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ABSTRAKT

Tato bakalarska praca sa zaobera analyzou rizikovych prvkov nachadzajicich sa v kaloch
Cistiarni odpadovych vod a problematikou kontaminacie sposobenej ukladanim kalu do pod.
Extrakcie vzoriek cistiarenskych kalov pred aj po Gprave pyrolyzou boli realizované podla
sekvencénej extrakcie BCR a taktiez pouzitim vodného vyluhovania. Stanovenie vybraného
prvku bolo vykonané na atbmovom absorpénom spektrometri. Spracovana bola aj literarna
reSerSe o vyuziti modifikovanych Cistiarenskych kaloch po podstipeni pyrolyzy na zvysenie
urodnosti, zdokonalenie vlastnosti pddy a zlepSenie ich kvality.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the analysis of risk elements found in the sewage sludge of
wastewater treatment plants and the issue of contamination caused by sludge deposition
in soils. Extractions of sewage sludge samples before and after pyrolysis treatment were
implemented according to the sequential extraction of BCR and also using aqueous leaching.
The determination of the selected element was performed on anatomic absorption
spectrometer. A literature research on the use of modified sewage sludge after pyrolysis to
increase fertility, improve soil properties and improve their quality was also processed.
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1 UVOD

V roku 2017 sa v Ceskej republike z celkového mnoZstva vyprodukovaného Eistiarenského
kalu, ¢o ¢ini 178 077 ton, vyuzilo 42,4 % na priamu aplikdciu na pol'nohospodarske
¢i lesnicke pody a 34,2 % na kompostovanie®. Z dovodu kontaminacie pod boli v roku 2019
upravené legislativne podmienky nakladania s kalmi s G¢innostou od zaciatku roku 2020.
Upravena vyhlaska tym znemoznila viacerym prevadzkovatefom COV ukladanie
Cistiarenskych kalov na polnohospodarsku pddu®>. Obmedzenia pouzivanych metod
na likvidaciu kalov (spalovanie, ukladanie na skladky a aplikacia do pddy) zaistili pokles
negativnych vplyvov na zivotné prostredie. Obavy zrasticeho mnozZstva vznikajicich
splaSkovych kalov, ktoré¢ treba spracovat, vSak neboli utlmené. Existuje teda stale stlipajici
dopyt po vyvoji inych spdsobov zneskodiiovania Setrnych k Zivotnému prostrediu®*.

Slubnd technika je pyrolyza, pri ktorej sa z kalu moézu pri vysokej teplote a nizkych
koncentraciach kyslika ziskat' rozne formy energie a zdrojov, vratane nekondenzovanych
plynov, bio-oleja abiouhlia. Biouhlie, ako hlavny produkt pyrolyzy, je vzdorny
a stabilizovany organicky uhlik. Mikrovinné kurenie Vv porovnani s tradicnym kirenim ma
prednost’ v rychlom ohreve, uspore energie a vedie K zlepSeniu produkcie biocharu. Okrem
toho ma biouhlie produkované mikrovinnym ziarenim v&c¢Siu plochu povrchu a bohatSiu
Struktiru porov, ako je Struktura ziskana tradiénym zahrievanim. Ztoho doévodu je
mikrovinna pyrolyza néadejnou technoldgiou na Ccistenie splaskovych kalov a pripravy
biouhlia. V poslednych rokoch sa biocharu venovala zvySena pozornost aj ako podny
kondicionér alebo adsorbent. Mnohé stiidie naznacili, Ze biouhlie je bohaté na ziviny a uhlik
aneobsahuje patogény. Dalsie vyhody biouhlia st napriklad zvySené zadrziavanie vody
a zivin v pode, sekvestracia uhlika, znizenie emisii sklenikovych plynov, zniZovanie prieniku
biogénnych prvkov zhnojiv do podzemnych vod aznizovanie uvolnovania obsahu

problematickych organickych latok ¢&i tazkych kovov a arzénu®3®,

Pritomnost’ tazkych kovov v biocharu vytvoreného z Cistiarenskych kalov vSak moze
predstavovat’ riziko pre verejné zdravie a ekologické systémy pocas jeho aplikacie z dovodu
ich toxickej a biologicky nerozlozitelnej povahy. Stidid dokazali, ze tazké kovy su viac
imobilné v biochare nez v kaloch, a to najmd kvoli alkalickym vlastnostiam biouhlia.
Na druhé stranu niektoré predchadzajiice vyskumy dospeli k zaveru, zZe zvysujlica sa teplota
pyrolyzy moéze znizit' riziko tazkych kovov v biochare. Vseobecne sa zistilo, Ze spravanie
alebo mobiliza¢na kapacita tazkych kovov je uréena ich chemickymi formami. Preto bol
navrhnuty postup postupnej extrakcie (BCR) na rozdelenie tazkych kovov do réznych foriem,
ktor¢é moézu tiez poskytovat’ informacie o potencidlnej reaktivite tazkych kovov,
vyluhovate'nom potenciali a biologickej dostupnosti v kale alebo biouhli®?.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Zakladna charakteristika skimanych prvkov

Znecistenie tazkymi kovmi sa stalo jednym znajzavaznejSich environmentalnych
problémov, ktorym spolocnost’ ¢eli. Najvac¢simi zdrojmi znecCistenia kovmi st tazba a tavenie,
ale znatné mnozstva stopovych kovov sa uvolfiuju aj v doésledku spalovania uhlia, ¢i
likvidacie odpadovych a splaskovych kalov®.

Z dovodu zabraneniu kontaminacie pod je preto potrebné dodrziavat’ vyhlaskou stanovené
limitné hodnoty rizikovych prvkov, ktoré st uvedené v tabulke ¢. 17. Podmienky a sposob
pouzivania sedimentov na polnohospodarskej pode, sposob vedenia evidencie o pouZiti
sedimentov, limitné hodnoty rizikovych prvkov v sedimente a v pode, poZiadavky na d’alSie
fyzikalno-chemické a biologické vlastnosti sedimentu a postupy rozboru sedimentov a pody,
vratane metdd odberov vzoriek st stanovené vyhlaskou &. 257/2009 Sb’.

Tabulka 1: Limitné hodnoty rizikovych prvkov v sedimente v mg.kg™ susiny — obsah Hg sa stanovia
ako celkovy obsah a obsah ostatnych prvkov extrakciou s licavkou kralovskou’

Ukazovatel’ | Limitné hodnoty
Arzén As 30
Kadmium Cd 1

Chrém Cr 200

Med’ Cu 100

Ortut’ Hg 0,8

Nikel Ni 80

Olovo Pb 100

Zinok Zn 300

Nakladanie so surovym splaskovym kalom a kalom po kvaseni z komundlnych ¢istiarni
odpadovych vod je narocnou tlohou z dovodu epidemiologickych rizik a vyskytu tazkych
kovov. Hlavnymi zdrojmi tazkych kovov v splaskovych kaloch su priemyselné odpadové
vody a povrchové toky obsahujuce velké mnozstvo zinku, ktoré pochadzaji z fosfatovych
hnojiv a chemikélii na ochranu rastlin®, V &istiarenskych kaloch sa kovy vyskytuji
v anorganickych forméch alebo organickych komplexoch. Na postidenie ich mobility (najma
mimoriadne toxické, ako je olovo, kadmium a zinok) a rizik, ktoré predstavuji, je potrebné
rozliSovat’ ich formy a analyzovat ich mnozstva®,

2.1.1 Arzén As

Arzén je polokov vznikajuci spalovanim hnedého uhlia, ktorého je sucastou. Na vzduchu
sa volne oxiduje. Najstabilnejsi a neradioaktivny izotop je "°As. Pri spalovani kovov
na vzduchu, vznik4d oxid arzenity AssOs. Formy arzénu tvoria velké mnoZstvo oxidov,
sulfidov atvoria stabilnu vdzbu s metylovou skupinou. Oxidacia aredukcia arzénu zavisi
hlavne na redoxnom potenciali a pH podmienok. V prirodnych vodnych podmienok, arzén



" alebo pitmocného AsV katiéonu arzénu.

prevazne existuje v oxyaniontoch trojmocného As
Za oxida¢nych podmienok prevlada patmocny kation arzénu As", pricom pri pH mensom ako
6,9 prevlada HoAsO4™ a pri vy$$om pH HAsO4?. Za redukénych podmienok pri pH mensom
ako 9,2 existuji arzénové druhy HsAsOs, ktoré sa disociuji za vzniku aniénov len
za podmienok vysokého pH. Trojmocny kation arzénu sa cCastejSie vyskytuje pri redukénych
podmienok podzemnej vody, zatial Co pdtmocny kation prevlada v oxida¢nych
podmienkach® 11,

Kovovy arzén je netoxicky, avSak vytvara v tele toxické zluceniny, ktoré sposobuju akitne
otravy aj chronické choroby’. Anorganické formy arzénu su toxické pre zdravie ¢loveka,
predovsetkym zluCeniny arzenitanu a arzeni¢nanu, ktoré sa zaroven najcastejSie vyskytuja
Vv pddnom prostredi‘2. Obidve formy st toxické, ale arzenitany st toxickejsie. Arzeni¢nany st
podobné fosforecnanom a z toho dovodu je aj ich chovanie v pddach podobné. Obe su
viazané v podach a preto st relativne imobilné. Nerozpustné komplexy s arzeni¢nanmi tvoria
zelezo, hlinik a vépnik. Zelezo patri preto k najddlezitejsim parametrom ovplyviiujucim
mobilitu arzeni¢nanov v pddach!®t13, Ludia su vystaveni arzénu predovietkym zo vzduchu,
vody a jedla. Vé¢sina zIt¢enin arzénu je rozpustna vo vode a zZ toho dévodu sa l'ahko dostava
do vodnych ploch®. Pitna voda moze byt kontaminovana arzénom z pesticidov, prirodnych
mineralnych usadenin alebo nespravne zneSkodnenych chemikalii arzénu. Arzén v pitnej vode
patri medzi hlavné problémy v oblasti verejného zdravia vo viacerych castiach sveta.
Dlhotrvajice vystavenie arzénu sposobuje chronické ochorenia prejavujuce sa na kozi

¢lovekall1?,

Oxid arzenity (As203) je velmi toxicka karcinogénna latka, preslavena ako historicky
najznamejsi jed pod menami arzenik, utrejch ¢i otruSik. Oxid arzenity je dobre rozpustny
Vo vode, nema chut’ ¢i zdpach, otrava pripomina ochorenie na choleru a v minulosti bol 'ahko
dostupny ako jed na potkany a Selmy, o zarucuje idedlne podmienky na otravu. V sucasnosti
sa pouziva v medicine pri lie€be rakoviny, vyrobe skla ¢i ako ochranny prostriedok
na drevo®*4,

Organické zlu¢eniny arzénu sa Casto pouZivaju v pol'nohospodarstve ako ochrana rastlin
proti Skodcom. V dosledku metylacie a inych biosyntetickych ciest sa v prirode nachadza
Sirok4 Skala alifatickych aj aromatickych organickych zli€enin arzénu s oxida¢nymi ¢islami I,
Il a V. NajrozsirenejSie st metylové skupiny arzenitanu a arzeni¢nanu. Alifatické zli¢eniny
ako kyselina monometylarsenita a dimetylarsenitad boli v minulosti pouzivané ako fungicidy,
herbicidy a pohlcovade vlhkosti. Aromatické zluceniny ako kyselina arzanilova boli
pouzivané ako inhibitory korodzie pre Zelezo a ocel a ako prisady do motorovych paliv,
pol'nohospodarskych baktericidov, herbicidov a fungicidov?®.

Lewisit (C2H2AsCl3) je syntetizovana adi¢na zlicenina acetylénu a chloridu arzenitého,
povodne vyrobend v USA a Japonsku ako chemicka zbrai, ktord posobi ako pluzgier a drazdi
plica. Posobi vo forme kvapalného aerosélu, ktory prenika cez kozu do hlbsich vrstiev, kde
napadé bunky a ich DNA. ZniZuje energeticky metabolizmus l'udského tela inhibiciou aktivity
pyruvatdehydrogendzy potrebnej natvorbu ATP prostrednictvom premeny pyruvatu
na acetyl-CoA. Postupne vznika nervova patologia, pretoze nervovy systém v podstate zavisi
od glukézy ako uhlikového paliva®4,



2.1.2 Kadmium Cd

Kadmium je relativne vzacny kov nachadzajici sa v zemskej kore, ale Casto pouzivany
na rozne ucely. V cistej forme je leskly mikky strieborny kov, ktory je mozny l'ahko rezat
ocelovym nozom. Kadmium je kujny, lahko tavitelny kov aje mozné ho rozpustit
v neoxidujucich aj oxidujucich kyselinach'®*’. V prirode sa nachadza v rudach sprevadzany
zinkom alebo vo forme roznych zludenin®®. Vo vodach sa vyskytuje ako kation Cd?* alebo
vo forme komplexov?®.

Hlavnym zdrojom expozicie kadmiom u I'udi dochadza vdychnutim alebo pozitim. Fajcenie
modze prispievat’ k priblizne polovici celkového telesného zatazenia, ked’ je vystavenie
ucinkom potravy nizke. V niektorych priemyselnych odvetviach je pracovna expozicia
dominantnym zdrojom expozicie!?. Mnozstvo inhalovaného kadmiového prachu je
10-50 %, v zavislosti na velkosti &astic'’. Vdychnutie kadmiového prachu alebo vyparov
kadmia mozZe sposobit’ akiitne alebo chronické ochorenie plic. Najvicsie znepokojenie vSak
spdsobuje riziko systémovych uéinkov v dosledku dlhodobej nizkej urovne expozicie, ktoré je
mozné pozorovat v obli¢kach, peeni, hematopoetickom systéme a kostre!’2°. Absorpcia
pri kontakte s pokozkou je zanedbatelna. Priblizne péat az desat’ percent pozitého Cd je
absorbované, tiez v zavislosti od velkosti Castic. Absorpcia v ¢reve je vysSia u osdb

s nedostatkom Zeleza, vapnika alebo zinku®’.

