové hospodarstvi emise obsahuji
navic Upravu na biometan, kterd v3ak tvoii jen necelé 3 % z celkovych emisi methanu. Vypocet pres
standardni Gniky methanu tedy nevykazuje tak vysoké emise jako v pfipadé emisniho faktoru, ale
nezahrnuje celou COV. Vlastni méfeni emisi je zatim stale v poCateCni fazi a probéhla hlavné prvotni
identifikace emisi methanu, béhem které byly identifikovany zejména vyznamné zdroje emisi. Pfehled
zdrojl je zobrazen v Tab. 2.

Tabulka 2: Rozdéleni zdrojii emisi methanu dle vyznamnosti pfi pocatecni identifikaci

Typ zdroje Znamy pritok vzdusiny | MéFitelna rychlost vzdusiny | Neméfitelna rychlost vzdusiny
Nevyznamny Biofiltry (aktivace) Plynové hospodérstvi Aktivaéni nadrze
Potencialni Biofiltry (usazovani) Kalové hospodarstvi Usazovaci nadrze
Vyznamny Biofiltry (digestét) Prlduch z mokré jimky Kontejnery (digestéat)
Jednotky dezodorizace Prlduch z dezodorizace (vIerpaci stanice

Kvantifikace emisi methanu z vlastniho méreni prozatim nebude predstavena, jelikoZ jesté stale probiha
optimalizace metodiky. Bude pofizen anemometr s vyssi citlivosti, diky ¢emuz bude mozné Iépe rozradit
zdroje dle primarniho procesu. Také budou provedena dalsi méreni, ktera budou vypovidat o distribuci
emisf v zavislosti na denni dob& a rovnéz ro¢nim obdobi, které silné ovliviiuje teplotu vody a i vzduchu.
Velmi zajimavé je zjisténi, Ze emise z plynového hospodarstvi se prozatim nevyskytovaly ve vyznamném
mnoZzstvi, v pfipadé kalového hospodarstvi jen pfi nakladani s digestatem — tato zjisténi budou ovérena.

Zavéry a diskuse

Emise sklenikovych plyn( z Cistiren odpadnich vod nejsou zanedbatelnym tokem, je nutné je mitigovat.
Z toho dlvodu je nezbytna identifikace zdrojd a kvantifikace emisi pfed navrhem pfislusnych opatfeni.
Dané emise spadaji v uhlikové stopé spolecnosti pod Scope 1, jedna se o pfimé emise z procesl Cisténi.
U méstskych Cistiren je sice nejvyznamnéj$im sklenikovym plynem N20, ale u anaerobni stabilizace kalu
jsou registrovany také zna¢né emise methanu. Na zakladé vypoctl podle literatury mohou byt tyto emise
kvantifikovany v zavislosti na ChSK na pfitoku, nebo u plynového hospodafstvi dle procentualnich Gnikd
bioplynu. Realita na dané Cistirné v3ak mlze byt velmi odlidna, proto je ddlezité méfit pfimo emise CHa.
Zdroje methanu v aredlu Cistirny byly rozdéleny dle jejich povahy a priméarniho procesu, coz predurcuje
metodiku méfeni a zplsob kvantifikace. Velky vliv na vysledky mlze mit denni doba a teplota prostfedi.
Pro presnou kvantifikaci bude nutné zakomponovat tyto faktory do planu méreni a provést dalsi méreni.
Metodika je stale v procesu optimalizace. Dle zjisténi budou navrZena technologickd doporuceni,
napf. vétsi dliraz na té€snost materiall a armatur, nebo Cisténi odplynu, coz pak povede ke snizeni emisi
CHs. Méfeni emisi methanu ma také velky vyznam z hlediska provozu, jelikoZz je mozné identifikovat
poruchy a téZ predejit potencidinimu nebezpei pro pracovni personal. Méfeni bude zasazeno
do pravidelné praxe.
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Uvod

