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ABSTRAKT

Cilem prace je vytvorit reSersi problematiky adsorpce mikropolutant(i s naslednym
zamérenim na biochar. Prvni ¢ast se tedy zabyva samotnymi mikropolutanty,
plvodem jejich vzniku v odpadnich vodach a jejich negativnim vlivem na zdravi
organismU. Déle se vénuje technologii adsorpce, rozebira jeji zakladni poznatky
nutné k uchopeni daného tématu a popisuje znamé adsorbenty a jejich pouZiti.
Specialni pozornost pak vénuje biocharu. Druha ¢ast prace se zabyva praktickymi
filtracnimi testy adsorpcnich schopnosti biocharu na odpadnich vodach z udrzby a
CiSténi tunelu, provedenych v laboratofi centra AdMas.

KLICOVA SLOVA

biochar, tercialni stupen cisténi odpadni vody, adsorpce, mikropolutanty, odpadni
vody z cisténi tunell, pyrolyza

ABSTRACT

The aim of the thesis is to create a research on the issue of adsorption of
micropolutants with a subsequent focus on biochar. The first part therefore deals
with the micropolutants themselves, the origin of their formation in wastewater
and their negative impact on the health of organisms. It also deals with adsorption
technology, discusses its basic knowledge necessary to grasp the topic and
describes known adsorbents and their use. It pays special attention to biochar. The
second part of the thesis deals with practical filter tests of adsorption abilities of
biochar on wastewater from tunnel maintenance and treatment carried out in the
laboratory of the AdMaS centre.

KEYWORDS

biochar, tertiary wastewater treatment, micropollutants, adsorption, tunnel wash
water, pyrolysis
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UvoD

S rustem lidského spolecenstvi je neoddélitelné spojeny rozvoj pozemnich komunikaci.
Zvysujici se pozadavky na dostupnost a prostor, at’ uz v ramci velkych mést nebo
horskych oblasti, Casto vedou ke stavbé komunikaci pod zemi — tunelim. Automobilova
doprava je ale zdrojem velkého mnozstvi znecisténi, které se v tunelech kumuluje a pii
¢isténi dochazi k jejich uvolnéni. Moderni technologie na néj nejsou piipraveny, a tak

unikaji do Zivotniho prostiedi.

Mikropolutanty, jez jsou takovych vod soucasti, pak maji negativni vliv na organismy.
Rozsah a disledky nejsou do této chvile poradné prozkoumany, ale predbézné vysledky
nam dévaji jasné najevo, ze toto znecisténi nelze brat na lehkou véhu a ze je nutné hledat
adekvatni feseni.

v

Z velice omezeného vybéru se ndm jako nejvhodnéjsi jevi technologie na bazi adsorpce.
Vybér adsorbentu ndm ztézuje nedostatek informaci o této problematice a také fakt, ze
aplikace vhodnych adsorbentli v tak Sirokém méfitku je ekonomicky tézko udrzitelna.
Vhodnou alternativou by mohl byt adsorbent, kterému se v posledni dobé dostava ¢im

dal vétsi pozornosti — biochar.

V prvni ¢asti prace se zamé&tuji na specifikaci latek, které mezi mikropolutanty patii a
které se nejCastéji v odpadnich vodach z tunelt vyskytuji. Rozeberu také jaky negativni
vliv na organismy maji, jak vznikaji a jaké mame moznosti jejich ¢isténi. Zamefim se
potieba pro pochopeni problematiky znat. Nasledné proberu znamé adsorbenty a jejich
pouziti. Samostatnou kapitolu pak vénuji biocharu, kdy toto téma pokryji v celé §ifi od

vyroby, vlastnosti az k sou¢asnému sméfovani jeho pouziti.

V druhé casti prace nasleduji praktické filtracni testy ve vyzkumném centru AdMasS.
Zamgéieny budou na ¢isténi odpadnich vod z tunelit adsorpci na biochar a aktivni uhli.

PopiSu podrobné metodické provedeni piipravy vzorki a zanalyzuji ziskané vysledky.
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2 MIKROPOLUTANTY

Mikropolutanty nebo také mikroznecisténi jsou latky organického nebo mineralniho
puvodu, jeZ jsou ptimym disledkem rychlého rozvoje chemického primyslu a které mayji

prokazatelny negativni vliv na zdravi organismi.

Problematika mikropolutanti ma puvod v rychlém narstu chemickych latek co do
jejich poctu tak do mnozstvi, ve kterém je vyrabime. Nejedna se jen o latky bézné denni
potieby nebo o odpadni latky z primyslu a zeméd¢lstvi, ale také o zbytky barev, natéra

nebo otérll pneumatik, které pak destova voda vymyva a odnasi do stokové sité.

Tyto latky pak unikaji do recipienti nebo podzemnich vod, nebot’ je Cistirny odpadnich
vod (COV) zatim nejsou schopny tipIné odstranit. Koncentrace se sice pohybuji mezi
ng/L a ng/L, ale i stopové mnozstvi téchto chemikalii ma ekologicky dopad na vodni
organismy jako jsou napiiklad vrozené deformace nebo $kody na pohlavi organismu.[2]
Vliv na clovéka je v soucasné dobé zkouman, a i predbézné vysledky ukazuji, ze
odstranovani mikropolutanti z odpadnich vod bude nedilnou soucasti tercialniho ¢isténi

na COV. [1]

E— Distribuce e ‘ VyuZiti |

N\

Domdcnosti/nemocnice | | Priimysl | | Zemédélstvi/hospodéaFstvi

Cistirna odpadnich > Skladky «— Pida

Povrchovd voda el

v

v

Upravna vody

"~ pinivois P

Obrazek 1 Pivod mikropolutanti v pitné vodé
2.1 SPECIFIKACE PROBLEMOVYCH MIKROPOLUTANTU

Podle Udaji zroku 2000 existuje vice nez 200 tisic méfitelnych chemickych latek

Vv Zivotnim prostfedi a doposud neni plné prokézano, v jakém mnozstvi unikaji pies
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COV zpét do recipientu. Analyza odpadnich vod se vyhodnocuje dle stavajicich znalosti

a dopady toxicity téchto latek byly mnohdy odhaleny az o desitky let pozdéji. [1]

Vzhledem k omezenym moznostem analyzy OV a rozdilnym smérnicim jednotlivych
statli na kontrolu OV bylo v minulosti k problému pfistupovano spiSe reaktivné. V zafri
roku 2005 bylo zaloZeno uskupeni NORMAN Network, které si dalo mimo jiné za ukol
sjednotit bézné metody méfeni a monitorovaci nastroje v ramci Evropy a zaméfit se na
vyzkum tzv. ,,emerging pollutants®, coz byl jeden z prvnich ucelenych proaktivni

pristupi k tomuto problému.

NORMAN Network rozlisuje dva typy chemickych latek vyskytujicich se v zivotnim
prostiedi — ,,emerging substances“ a ,emerging pollutants“. Pojem ,.emerging
substances* vymezuje latky, které v soucasné dob& nejsou pravidelné monitorovany a
jejichz vliv na zivotni prostfedi neni dostate¢né prozkouman. ,,Emerging pollutants®
jsou znecCistujici latky, které nejsou zahrnuty v pravidelném monitoringu odpadnich
vod, ale které jsou moznymi adepty pro budouci regulaci v zavislosti na jejich toxicité,
kterou vyhodnoti budouci vyzkum. K dneSnimu dni ma NORMAN Network svém
seznamu maji ptes 900 takto vyhodnocenych latek rozttizenych do 20 kategorii a soudé

dle prubéznych zaznami z roku 2011 a 2015 se tento seznam stale rozrusta. [4]

22  MIKROPOLUTANTY Z DESTOVYCH SMYVU
KOMUNIKACI

Spravné urceni riznych druhl znecisténi z komunikaci vzniklych destovymi srazkami
je zékladnim ptedpokladem pro jakékoli budouci vyhodnocovani. Vycet nejcastejSich

znecistyjicich latek je pro lepsi pfehlednost zpracovan v nasledujici tabulce:

Tabulka 1 Nejéastéjsi druhy znecisténi v deSt'ovych smyvech z komunikaci [21]

Parametr Latky a jejich zkratky

Usazeniny Celkovy obsah nerozpusténych latek

Organicky uhlik Celkovy organicky uhlik, rozpustény organicky uhlik

Nutrienty Dusik Kjeldahlovou metodou (KN), amoniak (NH4*), dusitany (NOy7),

dusiénany (NOs"), fosfor (P), fosfat (PO,*)

Stopové prvky (kovy) Arsen (As), kadmium (Cd), chrom (Cr), méd' (Cu), nikl (Ni), olovo (Pb),
vanad (V), zinek (Zn)

Hlavni prvky Hlinik (Al), Zelezo (Fe), mangan (Mn), molybden (Mo), stroncium (Sr),
titan (Ti), sodik (Na), draslik (K), horc¢ik (Mg), vapnik (Ca), baryum
(Ba), kremik (Si)

UthVOdllky C1o-C4o
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1-Methylnaftalen (IMN), 2-methylnaftalen (2MN), acenaften (Acen),
acenaftylen (Acyl), anthracen (A), benzo[a]anthracen (BaA),
benzo[a]pyren (BaP), benzo[b]fluoranthen (BbF), benzol[g,h,i]perylen

FONEIRITEES (BPer), benzo[k]fluoranthen (BkF), chrysen (Chry), coronen (Cor),

hl ik
Ulalerellsy dibenzo[a,h]anthracen (DahA), fluoranthen (Fluo), fluoren (F),
indeno(1,2,3-cd]pyren (IP), naftalen (Nap), fenanthren (Phen), pyren
(Pyr)
BPA/AP Bisfenol-A (BPA), para-nonylfenol (NP), nonylfenol monoethoxylat

(NP1EOQ), nonylfenol diethoxylat (NP2EO), nonylfenol monokarboxylat
(NP1EC), 4-terc-oktylfenol (OP), oktylfenol monoethoxylat (OP1EO),
oktyl (OP2EQ)

PAE Dimethylftalat (DMP), diisobutylftalat (DiBP), dibutylftalat (DBP), bis
(2-ethylhexyl) ftalat (DEHP), dinonylftalat (DNP)

2.3 NEGATIVNIi VLIV MIKROPOLUTANTU NA ORGANISMY

Mezi mikropolutanty s nejvétsim negativnim dopadem na organismy se fadi
xenobiotika. Xenobiotika jsou chemické latky vyskytujici se v organismech nebo
Vv prostiedi, které je ale neni schopno produkovat. Xenobiotikem se také miize oznacovat
latka, ktera se sice v daném prostfedi nebo organismu vyskytuje ale jeho koncentrace
vysoce prekracuje standardni hodnoty. Mezi jedny z nejdiskutovanéjSich a
nejsledovangj$ich mikropolutantii v posledni dekadé patii také endokrinni disruptory
(ED), jez jsou latky zasahujici do endokrinniho systému organismil a které maji vliv na

jejich fyziologické funkce.