Antropogénne zdroje od zavedenia priemyselnej revolucie vyznamne zmenili
biogeochemicky cyklus kadmia v zivotnom prostredi. Pritomnost kadmia v Zivotnom
prostredi je sposobena aj prirodnymi procesmi, ale hlavne vyrobou a pouzivanim alkalickych
nikel-kadmiovych batérii, pigmentov, elektrolytickym pokovovanim, spalovanim fosilnych
paliv, fluorescenénych farieb, fosfatovych hnojiv, aplikaciou splaskovych kalov a zvaranim?.
Za uvolnovanie kadmia do zivotného prostredia st zodpovedné aj prirodné Cinnosti, ako je
sopecna Cinnost’, aerosol morskych soli, lesné poziare, erézia pody, chemické a fyzikalne
zvetravanie hornin obsahujucich kadmium a preprava pody kontaminovanej kadmiom vetrom.
Obsah kadmia v pdde vyrazne ovplyviiuji aj pddne mikroorganizmy>1%2L,

NajbeznejSie pouzitie kadmia boli pigmenty, stabilizitory a povlaky, avSak z doévodu
toxicity sa zaviedli nariadenia a pouzitie sa obmedzilo. Kadmium a zliatiny kadmia sa
pouzivaju ako umelé alebo galvanizované povlaky na Zelezo, ocel, hlinik a iné¢ nezelezné
kovy. St zvlast vhodné pre priemyselné aplikacie vyzadujice vysoky stupeit bezpec¢nosti
a trvanlivosti (napr. letecké, namorné, vojenské a iné¢ vybavenie) z dovodu odolnosti voci
korodzii v alkalickych a sol'nych roztokoch, nizkeho koeficientu trenia, vodivych vlastnosti
alahkého spajkovania. Malé mnozstvd kadmia sa pouZzivaji v roznych zliatinach
na vylepsenie tepelnej a elektrickej vodivosti, mechanickych vlastnosti podkladu zliatiny

alebo na zniZenie teploty topenia??,

Hydroxidy kadmia sa pouzivaji v elektrodach pre Ni — Cd batérie. Z dovodu ich
vykonnostnych charakteristik ako vysoka zivotnost’ cyklu, vynikajuce nizko a vysokoteplotné
vykony, sa tieto batérie vo velkej miere pouzivaju V zelezni¢nom a lietadlovom priemysle
pre Startovaciu a nudzovu energiu a V spotrebnych vyrobkoch ako napriklad mobilné telefony,
prenosné pocitate a domace spotrebice?®. Zliceniny sulfidu kadmia sa pouzivaji ako

pigmenty v Sirokej Skale na rozne aplikacie ako sklo, ohnostroje, keramika, technické plasty
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ainé. Farba ma dobra kryciu schopnost avysoki odolnost voci atmosférickym
a environmentalnym podmienkam. Kadmiové soli organickych kyselin boli v minulosti Siroko
pouzivané ako tepelné a svetelné stabilizatory pre flexibilny polyvinylchlorid a iné plasty*:®®,

2.1.3 Chrom Cr

Chrom je ocelovosivy, nekorodujtci a neoxidujuci tvrdy kov, ktory je v zdkladnom stave
htiZzevnaty, tvarovatelny a kujny???%. Chréom je relativne hojnym prvkom v zemskej kore.
Volny kov sa v prirode nikdy nenachadza. VicSina rid pozostdva z minerdlneho chromitu
(FeCr204)%*24, Jedno z hlavnych pouziti chromu je v oceliarskom priemysle pri vyrobe zliatin
zeleza, pre ktoré sa Cisty kov nevyzaduje. Chrom je preto v peci Casto redukovany uhlikom,
¢im vznika zliatina ferochrom, ktory obsahuje Zelezo a chrom v pomere atomov priblizne 1 az
2. Nehrdzavejuca ocel’ obsahuje Cr na zvysenie odolnosti proti kordzii'?>?* Na ziskanie
¢istého chromu, sa chromit najskor spracuje roztavenou zasadou a kyslikom, premeni vSetok
chrém na alkalicky chréom, ktory sa rozpusti vo vode a nakoniec sa vyzraza ako dichréman
sodny. Dichromat sa d’alej redukuje uhlikom na oxid chromity, atento oxid sa naopak
redukuje hlinikom za vzniku kovového chromu. Odolnost Cr voci kordzii vedie k jeho
rozSirenému pouzitiu ako ochranného povlaku (chromovanie). Po oceliarskom priemysle je
d’al§$im hlavnym spotrebitelom Cr (25 %) chemicky priemysel, kde aplikacie zahtfiiaju
pigmenty (napriklad chromova ZIta), triesloviny, moridla, katalyzatory a oxidacné
inidlall13.22-24

Najbeznejsie a najstalejsie oxidaéné stupne chromu si Cr¥' a Cr'". Za nepritomnosti
redukujicich latok aj oxidaény stav Cr' je staly arelativna stalost bola zistena
aj u oxida¢nych stavov V, IV, I, 0, -1 a -ll. V oxida¢nom stupni Cr¥' je silnym, ale aj
jedovatym oxidantom, ktory mé vylu¢ne tetraedrickii alebo deformovanu tetraedricka
koordinaciu. Toxicky CrV! predstavuje nebezpecenstvo pre I'udské zdravie, najmi pre Tudi,
ktori pracuju v oceliarskom a textilnom priemysle a taktiez fajéiari tabaku. Moéze menit
genetické materidly a sposobit’ rakovinu. Chrom (III) je pre ¢loveka podstatnou Zivinou a jeho
nedostatok modze spdsobit’ zmeny V srdcovej Cinnosti, poruchy metabolizmu a cukrovku.
Prijem nadmerného mnozstva Cr'"
na kozit®?%23,

Chrom tvori niekol’ko komercne cennych kyslikovych zlucenin, z ktorych najddlezitejSou
je oxid chromovy, nazyvany aj ako anhydrid kyseliny chromovej (CrOs). Oranzovo-¢ervena

vSak moze mat tiez uCinky na zdravie, napriklad vyrazky

kryStalickd tuhd kyselina chromova sa postupne skvapaliiuje, ked je vystavena vlhkému
vzduchu. Zvyc€ajne sa vyraba reakciou dichromanu sodného s kyselinou sirovou. Kyselina
chromova sa pouziva hlavne na chromovanie, ale pouZziva sa aj ako farbivo v keramike. Je to
silné oxidacné ¢inidlo a m6Ze prudko reagovat’ s niektorymi organickymi materidlmi, ale také
roztoky sa &asto vyuzivaju pri riadenej oxidacii v organickej syntéze. DalSou vyznamnou
zluceninou kyslika je oxid chromity (Cr20s), taktiez nazyvany chrémova zelen. Vyraba sa
kalcinaciou dichrémanu sodného v pritomnosti uhlika alebo siry. Oxid chromity je zeleny
prasok a vo velkej miere sa pouziva ako pigment. Jeho hydritovd forma, zndma ako
Guignetova zelend, sa pouziva, ked’ sa vyzaduje chemicka a tepelna odolnost’*+1322.23,

Koncentracie chromu (III) sa zvySuju hlavne z dovodu vyroby ocele, koze a textilu.
Hlavnymi ludskymi ¢€innostami, ktoré zvySuju koncentracie chrému (VI), st chemicka,
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koziarska a textilné vyroba, elektrické lakovanie a d’alSie aplikdcie chromu (VI) v priemysle.
Tieto aplikacie zvySuji hlavne koncentracie chromu vo vode. Z doévodu spal’ovaniu uhlia sa
chrom dostava do vzduchu a pri zneskodnovani odpadu chrom konci v péde. Vacsina chromu
vo vzduchu sa nakoniec usadi a skon¢i vo vodach alebo pddach. Chrém v podach sa silne
viaze na Castice pody, a preto sa nedostane k podzemnej vode. Vo vode sa chrom absorbuje
na sedimente a stava sa imobilnym. Iba mala ¢ast’ chromu, ktora kon¢i vo vode sa nakoniec

rozpusti11'13'22'25'26.

2.1.4 Med’ Cu

Med’ je najmenej reaktivny prvok z kovov prvej rady spadajici medzi ,,mincové kovy*.
Patri medzi prvé poznané kovy Clovekom. V prirode sa vyskytuje v rydzej forme a ma
mimoriadnu schopnost’ tvorit’ zliatiny s réznymi kovmi. Je mozné ju najst’ aj v mnohych
mineraloch, ako st chalkopyrit, chalkantit, azurit, kuprit, malachit a atakamit. Prirodna med’
je zmesou dvoch stabilnych izotopov ®3Cu a ®Cu. Med’ pritomna u I'udi ako stopovy prvok
pomaha katalyzovat' tvorbu hemoglobinu. Med’ je l'ahko spracovatel'ny uslachtily kov
Cervenej farby odolny voci atmosférickej kordzie a vyznaCuje sa velmi dobrou tepelnou
a elektrickou vodivostou. Patri medzi najviac tazné kovy. Bezné plyny, ako je kyslik, dusik,
oxid uhli¢ity a oxid siri€ity, st rozpustné v roztavenej medi a vyrazne ovplyviluju mechanické
a elektrické vlastnosti stuhnutého kovu'**®2?’. Med’ odoldva pdsobeniu atmosféry a morskej
vody. Dlhodobé vystavenie vzduchu vSak vedie k tvorbe tenkého zeleného ochranného
povlaku (medenka), ktory je zmesou hydroxyderivatu, hydroxosulfitu a malého mnozstva
dalsich zlti¢enin?'.

Hlavnou medenou rudou pre tradi¢nt tazbu je chalkopyrit (CuFeS:2). Konvenény extrakény
proces zahfna tavenie a produkuje vel'ké mnozstva SO2. V 80. rokoch bola zavedena nova
metdda extrakcie medi, ktord vyuziva HoSO4 z procesu tavenia na extrakciu Cu z medenych
rad, ktoré sa nepouzivaju pri tradi¢nej tazbe, ako napr. azurit a malachit. Med’ sa extrahuje
vo forme vodného CuSOs. Zmiesa sa S vhodne zvolenym organickym rozpustadlom, aby
mohlo extrahovat’ iony Cu?" vymenou H* za Cu?*, &im sa ziska H2SOa, ktory sa recykluje
spat do vylihovacej fizy. Zmena vodnej fazy na organicki fazu oddeluje iony Cu?*
od negistot. Kyselina sa znova prida a uvolni sa Cu** do vodnej fazy, ktora podlahne
elektrolyze za vzniku kovovej medi. Celkovy proces je Setrny k zivotnému prostrediu, ale
zdovodu zvySenej potreby H2SOs, je v sucasnosti spojeny s konvencnym tavenim
sulfidovych rad. Hlavnu ¢ast’ medi vyrobenu na svete pouziva elektrotechnicky priemysel,
napriklad ako galvanicky nanaSany povlak. DdleZitou sériou zliatin, v ktorych je hlavnou
zlozkou med’, st mosadz, bronz a strieborny nikel*>27,

Oxid medny (Cuz0) je cerveny alebo cervenkasto-hnedy krystal ¢i prasok, ktory sa
vyskytuje v prirode ako minerdlny kuprit. Vyrdba sa vo velkom meradle redukciou
zmieSanych rad oxidu medi s kovom medi alebo elektrolyzou vodného roztoku chloridu
sodného pomocou medenych elektrod. PouZziva sa hlavne ako Cerveny pigment na farby proti

znegisteniu, pohare, porceldnové glaziry, keramiku a ako fungicid pre osivo a plodinu®3%.

Chlorid medny je belava az sivastd pevna latka, ktord sa vyskytuje ako mineral nantokit.
Cista zltgenina je stabilnd na suchom vzduchu. Vlhky vzduch ho premiefia na zelenkavo
okysli¢enu zlu€eninu a po vystaveni svetlu sa premeni na chlorid mednaty. Pouziva sa ako
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katalyzator pri mnohych organickych reakciach, ako odfarbovacie a odsirovacie c¢inidlo
pre ropné produkty, denitracné Cinidlo pre celuléozu a kondenzacné Cinidlo pre mydla, tuky
a olejet®1>2",

Chlorid med’naty je Zltkasty az hnedy prasok, ktory I'ahko absorbuje vlhkost zo vzduchu
ameni sa na zelenkavy modry hydrat. Rovnako ako chlorid med’ny sa chlorid mednaty
pouziva ako katalyzator pri mnohych organickych reakciach, napriklad pri chloracii
uhl'ovodikov. Okrem toho sluzi ako prostriedok na ochranu dreva, moridlo (fixacné Cinidlo)
pri farbeni a potla¢i tkanin, dezinfekéné prostriedky, prisady do krmiv a pigmenty pre sklo
a keramiku®31>2",

Siran med’naty je sol’ vytvorena spracovanim oxidu mednatého s kyselinou sirovou. Tvori
sa ako vel'ké, jasne modré krystaly (CuSO4-5H20) a je znama ako modry vitriol. Pouziva sa
hlavne na pol'nohospodarske ucely, ako pesticidy, germicidy, kfmne a pddne doplnkové latky,

ale taktiez aj ako ¢inidlo v analytickej chémie!®!5%,

Med’ sa v pdde silno viaze na organické latky a mineraly, ¢o znizuje jej mobilitu a preto sa
takmer nikdy nedostane do podzemnej vody. Med’ sa nerozkladé v Zivotnom prostredi, a preto
sa mdze z pody dostat’ do rastlin a zivocichov, kde sa postupne hromadi. Na podach bohatych
na med’ ma Sancu na prezitie iba obmedzeny pocet rastlin. Z toho dévodu v blizkosti tovarni
na likvidaciu medi nie je velkd diverzita rastlin. V dosledku Gcinkov na rastliny je med’
vaznou hrozbou pre produkciu pol'nohospodarskej pody. Med’ ovplyviiuje ¢innosti niektorych
pol'nohospodarskych pod v zavislosti od kyslosti pody a pritomnosti organickych latok.
Napriek tomu, hnoj s obsahom medi sa stale pouziva. Med’ negativne ovplyviiuje ¢innost’
mikroorganizmov a dazd’oviek, ¢o spdsobuje spomalenie rozkladu organickych latok,
pripadne prerusenie ¢innosti v pode??"%8,