Zisk a vyuzitie nerastnych surovin sa silno previazané ako s globalnou ekonomikou (socioekonomicky
vplyv), tak so Zivotnym prostredim (environmentalny vplyv). Preto predstavuje ubytok abiotickych
zdrojov, definovany ako znizenie dostupnosti potencialnych funkcii zdrojov pre l'udstvo, fundamentalny
problém pre hodnotenie udrZatel'nosti. Vd'aka systematickému pristupu hodnotenia Zivotného cyklu (LCA)
zahfhajiceho environmentalne pohlady je mozné poskytnut’ hodnotny pohlad na kvantifikaciu tohto
vplyvu [1, 2].

Hodnotenie Ubytku abiotickych zdrojov v ramci LCA (Life Cycle Assessment) je kl'iCové pre postdenie
environmentalnych dopadov. Stcasna zakladna metodika pre stanovenie charakterizanych faktorov ADP
(Abiotic Depletion Potential) je odvodena z konecnych zasob a miery tazby. Tento pristup je zaloZeny
na predpoklade celosvetového modelu, v ktorom je obchod so zdrojmi neobmedzeny [3].

V slicasnej dobe v3ak dochadza k obnoveniu protekcionizmu a medzinarodnym konfliktom (napriklad
izraelsko-palestinsky konflikt, rusko-ukrajinskd vojna a obchodné spory medzi Cinou a USA), ktoré
intenzivne menia globalne obchodné vzorce a preskupuju globalne hodnotové retazce (GVCs) [4].
Geopolitika uz nie je len otazkou klasického teritoridlneho konfliktu, ale stava sa netradicnym faktorom
obchodnych néakladov [5]. Geopolitické vztahy, ako je politickd zhoda alebo nezhoda vyznamne
ovplyviuju obchodné toky a ekonomické vysledky. Tieto dynamiky ukazujl, Ze geopolitické Soky mozu
nanovo definovat’ pristup k zdrojom a zabezpeCenie dodavok, ¢im spochybiuji predpoklad globalneho
trhu pre vSetky abiotické zdroje v LCA [4].

Praca sa zaoberd vypoctom alternativnych charakterizacnych faktorov ADP, ktoré su zaloZené
na geopolitickych hraniciach, a kvantifikuje tak vplyv politickej fragmentacie na hodnotenie Ubytku
zdrojov. Ciel'om je prispiet’ k Strukturalnej analyze GVCs a poskytnit’ nastroj, ktory reflektuje geopolitické
a geostrategické rizika.

Pouzité metody

Vypocet charakterizacnych faktorov vychadza z definicie podla Van Oersa (2002). Model ADP je zaloZzeny
na funkecii, ktora kombinuje prirodné zasoby zdroja (R) s jeho rocnou mierou t'azby (P). V LCA sa vysledky
inventarizacie Zivotného cyklu, tj. tazba prvkov (v kg), nasobia charakterizatnym faktorom ADP. Vysledné
jednotky ukazovatela dopadu su vyjadrené v ekvivalnetoch antiménu (kg Sb ekv.), ktoré agreguju rézne
extrahované zdroje do jedného skére Ubytku abiotickych zdrojov [3].

Data o celosvetovej tazobnej produkcii mineralov a rezervach pre referenény rok 2024 boli ¢erpané
zo spravy U.S. Geological Survey (USGS) Mineral Commodity Summaries 2025. Tento zdroj bol zvoleny,
pretoze predstavuje najaktualnejsi komplexny prehl'ad, ktory poskytuje aktualne odhady Gdajov o tazbe
a zasobach neenergetickych mineralnych komodit za predchadzajuci rok [6].

Praca bude uvazovat' niekol'ko scenarov, ktoré budl pozostavat z predpokladu uzavretia trhu exportu
surovin na zéaklade geopolitickych hranic. Tym déjde k zmene mnozstva tazby surovin, Eim sa zmeni
hodnota charakterizacného faktoru suroviny. Takym scenarom moze byt napr. nezahrnutie Ciny, Ruska
alebo zahrnutie iba Eurdpy.