2.3.1 Vliv mikropolutanti na ekosystém

Studie vlivu mikropolutantll se nejcastéji zaméfuji na organismy nachylné na zménu
prostfedi, podobné jako je chov ryb a sledovani jejich chovani na odtoku z COV.
Dtlezitym rozdilem je ale aktivni pfistup pii monitorovani, nebot’ vliv mikropolutantt
je pozvolny a akumulace latek v organismu je dlouhodoby proces. Vodni organismy,
pfesnéji sladkovodni ryby, korySi a meékkySi jsou cCasto prvnimi, ktefi piijdou
s kontaminovanou vodou do styku a jsou tedy logickym prvnim krokem pro analyzu. [5]
Nutno vSak podotknout, Ze ackoli tyto organismy ptichazi do styku se znecisténou vodou
jako prvni, nemusi to nutn€ znamenat, Ze budou v kone¢ném disledku zasazeni nejvice.
Vodni ekosystém je velice komplexni a zivo€ichové na vrchu potravinového fetézce

mohou mit s odbouravanim mikropolutant mnohem vétsi problém. [1]

Rozsahld studie [6] ndm ukazuje, jaky vliv maji xenobiotika na zménu miRNA od
riznych druhil organismu citlivych na zménu prostedi az po savce. Jednim z téchto
organismu jsou praveé mlzi, presnéji slavka sttedomotska a slavka zelena u kterych byla

13



zjiSténa bioakumulace tézkych kovl a herbicidd a jejichz disledkem je zrychlend
apoptoza bunek. Na jiné druhy slavek, prfevazné ptivodem z USA a Kanady, negativné
pusobily zbytky farmaceutickych latek jako je ibuprofen nebo fluoxetin, jez maji za

nasledek nizsi ptizplisobivost téchto organisml na vykyvy teplot.

Jind studie [7] ukazuje vliv xenobiotik na karase zlatého, konkrétné endokrinnich
disruptory nonylfenolu, ktery se do odpadnich vod dostava z Cisticich prostfedkd a
letrozolu, coz je uCinnd latka protinddorovych hormonaélnich 1€kti. Zkoumany subjekt
byl vystaven koncentraci nonylfenolu v fadu desitek mikrogramui a nasledné u néj bylo
zjisténo hned n€kolik zdravotnich problému jako poskozeni jaternich mitochondrii nebo
urychlené zrani spermii. Zadny z nich nebyl piimo zdravi ohrozujici, ale je potieba si
uvédomit, ze se jedna o laboratorni podminky v ramci jednoho mésice na dospélém a
zdravém jedinci. Vodni organismy mohou byt vystavovany riznym koncentracim latek
po celou dobu jejich zivota, a proto jsou i tak tyto vysledky dostate¢nym divodem

k obavam.

2.4  ODPADNI VODY Z TUNELU

Srozvojem husté osidlenych uzemi pfichdzi 1 problém rozristini dopravni
infrastruktury a vzhledem Kk nedostatku nadzemniho prostoru se v mnoha ptipadech
pfistupuje k budovani podzemnich komunikaci — tunelli. Aby byla zajiSténa bezpecnost
a provozuschopnost tunelll je nutné je pravidelné Cistit. Frekvence a zpusob cisténi se
odviji od mnoha aspektil, prevazné dle vytiZzenosti komunikace, ventilace tunelu, délky
useku a ro¢niho obdobi. Pfi ¢isténi tunelti vznika silné znecisténa odpadni voda, ktera
ma az pétkrat tolik suspendovanych pevnych castic nez dest'ové vody z komunikaci a je
tedy divodnou obavou, Ze nepiecisténa voda muize zplsobovat zavazné Skody na

Zivotnim prostiedi. [8][11]

2.4.1 Prubéh ¢isténi tunelu

Odpadni vody ze silni¢nich tunelii vznikaji pfedevsim pii jejich pravidelném Ccisténi.
Cisténi probiha dle potieby 2—12 roéné v minimalni frekvenci jednou pied a jednou po
zimnim obdobi. Béhem praci je dany usek komunikace uzavien. Samotné ¢isténi probiha
nejcastéji za pomoci uziti vysokotlakych vodnich systémii za ptidavku detergentu.

Hodnoty tlaku vody na trysce se méni dle potieby od nizkotlakého ¢isténi do 3 bard po
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vysokotlaké €isténi az do 150 bart. Spotieba vody na metr délky tunelu se odviji od
velikosti zne&i§téni, bézné viak mezi 30 aZ 150 litry. Casto je v kombinaci s nakrapénim
pouzito také kartacli pro odstranéni silné usazenych necistot. Kromé vozovky se Cisti 1

stény a strop tunelu.

Voda se pak odvadi dvéma zptisoby. Prvni pocita s moznosti odvedeni odpadni vody do
destového kanaliza¢niho systému tunelu, ktery je ukonceny odpadni jimkou. Druhy
zpusob je za pomoci samosbérnych Cisticich vozidel, které odpadni vodu odsavaji do

svého interniho rezervoaru. [8] [9] [10]

24.2 Nakladani s odpadni vodou z ¢iSténi

Odpadni vodu z ¢isténi tunely odvadéji kanaliza¢nim systémem do destovych jimek,
odkud je voda bud’ precerpavana do COV zkonstruované jako souéast daného tunelu
nebo vy&erpana a odvezena na separatni COV. Dle zadani vefejnych zakazek [10][14]
se da vychazet z predpokladu, ze od¢erpani a likvidace odpadnich vod z tuneld na tizemi

CR probiha pravé odéerpanim a naslednou likvidaci na separatni COV.

Predmétem Norské studie [8] bylo zjistit, zda by nebylo mozné vyuzit jednoduchych
technik ciSténi k vypousténi vody piimo do recipientu. V tomto piipadé vyuzivali
usazovaci nadrz na konci kanaliza¢niho systému tunelu k prosté sedimentaci/flokulaci.
Doba zdrzeni v usazovaci nadrzi se vyrazné lisi podle toho, zda je nebo neni do nadrze
pridan flokulant. Dle [8] nebylo dosazeno dostatecné koncentrace nerozpustnych latek
(pod 50 mg/L) pti prosté sedimentaci diiv nez za 36 hodin. Pfi pfidani flokulantu se doba
nutného zdrzeni zkratila pod 24 hodin. Samotna studie ale poukazuje na fakt, Ze ackoli
bylo po pouziti flokulantu dosazeno dostatecné¢ malé koncentrace zneciSténi za
pozadovany Casovy usek, tak by vypousténi do recipientu nachylného na zménu
chemismu mohlo mit negativni disledky a tento zptusob tak vyzaduje Dblizsi

toxikologickou studii.

243 SloZeni odpadnich vod z ¢iSténi tunelii

SloZeni znecistujicich latek v odpadnich vodach z tuneld je podobné jako znecisténi
destové vody z komunikaci, ackoli koncentrace ve vodé€ z tuneli jsou znacné vyssi. Ve
vétsSin€ pripadi pochdzi znecisténi z otérli pneumatik, spalovani motorti a z odérki
riznych automobilovych soucastek. Na vznik znecisténi a také na jeho mnozstvi ale
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muize mit zasadni vliv i technické vybaveni tunelu nebo material, z n¢hoz je zhotoven
nebo obloZen strop a stény tunelu. Mezi latky s nejvys$si koncentraci patii kovy (Fe, Al,
Zn, Mn, Ba, Cu, V, Ni, Co, Mo, Pb, Cr, Sh, As, Cd), uhlovodiky a polycyklické
aromatické uhlovodiky (PAU). Béhem prvnich ¢isténi po zimnich mésicich lze
pozorovat zvyseny obsah chloridll a sirant jako dusledek soleni silnic. Dale obsahuji
detergenty pouzité pfi Cisténi a v men$im mnozstvi dal$i druhy latek. Témi jsou
napiiklad slou¢eniny dusiku a fosforu, ropné latky nebo chlorované uhlovodiky. [1] [8]
[11]

Zdroje hlavniho latkového znecisténi jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 2 Hlavni zdroje latkového znelisténi v dest'ovém odtoku ulic a silnic [1]

Ukazatele latkového znecisténi Zdroj

Zvétraly a poskozeny material povrchu,

Itk sy opotfebeni pneumatik, saze, odpadky

Rostlinné ziviny Suché atmosférické depozice

Pneumatiky, olovény benzin (pokud je jeste
ol pouzivan)
Zinek Pneumatiky, motorovy olej, mazaci prostiedky
Zelezo Koroze vozidel a kovovych konstrukci
Med Brzdy motorovych vozidel, fungicidy
Kadmium Pneumatiky, insekticidy
Chrom Povrchy kovi, brzdy motorovych vozidel
Nikl Nafta a benzin, kovové povrchy, asfalt
Mangan Pohyblivé ¢asti motorovych vozidel
Titan Znaceni na povrchu vozovek
Chloridy, kyanidy, sodik, vapnik Zimni provoz vozovek
Uhlovodiky Benzin, ztraty oleje, asfalt

24.4 Studie odpadnich vod z tuneli

V nésledujici ¢asti rozeberu jednotlivé studie odpadnich vod z CiSténi tuneld. VSechny
studie jsou pivodem z Norska a Casto jsou ve spolupraci stejnych autorti, coz do urcité
napomaha konzistenci a ulehcuje porovnani. Je nutné mit ale na paméti, Ze prib¢h a
zpusob Cisténi byl v kazdém z nize uvedenych piipadl rozdilny, a neni tedy mozné
vysledky porovnat do detailu. Cilem je odhalit podobné trendy v druzich a mnozstvi
jednotlivych ukazatelli zneciSténi pro vyhodnoceni nejvhodnéjSich metod pro ¢isténi

Oov.
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Tunel Nordby

Prvni studie [11] pochazi z roku 2010, avSak vzorky byly odebrany uz v roce 2006.

Tunel z roku 1993 se nachazi zhruba 30 km jihovychodné od Osla, je dlouhy 3,84 km a

denng jim projede piiblizn¢ 25 000 vozidel (z toho 11 % vozidel je nad 3,5 t). Rychlostni

limit je 90 km/h. Tunel je ¢istény 4-6 za rok. Nez je voda vypusténa do nedaleké feky

Arungselva, tak protéka sedimenta¢ni vodni nadrzi. Kromé vzorki pfimo z odpadnich

vod byly také odebrany referencni vzorky z nadrze a recipientu jesté pred zacatkem

¢isténi tunelu.

Tabulka 3 Parametry mérené pro eku Arungselva [11]

Parametr Jednotky Recipient Nadri Voda z €isténi tunelu

Primé&r SEM® Min. Max.
pH - 7 7,5 - - - -
Vodivost mS/m 22,8 66,1 = = - -
Teplota °C = 3,1 — - - -
Tvrdost mg CaCOs/l 72 105 160 3 154 165
TOC* mg/! 6,7 31 10,6 0,1 10,3 10,8
TOC LMM** mg/! 4,2 2,3 11,4 0,8 9,8 13,3
Ca mg/I 20,7 35,4 a7 0,5 46 48
K mg/! 3,8 3,3 12,6 0,4 11,7 13,3
Mg mg/! 4,9 4 10,3 0,4 9,4 11,4
Mn mg/! 0,04 0,02 0,18 0,01 0,15 0,21
Na mg/I 13,5 86,3 645 21 592 692
Si mg;/| 4,3 2,5 7,5 0,6 6,5 9
Chloridy mg;/| 23,6 98,6 788 18 736 820
Sirany mg/! 13,3 41,4 59,6 0,7 581 61,4
Dusitnany mg/ 3,2 0,9 2,3 0,4 1,9 3,4
Fluoridy mg/! 0,3 0,2 <LOD <LOD <LOD <LOD

a

*  TOC, Total Organic Carbon, Celkovy organicky uhlik

SEM, Standard Error of the Mean, Stiedni chyba priiméru

** TOC LMM, Total Organic Carbon Light Molecular Mass, Celkovy organicky uhlik pro latky s nizkomolekuldrni
hmotnosti (<10 kDa)

Pozn. pH, vodivost a teplota vody z Cisténi tunelu nejsou soucdsti této tabulky

Na prvni pohled je u vody z €isténi tunelu zfejma zvysena koncentrace sodiku a chloridd.