2.1.5 Nikel Ni

Strieborny nikel je tvrdy a kujny prvok, vyrazne odolny voci oxidacii a kordzii, patriaci
medzi prechodné kovy. Pre svoju stilost’ na vzduchu a inertnost’ proti oxidécii sa pouziva
na vyrobu minci, vdaka ktorej je znamy, ale dolezitejsi je ako Cisty kov alebo vo forme
zliatin. Nikel sa vyskytuje v prirode hlavne v podobe mineralov ako st milerit, nikelin
(nikolit), chalkopyrit a iné v kombinacii spolu s arzénom, antiménom, sirou a zli¢eninami
niklu. Metalurgia niklu je zlozitd v detailoch, zktorych mnohé sa liSia v zavislosti
od konkrétnej spracovavanej rudy. VSeobecne sa ruda transformuje na sulfid niklity (Ni2S3),
ktory sa prazi na vzduchu za vzniku oxidu nikelnat¢ho (NiO), ktory sa dalej redukuje

uhlikom na ziskanie kovu!t!31529,

Nikel je sice najznamejsi pre jeho pouzitie v mincovnictve, stal sa vSak ovel'a ddlezitejsi
pre mnoho priemyselnych aplikécii vdaka svojej jedinenej kombindcii vlastnosti. Vo velkej
miere sa pouziva v zliatinach, najma v nehrdzavejucej oceli, v inych zliatinach odolnych voci
kordzii, ako je napriklad kov Monel. Galvanicky pokovany nikel poskytuje ochranny povlak
pre ostatné kovy. Ma Siroké vyuzitie v batériach a je dolezitym katalyzatorom, napriklad
pre hydrogenéaciu nenasytenych organickych zlicenin. Nikel ma relativne vysoku teplotu
topenia (1453 °C) a kubicku krystalickt strukturu, ¢o dava kovu dobra kujnost’. Zliatiny niklu
vykazuju vysoku odolnost’ proti kordzii v Sirokej Skale médii a st schopné odolavat’ Sirokému
spektru vysokych aj nizkych teplot. V nehrdzavejiicej oceli nikel zlepSuje stabilitu
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ochranné¢ho filmu oxidu, ktory poskytuje odolnost’ proti koro6zii. Jeho hlavny prinos je
V spojeni s chrobmom v austenitickej nehrdzavejucej oceli, kde nikel umoznuje zachovat’
austeniticku $truktiru pri izbovej teplote!1315:29,

Medzi dolezité komeréné zliceniny patri tetrakarbonylnikel (Ni(CQO)s), ktory sa pouziva
predovsetkym ako nosi¢ oxidu uhol'natého pri syntéze akrylatov z acetylénu a alkoholov. Tato
bezfarebna prchava kvapalina sa vytvara posobenim oxidu uhol'nat¢ho na jemne rozptyleny
nikel a vyznaCuje sa elektronickou konfiguraciou, v ktorej je atom niklu obklopeny 36
elektronmi. Tento typ konfigurdcie je pomerne porovnatelny s konfiguraciou atémov
vzacnych plynovit131529,

Zeleny oxid nikelnaty je jemne rozptylena, relativne Cista forma oxidu nikelnatého, ktord sa
vyraba spalovanim zmesi niklu a vody vo vzduchu pri 1000 °C. Pouziva sa na vyrobu
niklovych katalyzatorov a $pecialnej keramiky. Cierny oxid nikelnaty sa vyraba kalcinaciou
hydroxykarbonatu niklu alebo dusi¢nanu niklu pri 600 °C. Pouziva sa pri vyrobe soli niklu,
Specialnej keramiky a niklovych katalyzatorov, napriklad na zvySenie aktivity trojcestnych
katalyzatorov obsahujucich rodium, platinu a paladium pouzivanych na regulaciu vyfukovych
plynov v automobiloch!1315:29,

Nikel sa uvoltiuje do ovzdusia z elektrarni a spalovni odpadu, odkial’ sa postupne usadi
na zemi alebo spadne po reakciach s dazd'ovymi kvapkami. Zvycajne trva dlho, kym sa nikel
odstrani zo vzduchu. Nikel moéze tiez skoncit’ v povrchovej vode, ked je sti¢astou tokov
odpadovych vod. Viacsina zlucenin niklu, ktoré sa uvolnuji do zivotného prostredia, sa
absorbuju na cCastice sedimentu alebo pddy a stanu sa imobilnym. V kyslej pdde je vSak nikel
niteny stat’ sa mobilnej§im a ¢asto sa vymyva do podzemnej vody!+!3152230 Recyklacia niklu
je stale dolezitejsia, pricom hlavnym zdrojom je austenitickd nehrdzavejtica ocel*!.

2.1.6 Olovo Pb

Olovo sa oznacuje za najrozsirenejsi tazky prvok a podloZi to skuto¢nost’, Ze tri zo Styroch
stabilnych izotopov olova (2°°Pb, 2°’Pb a 2%Pb) vznikajii prioritne ako stabilné produkty
radioaktivneho rozpadu a jedine 2°*Pb nevznika tymto druhom premeny'®. Premenlivost
atdmovej hmotnosti olova a obmedzena presnost’ pri jeho stanoveni mdze byt vysvetlena tiez
prave tymito zmenami izotopického zloZenia Pb podl'a jeho pdvodu. V porovnani s ostatnymi
prvkami 14. skupiny, olovo ma pomerne nizku teplotu topenial®. Olovo ma dobri tvarnost
akujnost, ale je zlym vodiom elektriny. Vysokd odolnost a odolnost’ voc¢i korozii
preukazuji dovody pouzivania olovenych vodovodnych potrubi inStalovanych starymi
Rimanmi®!. Toxické olovo je mozné uréit ako modrosivy kujny kov tvoriaci extrémne toxické
soli. Pozitie olova spdsobuje akttnu otravu a dlhodoby styk s olovnatymi predmetmi mdze
viest k chronickej otrave!%3,

Olovo sa mdze extrahovat prazenim rudy a ndslednym tavenim vo vysokej peci alebo
priamym tavenim bez prazenia®l. Takmer polovica rafinovaného olova sa regeneruje
z recyklovaného Srotu. Nizka teplota topenia v spojeni so svojou I'ahkou odlievatelnost'ou,
mikkostou a kujnostou robi olovo a zliatiny olova obzvlast vhodné pre Siroké spektrum
odliatkov vratane mriezok a terminalov batérii, protizavazi ¢i inStalatérskych prvkov.
So $pecifickou hustotou cca 11,35 g.cm™ je olovo najhustejsie z beznych kovov okrem zlata,
vd’aka ¢omu je dobrym $titom proti réntgenovym li¢om a gama Ziareniu'®133, Pretoze olovo
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efektivne absorbuje elektromagnetické Ziarenie s kratkymi vinovymi dizkami, pouziva sa ako
ochranné tienenie okolo jadrovych reaktorov, urychl'ovacov Castic, rontgenovych zariadeni
akontajnerov pouzivanych na prepravu a skladovanie radioaktivnych materialov3L.
Kombinacia hustoty a mikkosti zneho robi taktiez vynikajicu bariéru pred zvukom®,
Roztavené olovo je vynikajucim rozpustadlom a zberatom elementarneho striebra a zlata.
Strukturalne pouzitie olova je obmedzené jeho nizkou pevnostou v tahu a Gnave a jeho

tendenciou k te¢eniu, aj ked je len mierne zat'azena®t3!,

Medzi dolezité zluceniny olova patri oxid olovnaty PbO, oxid olovi¢ity PbO. a oxid
olovnato-olovi¢ity Pb3Os niekedy nazyvany ako minium. Oxid olovnaty existuje v dvoch
modifikaciach a to masikot a glieda (litargit). Litargit je ¢ervena alebo Cervenkasto-ZIta pevna
latka, ktora ma Struktiru tetragonalnych krystalov a stabilna formu ziskava pri teplotach
pod 488 °C. Masikot je Zlta pevna latka s ortorombickou krystalickou Strukturou a stabilnou
formou nad 488 °C. Obe formy su nerozpustné vo vode, ale rozpustaji sa v kyselinach
za vzniku soli obsahujtcich kation Pb?* alebo v zdsadach za vzniku soli obsahujicich aniény
PbO?. Vysoko kvalitné sklo (olovnaty kriital') obsahuje az 30 % gliedy, ¢o zvySuje index

lomu skla a robi ho skvelym, silnym a rezonan¢nym?1131,

Oxid olovi€ity, nachadzajiici sa v prirode ako hnedy az cierny mineral platnerit, sa
komercne vyrdba oxidaciou oxidu olovnato-olovi¢it¢tho pomocou chléru. Pouziva sa ako
oxidacné c¢inidlo pri vyrobe farbiv, chemikalii, pyrotechnickych pripravkov a zapaliek a ako

vytvrdzovacie ¢inidlo pre polysulfidové kauduky!®1+31,

Koncentrécie olova v Zivotnom prostredi sa zvySuja kvoli spalovani paliva, priemyselnych
procesov a spal’ovania tuhého odpadu. Mo6zZe sa dostat’ do vody a pody kordziou olovnatych
potrubi v systémoch na prepravu vody a kor6ziou olovnatych farieb. Olovo sa hromadi
Vv telach vodnych a pddnych organizmov a spdsobuje Skody na zdravi aZ otravu. Funkcie pody
st naruSené zadsahom olova najméd v blizkosti dialnic a pol'nohospodarskej pody, kde mozu
byt’ pritomné extrémne koncentracie. NaruSuje taktiez telesné funkcie fytoplanktonu, ktory je
dolezity zdroj kysliku v moriach a taktieZ potravou viacero morskych Zivocichov. Z toho
dovodu znecistenie olovom moze ovplyvnit globalnu rovnovdhu. Olovo je obzvlast
nebezpecna chemicka latka, pretoze sa moze akumulovat’ v jednotlivych organizmoch, ale aj

v celom potravinovom ret’azcil34,

2.1.7 Ortut Hg

Strieborna ortut’ je jediny kov, a okrem brému jediny prvok, ktory je za normalnych

atmosférickych podmienok v kvapalnom stave!3%®

. Prirodnd ortut’ je zmesou siedmich
stabilnych izotopov. Izometricky &ist4 ortut’ pozostavajiica iba z izotopu %®Hg sa ako $tandard
pre vlnovi dizku a pre daldie presné prace pripravuje neutrénovym bombardovanim
prirodného zlata °’Au®. Napriek vedomosti o jej toxicite, hlavna aplikacia ortuti bola
na lekarske ucely. V sicasnosti sa pouziva na miesanie s med’ou, cinom a zinkom za vzniku
amalgamov alebo tekutych zliatin. Amalgdm so striebrom sa vyuziva v stomatoldgii ako
vyplii dutin sposobenych zubnym kazom. Ortut’ nezméca sklo ani sa na fiu nelepi a tato
vlastnost’ sa Vv spojeni s rychlou a rovnhomernou expanziou objemu v celom rozsahu kvapalin
pouziva v teplomeroch. Tlakomery a manometre vyuzivaju jej vysoku hustotu a nizky tlak

par. Zlato a striebro sa v ortuti 'ahko rozpustaja, ¢o sa v minulosti aplikovalo pri tazbe tichto
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kovov z rid. Dobra elektricka vodivost’ ortuti ju robi vynimo¢ne uZito¢nou v zapecatenych
elektrickych spinacoch a relé. Elektricky vyboj cez ortutové pary obsiahnuté v tavenej trubici
alebo ziarovke z oxidu kremicitého vytvara namodravu Ziaru bohatu na ultrafialové svetlo, jav
vyuzivany v ultrafialovych, ziarivkovych a vysokotlakovych ortutovych vybojkach. Vdaka
vysokému tepelnému prierezu neutronov a dobrej tepelnej vodivosti je ortut’ realizovatel'na
ako S§tit a chladivo v jadrovych reaktoroch. Vela ortuti sa spotrebuje aj na pripravu
farmaceutickych, pol'nohospodarskych a priemyselnych fungicidov. Zaujimavou aplikéciou,
aj ked nie velkym obchodnym vyznamom, je pouzitie ortuti namiesto pary v niektorych
elektrariiach, kde vyssi bod varu ortuti poskytuje viésiu ucinnost v tepelnom cykle!t13153°,
Hlavnou rudou ortuti je sulfid HgS — cinabarit (rumelka). Prirodzena ortut’ sa vyskytuje
Vv izolovanych kvapkach a prilezitostne vo vacsich tekutinach, zvycajne s rumelkou,
Vv blizkosti sopiek alebo hortcich pramenov. ViacSina metdd extrakcie ortuti sa opiera
0 prchavost’ kovu a skutoénost’, Ze cinabarit sa 'ahko rozlozi pomocou vzduchu alebo vapna,
¢im sa ziska volny kov. Z dovodu toxicity ortuti a hrozby prisnej kontroly znecistenia sa
pozornost’ zameriava na bezpecénejsie metddy ziskavania ortuti. Cinabarit je lahko rozpustny
v roztokoch chlérnanu sodného alebo sulfidu, z ktorych sa ortut’ mdze ziskat' vyzrazanim
zinkom ¢i hlinikom alebo elektrolyzou. Ortut’ sa extrahuje z rumelky jej prazenim na vzduchu

a naslednou kondenzaciou ortutovych partt131535,

Chlorid ortutny Hg>Clz, bezne znamy ako kalomel, je mineral pouzivany V niektorych
insekticidoch a fungicidoch.. Zlu€enina sa tiez pouziva pri konstrukcii kalomelovych elektrod
na potenciometrickl titriciu. Standardna kalomelové elektroda je referenénd elektroda
pozostavajica z platinového drotu ponoreného do ortuti a obklopena povlakom kalomelu.
Elektroda je ponorend do vodného roztoku KCl, ktory obsahuje nadbytok kryStalov KCl
z dovodu zabezpecenia nasytenosti roztoku. Nevyhodou kalomelovej elektroédy je toxicita
ortutit353%,

Chlorid ortutnaty (HgClz) je pravdepodobne najbeznejSou dvojmocnou zluceninou. Této
bezfarebnd latka bez zapachu, hoci je velmi jedovatd, ma Siroké uplatnenie.
V pol'nohospodarstve sa pouZiva ako fungicid, v medicine sa niekedy pouZiva ako lokalne
antiseptikum a v chemickom priemysle sliZi ako katalyzator pri vyrobe vinylchloridu a ako
vychodiskovy material pri vyrobe d’alsich zlugenin ortuti'l:,

Oxid ortutnaty (HgO) poskytuje elementarnu ortut’ na pripravu réznych organickych
zlG¢enin ortuti a ur¢itych anorganickych soli ortuti. Tato Cervend alebo zlta kryStalicka tuha
latka sa tiez pouZziva ako elektroda (zmieSana s grafitom) v elektrickych ¢lankoch oxidu

zino¢natého a ortutovych batériill=°.