Vysledky

V stcasnom stave je vypocitanych niekolko charakterizaénych faktorov, pre ktoré boli dohladané
informacie o ich roCnej tazbe a ich rezervach. Data pre jednu z vypocitanych surovin su prezentované
v Tab. 1. Po ziskani sady alternativnych charakterizacnych faktorov ddjde kich porovnaniu s teraz
pouzivanymi faktormi formou pripadovych stadii. Rovnako d'alSie vysledky ukazu dosledok geopolitickych
zasahov do globalnych hodnotovych retazcov na hodnotach vypocitanych faktorov.
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Tabul'ka 1: Predbezné vysledky pre chrom [6]

Krajina Tazba za Zasoby [kt] Celkova Zasoby Alternativny
rok 2024 rocna t'azba referencnej charakterizacny
[kt] referencnej suroviny [t] faktor [kg Sb
suroviny za ekv./kg t'azby]
rok 2024 [t]
Celkovo 46 900 1181530 103 960 2 255 000 0,00164
Brazilia 1400 6 600 - - -
Finsko 1900 8 300 - - -
India 4100 79 000 - - -
Kazachstan 6 500 320 000 - - -
Juhoafricka 21 000 200 000 - - -
republika
Turecko 8 000 27 000 - - -
Zimbabwe 1100 540 000 - - -
Ostatné 2900 NA - - -
krajiny

Zavery a diskusia

Praca sa venuje ziskaniu sady novych charakterizaCnych faktorov pre model ADP. Ziskana sada faktorov
sa nasledne porovna v ramci pripadovych Stadii s aktualne pouzivanymi faktormi. Oproti tejto sade budu
nase faktory zohladriovat’ geopolitické hranice. Tymto bude mozné zistit ako vplyvaju geopolitické
konflikty/udalosti na environmentalne dopady, ktoré su vykazované indikatorom Ubytku nerastnych
surovin.

Praca je v stCasnej dobe vo faze zberu dat potrebnych pre vypocet sady alternativnych faktorov. V ramci
prezentovanych vysledkov sl prezentované charakterizacné faktory pre jednu zo surovin (chrém), ktoré
su stCastou modelu ADP. Tieto faktory nie je moZné porovnavat’ s aktualne pouZivanymi
charakterizaCnymi faktormi, nakolko vychadzaji z ekonomickych rezerv a nie z konecnych rezerv.
Do buducna budu tieto rezervy upravené na konecné, Cize budu zohl'adnovat’ obsah sledovanej suroviny
v zemskej kore.
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Uvod

Surovinova politika a surovinova bezpecnost patfi mezi dlleZité oblasti pro zajisténi resilience statu.
Aby bylo mozné témto tématdim lépe porozumét, je potfeba sledovat tok kliCovych surovin a znét jejich
roli v hospodafstvi. Jednou z vyznamnych nerostnych surovin v Ceské republice je kaolin, ktery se zde
téZi, zpracovava a také je exportovan do zahranici.

Cilem prace je zmapovat materidlové toky kaolinu v rdmci Ceské republiky — od téZzby pres zpracovani
az po jeho vyuziti v jednotlivych prlmyslovych odvétvich a nasledny export.

Pouzité metody

Data pochazeji z verejné dostupnych databazi a od té€Zebnich spoleCnosti. Pomoci metody analyzy
materialovych tokd (Material Flow Analysis, MFA) budou tato data zpracovana. Pro samotnou vizualizaci
tokd bude nasledné vyuzit programovaci jazyk Python a jeho interaktivni knihovna Plotly, pomoci nichz
budou informace prevedeny do podoby Sankeyovych diagram(, které prehledné zobrazi hlavni sméry
a mnozstvi tokl kaolinu v celém systému.