Tento fakt neni nijak piekvapivy vzhledem k tomu, Ze sodik a chloridy jsou b&zné

pfitomné v posypové soli, kterd je hojné uzivand k udrzeni provozuschopnosti

komunikaci béhem zimniho obdobi. [11] Hodnoty pro jednotlivé parametry v nadrzi a

nasledné v recipientu potvrzuji, Ze sedimentace nezanedbatelné sniZzuje koncentraci

latek, které se dostanou do recipientu. Skutecnost, Ze nékteré parametry dosahuji vysSich

koncentraci v recipientu, nez v nadrzi pfisuzuji tomu, ze doba zdrzZeni v nadrzi neni dost

dlouha na uplnou sedimentaci latek s nizs§i schopnosti sedimentace.
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Pro lepsi vizualizaci nasleduje grafické znazornéni koncentrace kovii v odpadni vod¢ ve

srovnani s referencnimi vzorky v fece a nadrzi (odebranymi pied zacatkem cisténi).

Tabulka 4 Koncentrace kovii v odpadni vodé z ¢i$téni ve srovnani s referen¢nimi vzorky [11]
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Pozn.: PART+COL, Particulate and colloidal fraction, Castice a koloidni frakce
LMM, Low molecular mass, Nizkomolekularni prvky

Koncentrace kovi z rozborii pfedchazejici €isténi ukazuje, Ze jejich mnozstvi je v fece 1
nadrzZi srovnatelné. Odebirani vzorkli bylo naplanovéano na tieti noc €isténi tunelu a
rozdéleno na Ctyfi ¢asti po hoding. [11] Ze zaznamu lze vycist, Ze koncentrace kovi
v odpadni vod¢ byla v ptipadé tohoto tunelu 3-30krat vyssi nez koncentrace prvki
V recipientu. Vyjimkou z tohoto trendu je vapnik, jehoz hodnoty se lisi v ptipadé toku a
odpadnich vod pouze dvojnasobné a z pfisluSného grafu lze odvodit jistou linearni
souvislost pfi sedimentaci odpadnich vod v nadrzi. Na tuto skutecnost lze nahlizet ze
dvou whld. Prvni je, Ze povodi feky Arungselvy je piirozen& bohaté na vapenaté
slouceniny a takto vysoky obsah véapniku je v rdmci jejiho pfirozeného chemismu.
Druhy pohled by mohl byt ten, Ze za dlouhé obdobi znecistovani tohoto toku jde o
disledek jeho akumulace. Nutno podotknout, ze sedimenta¢ni nadrz byla vybudovéna

az v roce 2000. V kazdém piipadé€ je zfejmé, Ze prostd sedimentace v pfechodné nadrzi
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mezi tunelem a recipientem ma zasadni vliv na kone¢nou koncentraci kovi, ktera se do

recipientu dostane.

Dvanact z Sestnacti méfenych aromatickych uhlovodikli mélo koncentraci nad mezi
stanovitelnosti a jak vidno z nasledujici tabulky, vétSina znich je karcinogenni a
mutagenni. Zdroj polyaromatickych uhlovodiki je dle [11] mozné odvodit z poméri
produktti spalovacich motortt ku produktim neproslych spalovacim procesem. Na
zaklad¢ téchto informaci byl vyvozen zavér, ze jejich pomér nasvédCuje ptvod
polyaromatickych uhlovodiki ¢asteéné pyrogenni a CasteCné petrogenni. Studie
z Japonska dokladéd tento fakt, na zdklad¢ jejich vlastnich vysledkd, kdy hlavnim
zdrojem polyaromatickych uhlovodikti oznacili otér pneumatik a prach z cest

nasledovany asfaltem jako druhym nejvétsim pivodcem. [11]

Tabulka 5 NaméFené koncentrace pro vybrané polyaromatické uhlovodiky [11]

Anthracen =
Benzo(k)fluoranthen* [dJ22:00
[123:00
Dibenzo(a,h)anthracen* [@0:00
l1:00

Fenanthren —=

Benzo(a)anthracen* -
Benzo(a)pyren*
Indeno(1,2,3-cd)pyren*
Benzo(b)fluoranthen*
Benzo(ghi)perylen
We——

Chrysen*

Fluoranthen

Pyren al
———

Pozn.: Karcinogenni polyaromatické uhlovodiky jsou oznaceny *
Tunely Nordby, Oslofjord a Granfoss

Cilem studie bylo stanovit mnozstvi znecis$téni z jmenovanych tunelti a nasledné objasnit
dvé otdzky. Prvni, jaky vliv ma =zneciSténi na rist a Zzivotaschopnost fas
(Pseudokirchneriella Subcapitata) a druhou, jak xenobiotika (pfedevsim tézké kovy a

polyaromatické uhlovodiky) ovliviiuji genovou expresi pstruha duhového.
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Vzorky byly stejné jako v ptipadé prvni studie odebrany béhem standardniho ¢isticiho

procesu. Ditlezitou informaci je, ze tunely Nordby a Granfoss maji piiblizné stejné

dopravni zatizeni (30 000-33 000 vozidel denn¢), tunel Oslofjord ma vsak toto zatizeni

vyrazné nizsi (kolem 6800 vozidel denné). Vzorky byly sesbirany prubézné béhem let

2013 a 2014. Je podstatné¢ zminit, Ze odpadni voda z tunelli odtékd do tii riznych

recipientt, avSak sedimenta¢ni nadrzi disponuje pouze tunel Nordby. Z ptedchozi studie

je ziejmé, ze tento fakt miize mit zdsadni vliv na koncentraci znecisténi, které odtéka do

recipientu. Pied laboratornimi testy in vitro na zivych organismech byly vzorky

filtrovany (0,45 um) z divodu odstranéni velkého mnoZstvi znec€is$téni vazaného na

pevné Castice a jejich koncentrace byla upravena, aby odpovidala 1 mL extraktu z tunelu

na 2 L vody. [12]

Tabulka 6 Méfené parametry pro odpadni vody z ¢iSténych tunelt Nordby, Granfoss a Oslofjord
Koncentrace jsou uvedeny v pg/L, polyaromatické uhlovodiky jsou uvadény véetné suspendovanych

¢astic

Nordby 1 Nordby 2 Grandfoss Oslofjord

oV oV oV oV
Parametry vody
pH 7,42 7,59 7,55 7,88
Formazin Nephelometric Units 1 769 1420 2 706 8,77
Suspendované Castice (mg/l) 1510 2180 1850 20,30
Kovy (mg/L)
Ag 3 <0.25 <1 <1
Al 36 100 <30 38 100 <30
As 4,70 <0.25 13 <1
B 110 110 103 780
Ba 313 130 553 10,00
Be 1,30 <0.05 1,80 <0.2
Bi 5 <0.5 5 <2
Ca 72 700 61 000 110 000 234 000
cd 0.41 0.22 1,01 0.1
Co 33.5 0.88 43.4 0.2
Cr 133 5,60 110 <2
Cu 316 27,20 448 7,50
Fe 67 000 0,04 62 000 120
Hg <0.001 <0.001 0
K 23 000 21000 22 200 68 200
Li 48 12 45 42
Mg 25 500 9 700 43 400 28 600
Mn 1 050 348 2 350 <0.4
Mo 36 7,90 68 6,90
Na 322 000 1480 000 117 000 2220000
Ni 70.1 4,90 103 <1
P 2 580 <200 2 380 <200
Pb 37.4 0.05 66.5 0.1
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S 18 700 25000 38 100 208 000

Sb 27 44 444 28 <1

Se <20 <5 <20 60

Si 34 500 4140 36 300 6 070

Sn 37 <0.5 48 <2

Sr 251 1220 3610

Th 11 <0.5 10,50 <2

Ti 44 382 <2 6 940 <2

T <1 <0.25 <1 <1

u 3,80 0,94 5,36 21,30

Vv 112 3,84 158 <0.2

Zn 3290 501 2 300 9
Nordby 2 Granfoss Nordby 2 Granfoss
CFC CFC SWP SWP

Polyaromatické

uhlovodiky (ng/g d.w.)

C1-3Dibenzothiofen 3 500 3700 970 740

C1-3Fenanthren 2900 4700 1400 810

C1-3Nafthalen 2 000 1300 200 190

PAH16 3 000 4 800 1400 790

Nitroslouceniny

polyaromatickych uhlovodik

(ng/g d.w.)

1-N-nafthalen 1,3 1,9 0,9 <0,5

2-N-bifenyl <5 <5 <3 <3

4-N-bifenyl <5 <5 <3 <3

2-N-fluoren <1 <1 <0.5 <0,5

9-N-anthracen 13 9,2 5,8 2,6

3-N-fenanthren 0,9 1,0 0,6 <0,5

1-N-pyren <1 1,5 0,7 <0,5

2-N-pyren <5 <5 <3 <3

7-N-Benzo[a]anthracen <5 <5 <3 <3

6-N-chrysen <5 <5 <3 <3

Pozn.: OV, Odpadni vody

CFC, Chlorofluorcarbons, Chlorfluoruhlovodiky

SWP, Sweeper, Zametaci viiz

Vysledky se pro tunel Oslofjord od zbylych dvou lisi. Testy provedené s odpadni vodou

z tohoto tunelu nemély zadny prokazatelny vliv na rist fas ani na jaterni buniky pstruha

duhového. Tato skutecnost je pfisuzovana vyrazné¢ menSimu provozu, a tedy znatelné

niz8i koncentraci znecisténi v odpadni vod¢. Testy s odpadni vodou z tunelu Nordby i

Granfoss méli prikazny vliv jak na rlst a zivotaschopnost fas, tak na jaterni tvorbu

proteind pstruha duhového. Studie tedy prokazuje, Ze odpadni voda z tuneld mlize byt

potencialnim nebezpecim pro recipient a organismy v ném Zzijici. [12]

ey
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2.4.5 Negativni dopady na prirodu

Norska studie [30] se zaméfila na znecCisténi ekosystému sedimentacni nadrze zasazené
vysokymi davkami polyaromatickych uhlovodikl. Zajimalo je pfedevsim, zda jsou ryby
vV nadrzi ovlivnény zneciSténim a jestli ma toto zneCiSténi zasadni vliv na dalsi
organismy v ném zijici. K vyzkumu si zvolili mistni populaci stfevli. Nékolik kust
odebrali jak z nadrze, tak z recipientu, do kterého se nadrz vléva. Jako referenéni vzorek
pouzili stievle z 8 km vzdaleného jezera Svartoren. Ze dna ziskali vzorky vodniho moru

kanadského a z hladiny rdest vzplyvavy. Pro tplnou obsahlost ke vzorkiim ptidali

skokana hnédého a ruznokiidlici.

Testy na stievlich prokazaly, ze mikropolutanty maji nezanedbatelny vliv na
poSkozovani jejich DNA. A to nejen na ryby v nadrzi, ale také na ty v recipientu.
Mikropolutanty pak dale maji vliv na jejich imunitni systém, funkci Zaber nebo pohlavni
organy. Zvysené hladiny polyaromatickych uhlovodiki nasli i u ostatnich odebranych

rostlin a zivocichd, avsak nikoli tak vysoké, jako u ryb.

Studie z jizni Brazilie [31] zkoumala hrozbu mikropolutantti ve vodach feky Iguacu na
tlamounovi nilském. Kazdy zkoumany subjekt byl vystaven jiné procentudlni
koncentraci vody z vySe zminéné feky. Testy prokazaly velmi vysokou bioakumulace
kovii ptedevsim v jatrech. Pitevni rozbor zjistil rozsahlé oblasti nekrozy bunék na péti
ruznych jedincich. Dale pak u jedincii vystavenych 100% koncentraci z feky dochéazelo
K vnitfnimu krvaceni z malych ranek, nadorim a naruseni funkénosti pohlavnich

organd.