Znacné mnozstvo ortuti mozu obsahovat’ kyslé povrchové vody. Pri hodnotach pH medzi 5
a7, sa koncentracia ortuti vo vode zvySuje v dosledku mobilizacie ortuti v zemi. Ortut
z0 zeme sa moOze hromadit’ v hubach. Akondhle ortut’ dosiahne povrchové vody alebo pddu,
mikroorganizmy ju moéZu premenit’ na metyl-ortut’, latku, ktorti va¢sina organizmov rychlo
absorbuje a je zndme, Ze sposobuje poskodenie nervov. Ryby st organizmy, ktoré kazdy den
absorbuju velké mnozstvo metyl-ortuti z povrchovych vod a v dosledku toho sa metyl-ortut’
méze akumulovat’ v rybach a v potravinovych retazcoch, ktoré su su¢astou. Uginky ortuti
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na zivoCichy st poskodenie obli¢iek, naruSenie zaludka, poSkodenie cCriev, reprodukéné
zlyhanie a zmena DNA33537:38,

2.1.8 Zinok Zn

Zinok je modrobiely I'ahko taviteI'ny kov esencidlny pre rastlinny aj zivo¢iSny organizmus,
ale pri vysokych koncentraciach znizuje pddnu trodnost’ a vznikd tak redukcia rastu listov
a korenov. Ma nizku teplotu topenia aje jednym znajpouzivanejSich kovov. Hlavnym
zinkovym minerdlom je sulfid zino¢naty ZnS — sfalerit, ktory spolu so svojimi oxida¢nymi
produktmi smithsonit a kalamin (hemimorfit) tvoria takmer vSetku svetova zinkovu rudu.
Zinok je nevyhnutnym stopovym prvkom v ludskom tele, kde sa nachadza vo vysokej
koncentracii v Cervenych krvinkdch ako podstatnd sucast’ enzymu karboanhydrdza, ktora
podporuje mnoho reakcii tykajucich sa metabolizmu oxidu uhli¢itého. Zinok pritomny
V pankrease mdze pomoct’ pri skladovani inzulinu. Zinok je sti¢ast'ou niektorych enzymov,
ktoré travia bielkoviny v gastrointestinalnom trakte!!13153°,

Kovovy zinok sa vyraba prazenim sulfidickych rad a naslednym vylihovanim oxidovaného
produktu v kyseline sirovej alebo jeho tavenim vo vysokej peci. Zinok sa ziskava
Z lthovacieho roztoku elektrolyzou alebo sa kondenzuje z plynu vysokej pece a dalej sa
destiluje za tcelom odstranenia necistét. Hlavnymi sposobmi pouzitia zinkového kovu je
galvanizacia zeleza a ocele proti kor6zii a vyroba mosadze a zliatin na tlakové liatie. Tvori
nepriepustny povlak oxidu zinku pri vystaveni atmosfére, a preto je kov odolnejsi voci beznej
atmosfére oproti Zelezu a koroduje ovel'a nizgou rychlostou!l%40,

Zinkovy povlak je tvoreny bud Ziarovym zinkovanim, alebo galvanickym zinkovanim.
Ziarové zinkovanie je najbeznej$im postupom nanagania zinku na ocel. Mdze to byt davkovy
proces znamy ako vSeobecné galvanizovanie alebo kontinualne nandSanie cievok z ocel'ového
pasu. Pri vSeobecnom galvanizovani, ocel je zamorena kyselinou, oSetrena tavivom
a ponorena do roztaveného zinku o teplote 450 °C. Na povrchu sa vytvaraju vrstvy Zelezo-
zinkovej zliatiny, ktoré sa eSte pokryju vonkajSou vrstvou zinku. Takto oSetrené predmety
siahaji od malych matic a skrutieck po ocelové okenné ramy a vel'ké nosniky pouZivané
Vv stavebnictve. Pri galvanickom zinkovani sa zinok nanéasa na ocelovy strop az v 20 po sebe

idacich elektrolytickych bunkach!*°,

Oxid zino¢naty (ZnO), ako jeden z najddlezitejSich zlucenin zinku, sa mdze pripravit
s vysokou Cistotou, v roznych kryStalovych tvaroch aj velkosti, spalovanim zinku
vo vzduchu. Oxid zino¢naty je kvoli svojej vysokej tepelnej vodivosti a kapacite cCasto
sucastou gumy ako odvadzac tepla. Jeho UCinky na reaktivitu mnohych zlucenin ho robia
uzitoénym ako katalyzator pri operaciach ako je vyroba syntetického kaucuku a metanolu.
PretoZze pod vplyvom svetla sa moze elektricka vodivost’ oxidu zino¢natého mnohokrat
zvysit, pouziva sa pri urcitych procesoch fotokopirovania. Oxid zino¢naty sa Siroko pouziva
aj Vv pletovych krémoch a pidroch mastenca a je sicast'ou krémov na opal’ovanie na ochranu
pred UV Ziarenim?!H13:%,

Chlorid zino¢naty (ZnCl2) sa moze pripravit’ priamou reakciou alebo odparenim vodného
roztoku vytvorené¢ho pri réznych reakciach. Dobre absorbuje vodu, preto sa pouziva ako
susiace Cinidlo, ale aj ako tavivo. Vo vodnom roztoku sa pouziva ako prostriedok na ochranu
dreva. Sulfid zino¢naty (ZnS) sa vyskytuje v prirode ako mineral sfalerit a moze sa pripravit’
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spracovanim roztokov zino¢natych soli sirovodikom. Dlho sa pouzival ako biely pigment, ale
postupne sa nahradil oxidom titani¢itym. Sulfid zino¢naty mé luminiscencné vlastnosti, ktoré
sa aktivuju pridanim malého mnozstva medi, manganu, stricbra alebo arzénu, a preto sa
aplikuje v rontgenovych obrazovkach, svetelnych &iselnikoch hodiniek a Ziarivkach13:39,

Svetova vyroba zinku stile rastie, o spdsobuje zvySujuce sa znelistenie zivotného
prostredia zinkom. Voda je zneCistovana zinkom odpadovymi vodami z priemyselnych
zavodov, pretoZe nie je dostatocne Cistend, Co sposobuje ukladanie zinkom znecisteného kalu
na brehoch riek a zvySovanie kyslosti vod. Niektoré ryby Zijuce vo vodach kontaminovanych
zinkom, mozu akumulovat’ zinok a tym sposobovat’ biomagnifikaciu v potravinovom ret’azci.
Pody obsahuju taktiez znacné mnozstvo zinku, ¢o sposobuje poSkodenie zdravia zivoCichov
avaznu hrozbu pre rastliny. Vo vode rozpustné zluceniny zinku moézu kontaminovat aj
podzemnu vodu. Zinok je vaznou hrozbou pre produkciu pol'nohospodarskych pod aj kvoli
negativnej poOsobnosti na ¢innost mikroorganizmov a dazdoviek atym aj narozklad
organického materialu. Napriek tomu sa dodnes pouziva hnoj s jeho obsahom?128:39,

2.2 Kaly

Cistiarenské kaly st hlavné produkty pri procese &isteni odpadovych vod. Je ich mozné
oznacit’ ako vel'mi zlozité suspenzie zlozené z anorganickych a organickych latok a koloidov,
ktoré vznikli ako produkt pri r6znych spdsoboch cistenia odpadovych vod. Obsahuju Ziviny,
stopové prvky, ale taktiez rozlicné toxické chemické latky i patogénne mikroorganizmy.
Koncentracia kalov sa vyjadruje ako obsah susiny kalov a najéastejsie je vyjadrena v g.I*
alebo v percentach. ZloZenie aobsah suSiny zavisi hlavne na charakteru znecistenia
odpadovych vod ana Cdistiarenskych procesoch, ktoré boli na odpadovil vodu pouzité.
Cistiarenské kaly sa rozdeluju z hladiska vzniku v &istiarni odpadovych vod na primarne
a sekundarne. Primarny kal ma zrnita Struktiru a je zloZzeny z usaditelnych latok
obsiahnutych v odpadovej vode. Sekundarny (prebytony) kal obsahuje zmes
mikroorganizmov a usaditelnych latok z biologického stupnia Cistiarne odpadovych vod.
ZloZenie ovplyviiuje vstupna voda aj sposob istenia®t*2,

V dosledku bohatych zdrojov organickej hmoty, zivin a stopovych prvkov, dokazu kaly
vyrazne zlepSit biologické a fyzikalno-chemické vlastnosti pddy. Podmienkou aplikacie
V hospodarstve je vSak zabrdnenie kontaminicie pddy a podzemnej vody, ¢o by mohlo
predstavovat’ dlhodobé riziko pre l'udské zdravie aj Zivotné prostredie. Z dovodu takéhoto
rizika, vyuZivanie kalov zCOV ako hnojivo je v niektorych krajindch tiplne zakazané,
pripadne striktne kontrolované. V Ceskej republike bola kontrola upravy kalov z COV dlhé
roky nedostatotna, ¢o negativne ovplyviiovalo kvalitu  pouzitétho  materialu
na pol'nohospodarskych podach a sposobovalo difiizne znedistenie**. Dalsie riziko bolo
sposobené potencialne patogénnymi mikroorganizmami, ktoré prezivaju v pdde a vode dlhSie
neZ bolo pévodne zistené a kedze Ceska republika nevykonavala mikrobiologicka kontrolu
na niektoré $pecifické patogény, mikroorganizmy sa dostavali po aplikacii do pody*3. Z toho
dovodu boli sprisnené podmienky ukladania €istiarenskych kalov na pody a prevadzkovatelia
COV azariadeni na upravu kalu mali povinnost’ vykonat overenie G¢innosti technologie
Gipravy kalov. Zahrnuté bolo aj sprisnenie mikrobiologickych kritériiZ.
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2.2.1 Legislativa

Tvorba, spracovanie, ukladanie a odstrafiovanie kalov je obmedzena pravnymi predpismi
na zaklade legislativy vodného a odpadového hospodarstva. Podl'a paragrafu §32 zdkona
&. 185/2001 Sbh.** o odpadoch v Ceskej republike, pod slovom kal sa rozumie

kal z cCistiarni odpadovych vod spracovavajucich mestské odpadové vody alebo
odpadové vody z domacnosti a z inych Cdistiarni odpadovych vod, ktoré
spracovavaju odpadové vody rovnakého zlozenia ako mestské odpadové vody
a odpadové vody z domécnosti, a to aj v pripade, ze Cistiarne odpadovych vod
spracovavaju taktiez biologicky rozlozitelné odpady na zaklade rozhodnutia
krajského tradu, ktorym je wudeleny suthlas k prevadzkovaniu zariadeni
pre nakladanie s odpadmi a s jeho prevadzkovym poriadkom, alebo biologicky
rozloziteI'né odpady spadajuce do pdsobnosti nariadenia o vedlajSich produktoch
zivocisneho pdvodu,

kal zo septikov sluziacich k d&isteniu odpadovych vod z domacnosti pred ich
vypustanim do vod povrchovych alebo podzemnych,

kal z cistiarni odpadovych vod spracovavajucich odpadové vody a materialy, ktoré
svojimi vlastnostami zodpovedaju odpadovym vodam a materialom podla bodu 1,
najmé odpadové vody a materialy, ktoré maji povod v potravinarskom priemysle
a pol'nohospodarstva.

Podl'a paragrafu §32 zékona &. 185/2001 Sb. o odpadoch v Ceskej republike pod slovom
upraveny kal sa rozumie kal, ktory bol podrobeny biologickej, chemickej alebo tepelnej

uprave, dlhodobému skladovaniu alebo akémukol'vek inému vhodnému procesu tak, Ze sa

vyznamne znizil obsah patogénnych organizmov v kaloch, a tym zdravotné riziko spojené

sjeho aplikdciou na =zaklade overenia ucinnosti technologie tupravy kalov v sulade

s poziadavkami stanovenymi vykonavacim pravnym predpisom**.

Platné legislativne predpisy o kaloch a zaobchadzaniach s nimi®;

Zakon €. 185/2001Sb., o odpadech a o zmén¢ nekterych dalSich zakont

Zakon €. 223/2015 Sb., kterym se méni zékon ¢. 185/2001 Sb., o odpadech a 0 zméné
nékterych dalSich zékonl, ve znéni pozdéjsich piedpist, a zdkon ¢. 169/2013 Sb.,
kterym se méni zdkon €. 185/2001 Sb., o odpadech a o zméné nékterych dalSich
zakont, ve znéni pozd¢jsich predpist, zakon €. 25/2008 Sb., o integrovaném registru
zneCiStovani zivotniho prostiedi a integrovaném systému plnéni ohlasovacich
povinnosti v oblasti Zivotniho prosttedi a o zméné nckterych zakont, ve znéni
pozdé&jSich piedpisi, a zdkon ¢&. 56/2001 Sb., o podminkidch provozu vozidel
na pozemnich komunikacich, ve znéni pozdéjSich piedpist

Vyhlaska ¢. 383/2001 Sb., Ministerstva Zivotniho prostfedi o podrobnostech nakladani
s odpady

Vyhlaska ¢. 437/2016 Sb., o podminkach pouziti upravenych kalti na zeméd¢lské pade
a zmeéné vyhlasky ¢. 383/2001 Sb., o podrobnostech nakladani s odpady a zméné
vyhlasky ¢. 341/2008 Sb., o podrobnostech nakladani s biologicky rozloZitelnymi
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odpady a o zméné vyhlasky ¢. 294/2005 Sb., o podminkich ukladani odpadi
na skladky a jejich vyuzivani na povrchu terénu a zméné vyhlasky ¢. 383/2001 Sb.,
0 podrobnostech nakladdni s odpady (vyhlaska o podrobnostech nakladani
s biologicky rozlozitelnymi odpady)

e Vyhlaska ¢. 93/2016 Sbh. o katalogu odpadu

e Vyhlaska ¢&.294/2005 Sb., 0 podminkach ukladani odpadi na skladky a jejich
vyuzivani na povrchu terénu a zméné vyhlasky ¢. 383/2001 Sb., o podrobnostech
nakladani s odpady

e Vyhlaska ¢.61/2010 Sb., kterou se méni vyhlaska ¢. 294/2005 Sb., o podminkach
ukladani odpadt na skladky a jejich vyuzivani na povrchu terénu a zméné vyhlasky
¢. 383/2001 Sh., o0 podrobnostech nakladani s odpady, ve znéni vyhlasky
¢. 341/2008 Sb., a vyhlaska ¢. 383/2001 Sh., o podrobnostech nakladani s odpady,
ve znéni pozd¢jsich predpisit

e Vyhlaska ¢.341/2008 Sb., o podrobnostech nakladani s biologicky rozlozitelnymi
odpady aozméné¢ vyhlasky ¢.294/2005 Sb., 0 podminkach ukladani odpadi
na skladky a jejich vyuzivani na povrchu terénu a zméné vyhlasky ¢. 383/2001 Sbh.,
0 podrobnostech naklddani s odpady, (vyhldska o podrobnostech nakladani
s biologicky rozlozitelnymi odpady)

e Vyhlaska ¢.428/2001 Sb., Ministerstva zemédélstvi, kterou se provadi zakon
¢. 274/2001 Sb., o vodovodech akanalizacich pro vefejnou potifebu a0 zméné
nékterych zakont (zdkon o vodovodech a kanalizacich)

e Vyhlaska ¢. 474/2000 Sb., Ministerstva zemé&délstvi o stanoveni pozadavki na hnojiva