Vysledky

V Gvodni fazi vyzkumu byla na zakladé reSer$e odborné literatury identifikovana klicova typologie loZisek
a kvalitativni parametry, které zasadnim zplsobem determinuji materialové toky kaolinu v CR.

Analyza ukazala zasadni rozdily mezi dvéma hlavnimi typy loZisek, které ovliviiuji nasledné zpracovani
i vyuZziti suroviny. Primarni (rezidualni) kaoliny, vzniklé in situ, se vyznaCuji hrubsi zrnitosti a zachovalou
strukturou plvodni horniny [1]. Jejich zpracovani vyzaduje naroCnéjsi Gpravu k odstranéni ne-jilovych
pfimési, jako je kfemen a slidy. Oproti tomu sekundarni (sedimentarni) kaoliny, které prosly pfirozenym
tfidénim béhem transportu, jsou obecné jemnozrnnéjsi a Casto vykazuji vys$si obsah kaolinitu [1]. Tato
odlinost pfimo ovliviiuje vytéZznost a mnozstvi odpadu vznikajiciho pfi Gprave, coz je klicovy parametr
pro modelovani toku materialu.

Obr. 1: Mikroskopicky snimek struktury [4]

Jako rozhodujici faktor pro smérovani toku kaolinu ke konkrétnimu finalnimu vyuziti byla identifikovana
bélost a Zaruvzdornost [2, 3].

115



Papirensky prlmysl: Vyzaduje kaolin s nejvy3si bélosti a schopnosti zvy3ovat opacitu a lesk papiru. Zde
kaolin funguje jako plnivo i natérovy pigment.

Keramicky prlimysl: Klade ddraz na nizky obsah tavidel a Zaruvzdornost, ktera je podminéna vznikem
mullitu pfi teplotach nad 1 200 °C.

Tato zjisténi definuji hlavni vétve konstruovaného Sankeyho diagramu: tok suroviny do keramického
primyslu (vyZadujici tvarovou stalost a zaruvzdornost) a tok do papirenstvi (vyZadujici specifické optické
vlastnosti). Exportni toky jsou pak tvoreny prevazné vysoce kvalitnim upravenym kaolinem, ktery splfiuje
prisné parametry pro tyto aplikace.

Zavéry a diskuse

Pfedlozena prace se zabyvéa analyzou materialovych tok({ kaolinu v Ceské republice s cilem identifikovat
klicové procesy a parametry ovliviujici jeho cestu od tézby aZ po finalni vyuziti.

Vysledky ukazuji, Ze materidlové toky kaolinu nejsou definovany pouze poptavkou trhu, ale primarné
geologickym plvodem suroviny. Rozdil mezi primarnimi loZisky (vzniklymi in situ) a sekundarnimi
(pfeplavenymi) loZisky zasadné predurcuje technologickou narocnost Upravy. Zatimco sekundarni loZiska
poskytuji jemnozrnné&jsi a vytfidénéjsi surovinu, u primarnich loZisek je nutné pocitat s vys$im podilem
odpadnich tokl (hlusiny) pfi separaci ne-jilovych minerald [1].

Z hlediska finalniho vyuziti potvrdila analyza jako kriticky parametr bélost a Zaruvzdornost. Tyto vlastnosti
rozdéluji tok suroviny do dvou hlavnich vétvi: papirenského prlimyslu, kde kaolin pini funkci plniva
a pigmentu zvy3ujiciho opacitu a lesk, a keramického primyslu, kde je klicova zaruvzdornost a stabilita
pfi vypalu [3].

Zavérem lIze konstatovat, Ze aplikace metody MFA (Material Flow Analysis) na surovinu typu kaolin
poskytuje cenny nastroj pro porozuméni celému Zivotnimu cyklu této strategické suroviny. Vytvoreny
model, vizualizovany pomoci knihovny Plotly, umozni v dalsi fazi vyzkumu nejen sledovat objemové toky,
ale také identifikovat mista s nejvys3im potenciadlem pro zvy3eni efektivity vyuzivani zdrojd.
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