25 ZPUSOBY ODSTRANOVANI MIKROPOLUTANTU

Odstranovani mikropolutantli je naro¢énym ukolem. Nejen ze strany ekonomické, kdy
musi byt zplsob jejich odstraiiovani udrzitelny, ale také ze strany vhodné zvolené
metody. Abychom mohli spravné zvolit metodu odstranovani, musime znat dobte

vlastnosti odstraiiované latky. V pfipadé mikropolutantl se jedné predevsim o:

e Molarni hmotnost
e Velikost molekul

e Naboj
e Adsorp¢ni schopnost
e Hydrofobii

e Schopnost biodegradace
e T¢kavost
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V pribéhu let bylo vyzkouseno mnoho zpusobt, jakymi mikropolutanty z odpadnich
vod odstraiovat a mezi Ctyfi nejucinnéjsi patii filtrace, adsorpce, oxidace a

biodegradace. [16]

Nejuéinnéjsi metody odstrafiovani mikropolutant(

| Fyzikalni/chemické Biologické

| Filtrace | Adsorpce | Oxidace | Aktivovany

kal/biofilm

9 . 4 9 3
Reverzniosméza | Granulované aktivni Ozonem Membranovy

Nanofiltrace uhli (GAU) UV/H,0, bioreaktor

Ultrafiltrace Praskoveé aktivni uhli 05/H,0, Rotacni biofilmovy
Mikrofiltrace (PAU) reaktor

Obrazek 2 Vybrané metody odstrafiovani mikropolutanti [16]
2.5.1 Filtrace

Filtrace patfi mezi jednu z nejpouzivanéjSich technologii pro odstrafiovani necistot
z odpadnich vod. Zahrnuje mnoho druhli, ale pro nase potfeby jde predevSim o
mikrofiltraci, ultrafiltraci, nanofiltraci a reverzni osmézu. K vyhoddm patii mozné
pouziti na Siroké spektrum latek od velikosti 1 um do 1 nm. Reverzni osmo6za pak dokaze

filtrovat 1 latky s mensi molekularni hmotnosti.

Nevyhodou je, ze dané metody nejsou schopny mikropolutanty rozkladat, pouze
zachycovat a jejich Giplné rozlozeni tak vyzaduje jiné feSeni. Manipulace se zachycenym

filtratem je naro¢na a draha a cely proces energeticky naro¢ny. [16]

2.5.2 Adsorpce

Adsorpce je Vv ptipadé mikropolutanti feSena pomoci granulovaného aktivniho uhli
(GAU) a praskového aktivniho uhli (PAU). K vyhoddm této technologie patii jeji

spolehlivost a pouzitelnost na velké mnozstvi rozdilnych mikropolutantt.

23



Nevyhodou je, ze GAU je nutné v pravidelnych intervalech regenerovat, popiipade
vyménovat. V ptipadé PAU je pak vznikly kal nutno vysusSit a spalit. Regenerace
aktivniho uhli je obecné energeticky naro¢ny proces. Mozny problém muze vzniknout i
tehdy, kdy je v odpadni vodé obsazeny jiny adsorbent, ktery bude adsorpci na aktivni

uhli ¢asteéné znemoznovat. [16]

2.5.3 Oxidaéni procesy

V piipad¢ oxidace se jednd o ozonizaci a dal$i dva kombinacni zpisoby. Prvni je
vyuzivani UV zafeni a peroxidu vodiku, druhé pak ozonu a peroxidu vodiku. Vyhoda
téchto zplisobll je prizpisobivost davkovani v zavislosti na mnoZstvi znecisténi a ze

efektivita ¢iSténi odpadni vody je pomérné stabilni.

Mezi nejvétsi nevyhody patii fakt, ze oxidac¢ni procesy nejsou schopné rozkladat
mikropolutanty upln¢. Disledkem je pak vznik neznamych meziproduktti s neznamym
vlivem na zZivotni prostiedi. Pro vytvafeni ozonu a funkénost UV lamp je zapotiebi velké

mnozstvi energie. [16]

2.5.4 Aktivovany kal/biofilm

Cisténi odpadni vody se v piipadé biodegradaénich metod déje priichodem kapaliny pies
membranovy bioreaktor nebo rotani biofilmovy reaktor. Vyhodou je energeticka

nenaro¢nost a pomérné spolehliva schopnost adsorpce biofilmem.

Nevyhodou se pak stavd ze samotné podstaty této metody starost o mikrobiologické
procesy a jeji nutné sledovani. Rychlost celého procesu nejde ovladat tak jednoduse jako
u jinych metod a disledkem této metody je opét vznik nezndmych meziprodukti

S neznamym vlivem na Zivotni prostiedi. [16]

2.5.5 Vybér vhodné technologie

Pro odstranovani mikropolutanti existuje mnoho metod, avSak s pifihlédnutim
k efektivité celého procesu a jeho finan¢ni naro¢nosti se mnoho studii shodlo, Ze
nejvyhodnéjsi jsou tyto dvé — ozonizace a adsorpce na aktivované uhli. [16] V piipadé
aktivovaného uhli je jedna znevyhod jeho cena. Proto se v poslednich letech hleda

alternativa a jednou z nich by mohl byt biochar. [16]
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3 ADSORPCE

S vyvojem méficich systémt zaméfenych na kvalitu vody pfichazi lidska spole¢nost na
nové problémy, kterym v ramci jakosti vody musi Celit. V poslednich dekédach se
pozornost pomalu za¢ina obracet na problém mikropolutanti a jejich zvysujici se dopad
na zivotni prostiedi. Soucasna zatizeni na Cisténi odpadnich vod nejsou uzptisobeny na
feSeni tohoto problému, a tak nejsou dostatecné ucinné na jeho odstranéni. Z dostupnych
technologii se spravnym krokem jevi adsorpce, kterd by jako tercialni stupen ciSténi

mohla akumulaci mikrozneci$téni zabranit.

3.1 ZAKLADNI POJMY

V prvni fad¢ je nutné si definovat adsorpci: ,, Pri styku dvou fazi, z nichz alespon jedna
je fluidni (kapalna nebo plynna), se i za rovnovazného stavu lisi slozeni nebo hustota
fazi v blizkosti rozhrani od slozeni, popr. hustoty, zjistenych v mistech od rozhrani
(mezifazi) vzdalenych, tj. v nitru fazi. Zvyseni koncentrace (hustoty) v okoli mist, kde
dochazi ke vzdjemnému styku fazi, proti koncentraci (hustoté) v nitru dané fdze, se
nazyva adsorpce. \ roztocich napr. elektrolytii se miizeme setkat naopak s poklesem
koncentrace a jev se pak nazyva negativni adsorpce. Fazi, na jejimz povrchu dochazi
k hromadeni latky z druhé faze, oznacujeme jako adsorbent, latku v adsorbovaném stavu

nazyvame adsorbat. “ [17]

Podle sil, které adsorpci vyvolavaji, ji délime na:
e Fyzikalni adsorpci
e Chemickou adsorpci neboli chemisorpci

Fyzikalni adsorpce vznik4 na zakladé¢ Van der Waalsovych pfitazlivych sil. Dochazi
K polarizaci elektronového oblaku adsorbatu a nasledné adsorpci na adsorbent. Pfi
chemisorpci dochazi ke sdileni nebo prenosu elektronii jak adsorbentu, tak adsorbatu.

[17]

3.1.1 Adsorpc¢ni rovnovaha

Adsorpcni rovnovaha se vyuziva ke zjisténi latkového mnozstvi adsorbatu. Jedna se o

funkci zavislosti adsorbovaného mnozstvi na koncentraci. Pii jejim stanoveni
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uvazujeme uzavieny systém, ve kterém adsorpce probihé za stalé teploty nebo stalého
tlaku. Zavislosti objemu na tlaku pfi stalé teploté pak fikame izoterma, podobné pak
izobara pro zavislost objemu na teplot¢ za stalého tlaku. Nejznaméjsi adsorp¢ni izoterma

je Langmuirova a Freundlichova. [17] [18]

Langmuirova adsorp¢ni izoterma [18]:

ni-gKiCi
ng=——
' 1+ Ki Ci
kde n...latkové mnozstvi adsorbatu na jednotku vahy adsorbentu [mol/kg]
n; ... maximalni adsorbovatelné mnozstvi [mol/kg]

K; ... rovnovazna konstanta mezi adsorpci a desorpci [-]

c; ... molarni koncentrace kapaliny [mol/L]

Freundlichova adsorp¢ni izoterma [18]:

1
y:]{cm

kde ... latkové mnozstvi adsorbatu na jednotku vahy adsorbentu [mol/kg]
¢ ... molarni koncentrace kapaliny [mol/L]

Kam ... empirické konstanty [-]
3.1.2 Rychlost adsorpce

Vypocet rychlosti adsorpce je dosti sloZity, a proto se obvykle vyuziva zjednoduSeny
zapis, kde se uvazuje za linearné¢ zavislou na vzdalenosti od adsorpéni

rovnovahy [17][18]:

deg ,
E = B(Cg - Cg)

kde ¢, ... latkové mnoZstvi adsorbatu na jednotku véhy adsorbentu [mol/kg]

B ... rychlostni konstanta [-]

t... cas|s]
3.1.3 Desorpce

Desorpce je opaénym procesem adsorpce, pii némz se z povrchu adsorbentu uvoliiuje

adsorbovana latka. [17]
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3.1.4 Regenerace

Regeneraci adsorbentu se rozumi snaha odstranit z n¢j adsorbované latky, aby byly
zlepSeny (obnoveny) jeho adsorpéni vlastnosti. Podstatou tohoto procesu je desorpce.
[17]

3.1.5 Aktivace

Pti vzniku nékterych adsorbentti, jako je naptiklad aktivni uhli, je jejich potencialni
adsorp¢ni schopnost snizend ucpanim prostori mezi elementarnimi mikrokrystality.
Aktivace je proces, pii kterém jsou tyto prostory uvolnény a dojde ke zvétSeni vnitiniho

specifického povrchu. [17]

3.1.6 Specificky povrch

Specificky povrch adsorbentu je pomér plochy povrchu pevné latky ke hmotnosti dané

latky. Obvykle se udava v m2/g a pro kazdy druh adsorbentu je rozdilny. [17]

3.2 MATERIALY ADSORBENTU

Dle zaznamu celosvétové prodejnosti adsorbent pro komeréni pouziti z roku 1997

patfily k nejpouzivanéjsim adsorbentiim tyto Ctyti [19]:

e Aktivni uhli 1 miliarda dolart
o Zeolity 100 miliontd dolart
e Silikagel 27 miliont dolarti

e Aktivovany oxid hlinity 26 milionu dolard

Ackoli v pribéhu let na tieti a ¢tvrté pficce dochazelo ke zménam z divodu vyvijeni
novych technologii a zaméfeni se trhu na ionexy a polymerni latky, aktivni uhli a zeolity

jsou dodnes nejpouzivanéjsi adsorbenty na trhu.

3.2.1 Aktivni uhli

Aktivnim uhlim (AU) se rozumi §iroka skupina uhlikatych adsorbenti. AU se vyrabi

v mnoha riznych provedenich, aby se 1épe ptizplsobilo ukolu, pro ktery je vytvoieno.
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Mezi nejznaméjsi patii uprava do granuli nebo prasku. Vyrabi se ale i v podobé¢ valecki

a za pomoci modernéjSich technologii 1 ve formé tkanin nebo vlaken.

Kvalita vysledného produktu pti vyrobé se odviji piedev§im od vychoziho materialu,
ktery je urCen ke karbonizaci. Mezi takovéto materidly patii dievo, ¢erné, hnédé i
drevéné uhli, lignit, kokosové skotapky, raselina, ovocné pecky a tfeba také kosti.
Vychozi surovina pro vyrobu se pak podrobi tepelnému rozkladu za neptistupu vzduchu
ve dvou fazich. Prvni faze je karbonizace mezi 400—900 °C pro pfeménu vznétlivého
materidlu, druha faze slouzi k rozvoji porovitosti a specifického povrchu. Po ukonceni

druhé faze nasleduje aktivace produktu oxida¢nimi €inidly.