2.2.2 Zlozenie

Najvicsi podiel znecistujicich latok v splaskovych odpadovych vodach predstavuje moc
a fekalie a predpokladé sa, Ze prave to je zdroj az 80 % organickych latok. SuSina fekalii je
tvorena zvySkami ¢revnych baktérii, tukmi, proteinmi, polysacharidmi aich rozkladnymi
latkami, tj. alifatické kyseliny, aminokyseliny, alifatické a heterocyklické aminy a iné. Obsah
bielkovin v kaloch je spolahlivym ukazovatel'om veku kalov a taktiez stupiia technologického
spracovania bez aj s pritomnost'ou kyslika. Dovodom je rozklad G¢inkom proteolytickych
dejov na polypeptidy, peptidy az aminokyseliny, ktoré podlichaju dezaminacnym procesom
za vzniku amoniaku. Biochemické podmienky pri anaerobnom procese stabilizovania kalov
st charakterizované obsahom mastnych kyselin tukov. Anorganické latky tvoria len asi 10 %
susiny. Pritomny je fosfor, prevazne v nerozpustenej forme, viazany na vapnik a horc¢ik.
V malych koncentraciach sa vo fekalidch nachadzaju steroidné zli€eniny a aj Zlcové kyseliny.
V c¢revach nastava rozklad ZI€ovych farbiv, ako napriklad redukcia bilirubinu, ktorej produkty

sposobujii hnedé sfarbenie fekalii*6-,

Z organickych latok sa v moc¢i najviac vyskytuju dusikaté zliceniny. MenSi podiel
predstavuju  aminokyseliny a amoniakélny dusik. Podiel amoniakalneho dusiku sa vsSak
v splaskovych vodach zvySuje zddovodu rychlej biologickej hydrolyzy mocoviny
a biologickému rozkladu aminokyselin. V moc¢i sa vyskytuji niektoré charakteristické
zli€eniny, ktoré su pouzité ako Specifické indikatory fekalneho zneclistenia, ako napriklad
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mocové kyseliny, histidin, urokortisol a urokortison. Urochrom je hlavnd latka, ktoréd
stanovuje farbu mo¢i ajej priemerna koncentricia vmoéi je asi 5Smg-I?. Fenoly su
vylucované ako estery s kyselinou sirovou ¢i glukoronovou, pricom hlavny zastupca v moci je
p-krezol. Z anorganickych latok sa prevazne vyskytuje sodik, vysoka koncentracia chloridov
a d’alej sirany a fosforeénany. Dalie zdroje znegistujucich latok v splaskovych vodach su
zvysky zivocisnej a rastlinnej potravy z kuchyn a taktiez rdzne Cistiace a pracie prostriedky

obsahujuce tenzidy, polyfosfore¢nany, zeolity, boritany a komplexotvorné latky*®->C,

Medzi nebezpecCnejsi obsah Cistiarenskych kalov patria uz spominané patogénne
mikroorganizmy, ktoré sa vytvaraju za urcitych podmienok v neoSetrenom kale. Patogény
vSak nie st zdvaznym zdravotnym rizikom, ak st splaS8kové kaly sprdvne oSetrené
a dodrziavaju sa postupy Cistenia. Hlavnymi problémami v upravenom kale je pritomnost
tazkych kovov, ktoré su regulované limitnymi hodnotami stanovenymi legislativnymi
predpismi®>?,

2.2.3 Cistiareii odpadovych vod

Cistenie odpadovych vod spoéiva v odstrafiovani neéistét a tym zabraneni kontaminacie
zivotného prostredia Skodlivymi latkami. PretoZe Cista voda sa v prirode nenachédza (okrem
chemickych laboratorii), akékol'vek rozliSovanie medzi ¢istou vodou a znecistenou vodou
zavisi od typu a koncentracie necistot najdenych vo vode, ako aj od jej zamyslaného
pouzitia®2.

Obrazok 1: Cistiarer odpadovych véd™

Zmiesany kal je ziskany pri sekundarnom cisteni odpadovych vod. V prvom kroku
prechadza flotacnou nadrzou s rozpustenym vzduchom, kde pevné latky stiipaju na povrch
a odstred'uju sa. Zahusteny kal je riedeny parou a prechadza na tepelnti hydrolyzu, kde sa
vel’ké molekuly, ako su proteiny a lipidy, Stiepia za tepla a tlaku. Hydrolyzovany kal
prechadza bleskovou nadrzou, kde néhle zniZenie tlaku spdsobi prasknutie buniek a nastava
anaerdbne Stiepenie, pricom baktérie premienaju rozpustenu organicku hmotu na bioplyn.
Nastava odvodnenie vytazeného kalu. Vysuseny pevny material sa zlikviduje a voda sa vrati

na druhotné spracovanie®,
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Obrdzok 2: Spracovanie cistiarenskych kalov pomocou tepelnej hydrolyzy a anaerébnej digescie®

Cistenie a likvidacia splaskovych kalov su hlavnymi faktormi pri navrhovani a prevadzke
vSetkych distiarni odpadovych vod. Dva zdkladné ciele upravy kalu pred konenym
zneSkodnenim st zniZzenie jeho objemu a stabilizacia organickych materidlov. Stabilizovany
kal nemd neprijemny zapach a d4 sa s nim manipulovat bez toho, aby spdsoboval
neprijemnosti alebo ohrozenie zdravia. MenSi objem kalov znizuje ndklady na Cerpanie
a skladovanie®?.

2.3 Pyrolyza

Klesajice dodavky fosilnych energetickych zdrojov a nepriaznivé vplyvy vyuZivania
fosilnej energie na globalne Zivotné prostredie vyvolali silné zdujmy v oblasti obnovitel'nej
energie. Preskiimava sa Siroka $kala technologii obnovitelnej energie medzi ktoré patria
aj energetické technologie na baze biomasy, vratane pouzitia Cistiarenskych kalov. Pyrolyza,
termochemicky proces premeny, je atraktivnym spdsobom vyroby kvapalnych paliv
z vychodiskovej suroviny tuhej biomasy®*. Podstatou pyrolyzy je ohrievanie organického
materidlu nad hranicu termickej stability pritomnych organickych zlicenin, o spdsobi ich

Stiepenie a nasledny termicky rozklad. Pyrolyza sa zvycajne uskutoéiiuje v nepritomnosti
kyslika pri teplote nad 400 — 500 °C>*.

Pocas pyrolyzy sa organicky material pri vysokej teplote rozklada na produkty plynnej fazy
apevného zvysku — Dbiochar. Plynnd faza pozostava  z kondenzovatenych
a nekondenzovatel'nych zlucenin. Kondenzovatelné zli€eniny sa moézu ochladit’, ¢im sa
ziskaju bio-oleje a chemikalie. Pyrolyza biomasy, rovnako ako vSetky ostatné technologie
obnovitelnej energie, ¢eli mnohym technickym vyzvam. Napriklad, kvapalné paliva vyrobené
pyrolyzou biomasy su zlozité v chemickom zloZeni a st velmi nestabilné z hladiska
fyzikalnej konzistencie, chemickych vlastnosti a charakteristik spalovania a ¢asto su vysoko
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kyslé, ¢o vazne obmedzuje praktické pouzitie tychto kvapalnych paliv. Pyrolyza pozostava
hlavne z dvoch hlavnych stupiiov znamych ako primarna a sekundarna pyrolyza. Primarna
pyrolyza pokryva odplynenie (dehydraticia, dehydrogenédcia a dekarboxylacia) hlavnej
skupiny, zatial' ¢o sekundarna pyrolyza zahfiia tepelné ¢i katalytické Stiepenie tazkych
zlucenin alebo uhlia na plyny, ako su CO, CO2, CH4 a Ha. Pyrolyza biomasy nie je dostato¢ne
pochopena, ale niektori navrhuji postup v piatich krokoch, kde prvy krok je zahrievanie
biomasy. V druhom kroku vznikaju prchavé latky a dochddza ku karbonizacii. Dalej nastéava
odtok horucich prchavych latok a chladnejSieho nespracovaného paliva, za ktorym sa prchavé
latky kondenzuji na kvapalinu za vzniku nekondenzovatel'ného plynu. V poslednom kroku sa

uskuto¢huju autokatalytické sekundarne reakcie — rozklad a polymerizacia#8>4,

V zavislosti od rychlosti reakcie, doby zotrvania a rychlosti zahrievania sa definuje pomala
arychla pyrolyza. Hlavnym produktom pomalej pyrolyzy je tuhd latka, zatial’ ¢o u rychlej su
to kvapalné palivd. Rychla pyrolyza ma rychly teplotny rast, ktory je nasledovany kratkou
dobou zdrzania v reaktoru, vysokou findlnou teplotou, vznikom vysSiecho podielu
pyrolytického oleja a nizsieho podielu biouhlia a pyrolyzneho plynu. Pri pomalej pyrolyze je

to opatne*®,

2.3.1 Mikrovinna pyrolyza

Mikrovlnna pyrolyza je pyrolyza, ktord zahffia mikrovinné dielektrické zahrievanie, ktoré
je podobné ako pri zahrievani potravy v mikrovlnnej rire. Ohrievanie je spOsobené
prevratenim orientacie elektrickych dipélov v zahrievanom materiali v ¢ase ked’ sa meni smer
elektrického pol'a v mikrovinnej rire anastdva strata suvisiacej elektrickej energie.
Mikrovinny ohrev poskytuje mnozstvo vyhod v porovnani s konvenénymi spdsobmi ohrevu,
ktoré¢ sa tykaji najmid rychlosti a distribucie ohrevu. VSeobecne sa predpoklada, Zze
pri prepinani  mikrovinnej technoloégie zlaboratorneho alebo pilotného  procesu
na velkovyrobu by sa vSak malo vyskytnit' vela obmedzeni. Tieto obmedzenia sa tykaji
najmé nedostatku udajov o pristupnosti surovin pri mikrovlnnom ohreve, a teda spravneho
nastavenia experimentadlnych parametrov procesu. Nevyhoda oproti konvenc¢nému
zahrievaniu je aj nutnost’ pristupu k elektrickej energie, pricom pri konvenénej pyrolyze sa
pouzivaju rozne zdroje paliva. Ddlezity parameter pri procese mikrovinnej pyrolyzy je
mikrovinna energia. Ked’ sa mikrovinna energia zvysi, zvysi sa hustota mikrovinnej dutiny
a absorpcia mikrovinnej energie v surovine z biomasy, ¢im sa zintenzivni interakcia medzi
mikrovinnym polom a surovinou. Vys$s$i mikrovinny vykon preto vedie k vysSej rychlosti
zahrievania a vyssej teplote pyrolyzy*®°6°7,

2.4 Biouhlie

Biouhlie, taktiez nazyvané biochar, je vytvorena zuhol'natena biomasa za celom aplikacie
do pody, ktora sa vyraba tepelnym rozkladom organického materialu s ¢iasto¢nou alebo
iplnou absenciou kysliku®®. V pripade uplnej absencie vzduchu sa proces nazyva pyrolyza.
Vysledny produkt sa na rozdiel od uhlia, nepouziva ako palivo. Odli§nost’ od uhlia je taktiez
sposobend rozli¢nou Strukturou a zlozenim, vratane nizSieho obsahu dusiku a zotrvacnosti
obsahu uhliku v pode niekol'ko storo€i az tisicro¢i. Tvorba a aplikacia biouhlia kvalitne
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zlepSuje vlastnosti pddy a umoznuje bezpecné uloZenie obrovskych mnozstiev uhliku, ktoré

bolo predtym zachytené v ovzdusi fotosyntézou®.

Fyzikalne vlastnosti biouhlia m6zu priamo aj nepriamo suvisiet so sposobom, akym
ovplyviluji podne systémy. Kazdd z tychto pod ma svoje odlisSné fyzikalne vlastnosti
Vv zavislosti od povahy mineralnych a organickych latok, ich relativnych mnozstiev a spdsobu,
akym st mineraly a organické latky spojené. Ak je v pddnej zmesi pritomny biochar, moze
byt jeho prispevok k fyzikalnej povahe systému vyznamny a moze ovplyvnit’ hibku, textaru,
Struktaru, porovitost’ a konzistenciu zmenou plochy povrchu sypkého materialu, distribiciou
velkosti poérov, distribuciou velkosti &astic a hustotou. Uginok biocharu na fyzikalne
vlastnosti pddy moéze mat’ priamy vplyv na rast rastlin, pretoze hibka prieniku a dostupnost
vzduchu a vody v koreniovej zone je do znacnej miery determinovana fyzikdlnym zlozenim
pddnych horizontov. Pritomnost’ biouhlia bude mat" priamy vplyv naticto fyzikalne
vlastnosti, ktoré ovplyviiuji reakciu pddy na vodu, jej agregiciu, spracovatelnost’ pocas
pripravy pddy, dynamiku a permeabilitu, ako aj jej schopnost’ zadrziavat’ kationy a reakciu
na zmeny teploty okolia®®®*,

2.4.1 Zlozenie a vlastnosti

Biouhlie pochadzajuce zroznych biologickych surovin, ktoré boli tepelne odburavané
zaroznych podmienok, vykazuju Siroké spektrum chemickej heterogenity ato aj v ramci
daného biouhlia, ¢iastocne z dovodu komplexného stiboru chemickych reakcii prebiehajiacich
pocas tepelného spracovania. Kazdy biochar vyrobeny s konkrétnou kombinaciou suroviny
a procesu predstavuje jedine¢nu zmes faz a mikroprostredia, ktord vedie k jedine¢nej skupine
chemickych vlastnosti. Podmienky procesu, najmé teplota a rychlost zahrievania, mézu
sposobit’ uvolnenie vyznamnej ¢asti pdvodného uhlikatého materialu ako olejové a dechtové
pary pocas tepelnej degradacie. Pri nizkych teplotach (tj. pod 500 °C), niektoré z tychto par
kondenzuje v poroch biopaliva, ¢o vedie k viacfazovej latke, zatial’ ¢o vdcSina sa prinavrati
zpradu plynu ako bio-olej. Anorganické zluceniny pritomné v surovine prechadzaju
podobnym procesom, pricom niektoré pocas tepelnej degradacie prchaji a vicsina sa zachova

bud’ ako mineralne fazy alebo ako sti¢ast’ $truktiiry uhlikatého zvysku®>°.
Sofiwood Miscanthus Sewage e bk Qilseed Wheat
straw sludge Rape straw straw
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Obrdzok 3: Rozne druhy materidlu na vyrobu biouhlia a vyrobené biouhlie™
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Pocas dehydratacie a pyrolyzy prchaji hlavné zlozky biomasy (uhlik, vodik a kyslik),
pricom vodik a kyslik sa stracaji vo va¢Som mnozstve nez uhlik. Podiel uhlika v tuhej faze
stupa z asi 40-50 % hmotnosti v surovine na 70 az 80 % hmotnosti po pyrolyze medzi 250 °C
a 600 °C. Karbonizacia d’alej zvySuje obsah C na viac ako 90 % hmotnosti, s vynimkou
biouhlia s vysokym obsahom mineralneho popola®®.