Hlavnim divodem, pro¢ je aktivni uhli tak vyhleddvanym sorbentem je jeho
mnohonasobné veétsi specificky povrch (2-3krat) nez u jinych materiald a Siroké

spektrum odstranitelného znecisténi véetné mikropolutantl a tézkych kovi. [19]

3.2.2 lonexy

Ionexy je souborny nazev pro skupinu vysokomolekularnich latek s
uspotadanym polymernim skeletem. Tyto latky jsou pak schopné vyménovat ionty mezi
ionexovou fazi a roztoky elektrolytu. Vyrabi se ve formé& granuli, zrn, a perlicek, ale také

ve formé vlaken. lonexy obecné délime na:

1. Pfirodni
a. Organické (huminové latky, sacharidy)
b. Anorganické (pfedevsim zeolity)
2. Syntetické
a. Organické (napf. polymery styrenu atp.)
b. Anorganické (syntetické zeolity, silikagel)

A dle ionogennich skupin na:

1. Anexy
a. Silné bazické
b. Slab¢ bazické
2. Katexy

a. Siln¢ kyselé
b. Slabé kyselé

Mezi velké vyhody ionexl patii moznost selektivniho odstraniovani prvki, napiiklad
tézkych kovl. Vyuzivaji se také k odstranovani dusi¢nanii a amoniakalniho dusiku,

zm&kcéovani a deionizaci vody. [19]
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3.2.3 Zeolity

Piirodni zeolity jsou krystalické latky na bdzi hydratovanych hlinitokfemicitand
alkalickych kovl nebo prvka alkalickych zemin. Zakladni stavebni jednotkou jsou
tetraedry AlIO4 a SiO4. Tyto jednotky se pak druhotné spojuji, ¢imz vytvaieni
trojrozmérnou krystalickou strukturu. Ta je pak tvoifena mnoha kanalky a poéry, které
jsou zékladnim predpokladem pro adsorpéni schopnost materidlu, nebot’ maji vysoky
specificky povrch a adsorpéni kapacitu. Atomy kiemiku a hliniku jsou ukryty

Vv tetraedrach atomt kysliku, a tudiz nejsou tak lehce ptistupné pro molekuly adsorbatu.

V ramci vylepSovani vlastnosti a specializace na urcité ukony zazivaji v posledni dobé
rozvoj syntetické zeolity. Diky rozdilnym strukturdm jsou schopny tvofit molekularni

sita riznych velikosti, coz je zasadni krok kupfedu pro molekularni chemii.

Brano v tvahu chemické slozeni, jsou zeolity velice stabilni co se tykéd termickych
vlastnosti a také jsou pomérné odolné vici agresivnim latkdm. I z téchto divoda se
zeolity nevyuzivaji jen jako adsorbenty, ale jsou pouzitelné i jako molekularni sita a

filtracni média. [19]
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4 BIOCHAR

Biochar nebo také biouhel je tuhy produkt tepelné upravy organickych materialu, ktery
je velice bohaty na uhlik. [25] Vznik prvniho biocharu se odhaduje pied 500-9000 lety
na tizemi Amazonské panve. Amazonské tmavé pidy neboli terra preta de Indio (TP)
jsou unikatnim typem pidy vyznacujici se vybornou schopnosti akumulace piidniho
organického uhliku. Typické jsou svoji Cernou barvou, ktera ji ostie odlisuje od okolnich
pud majicich barvu v odstinech zluté a ¢ervené. Je velice bohata na fosfor, hoi¢ik, zinek
a mangan a vynika vysokou kapacitou pro zadrzovani vody. Jeji nejpozoruhodnéjsi
vlastnost je vSak jeji odolnost. Pralesni oblasti jsou typické pro svoje vlhké a teplé
podnebi, coz ptirozené napomaha rychlému rozkladu organickych latek. Je s podivem,
ze si TP uchovala své vlastnosti 1 po tisicich let. Vyzkumy se v minulosti zamétovali
predevsim na vznik, historii, mineralogii a urodnost téchto piid spiSe nez na jeji strukturu
z pohledu chemického, a tak je davod jeji dlouholeté odolnosti stale predmétem

vyzkumi.

Zprvu nebylo jasné, zda jsou TP pfirozenym jevem nebo dilem ¢lovéka. Archeologické
nalezy riznych osidleni v okoli vSak jasné dokazuji, Ze jejich vznik je antropogenniho
pivodu. Pivodni obyvatelé spalovali zemédélsky odpad zakryty hlinénym zasypem a
takto vzniklé produkty zpétné obohacovaly zemédélskou pudu. Tato metoda dala

vzniknout biocharu, ackoli doposud neni jasné, zda byla umyslna. [22] [23]

4.1 VYROBA BIOCHARU

Biochar vznika jako vedlejsi produkt technologii na pfeménu organického materidlu
v energii. Pfi vyuzivani té€chto technologii hraje hlavni roli snaha co nejvétsiho
energetického zisku za co nejmensi naklady s pfihlédnutim k ekologickym dopadtim.
Tyto technologie délime na biochemické a termochemické. Mezi jednu
Z nejpouzivangjSich biochemickych metod patii fermentace, kterd je pouzivana
k ziskavani metanolu a bio oleje, k vyrobé biocharu v§ak vedou metody termochemické.
Ty dale d€lime na spalovani, zplyfiovani a pyrolyzu. Ackoli jsou biochemické metody
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termochemickymi zasadné nizsi. [24]
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4.1.1 Spalovani

Spalovani je nejstar§i znamou metodou zpracovavani organického materialu K ziskani
energie. Déje se tak za pfistupu kysliku pfi teploté 800—1000 °C. VétSina energie je
uvoliiovana jako energie tepelna a Cast z ni je ztracena ve spalinach a popilku. Biomasa
urcend ke spaleni by neméla mit vlhkost vétsi jak 50 % nebot’ to dale zvySuje cenu celého

procesu a snizuje tak jeho efektivitu. [24]

4.1.2 Zplynovani

Zplynovani je proces, pii kterém v rdmci ziskdvani energie pfeménujeme uhlikovou
slozku organického materialu v plynné palivo. Podobné jako u spalovani teploty
dosahuji od 700 do 900 °C, ale pfistup kysliku je ¢astecné omezovan z diivodu piemény
energie v chemické vazby vznétlivych plynnych produktd. Produkty zplynovani jsou
pak oxid uhelnaty, oxid uhli¢ity, vodik a dusik. V mensi mife pak vznikaji vedlejsi
produkty jako pevné uhlikaté materialy, popilek, dehet a malé mnozstvi nafty.
Vyznamny podil mé piedevsim vznik vodiku, ktery se touto metodou ziskava ve velkém
meéfitku a slouZzi pro dalsi tcely. Dilezitym faktorem této metody je predevsim spravny
pomeér kysliku ku celkovému uhliku ve spalovaném materidlu, nebot’ to ma pfimy vliv
na efektivitu celé metody. Pro zlepSeni vyslednych vlastnosti pevnych produkti
zplynovani se vyuziva tzv. prazeni. Prazeni je proces piedchazejici zplynovani,
zahtivajici organicky materidl po 50 °C/min na konecnych 200-300 °C. Vysledna

energeticka hodnota se touto tepelnou predtipravou zvysi o pfiblizné 30 %. [24]

4.1.3 Pyrolyza

Pyrolyza je jednou znejucinnéjSich metod tepelné Upravy organického materidlu.
Probiha spalovanim za velice nizkého a kontrolovaného piistupu plynti ke spalovanému
materialu. Cely proces probihd v rozmezi 400-1200 °C a vysledné produkty zavisi na
celé fad¢ parametrti. Kromé jinych se mezi n€ fadi bio olej, biochar a synteticky bioplyn.
Vyznacuje se mensim mnozstvim vzniklého zne€isténi a Sirokou Skalou vzniklych

produktt.

Pyrolyza je velice slozity proces, ktery zahrnuje mnoho termochemickych reakci. Pribéh
bez piistupu kysliku umoziuje zahtat organicky materidl az za hranici jeho termalni

stability, ¢imz se dosahne vzniku stabilngjsich produkti a tuhych usazenin. [24]
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Obrazek 3 Technologie pi‘emény organického odpadu z riiznych zdroji a jejich produkty [24]

4.1.4 Druhy pyrolyzy

V zavislosti na vychozich podminkach miize byt pyrolyza rozdélena na Sest riznych

typd, z nichz kazda mé své vyhody a nevyhody.

Pomala pyrolyza

Pomalé pyrolyzy se vyuZziva pro vyrobu dievéného uhli. Typicky je pro ni pomaly narist
teploty a dlouhd délka celého procesu. Teplota nartista po 0,1-1 °C/s, neZ dosédhne
maximalnich 400-500 °C. Produktem je sice dfevéné uhli, ale v malém mnozstvi
vznikaji 1 kapalné a plynné produkty. Pro tvorbu biocharu je zdsadni pomaly nartst

teploty, ktery umozni vyparovani se vedlejSich produktti, coz v kone¢ném duasledku vede

k tvorb¢ Cistsiho uhlikatého biocharu. [24]

Rychla pyrolyza
Pii rychlé pyrolyze se teplota zvedd o 10-200 °C po dobu 1-10 s, nez dosidhne
pozadovanych 850-1250 °C. Tato metoda je urCena pro vyrobu bio oleje, jelikoz

mnozstvi kapalnych produktii pievazuje nad pevnymi a plynnymi. Kone¢ny vytézek
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tvoii 60-75 % kapalné produkty, 15-25 % biochar a 10-20 % nekondenzovatelné
plynné produkty. Cilem tohoto druhu pyrolyzy je dosdhnout rychle vysokych teplot,

které¢ umoznuji vzniku bio oleje a zamezit tak vzniku nechténého uhli. [24]

Bleskova pyrolyza

Bleskova pyrolyza je do jisté miry podobna rychlé pyrolyze. Zména nastava v pribéhu
samotného procesu, kdy je organicky materidl vystaven teplot¢ 900—1200 °C v ¢asovém
rozpéti 0,1-1 s. Tento zplisob jeste vice zvySuje mnozstvi kapalné slozky ve finalnim

produktu, ale za cenu snizeného mnozstvi slozky pevné. [24]

Vakuova pyrolyza

Vakuové pyrolyza se vyznacuje pfeménou materidlu za nizkych tlakd a bez pfistupu
vzduchu. Bézné hodnoty tlaku béhem jejiho pribéhu se pohybuji v rozmezi 0,05-0,20
MPa, kdy se teplota pohybuje mezi 450 a 600 °C. Tato metoda je velice podobna
pyrolyze pomalé, ale s tim rozdilem, Ze podtlak mé za nésledek odvadéni vypart pry¢
od preménovaného materidlu. Timto zplsobem je snizovdno mnozstvi vlhkosti
v prib¢hu reakce, coz ma za disledek vysoké mnozstvi kapalné ¢asti vysledného
produktu. Vyhodou je nejen vysoky vynos kapalné Casti, ale také vysoka a riiznoroda
porovitost vzniklého biocharu. Dle studii ma na velikost pora vliv mnozstvi ligninu a
celulozy. Zatimco organicky material s vysokym obsahem ligninu napomaha vzniku

makropord, vysoky obsah celuldzy umoznuje vznik vétSiho mnozstvi mikroport. [24]

Piechodova pyrolyza

Druh této pyrolyzy kombinuje metodu pomalé a rychlé pyrolyzy s cilem optimalizovat
pomér mnozstvi vyslednych produkti. Behem procesu se udrzuje tlak na hodnoté 0,1
MPa s postupné se zvySujici teplotou po 0,1-10 °C/min z ¢asovém rozmezi 300—1000
s. Konecna teplota se pohybuje mezi 500 az 650 °C. Vysledny produkt tvoii 40—60 %
kapalnd slozka, 20-30 % plynna slozka a 15-25 % biochar. Vyhodou tohoto typu
pyrolyzy je, Ze kapalna slozka, na rozdil od rychlé pyrolyzy, neobsahuje vysoké

mnozstvi dehtu a je tedy ihned pouzitelna k uziti do kotli a motori. [24]
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Hydropyrolyza

Jednad se o kombinaci procesu pyrolyzy a hydrokrakovani. Rozdilné jsou tlakové
podminky, za kterych probiha, tj. ptetlak 5-20 MPa. Tepelné podminky jsou v podstaté
shodné¢ s pyrolyzou rychlou. Podminkou je pouziti material na bazi vodiku. Pfi procesu
funguje vodik jako reduk¢ni ¢inidlo pro uvolnény kyslik, coz dava za vznik kvalitnimu
bio oleji se snizenym obsahem kysliku a zarovenl napomahd produkci biocharu. Pti

hydrolyze se ¢asto vyuziva katalyzatorti k odstranéni kysliku, vody a riznych uhlikatych

oxidt. [24]

4.1.5 Optimalni parametry procesu pyrolyzy pro vyrobu biocharu

Vzhledem k faktu, ze pyrolyza je velice komplexni proces, tak vliv na kvalitu a mnozstvi

vysledného produktu, biocharu, mé do jisté kazdy z nasledujicich parametrii:

e Druh vychoziho organického materialu

e Deélka vystaveni pyrolyze

e Velikost organického materialu

e Rychlost zvySovani teploty

e Teplota

e Konstrukce pyrolyzniho reaktoru (staticky, pohyblivy)
o Tlak

e Pfitomnost a vyména plynt

e Ptfitomnost katalyzatort

Aby bylo dosaZeno co nejvétsi produkce biocharu, je potifeba optimalizovat vySe
zminéné parametry. Jak jiZ bylo diive zminéno, obsah a poméry celuldzy, a pfedevs§im
ligninu ve vychozim materidlu jsou zasadnim kritériem pro vytvofeni spravné
sniZzend pted zac¢atkem pyrolyzy at’ uz ptirozené nebo prazenim. Zasadni roli hraje také
teplota. Pfi vysSich teplotach se zvySuje pomér kapalné ¢asti na tkor pevné, coZ ma za
nasledek mensi mnozstvi biocharu, proto jsou doporucovany teploty mezi 450 az 600
°C. Velikost organického materidlu hraje roli ptfedevSim proto, Ze teplo pronika
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vétsi velikosti, nebot’ béhem dlouhého vystaveni vyssim teplotdm uvniti n¢j dochazi
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k repolymerizaci a rekombinaci, coZ ma za nasledek vy$si objem tuhého produktu.
Vymeéna plynti ve velkém méftitku neni pro zvyseni produkce biocharu potiebna. Kyselé
katalyzatory jako je NaCl, LiCl, KCI1 a FeCI3-6H20 maji vliv na produkci biocharu,
stejné jako zvySeny tlak po Cas pyrolyzy. [24]

4.2 VLASTNOSTI BIOCHARU

Hlavnimi vlastnostmi adsorbentt je jejich schopnost adsorpce a desorpce v zavislosti na
druhu latek, kterému jsou vystaveny a pH prostfedi, ve kterém se nachazi. Tato
schopnost se odviji jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti, jmenovité meérny povrch,
porovitost a schopnost vymény iontid, na kterou mé zasadni vliv material, ze kter¢ho
byly vyrobeny. VSechny atributy se tedy méni na zakladé zvoleného vyrobniho procesu
a jsou rozdilné pripad od ptipadu. Obecné se vSak da fict, ze snaha je se priblizit

podobnym hodnotam, jaké ma aktivni uhli.

Aktivni uhli je stale nejpouzivangj$im adsorbentem na trhu. Tézké kovy jsou
prokazatelné jednim z nejrozsifenéjSich mikropolutantli v odpadnich vodéch z tuneld.
Na zdklad¢ téchto informaci je nasnad¢, zdali je biochar schopny aktivnimu uhli

konkurovat. Odpovéd’ na tuto otazku podrobnéji rozebira nasledujici kapitola. [26]

4.2.1 Pouzité adsorbenty

Vzorky biocharu v pouzité studii [26] byly ziskany od americké spolecnosti Coaltec
Energy. Adsorbent byl vyroben jako produkt zplynovani bez pfistupu kysliku.
Morfologie vzorku byla zméfena elektronovym mikroskopem. Vychozi material
biocharu byl biologicky odpad chovu dobytka. Aktivni uhli je komeréni produkt typu
Purolite AC 20 vyrabény z uhli bohatého na asfalt. Fyzikalné-chemické vlastnosti obou

adsorbentl jsou uvedeny v nasledujici tabulce:
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Tabulka 7 Fyzikalné-chemické vlastnosti biocharu a aktivniho uhli [26]

Charakteristika BC AU
Vlhkost (%) 3.95 9.99
Obsah popilki (%) 59.42 14.90
Tekave latky (%) 15.11 14.55
pHpze 9.8 6.8

%C 29.12 77.10
%oH 0.82 1.41
YN 0.82 0.66
Specificky povreh (mYg) 115.5 759.9
Velikost pora (A) 58.763 55.789
Objem pért (cm®/g) 0.074724 0.420963

Pozn.: BC, Biochar
AU, Aktivni uhli
pHpzc, Point of zero charge, Izoelektricky bod
Velikost port, metodou Barrett, Joyner a Halenda (BJH)
Objem pori, P/Po = 0,99

Co se tyka specifického povrchu, tak uz na prvni pohled je na tom biochar vice nez
Sestkrat hiif nez aktivni uhli. Ackoli je velikost pora srovnatelnd, jejich objem je témét
Sestkrat vétsi ve prospech aktivniho uhli. Dulezitym parametrem je také izoelektricky
bod (pHpz), ktery ma biochar zasadné vyssi, nez aktivni uhli a ktery velkym dilem

ovliviiuje schopnost adsorpce.

Oba vzorky byly podrobeny kinetickym testim za pomoci elektromagnetického
michadla na adsorp¢ni schopnost. Test trval Sest hodin. Jako zdroj kovovych ionti byly
pouzity slouceniny CuClz-2H20, ZnClz, Cd(NOs3)2-4H20, CoCl2-6H20 a Pb(NOz)2. Na
zacatku testovani bylo pH roztoku 5. Nasledovaly desorpéni testy, které byly provedeny

podobnym zpiisobem.

Ackoli se zprvu muze zdat, Ze obecné vétsi objem pori je vyhodou, vysledky testovani
nasv&dcuji tomu, Ze dilezitéjsi je mit co nejvetsi objem pori se specifickym primérem
podminénych druhem adsorbatu. Piesné roztfidéni objemu porl v zavislosti na jejich

pruméru je ziejmé z nasledujicich grafii [26]:
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Obrazek 5 Aktivni uhli — Graf zvislosti objemu pori na jejich priméru [26]
Vysledky studie prokazaly, ze adsorpéni schopnost jak biocharu, tak aktivniho uhli se
zvySuje s dobou kontaktu s adsorbatem. Co se porovnani tyce, biochar za danych
podminek dokéazal naadsorbovat vét§i mnozstvi mikropolutanti nez aktivni uhli a to dle
mnozstvi sestupné vtomto potfadi: Pb(37,80 mg/g)>Cd(33,90 mg/g)>Cu(24,95
mg/g)>7Zn(23,26 mg/g)>Co(20,23 mg/g). Idedlni pH pro nejvyssi adsorpéni kapacitu
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bylo stanoveno na 5,0 pH. Nejlepsich vysledkti desorpce u obou produktti doséhl roztok
HNO3, jehoz efektivita se pohybovala mezi pfiblizné 89-97 % u biocharu a mezi 55—
81 % u aktivniho uhli. [26]

4.3 KAM SE UBIRA VYZKUM BIOCHARU

Vyvoj a vyzkum biocharu jako adsorbentu budoucnosti je navzdory rtiznorodym snaham
stale v zaCatcich. Ze svych zkuSenosti a informaci, ke kterym jsem béhem vypracovani
své bakalarské prace mél moznost pristupu bych toto téma roztiidil do nésledujicich

skupin:

Adsorpcni schopnosti zaméfené na urcity prvek nebo skupinu prvka (latek)
Vyroba a optimalizace jejiho procesu

Vychozi materialy pro vyrobu a jejich vliv na vlastnosti konecného produktu
Vliv vy¢isténych odpadnich vod za pomoci biocharu na organismy

Uprava vlastnosti jiZz vyrobeného biocharu

Obohacovani pid biocharem a jeho vliv na jeji vynosnost

Specifické nebo Uizce zaméfené vyuZiti

Shrnuti a posouzeni dosavadnich poznatki

© ©°o N o a B~ w0 NP

Kombinace dvou a vice kterychkoli vySe zminénych bodi

Mezi asi nejpocetnéjsi skupinu patii bod €.1. Jak jiz bylo feceno v diive zmiiovanych
studiich [10][11][12][16][26], testovany jsou piedevs§im adsorpéni vlastnosti biocharu
na odpadnich vodach. Béhem nich byla zjisténa jeho vyjimecna schopnost dobie na sebe
vazat tézké kovy, coz by do budoucna mohlo byt prilomové pro cile vodniho

hospodaftstvi. Této problematice je vénovana kapitola 2.4.4.

Mezi piiklady zabyvajicich se vyrobou a optimalizaci procesu bych uvedl studii [24].
Rozebira nejen vyrobu biocharu, ale také komplexné shrnuje velké mnoZstvi

dosavadnich poznatki. Blizsi informace k této problematice naleznete v kapitole 4.1.

Otéazka nejvhodnéjsich vychozich materiala je neoddélitelnou soucasti vyroby biocharu,
nebot’ ithned po volbé spravného vyrobniho procesu nejvice ovlivituje vlastnosti
vysledného produktu. Ty jsou zaloZeny na spravném objemu a poméru uhliku, kysliku,
vodiku, dusiku a siry. Studie dokazaly, Ze pro optimalni vysledek je zapotiebi surovina

s vysokym obsahem uhliku, vodiku a kysliku. Dusik a sira mohou mit vliv na tvorbu
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vazeb s vyssi energetickou hodnotou, ale jejich role v celém procesu musi byt jesté 1épe
prozkoumdna. Nejvhodnéjsimi kandidaty se tak stavaji dfeviny, jmenovité¢ bifezové,
dubové, smrkové dievo. [24]

Studiim zabyvajicim se vlivem vycisténych odpadnich vod na zivé organismy, jsem

v

Zajimavou casti ve vyvoji biocharu je snaha vylepS$it nebo upravit jeho po vyrobni
vlastnosti. Studie [27] byla zaméFena na zménu ve schopnosti vymény iontd kadmia pii
starnuti biocharu vyrobeného zramie snéhobilé. Vzorek byl béhem ni vystavovan
kyselin€ a oxida¢nim procesiim, aby bylo simulovano jeho starnuti. Pfi jeho vyuZzivani
pro zeméd¢lské ucely se ocekava postupna degradace a informace o ptiblizné délce jeho
zivotnosti by pro asijské zem¢ se stale se zvySujici populaci a silné spoléhajici na
zemédélskou sobéstacnost byla dozajista velice cennd. Studie prokézala zasadni zménu
u takto umélé zestarlého biocharu, urceni casového horizontu si vsak vyzaduje dalsi

vyzkum.