Mnozstva a distribucia minerdlnych latok v biopalivach regulujo  dva faktory
ato vychodiskové suroviny a podmienky procesu. Drevné suroviny maju spravidla nizky
obsah popola (<1 % hmotnosti), zatial' o travy, slamy a zrna, ktoré maji vysoky obsah
kremena, mozu obsahovat' az 24 % hmotnosti popola. Véac¢sina mineralov v surovine sa
prenasa do biouhlia, kde sa koncentruje v dosledku straty uhlika, vodika a kyslika pocas
pyrolyzy. Biochar z hnoja a odpadov z kafilérie maju zvycajne vel'mi vysoky obsah popola,
napriklad kostné biouhlie mo6Ze obsahovat az 84 % minerdlnych latok. Zmeny tuhych
katalyzatorov, ako su uhli¢itany alkalickych kovov a NaCl na celulézu ¢i pridanie Zeleza
k lignoceluldzovej surovine, zvySuje vytazok biouhlia. Vys$i obsah mineralneho popola
V surovine ma tendenciu zvySovat’ vytazok biouhlia, avSak len za pritomnosti katalyzatorov.
Mineraly nachadzajiice sa v biocharu zahtnaji sylvit (KCI), krystalicky a amorfny oxid
kremicity (SiO»), kalcit (CaCOz), hydroxyapatit (Cai0(PO4)s(OH)2) a d’alSie minoritné fazy,
ako st fosfore¢nany vapenaté, rozne dusi¢nany, oxidy a hydroxidy vapnika, hor¢ika, hlinika,

titinu, manganu, zinku alebo Zeleza®%%,

Povrchova chémia biouhlia, rovnako ako ich heterogénne zlozenie, je pomerne bohata
a rozmanitd. Povrchy biouhlia vykazuju hydrofilné, hydrofébne, kyslé a zasadité vlastnosti,
ktorych relativny prispevok k reaktivite biocharu zavisi od suroviny a od pouzitého procesu
tepelnej degradécie. Experimentalne dokazy potvrdzujl, Ze na povrchoch grafénovych listov
existuje cely rad réznych funkénych skupin. Vodik, kyslik, dusik, fosfor a sira si zaclenené
do aromatickych kruhov ako heteroatomy. Pritomnost’ heteroatomov vedie k povrchove;j
chemickej heterogenite spdsobenej hlavne rozdielmi v elektronegativite heteroatomov
V porovnani s atbmami uhlika. Na povrchu biouhlia existuju vel'mi velké rozdiely v obsahu
a zlozeni mineralnych latok, ktoré sa prejavuju na urovni mikrometrov. Kyslé a zasadité
miesta tak mo6zu koexistovat’ v ramci niekol’kych mikrometrov. Relativna koncentracia kazdej
funkcnej skupiny nachadzajicej sa v biocharu zavisi od pociato¢ného zloZenia biomasy,
konecnej reakcnej teploty, zlozenia plynu obklopujuceho zuhol'natent Casticu (pri konecnej
reakénej teplote), rychlosti zahrievania a akéhokol'vek d’alSicho spracovania. Biouhlie 'ahko
reaguje s atmosférickym kyslikom za vzniku funkénych skupin. Zlt€eniny uhliku s kyslikom
sa tiez tvoria reakciou s oxidujucimi plynmi, ako je o0zdén, oxid dusnaty a CO2, ako gj
reakciami s oxidacnymi roztokmi. Koncentracia funkénych skupiny dusika a siry st vysoké
hlavne v biocharu vyrobeného z hnoja, splaskovych kalov a odpadov z kaliférie®>®,

2.4.2 Aplikacia biouhlia

Existujii Styri vzdjomne sa dopliiujuce a Casto synergické ciele motivujice aplikovanie
biocharu pre environmentalne riadenie — zlepSenie pdody, nakladanie s odpadmi, vyroba
energie a zmiernovanie zmeny klimy, ktoré jednotlivo alebo v kombinacii musia mat’ socialnu

alebo finanénti vyhodu &i oboje®®5L,
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VylepSenie pddy je nevyhnutnostou v mnohych castiach sveta. Nedostatocna potravinova
bezpecnost’ je obzvlast bezna v Afrike a juZnej Azii, kde narasta podvyziva. Hnutie ,,Zelena
revolucia®“ iniciované Normanom Borlaugom mala velky uspech pri zvySovani
polnohospodarskej produktivity v Latinskej Amerike a Azii. Tieto Gispechy sa zakladali najma
na lepSej pol'nohospodarskej technoloégii, ako su vylepSené odrody plodin, zavlazovanie
avstup hnojiv a pesticidov. Biochar poskytuje skvelé prilezitosti na premenu Zelenej
revolicie na trvalo udrzatelni prax agroekosystému. Dobrd navratnost’ stile drahSich
vstupov, ako st hnojiva, sa spolicha na primerana uroven organickych latok v pdde, ktoru
mozno dlhodobo zabezpecit' hospodarenim s pddou na baze biouhlia. Biochar poskytuje
jedinecnt prilezitost’ na zlepSenie Grodnosti pody a Gcinnosti vyuzivania zivin udrzatelnym
sposobom prostrednictvom miestnych a obnoviteI'nych materidlov. Prijatie manazmentu
biouhlia nevyzaduje nové zdroje, ale umoziuje efektivnejSie a ekologickejSie vyuzivanie
existujucich zdrojov. Pol'nohospodari v agroekosystémoch s obmedzenym vyuzivanim
zdrojov st schopni prevadzat’ organické zvysky a palivd z biomasy na biochar bez toho, aby
znizovali energeticky vynos, a zaroven zabezpecuju rychlu navratnost investicii.
V priemyselne vyspelych, ako aj v rozvojovych krajinach dochadza k ubytku a degradacii
pddy nezvyCajnym tempom, ¢o ma vazne ndsledky na vlastnosti ekosystému pddy.
V mnohych regionoch dochédza k strate produktivity pddy napriek intenzivnemu vyuzivaniu
agrochemikalii sucasne s nepriaznivym vplyvom na zivotné prostredie na pddu a vodné
zdroje. Biochar je schopny zohravat hlavni ulohu priroz§irovani moznosti trvalo
udrzatel'ného hospodarenia s pddou zlepSovanim existujucich najlepSich postupov
hospodarenia nielen s cielom zlepSit’ produktivitu pddy, ale aj znizit’ environmentalny vplyv

na podne a vodné zdroje®®6L,

Nakladanie s Zivo¢iSnymi a rastlinnymi odpadmi z pol'nohospodarstva predstavuje znacné
environmentalne zat'azenie, ktoré vedie k znecisteniu podzemnych a povrchovych vod. Tieto
odpady, ako aj d’alSie vedl'ajSie produkty, st pouziteI'nymi zdrojmi pyrolyznej bioenergie. Nie
len Ze je energia ziskavana pri spal’ovani, ale vyrazne sa zniZuje aj objem a najmad hmotnost’
odpadového materidlu, ¢o je doleZitym aspektom napriklad pri nakladani s odpadmi
Z hospodarskych zvierat. Podobné prileZitosti existuji pre ekologické mestské odpady alebo
urcité Cisté priemyselné odpady, ako napriklad odpady z papierni. Mnohé z tychto odpadov
alebo organickych vedlajSich produktov obcas pontikajii ekonomické prilezitosti
s vyznamnym spolahlivym zdrojom suroviny, ktord sa vytvara na jednom mieste. Naklady
a prijmy spojené s prijimanim odpadu a vedlajSich produktov st vSak predmetom rozvoja
trhu a je tazké ich predvidat. Okrem toho mdze vhodné nakladanie s organickym odpadom
nepriamo pomodct’ pri zmierfiovani zmeny klimy ato zniZenim emisii metanu zo skladok,
znizenim priemyselnej spotreby energie a emisii v dosledku recyklécie a zniZovania odpadu,
ziskavanim energie z odpadu, zvySenim sekvestracie uhlika v lesoch a zniZenim spotreby

energie pri preprave odpadu na velké vzdialenosti®®®?.,

Zachytenie energie pocas vyroby biouhlia, a naopak pouzitie biouhlia generovaného pocas
vyroby bioenergie pyrolyzou na Gpravu pddy, je vzajomne prospesné pre zabezpecenie
vyrobnej zékladne na ziskanie biomasy aj pre zniZenie celkovych emisii. Aplikacia biocharu

do pody namiesto jeho pouzitia ako paliva v skuto¢nosti znizuje energetick(l uc¢innost’ vyroby
pyrolyznej bioenergie. AvSak znizenie emisii spojené s pridavanim biopuhlia do pody sa zda
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mat’ lepSie vysledky nez kompenzacia fosilnych paliv pri jeho pouziti ako paliva. Bioenergia
a konkrétne pyrolyza mozu vyznamne prispiet’ k zabezpeceniu budiiceho zasobovania zelenou
energiou. Pravdepodobne vSak nebude schopnd vyriesit’ energetické krizy a uspokojit’ rastaci
globalny dopyt po energii sama. V regionoch, ktoré sa spolichaji na energiu z biomasy, ako je
visina oblasti Afriky, ale aj vo velkych &astiach Azie a Latinskej Ameriky, poskytuje
pyrolytickd bioenergia prilezitosti na efektivnej$iu vyrobu energie ako spalovanie dreva.
Rozsiruje tiez moznosti pre druhy biomasy, ktoré sa mézu pouzit na vyrobu energie,
napriklad zvysky plodin. Hlavnou vyhodou méze byt fakt, Ze pyrolyza pontika Cisté teplo

s niz§im znedistenim vnutorného prostredia dymom®>,

Aplikacia biouhlia na pody bola popisana ako prostriedok na sekvestrovanie
atmosférického oxidu uhlicitého. Na to, aby to predstavovalo skutocnu sekvestraciu, musia
byt’ splnené dve poziadavky. Rastliny sa musia pestovat’ rovnakou rychlost'ou, ako sa spal’uju,
pretoze skutoény krok od atmosférického CO2 K organickej forme uhlika je fotosyntéza
prebiehajuica v rastlinach. Rastlinnd biomasa, ktora sa kazdoro¢ne tvori, sa zvyc€ajne rychlo
rozkladd. Tento rozklad uvolfiuje oxid uhli¢ity, ktory bol rastlinami fixovany, spat
do atmosféry. Naopak, transformacia tejto biomasy na biouhlie, ktoré sa rozklada omnoho
pomalsie, odkloni uhlik z rychleho biologického cyklu do ovela pomalSich cyklov biocharu.
Druhd podmienka je nutnost’ vyssej stability biocharu, nez material z ktorého bol vyrobeny.
V pdde je ulozené takmer Styrikrat viac mnozstva organického uhliku nez v atmosférickom
COz2. Roény prijem CO; rastlinami je osemkrat vyssi nez sucasné antropogénne emisie COo.
To znamena, Zze by bolo mozné presmerovat’ mali ¢ast’ mnozstva uhlika z cirkulacie medzi
atmosférou a rastlinami do cyklu biouhlia. Pri pouziti 1% Ccistého ro¢ného prijmu CO2

rastlinami, by sa znizilo az 10 % sti¢asnych antropogénnych emisii uhlika®®®°.

2.5 Sekvencna extrakéna analyza

Na stanovenie a vyhodnotenie vlastnosti odpadov podla platnych legislativ* sa pouzivaji
skusky vylithovatelnosti®?, ktoré viak neumoziuju ziskanie potrebnych informéacii o toxicite
a mobilite jednotlivych 1atok®. Na tento ucel sa pouziva sekvenéna extrakcia, ktora poskytuje
informacie o formach, pdvode, potencidlnej mobilite, biodostupnosti a spdsobu vizieb
v pevnom vzorku pri zmenach environmentilnych podmienok polutantov®3%,

Sekven¢na extrakéna analyza je zaloZena na principe postupného pdsobenia luhovacich
Cinidiel so stapajucou extrakénou silou zacinajuc od najslabSicho na vzorke pevného
skupenstva®®, Analyza je rozdelena do viacerych extrakénych krokov. Pri kazdom kroku by
malo dochéadzat k selektivnemu uvolfiovaniu jednotlivych prvkov zpevného skupenstva

do roztoku, ktory sa od pevnej faze oddeli dekantaciou alebo filtrovanim®*6,

Existuje cela rada metdd sekvencnej extrakcie Srdéznym poctom extrakénych krokov,
vietky st viak odvodené od prace Tessiera z roku 1979 zlozenej z piatich krokov®>®’. Hlavné
zmeny vo vyndjdenych metddach predstavujii pouzitie rozliénych chemikalii, ich vlastnosti
a Cas posobenia. Sekven¢né schéma Tessiera bolo vyhotovené pre stanovenie mnoho prvkov,
avsak pre niektoré prvky boli navrhnuté vylepsené sekvencné schémy, ktoré sa viac podobali

vlastnostiam jednotlivych prvkov®®8,
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Druhou najpouzivanejSou metdédou, hned” po Tessierovom, je sekvencna extrakcia
vytvorena Eurdpskou komisiou nazyvand BCR (Bureau Community of Reference)
v programe  Standards, Measurement and Testing Programme®®, Mobilita a potencialna
toxicita rizikovych prvkov zéavisi od frakcii a fyzikalno-chemickych procesoch, ktorym
frakcie podliehaju. Z toho doévodu st rizikové prvky rozdelené do piatich frakcii —
vymenitel'na, vodou a kyselinou riedend (viazana na uhli¢itany), redukovatelna (viazana
naoxidy manganu a zeleza), oxidovatelnd (viazand na sulfidy a organicki hmotu)

a rezidualna®+6:68,

2.5.1 VymenitePna frakcia

Vymenitelna frakcia zvykava byt medzi prvymi extrakénymi krokmi z dovodu slabej
vazby, ktord viaze extrahované prvky na povrch pevnej faze. Prvky su naviazané slabymi
elektrostatickymi silami a moézu byt uvolfiované iénovou vymenou. V tejto frakcii sa
pouzivaju ako extrakéné €inidla elektrolyty vo vodnom roztoku, ako st soli silnych aj slabych
kyselin abaz s pH 7. Z dovodu kombinacie slabej tvorby komplexov ClI a zaroven silnej
vymennej iénovej kapacity Mg?* je chlorid horenaty MgCIl o0 koncentracii 1 mol.I*
najéastejiie pouzivané ¢&inidlo. Casto pouzivané su aj extrakcie S octanmi, konkrétne
s octanom amonnym CH3COONHj4, avSak ich stabilita je silnejSia nez chlorokomplexy, ¢o
moze sposobovat’ znizenie vyzrdzania extrahovanych kovov. Zabranit’ vzniku tohto problému
sa da znizenim koncentricie ¢inidla na 0,01 molIt. Dvojmocné kationy by mali byt
pri odstrafiovani vymenitelnych iénov uc¢innejSie ako jednomocné kationy, ale NHs*

podporuje nahradzovanie iénov medzi vrstvami vymennych miest>:6466.68-70,

2.5.2 Vodou a Kkyselinou riedena frakcia

Tato frakcia je vysoko senzitivha na zmeny pH. Uvolfovanie kovov nastava pri slabo
kyslom pH (5), o znamend, Ze tato frakcia je najnebezpecnejSia pre Zivotné prostredie.
V niektorych postupoch byva pouzivand ako prvy krok sekvencnej extrakcie, pretoze
odstranenie vodou rozpustnych faz na zaciatku moze byt doleZité pre splnenie dalSich
krokov. V pripade, Ze by sa fazy rozpustali az v d’al$ich krokoch, mohlo by dojst’ k vzniku
rozpustenych komplexov, ¢o by spdsobilo chybné vysledky celej sekvencnej extrakcii.
Najcastej$ie sa pouziva ako extrakéné ¢inidlo octan sodny o koncentracii 1 mol.I v kyseline
oCtovej646668.70