Vliv biocharu na urodnost ptidy je z divodu velké Skaly proménnych v ptfirodnich
podminkach dosti Sirokym odvétvim a ze své podstaty je jeho pfesné vyhodnoceni
Casové naro¢né. V ramci studie z roku 2021 [28] se tedy jeji autofi zaméfili na tii
zakladni indikéatory — pidni pH, stabilitu pidnich agregatii a obsah jeji organické slozky.
Na zaklad¢ téchto indikatorti vyhodnotili smér, jakym by se mély budouci vyzkumy

ubirat. Pro lepsi uchopitelnost jsem je zpracoval do nasledujicich bodi:

e Vybér vhodného druhu biocharu cileného na specifické typy pad

e Brat na zfetel rozdilné klimatické oblasti

e Rozsahlé testy v terénu délat aZ po zhodnoceni vyzkumti z laboratofi

e Spravnost zaveéra — potvrdit korelaci mezi jednotlivymi faktory kvantitativnimi
testy

e Spravny vybér relevantnich faktora kvality ptd

e Zaméfeni na alternativnich vyzkumy vlastnosti biocharu bez nutnosti
dlouholetého pozorovani vysledkl v terénu (viz studie [27])

e Pokrocilad analyza — bude vyZadovat inovativni ptistup

e Efektivita analyzy — nachdzet jednoduché a efektivni feSeni
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Je vidno, Ze vyuziti biocharu v zemédé€lstvi je v samych pocatcich a v nésledujicich

letech 1ze o¢ekavat jeho dalsi vyvoj.

Na zaveér této kapitoly jsem si nechal vyzkumy se specifickym nebo uzkym zamétenim.
Studie [29], kterou bych rad v tomto bodu zminil se zabyva vyuzitim biocharu jako
plniva do cementovych smési. Zamétuje se na vlastnosti biocharu ovliviujici kvalitu
této smesi a vysledného produktu. Rozebira zpisob vybéru vhodného druhu biocharu
pro tyto ucely a jeho spravné davkovani. Vysledkem je pak komplexni shrnuti
problematiky snavrhy, jak kvyrobé cementové smési s pfidanym biocharem
pfistupovat. V zavéru také zmifiuje, Ze pevnost a trvanlivost by mély byt predmétem

dalsich vyzkum.
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5 SHRNUTI

Na zéklad¢ ziskanych poznatkli se da bezpecné fict, Ze mikropolutanty jsou a budou
problémem, ktery mé nezanedbatelny vliv na Zivotni prostfedi a kterému musime
vénovat pozornost. Aby to vSak bylo mozné, je nejdiive nutné spravné rozpoznat, co je
jejich zdrojem. Co se odpadni vody z vycisténych tunela tyce, existuje dostatecné
mnozstvi podkladi, které dokazuji, ze v mnoha piipadech maji vliv na Zivotni prostiedi
a organismy, které v ném ziji. Neda se ptedpokladat, ze bude vyfeSena jejich pficina,
nebot’ automobilova doprava je pevné spjata s rychle se rozriistajici lidskou spole¢nosti
a v dohledu nejsou technologie, které by nahradily Sirokou paletu aspektli majici na
svédomi mikropolutanty v téchto vodach. Jedinym feSenim zlstava zaméfit se na

duasledek, tedy odpadni vody Cistit.

Vody z vycisténych tuneld obsahuji velké mnozstvi toxickych latek. Mezi nejcastéjsi
patii kovy a polyaromatické uhlovodiky. Najdeme v nich i dalsi prvky, které sice nejsou
tak toxické, ale ve vétSim mnozstvi zhorSuji kvalitu vody — naptiklad chlor a sodik. Na
téma cisténi téchto vod existuje jen omezené mnozstvi studii. Ve skandindvskych
zemich se osvédcilo zafazeni prosté sedimentace pred vytok do recipientu, a ackoli je
tato metoda efektivni pro dobte sedimentujici latky, nezabranilo to znec¢isténi dostatecné
na to, aby byla nezdvadnost prokazatelnd. Naopak jina studie potvrdila, Ze 1 velice malé
mnozstvi téchto mikropolutanti mé prokazatelny vliv na Zivotaschopnost fas a

rozmnozovaci funkci organismil.

Ze vsech dostupnych technologii, po zvazeni nakladt na jejich provoz a jejich efektivity,
dokazala obstat jen jedna — adsorpce. Adsorbenty jsou obecné velice dobré na
odstranovani tézkych kovl a jinych mikropolutantt a jejich fungovani nevyzaduje
elektrickou energii ani Castou Udrzbu. Z dostupnych adsorbentl ma poZadované
vlastnosti aktivni uhli, ale jeho vysoké cena si vyzadala hledani jiného feSeni. Tim by
mohl byt biochar. Adsorbent na bazi uhliku ma velice podobné vlastnosti jako aktivni
uhli a je cenove dostupnéjsi. Ackoli je jeho vyvoj teprve v rané fazi, predbézné vysledky
ukazuji, Ze mize byt rovnocennou alternativou nejen na poli adsorbentl a zaslouzi si tak

vEtsi pozornost.
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6 ADSORPCNI TESTY BIOCHARU NA CENTRU ADMAS

Tato kapitola je zaméfena na praktickou cast bakalarské prace, jejiz naplni je testovani
adsorp¢nich schopnosti biocharu. Testované vzorky biocharu, aktivniho uhli, odpadni
vody a veSkera technicka zafizeni byla poskytnuta vyzkumnym centrem AdMaS.

Vyhodnoceni vzorkl provedla Fakulta chemicka Vysokého uceni technického v Brné.

6.1 ANALYZA DOSAVADNICH VYZKUMNYCH RESENI

Z poznatki reSersni ¢asti prace vyplyva, ze technologie ¢isténi odpadnich vod biocharem
je pomérné mladé téma a md mnoho mezer. Ackoli je zplsob jeho vyroby znamy,
samotny proces ma mnoho proménnych a pfesny zplisob nebyl jasn¢ stanoven.
Dlvodem je zaprvé fakt, ze vychozi material urceny k pyrolyze neni homogenni a
vysledky se tak produkt od produktu lisi. Druhym divodem je, Ze studie jsou casto
zaméfeny na jeden produkt vytvotfeny jednim vyrobnim procesem, ktery projde jednim
testovanim. Co se tedy kvantitativniho vyzkumu ty¢e ma toto téma jasné nedostatky.
Testy v této Casti jsou zaméfeny na biochar vznikly pyrolyzou z gastronomického
odpadu, ¢imz se odlisuji od jinych studii. Na zakladé téchto informaci usuzuji, ze
praktickd ¢ast prace ma své misto v rozSifovani védomosti o biocharu a muze byt

pfinosem pro jeho budouci vyvoj.

6.2 VYZKUMNY PROBLEM

Usuzuje se, Ze biochar ma adsorp¢ni schopnosti srovnatelné s aktivnim uhlim. Vzhledem
ke kumulujicimu se problému s mikropolutanty ve vycisténych odpadnich vodach z
tuneld se hledd ekonomicky udrzitelna varianta jejich ¢isténi. Biochar by mohl byt
vhodnou alternativou. Pro vyhodnoceni této skute¢nosti zatim neni dostate¢né mnozstvi
studii. Prakticka cast se tedy zabyva otdzkou, jak dobte jsou poskytnuté vzorky biocharu

schopné adsorbovat latky v odpadnich vodach v porovnani s aktivnim uhlim.

6.3 LABORATORNI TESTY

6.3.1 Priprava vzorku

Vzorky byly dvou druhti. Sefazeny jsou spolu se svymi specifikacemi v nasledujici

tabulce:
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Tabulka 8 Vychozi charakteristiky vzorki

Vzorek ¢. Slovné Frakce Hmotnost
[-] [-] [mm] [g]
1 Gastro, hrubé 1-2 45,0
2 Gastro, jemné 0,5-1 45,0

Vsechny vzorky byly pfed zacatkem testi aktivovany v 35% roztoku HCI po dobu 24
hodin.

6.3.2 Stabilizace pH — Fedénim

Pied jakymkoli dal$im postupem bylo nutné stabilizovat pH vzorki. Kyselina
chlorovodikova byla z kadinek v nejvétsi mozné mite odebrana pipetou a vzorky se
nechaly pfirozené vysusit. Nasledn¢ byly presypany do novych kadinek o objemu 1 L a
zality 1 L demineralizované vody o teploté 19 °C. Obsah kadinek byl 30 s promichavan
sklenénou ty¢inkou v obou smérech, aby doslo k homogenizaci roztoku a nasledné bylo
kazdému vzorku zméteno pH digitalnim viceparametrovym laboratornim pfistrojem

inoLab Multi 9430, ktery byl pouzit i pro vS§echna nasledujici méfeni pH.

Kazdy vzorek byl nésledné ru¢né prolévan 10 L demineralizované vody o teploté 19 °C

a po homogenizaci bylo opét zméfeno pH. Vysledky jsou zaznamenany v tabulce €. 9.

Obrazek 6 Vazeni vzorku
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Tabulka 9 Hodnoty pH pted a po prolévani

Vzorek ¢. Slovné pH pfed prolévanim pH po prolévani
[-] [-] [pH] [pH]
1 Gastro, hrubé 3,40 4,05
2 Gastro, jemné 4,60 4,05

6.3.3 Stabilizace pH — Tepelna aprava vzorku ¢. 1

S piihlédnutim k dosazenym hodnotdm pH bylo nutné pfistoupit ke zméné metody,
nebot’ nebylo dosazeno ocekévanych vysledkd. Z nabidky dostupnych metod byla
zvolena tepelna tGprava a to vzorku ¢. 1. Vzorek byl vybran z divodu, Zze hrubsi frakce

materialu bude z hlediska prostupu tepla vykazovat horsi vysledek.

Vzorek byl zvaZen a rozdélen na Ctyii dily do keramickych misek. Pro cely proces byla
vyuzita suSarna Memmert UF 55. Vzorky byly Vv suSarné ponechany po dobu 24 h pii 70
°C se zapnutym automatickym odsavanim. Teplota a ¢as byly zvoleny na zakladé
ekonomického zhodnoceni celého procesu pfi piipadném budoucim vyuziti. Po 24 h

byly vzorky vytazeny a ponechany v exsikatoru ke zchlazeni na pokojovou teplotu.

Vzorky byly sesypany do 1 L kadinky, zality 1 L demineralizované vody o teploté 19

°C a po jejich promichéani bylo zmétfeno pH.

Obrazek 7 Méfeni pH (vlevo) a ustalovani teploty v exsikatoru (vpravo)
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Tabulka 10 Vysledky pH vzorki pi‘ed a po tepelné upravé

Vzorek ¢. Slovné pH pfed tpravou pH po tpravé

[-] [-] [pH] [pH]
1 Gastro, hrubé 4,05 3,19

6.3.4 Stabilizace pH — Temperovani vzorki

Na zaklad¢ nedostatecnych vyslednych hodnot z tepelné¢ upravy vzorku ¢. 3 bylo
usouzeno, ze je potifeba najit vhodnéjsi metodu pro stabilizaci pH. Z dostupnych

moznosti bylo vybrano zahtivani vzort za konstantniho michani.

Obrizek 8 Temperovani a michani vzorki

Vzorky byly pro $ir$i pokryti vysledkd zvazeny a rozdéleny (tabulka 11) na rtizny pocet
stejnych ¢asti, vlozeny do kadinek o objemu 250 mL a zality 200 mL demineralizované
vody. Pro michéni bylo vyuzito elektromagnetického michaciho zatizeni OxiTop IS 12,
které bylo spolu se vzorky vlozeno do temperovaci skiin€é a ponechdno na 24 h pti 40
°C. Teplota a Cas byly opét zvoleny na zakladé ekonomického zhodnoceni procesu. Po
24 h byly vzorky ze skiin€ vytazeny a zbaveny prebytecné vody filtraci pies filtracni
papir. Po piesunuti do 1 L kadinek, pfiliti 1 L demineralizované vody o teploté 19 °C a
promichani bylo zméteno pH (tabulka 11). Nasledné byl kazdy vzorek pfenesen na novy

filtraéni papir a prolévan 4 L demineralizované vody. Nakonec byly zality 1 L

45



demineralizované vody, fadn¢ promichany a zméfeny na pH (tabulka 11). Béhem
elektromagnetického michani doslo k rozmélnéni vzorku ¢.1 a dasledkem byla zména

jeho frakce (tabulka 11). Vysledné pH bylo prohlaseno za stabilizované.

Obrazek 9 Zména frakce vzorku ¢.1

Tabulka 11 Charakteristiky vzorkid po temperovani

Vzorek ¢. Slovné Rozdéleno Pomér f:mp: Zménafr. pH po filt.
[-] [-] [pocet dild] [g/200 mL] [pH] [mm] [pH]
1 Gastro, hrubé 10 4,50 3,21 0,5-1 4,58
2 Gastro, jemné 9 5,00 3,56 - 4,27

6.3.5 Priprava vzorku na chemicky rozbor

Vzhledem ke zméné frakce vzorku €.1 bylo nadale bezptedmétné drzet oba vzorky
oddélené, a proto byly slouc¢eny v jeden. Vzorek byl navazen a sesypan do tmavych,
sklenénych 0,5 L lahvi. Prvni sada byly 4 lahve z nichZ kazdé obsahovala 1 g vzorku.
Dalsi dvé sady byly udélany obdobné¢, ale obsahovaly 2,5 a 4 g vzorku v kazdé lahvi.
Pied zalitim byla odpadni voda ru¢né homogenizovana v plastovém, 10 L kanystru, bylo
odmeéteno 0,5 L pomoci kadinky a prelito do lahvi. Nasledovalo michani za pomoci

elektromagnetického michaciho zafizeni OxiTop IS 12 po dobu 1 h. Do dal$ich osmi
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lahvi o objemu 0,5 L byla stejnou metodou odlita odpadni voda bez ptidanych
adsorbentt. Vzorky byly po ukonéeni michani pevné uzavieny a odvezeny na chemicky

rozbor na Fakultu chemickou Vysokého uceni technického v Brné.

m

Obrazek 10 a 11 Homogenizace vzorku (horni) a michani vzorkii v lahvich (spodni)
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6.4 VYSLEDKY CHEMICKEHO ROZBORU

V nasledujici tabulce jsou shrnuty vysledky chemického rozboru vcetné aktivniho uhli,

které slouzi k porovnani adsorpéni schopnosti s biocharem.

Tabulka 12 Vysledky chemického rozboru

Charakteristiky Adsorbent
Nazev/specifikace Jednotky Zkratka AG AG AG AG AU AU
n:z:;:'r"tu (/L] MA 0 1 2,5 4 0 1
Doba kontaktu [hod] T 0 1 1 1 0 1
Objem (lahev) (L] 1L 1L 1L 1L 1L 1L
Obdobiodbéru | poszmfiaro | 00 | F0 | 300 | B0 | oo | sozo | son0
pH [-] pH 8,395 8,398 8,306 8,274 8,288 8,421
Teplota [°c] t 21,1 22,5 22,4 22,5 21,5 21,8
Redox potencial [mV] U -63,2 -63,5 -58,6 -57 -57,4 -64,8
Salinita Sal 0,4 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Konduktivita [uS/cm] kappa 1090 1093 1087 1100 1085 1094
TDS TDS 1090 1093 1087 1100 1085 1094
Specificky odpor [Qcm] spec p 916 915 920 909 922 914
Popis - Pozn. PRFP POFP POFP POFP PRFP POFP
Latky
Nerozpusténé latky [g/L] NL 0,418 - - - 0,156 -
Nepolarni latky - NEL - - - - - -
e | e T
Tenzidy po filtraci [mg/L] tenzidy 0,31 0,36 0,17 0,16 0,25 0,27
Uhlovodiky [g/L] C10-C40 || 0,639 0,171 0,219 0,148 0,054 0,109
Chloridy po filtraci [mg/L] chloridy 185 150 170 185 225 190
Sirany po filtraci [mg/L] sirany 73 64 79 83 63 84
Prvky
Méd’ [ne/L] Cu 1,506 <LOQ 1,078 1,571 1,376 0,917
Olovo [ug/L] Pb <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Nikl [ug/L] Ni <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Chrom [ne/L] Cr <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Arsen [ug/L] As <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Kadmium [pg/L] cd <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Zinek [pg/L] Zn 29,589 9,294 9,661 21,145 29,504 <LOD
Sodik [pg/L] Na 66 667 | 110000 | 76 667 96 667 | 100000 | 123333
Vapnik [pg/L] Ca 60333 59 000 60 000 63 000 58 000 54 000
Hoficik [pg/L] Mg 9314 9 057 8553 9175 8 800 9301
Zelezo [pg/L] Fe 130,843 <LOD <LOD <LOD 234,122 <LOD
Rtut [pg/L] Hg <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Pozn.: AG, aktivovany gastro biochar

AU, aktivni uhli
PRFP, pied filtraci pies filtraéni papir

POFP, po filtraci ptes filtracni papir




6.4.1 Interpretace dat

Co se charakteristik porovnavanych adsorbentl tyce, je mezi nimi minimalni rozdil.
Jediny parametr, ktery je rozdilny o vice jak 5 % je redoxni potencial. Za povSimnuti
stoji, Ze pii davkovani adsorbentu 1 g/ ma tendenci jit dal do zapornych hodnot, ale pii
zvySovani mnozstvi adsorbentu opét klesd. Ostatni charakteristiky nevykazuji
v odchylkéach podobny ani jiny vzor a usuzuji tedy, Ze se jednd o bézny rozptyl hodnot
pfi méfeni.

Klatkovému rozboru nutno poznamenat, ze stanoveni nepolarnich latek a
polyaromatickych uhlovodikii nebylo soucasti méfeni a nerozpusténé latky byly
odstranény pies filtracni papir. Pfi adsorpci tenzidi na biochar dochdzi ke
dvéma pozoruhodnym jeviim. Naproti ocekavani, ze pfi zvySovaném mnozstvi
adsorbentu v roztoku dojde k vétsi adsorpci, je tato tendence opacéna, a to az o 50 %.
Druhym jevem je hodnota naadsorbovanych tenzidi, kterd v pfipadé¢ biocharu
s koncentraci 1 g/L pfesahuje hodnotu mnozstvi tenzidi v roztoku bez adsorbentu.
Podobna tendence je i u mnoZstvi sirand. Chloridy naopak vykazuji aZz ukazkovy
predpoklad nartstu adsorbovanych latek se zvysSujicim se mnozstvim biocharu. Hodnota
uhlovodiki je kolisava bez jakékoli zfejmé linearni zavislosti. Aktivni uhli, podobné
jako biochar, u tenzidd, siranti a uhlovodikl pfesahuje mnozstvim adsorbatu hodnoty
V odpadni vodé¢ bez adsorbentu. A to vice jak dvojndsobné u posledné zminovaného.

Hodnota chloridi se jevi jako pfijatelna v porovnani s hodnotou biocharu.

Koncentraci prvki nebylo mozné u Sesti polozek z dvanacti prokazat vibec a u zinku,
Zeleza a mé&di byla neprokazatelnost jen u nékterych vzorkt. Ze zbylych hodnot vSak 1ze
vyvodit zavery. | s pfihlédnutim k opakujicimu se vzoru, kdy je mnoZstvi adsorbatu
vys$si ve vzorcich s adsorbentem, nez bez n¢j mohu konstatovat, Ze jak biochar, tak

aktivni uhli maji srovnatelné uc¢innou schopnost adsorpce testovanych charakteristik.

Nesrovnalosti v méfeni pfisuzuji tomu, Ze i pies veSkerou snahu nebyla zajiSténa
homogenita vzorku, a proto jsou vysledky v nekterych piipadech kolisavé.
S pfihlédnutim k tomu, Ze ani odpadni vody se pfi praktické aplikaci nebudou chovat
jako dokonale homogenizovany roztok, hodnotim vysledky jako piijatelné. Na zakladé¢
ptedlozenych poznatkli se domnivam, ze ackoli se vyskytuje ve vysledcich mnoho

nejasnosti, jsou do jisté miry hodnotnym podkladem pro dalsi vyzkum.
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ZAVER

Bakalaiska prace meéla za kol shrnout problematiku odstranovani mikropolutanti
z vycisténych tunelovych vod s dirazem na adsorp¢ni technologie a ptfedevsim biochar.
V druhé ¢asti pak vyhodnotit praktické filtra¢ni testy. Aby vSak bylo mozné spravné
uchopit zadané téma a opodstatnit divod jeho vzniku, bylo nutné v prvni fadé piiblizit
problematiku mikropolutanti a jeho dusledky na Zivotni prostredi.

cey

Dostupné studie prokazaly, Ze jejich vliv na organismy zijici nejen ve vodnich tocich
neni zanedbatelny. Odpadni vody z cisténi tunell, tedy jeden z hlavnich zdroji
mikropolutantti, jsou pfitom v lidskych sildch fesit. K tomuto ukolu je vSak nutné
S jistotou vedét, jaky problém pied nami stoji a kterd technologie je nejvhodnéjsi pro

dosazeni uspokojivych vysledk.

Z dostupnych alternativ ptitom vyniké biochar, ktery v sobé kombinuje nejefektivnéjsi
Cistici metodu tunelovych odpadnich vod, adsorpci, a pfitom by pii zavedeni do
celosvétové vyroby mohl cenové konkurovat aktivnimu uhli, ¢imz by se stal
ekonomicky udrzitelnym feSenim. K patificnému prokazani, zdali je schopny toho

dosahnout, vSak stale existuje jen velice malé mnozstvi zdroju.

Za cil praktické ¢asti tedy bylo stanoveno porovnat adsorpéni schopnosti biocharu a
aktivniho uhli. Laboratorni testy byly vyzvou ptedevsim proto, Ze v pribéhu piiprav
vzorkli nebylo dosahovdno poZadovanych hodnot a né&kolikrdt se muselo pfijit
s efektivnim a zaroven cenové dostupnym feSenim k noveé vyvstalym problémim. Ty
vSak byly uspé$né piekonany a potvrdilo se, Ze biochar mé potencidl do jisté miry

nahradit aktivni uhli.
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9 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

OV — Odpadni voda

COV - Cistirna odpadnich vod

PAU — Polycyklické aromatické uhlovodiky
AU — Aktivni uhli

TP — Terra preta de Indio
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SUMMARY

The bachelor's thesis was intended to summarize the issue of removing micropolutants
from purified tunnel waters with an emphasis on adsorption technologies and, above all,
biochar. In the second part, to evaluate practical filter tests. However, in order to
correctly grasp the given topic and justify the reason for its creation, it was necessary to

bring the issue of micropollutants and its consequences on the environment closer first.

Available studies have shown that their effect on organisms living not only in
watercourses is not negligible. Wastewater from tunnel treatment, one of the main
sources of micro-pollutants, is realistically possible to deal with. However, for this task,
it is necessary to know with certainty what problem is ahead of us and which technology

IS most suitable for achieving satisfactory results.

Biochar stands out from the available alternatives, combining the most efficient tunnel
wastewater treatment method, adsorption, and could compete with activated carbon in a
cost-effectivity when introduced into global production, making it an economically
sustainable solution. However, there are still very few sources to properly demonstrate

whether he is capable of achieving this.

The objective of the practical part was therefore to compare the adsorption capabilities
of biochar and activated carbon. Laboratory tests were a challenge mainly because
during the preparation of the samples the required values were not achieved and in
several cases it had to come up with an effective and at the same time affordable solution
to the newly created problems. However, these have been successfully overcome and it
has been confirmed that biochar has the potential to replace activated carbon to some

extent.

57