2.5.3 RedukovatePna frakcia

V tejto frakcii st i6ny kovov pevne viazané na oxidy Zeleza a manganu. Regulaciou pH
extrakénych cinidiel je mozné zarucit’ rozpustenie niektorych ¢i vSetkych faz oxidov kovov.
Najuspesnejsie ¢inidlo na vyhodnotenie celkového mnozstva kovového i6nu redukovatel'nej
frakcie obsahuje kombinaciu reduk¢éného <¢inidla aligandu schopnych udrzat idny
Vv rozpustenej forme, pri¢om ich efektivita je zavisla na reduk¢nom potenciali a ich schopnosti
napadnut’ rézne krystalické formy oxidov a hydroxidov Zeleza a manganu. Rozpustenie moze
byt uskutocnené v jednom, dvoch ¢i troch krokoch, pricom sa oddeluji amorfné alebo
krystalické oxidy Zeleza amanganu. NajCastejSie pouzivané extrakéné cinidla su

hydroxylamin, kyselina §tavel'ova a ditioni¢itan sodny>1-8:",
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2.5.4 Oxidovatelna frakcia

Stopové prvky sa mozu nachadzat’ vo viacerych formach organickej hmoty, vratane zivych
organizmov, organickych povlakov na anorganickych castiach a biotickych drvin. V pddach
a sedimentoch najvicsie zastupitel'stvo v organickej hmote maju komplexné polymérne
materidly zvané huminové zlaCeniny, d’alej sacharidy, proteiny, peptidy, aminokyseliny
a tuky. Organicky material ma za oxidacnych podmienok tendenciu degradovat’, co sposobuje
uvolnovanie absorbovanych rizikovych prvkov. Pri niektorych extrakénych ¢inidlach
s oxida¢nymi vlastnost’ami sa uvolnuji viazané prvky aj zo sulfidov. NajcCastejSie pouzivané
st peroxid vodika a chlérnan sodny®*’°, Pre zabranenie tvorby oxidov Zeleza a manganu, sa
peroxid vodika pouziva v zriedenej kyseline dusi¢nej. Proces prebieha pocas niekolkych
hodina pri teplote 85°C. V désledku moznej readsorpci, sa hmota d’alej extrahuje slabym
komplexotvornym rozpuStadlom, napriklad octanom amoénnym v zriedenej kyseline
dusi¢énej®40970,

2.5.5 Rezidualna frakcia

Reziduéalna frakcia predstavuje zvySné mnozstvo kovov uvoliujicich sa z krystalovych
mriezok. Uvoltiovanie do roztoku za beznych prirodnych podmienkach by trvalo prilis dlhu
dobu, preto extrakcia prebehne za pomoci silnych kyselin, ako st kyselina fluorovodikova,
kyselina chlorista, kyselina chlorovodikova a kyselina dusi¢na®%. Casto sa pouziva aj
zvySenie ucinnosti kombindcia niekol’kych kyselin, ako napriklad zmes kyseliny dusi¢nej
HNO3 akyseliny chlorovodikovej HCl v pomere 1:3, ktord ndm vytvori tzv. [acavku
kralovska>"2,

2.5.6 Porovnanie Tessierovy a BCR sekven¢nej extrakcie

Tessierova sekven¢na extrakcia pozostava z piatich frakcii, ktoré boli pomenované
vymenitel'na, viazana na uhli¢itany, viazana na oxidy Zeleza a mangéanu, viazand na organickl
hmotu a rezidualna. Hlavny rozdiel v porovnani s BCR sekvenénou extrakciou je v prvej
frakcii. Namiesto rozdelenia frakcie vymenitel'nej a frakcie viazanej na uhli¢itany, BCR
metdda spojuje frakcie do jedného extrakéného kroku. Sekvenéna extrakcia BCR bola
vytvorena skupinou Eurdpskych vedcov z dovodu vytvorenia akceptovaného protokolu, ktory
by sa mohol pouzit’ a vysledky by sa dali I'ahko reprodukovat’®. Zavedené to bolo primarne

na zistovanie mobility a biodostupnosti rizikovych prvkov®,
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Tabulka 2: Sekvencnd extrakcia dla Tessiera®

Extrakény krok Extrakéné Cinidlo Frakcia

1 1 mol/l MgClz (pH 7) Vymenitel'na

2 1 mol/l CH:COONa (pH 5) Viazana na uhli¢itany

3 0,04 mol/l NH20H-HC1 v 25 % Viazana na oxidy Zeleza
CH3COOH (pH 2) a manganu

4 0,02 mol/l HNO3z + 30 % H20: nasledne Viazana na organick

CH3COONH4 v 20 % HNO3 hmotu a sulfidy
5 HF Rezidualna

Tabulka 3: Sekvencna extrakcia BCR%

Extrakény Extrakéné Cinidlo Frakcia
krok
1 0.11 mol/l CHsCOOH Vymenitel’natl, Vodf)u a kyselinou
riedena
2 0,5 mol/l NH2OH-HCI (pH 2) Redukovatel'na
8,8 mol/l H20, )
Oxidovatel'na
3 nasledne 1 mol/l CHsCOONH; (pH 2) xidovatetha
4 3 HCI + HNO3 Rezidualna

2.6 Atomova absorp¢na spektrometria

Atoémovy absorp¢ni spektrometer je pristroj vyuzivajici princip absorpcie ziarenia urcitych
vinovych dizok pouZivany na kvantitativnu analyzu jedného prvku vo vzorku. Dostato¢ne
vysoka citlivost’ zaru¢uje moznost merania aj nizkych koncentracii daného prvku. AAS sa
sklada zo zdroja Ziarenia, atomizatoru, zariadenia pre automaticki korekciu pozadia,

monochromatoru, detektoru Ziarenia a riadiacej jednotky, teda pocitaca’ .

Ako kontinualny zdroj ziarenia sa pouziva xenénova lampa s kratkym oblukom, ktora
vyzaruje vysoku intenzitu Ziarenia v celom spektralnom rozsahu relevantnom 185 az
900 nm™.

Atomizator je grafitova trubica (kyveta) s davkovacim otvorom. Trubica je elektricky
vyhrievana, chladena a preplachovana inertnym plynom (argén). Do trubice modze byt
vlozend grafitova platforma. Pracovny cyklus za¢ina nastrekom vzorku alebo Standardu
(a modifikatoru) na stenu kyvety alebo platformu. Nasledne prebieha susenie, ktorej doba
zavisi na objemu nastreku a spdsobi tak odparenie rozpustadla. Prud inertného plynu odvadza
pary z atomizatoru a nastava treti krok — pyrolyza. Termicky rozklad prebieha za vysSich
teplot (300-1200 °C), nastava rozklad matrice na plynné produkty a dalej odstranovanie
produktov vyplachovanim kyvety inertnym plynom. Rychly ohrev na vysoku teplotu
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(1400-2700 °C) — atomizacia nam spdsobi odparenie analytu a Stiepenie molekul na atomy.
Pri tomto kroku sa zaznamenava celkova absorbancia a signal pozadia. Medzi posledné kroky
patri Cistenie ohrevom na teplotu 2400-2700 °C, pradom inertného plynu odvadzajuci vsetky
odparené latky z atomizatoru a chladenie atomizatoru na teplotu, ktord umozni d’alsi
néstrek+7°,

Modifikéatory st zltceniny priddvané ku vzorku pred néstrekom alebo popri nastreku
do kyvety a ovplyviiuji termické procesy v atomizatoru, minimalizuju straty analyzovaného
materialu a umoziuju dokonalejsie odstranenie zloZiek matrice behom pyrolyzy 7.

analytikjena

Obrizok 4: Atémovy absorpcny spektrometer ContrAA 8007
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Pouzité chemikalie, laboratorne a Specifické vybavenie a software

3.1.1 Pozité chemikalie
e Destilovand voda
e Hydroxylaminhydrochlorid HONH2-HCI (min. 99 %, Penta)
e Kalibra¢ny $tandard roztoku olova (¢ = 1 + 0,002 g-1", matrica 2 % HNO3)
e Kyselina dusi¢cna HNO3 (65 %, Penta)
e Kyselina chlorovodikova HCI (35 %, Penta)
e Kyselina octova CH3COOH (min. 99,8 %, Penta)
e MiliQ voda
e Octan aménny CHs:COOH-NH3z (min. 98 %, Lach-Ner)
e Peroxid vodika H202 (29-32 %, Penta)

3.1.2 Pouzité laboratérne a Specifické vybavenie
e Analytické digitalne vahy (Denver)
e Atomovy absorp¢ny spektrometer ContrAA 800 D (Jena)
e Centrifugacné zariadenie MPW-54
e Laboratérne sklo
e Mikropipety
e Mikrovnné rozkladné zariadenie ETHOS EASY (Milestone)
e Oscila¢ny mlyn MM 200 (Retsch)
e Trepacie zariadenie LT2

3.1.3 Pouzité vzorky kalov z Cistiarni odpadovych vod
Vsetky vzorky podlahli peletizcii, obsahuju pridavok organického materidlu, pochadzaja
z cistiarne odpadovych vod Drahovice v Karlovych Varoch a boli ziskané od vyzkumného
centra AdMaS (Pokrocilé stavebni materialy, konstrukce a technologie, Fakulta stavebni
VUT).
e Vstup 124 213 — suSeny Cistiarensky kal
e Vystup 224 244 — biochar

3.2 Proces stanovenia vybranych prvkov

Boli vybrané vzorky kalu =z dCistiarne odpadovych vod pred (dalej len vstup) aj
po spracovani mikrovinnou pyrolyzou (d’alej len vystup), ktoré boli upravené v laboratoriu,
vylthované réznymi extrakénymi €inidlami a nasledne po pripadnom zriedeni analyzované
na atbmovom absorpénom spektrometri. Ako modelovy prvok na analyzu bolo vybrané
olovo.
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Obrdzok 5: Cistiarensky kal pred pyrolyzou Obrdzok 6: Cistiarensky kal po pyrolyze

3.2.1 Predpriprava vzoriek

Stanovované tuhé vzorky kalu z Cistiarne odpadovych vod boli v prvom rade namleté
na prasok, ktory sa mohol dalej spracovat. Namletic bol pouzity oscilaény mlyn
RETSCH MM 200. Namleté vzorky boli ulozené a oznacené ako vstup a vystup.

3.2.2 Priprava roztokov

Na stanovenie koncentracie prvkov vo vzorkach bolo pripravenych 26 roztokov. Postup
sekvencnej extrakcii BCR bol optimalizovany a na zaklade nového postupu boli pripravené tri
frakcie, kazda po Siestich roztokoch, kde tri roztoky st vzorky vstupu a tri vzorky vystupu.
V rovnakom pocte bol pripraveny aj vodny vyluh. Totalny vyluh bol pripraveny po jednom
roztoku z obidvoch vybranych vzoriek.

Vymenitel’na, vodou a kyselinou riedena frakcia

Na analytickych vahach bolo navazenych Sest’ navazok po 0,4 g.

Tabulka 4: Navazky na pripravu frakcie ¢. 1

] Frakcia 1
Cislo navazk .
Y | Vstup [g] | Vstup [g]
1 0,4071 | 0,4059
2 0,4052 | 0,4029
3 0,4045 | 0,4085

Kazda navazka bola prenesena do samostatnej umelohmotnej nadoby o objeme 100 ml.
K navazkam bolo pridanych 20 ml 0,1 mol.I"! kyseliny octovej. Vietky vzorky frakcie ¢&. 1
boli trepané natrepacke 16 hodin. Poukonceni trepania boli vzorky prenesené
do centrifugacnych skimaviek a centrifugované na najvyssej rychlosti po dobu 20 mindt.
Po ukonceni centrifugacie, vzorky boli preliate do Cistych plastovych nadobiek bez na dne
ulozeného sedimentu a uzavreté vieckom.

Redukovatel’na frakcia

V prvom kroku bolo navazenych na analytickych vahach Sest’ navazok po 0,4 g.
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Tabulka 5: Navazky na pripravu frakcie ¢. 2

S - Frakcia 2
1S10 navaz ’
y Vstup [g] | Vystup [g]
1 0,4007 0,3993
2 0,4019 0,4003
3 0,4014 0,3998

K navazkam v samostatnych umelohmotnych nadobach bolo pridanych 20 ml roztoku
hydroxylaminhydrochloridu o koncentracii 0,5 mol/l apH 2. Vzorky boli upevnené
na trepacku a trepané po dobu 16 hodin. Po ukonceni trepania, vSetky vzorky boli preliate
do centrifugacnych skumaviek a centrifugované po dobu 20 minit na najvy$sej rychlosti.
Odstred’ovanim nastala sedimentacia tuhej fazy a Cire vzorky boli prenesené do plastovych
nadobiek.

Oxidovatel’na frakcia
Rovnako ako pri prvych dvoch frakciach, bolo navazenych Sest’ navazok o hmotnosti 0,4 g.

Tabulka 6: Navazky na pripravu frakcie ¢. 3

i - Frakcia 3
1S10 navaz 7
Y stup [g]| Vystup [g]
1 0,4439 | 0,3886
2 0,3996 0,4033
3 0,4050 0,4205

Navazky umiestnené v umelohmotnej nadobe boli obohatené o5 ml peroxidu vodika
0 koncentréacii 8,8 mol.I'* a20 ml octanu amoénneho o koncentracii 1 mol.It. Nadoby boli
umiestnené do trepacky, ktora bola ponechana v chodu 16 hodin. Dalej boli roztoky presunuté
do nadobiek avlozené do centrifugy. Odstred’'ovanie prebiehalo na najvysSej rychlosti
po dobu 20 minut, kym sa tuha zlozka neusadila na dne. Priehl'adné roztoky boli ulozené
do ¢istych uzavretych plastovych nadobiek pripravené na d’alSie spracovanie.

Rezidualna frakcia

Na totalny rozklad bolo pripravenych Sest’ navazok o hmotnosti 0,25 g do samostatnych
teflonovych patron.

Tabulka 7: Navazky na pripravu rezidudalnej frakcie

Gisl sk Totélny rozklad
O TR Tvstup [g [ Vystup [g]

1 0,2474 0,2460

2 0,2515 0,2528

3 0,2462 0,2529

Spolu 0,7451 0,7517

Kazda tuba bola doplnend o 3 ml kyseliny dusi¢nej a 9 ml kyseliny chlorovodikovej, ktoré
spolu vtomto pomere tvoria lucavku kralovska. Vsetkych Sest’ tib bolo rovnomerne
rozlozenych do mikrovnného rozkladného zariadenia ETHOS EASY. Po priebehu vysoko
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vykonného systému mikrovinnej digescie a naslednom ochladeni, sa rozlozené vzorky preliali
do odmernych bank o objeme 50 ml pre vstup a vystup, ktoré boli doplnené destilovanou
vodou po rysku a uzavreté vieckom.

Vodny vyluh
Pre pripravu Siestich roztokov vodného vyluhu boli navdzené na analytickych vahach tri

navazky vstupu a tri navazky vystupu po 2 g.

Tabulka 8: Navazky na pripravu vodného vyluhu

., . Vodny vyluh

Cislo navazky Vstup [g] | Vstup [g]
1 2,0103 2,0005
2 2,0022 2,0084
3 2,0041 2,0007

Kazda navazka bola umiestnena osobitne v Cistej umelohmotnej nadobe, ku ktorej sa
pridalo 20 ml destilovanej vody. Nadoby boli umiestnené na trepacku a boli trepané 24 hodin.
Roztok zkazdej nadoby bol preneseny do centrifugacnych skumaviek a zabezpeCeny
uzavretim pomocou viecok. VSetkych Sest’” centrifugacnych skumaviek bolo vloZenych
do centriftigy, kde boli centrifugované pri najvyssej rychlosti 20 minat. Nasledne boli Cire
roztoky prenesené do Cistych plastovych nadobiek a oddelené od usadenej tuhej faze.

3.2.3 Stanovenie obsahu vybraného prvku v neznamych vzorkach

Vsetkych 26 roztokov vzoriek bolo pripravenych na pripadné riedenie a nasledna analyzu
koncentracie vybraného prvku - olova. Koncentracia vybranych prvkov v neznamych
vzorkach bola stanovovanad pomocou atdbmového absorpéného spektrometra ContrAA 800D.
Pred meranim bol spusteny privod argoénu a zapnuty pocitac aj pristroj. Bol spusteny program
ASpect CS, v ktorom bola optimalizovanda metdda na analyzu olova. Teplotny program
pristroja pre stanovenie olova je uvedeny v tabulke ¢. 9. V prvom rade sa pripravila rada
kalibra¢énych roztokov o koncentraciach 40, 60 a 80 pg.l' zo standardného roztoku
0 koncentrécii 1 g.I"}, ktorych analyza prebehla hned’ po zmerani slepého vzorku. Nésledne sa
z nameranych hodnot pripravila kalibraéna krivka. Hodnoty vytvorenej kalibraénej Kkrivky
pre stanovenie olova st uvedené v tabul’ke ¢. 9 a graficky znazornené na grafe ¢. 1. Pomocou
softwaru pristroja bola metdédou desatndsobného merania slepého vzorku zmerana
a vypotitana hodnota medze detekcie LOD a to 0,65 pg.I™%. Dalej boli analyzované jednotlivé
vzorky vstupu aj vystupu ato kazda vzorka trikrat. V pripade, ak koncentracia olova
nedosiahla rozsah kalibracie, meranie bolo opakované po zriedeni vzorku. Namerané hodnoty
koncentrécii olova s1 uvedené v Casti 4.
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Tabulka 9: Teplotny program pristroja ContrAA 800D pre stanovenie olova

Proces | Nazov procesu | Teplota [°C] | Rampa [°C-s-1] | ZdrZanie [s] | Prietok plynu
1 Susenie 80 6 20 MAX
2 SuSenie 90 3 20 MAX
3 SuSenie 110 5 10 MAX
4 Pyrolyza 350 50 20 MAX
5 Pyrolyza 900 300 10 MAX
6 Uprava plynu 900 0 5 STOP
7 Atomizacia 1900 1500 4 STOP
8 Cistenie 2450 500 4 MAX
Tabulka 10: Hodnoty kalibracnej krivky pre stanovenie olova
Vzorka|c [puglt]| A
miliQ 0 0,02947
40 40 0,25070
60 60 0,35779
80 80 0,46329
Kalibra¢ny roztok
0,5
0,45
y = 0,0054x + 0,031
04 R2 = 0,9999
0,35
03
< 0,25
0,2
0,15
0,1
0,05
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80
¢ [ug.1?]

Graf 1: Kalibracnd zavislost pre stanovenie olova
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1 Vyhodnotenie vzoriek vymenitel’'nej, vodou a kyselinou riedenej frakcie

Riedenie prvej frakcie nebola potrebné a vzorka mohla byt rovno analyzovana. Vysledné
hodnoty analyzy s uvedené v tabul’ke ¢. 11 a graficky znazornené na grafe ¢. 2. Hodnoty
koncentracie olova vo vzorkach ¢istiarenského kalu bez spracovania pyrolyzou st pomerne
nizsie nez vo vzorkach po spracovani pyrolyzou.

Tabulka 11: Namerané hodnoty vzoriek vymenitelnej, vodou a kyselinou riedenej frakcie

Vzorka | ¢ [ugl?] A
Vstup 1 1,5020 | 0,03915
Vstup 2 1,1850 | 0,03743
Vstup 3 0,9712 | 0,03627
Vystup 1 | 2,9350 | 0,04693
Vystup 2 | 2,8300 | 0,04636
Vystup 3 | 2,6540 | 0,04492
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Graf 2: Koncentrdcie olova vo vzorkdch vymenitelnej, vodou a kyselinou riedenej frakcie

4.2 Vyhodnotenie vzoriek redukovatel’nej frakcie

Pripravené vzorky redukovatelnej frakcie podla postupu uvedeného v Casti 3.2.2 boli
nariedené desatnasobne pristrojom anasledne analyzované. Pri vypocte koncentracie
pristrojom sa berie do Gvahy aj nastaveny zried’ovaci faktor. Namerané hodnoty st zadané
v tabul’ke ¢. 12 a vynesené na grafe ¢. 3. Koncentracia olova je zretelne vysSia vo vzorkach
vstupu nez vo vzorkach vystupu.
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Tabulka 12: Namerané hodnoty vzoriek redukovatelnej frakcie

Vzorka |c[pgl?] A
Vstup 1 37,01 |0,23192
Vstup 2 37,62 |0,23522
Vstup 3 37,91 |0,23683
Vystup 1 25,62 | 0,17007
Vystup2 | 26,27 | 0,17364
Vystup3 | 24,95 | 0,16646
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Graf 3: Koncentracie olova vo vzorkdch redukovatelnej frakcie

4.3 Vyhodnotenie vzoriek oxidovatel’'nej frakcie

Vzorky oxidovatel'nej frakcie neboli nariedené. Zistené hodnoty koncentracie su zapisané
Vv tabul’ke a zndzornené v grafe ¢. 4. Podobne ako v prvej frakcii, vzorky vstupu maju nizsiu
koncentraciu nez vzorky vystupu.

Tabulka 13: Namerané hodnoty vzoriek oxidovatelnej frakcie

Vzorka | ¢ [pgl?] A
Vstup 1 22,97 | 0,15572
Vstup 2 23,83 | 0,16039
Vstup 3 22,81 |0,15482
Vystup 1 | 33,77 | 0,21434
Vystup 2 | 33,18 |0,21115
Vystup 3 | 4542 |0,27759
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Graf 4: Koncentrdcie olova vo vzorkdch oxidovatelnej frakcie

4.4 VVyhodnotenie vzoriek rezidualnej frakcie

Vzorky rezidudlnej frakcie alebo totalneho vyluhu boli manualne zriedené pred analyzou
z dovodu silnej koncentracie kyselin, Vv ktorych rozklad prebiehal. Vzorka vstupu bola
zriedend péatnasobne a vzorka vystupu desatnasobne. Riedenia boli brané do uvahy
pri vypocte koncentracie. Nasledne sa pokrac¢ovalo podl'a postupu z asti 3.2.3 a namerané
hodnoty boli zaznamenané v tabul’ke ¢. 14 a vynesené do grafu ¢. 5. Koncentracia vstupu je
niz§ia nez pri vystupu.

Tabulka 14: Namerané hodnoty vzoriek rezidudlnej frakcie

Vzorka | c[ugl?] A
Vstup 41,40 | 0,14340
Vystup 44,17 |0,27079
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Graf 5: Koncentrdcie olova vo vzorkdch rezidudlnej frakcie na koncentraciu
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4.5 Vyhodnotenie vzoriek vodny vyluhu

Vzorky vodného vyluhu nebola potreba riedit, pretoze vykazovali hodnoty v ramci
kalibra¢ného rozsahu. Hodnoty analyzy si zaznacené v tabulke €. 15 a graficky zndzornené
v grafe ¢. 6. Vzorky vstupu maju podobne ako v druhej frakcii, vy$siu koncentraciu ako
vzorky vystupu.

Tabulka 15: Namerané hodnoty vzoriek vodného vyluhu

Vzorka | ¢ [pgll] A
Vstup 1 3,244 | 0,04861
Vstup 2 4,201 | 0,05380
Vstup 3 4,545 | 0,05567
Vystup 1 | <LOD |0,03100
Vystup2 | <LOD | 0,03029
Vystup3 | <LOD | 0,03124

¢ [ug1?]
w SN

N

[y

; R —
Ll

Vstup 1 Vstup 2 Vstup 3 Vystup 1 Vystup 2 Vystup 3
<LOD <LOD <LOD

Graf 6: Koncentracie olova vo vzorkdch vodného vyluhu

4.6 Vyhodnotenie vysledkov

Vysledky nameranych koncentracii olova vo vzorkdch vysuSeného kalu pred apo
mikrovilnnej pyrolyze z extrakénych krokov, vodného vyluhu aj totdlneho rozkladu st
graficky znazornené v grafe C.7. Namerané hodnoty koncentracie olova vo vzorkach
Cistiarenskych kaloch po spracovani mikrovinnou pyrolyzou boli vyssie nez pred spracovanim
pre prvu, druhtt a rezidudlnu frakciu. NajvysSie hodnoty koncentracie boli dosiahnuté
koncentracia vzoriek vystupu oproti vzorkam vstupu v druhej frakcii a vodnom vyluhu
dokazuju moznost’ fixacie tazkych kovov v kaloch po spracovani mikrovinnou pyrolyzou.
Tazké kovy sa z vyrobeného biocharu neuvoliuji tak Tahko ako z istiarenského kalu, o je
jedna z pozitivnych vlastnosti podporujicich ukladanie biouhlia do pol'nohospodarskych ¢i
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lesnych pdd. Do tvahy vSak treba brat’ moznost' uvolnenia fixovanych tazkych kovov
vplyvom rozliénych environmentalnych podmienok, ¢o moéze mat’ za nasledok kontaminéciu

zivotného prostredia. Koncentracie olova VO vzorkdch st zapisané do tabulky C¢. 16.
Legislativou’ stanovena limitnd hodnota olova v sedimente je 100 mg-kg? (viz tab. ¢. 1), ¢o
znamend, 7e analyzované vzorky Cdistiarenského kalu aj biouhlia nepresahuji stanovenu
limitna hodnotu a tym spliiaju legislativne poziadavky.

Tabulka 16: Koncentrdcie olova vo vzorkach v mg-kg™ susiny

Vzorka | Vodny vyluh | Frakcia 1 | Frakcia 2 | Frakcia 3 | Totalny vyluh
Vstup 0,040 0,060 1,870 1,394 2,778
Vystup <LOD 0,138 1,281 2,317 2,938
4
35
3
2,5
< 2
2
= 15
£
05
17 1L
s 11 Il

Vodny vyluh

<LOD

Frakcia 1

m\Vstup = Vystup

Frakcia 2

Frakcia 3

Totalny rozklad

Graf 7: Koncentrdcie olova vodného vyluhu, extrakcnych krokov a totdlneho rozkladu
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5 ZAVER

Ciel'om tejto bakalarskej prace bolo zistenie koncentracie vybraného prvku vo vzorkach
Cistiarenského kalu za pouzitia upravenej BCR sekven¢nej extrakcie a porovnanie vysuseného
Sistiarenského kalu s produktami mikrovinnej pyrolyzy z COV. Na vylahovanie bola v prvom
kroku ako extrakéné ¢inidlo pouzita  Kkyselina  octova, vdruhom  kroku
hydroxylaminhydrochlorid a v tretom kroku kombinacia peroxidu vodika a octanu amoénneho.
Spracovany bol taktiez totalny rozklad luc¢avkou kral'ovskou a vodny vyluh. Nasledna analyza
obsahu vybraného prvku, olova, bola prevedend pomocou atdbmovej absorpcnej spektrometrii
s kontinudlnym zdrojom Ziarenia. Najvyssie koncentracie olova boli dosiahnuté vo vzorkach
vodného vyluhu Cistiarenského kalu po spracovani mikrovinnou pyrolyzou. Vysledky nam
dokazuji vyhodu pouzitia biouhlia na pody ato zamedzenie uvoliiovania obsahu tazkych
kovov v kaloch po pouziti mikrovinnej pyrolyzy. Zaroven bolo dokazané, ze vsetky vzorky
spifiajii limitné hodnoty stanovené legislativnymi predpismi.

Aplikacia biouhlia méze zretel'ne zlepsit' kvalitu a vlastnosti pddy, ale je dolezité brat
do avahy problematiku kontaminacie pouzitého Cistiarenského kalu ¢i uz tazkymi kovmi
alebo inymi nebezpecnymi latkami. ZvySeny obsah rizikovych latok badatene ovplyviuje
urodnost’ pdd a zapriCini negativny vplyv na okolité prostredie a jedincov zijicich v danom
prostredi. V niektorych extrémnych pripadoch moéze znecistenie zavinit' otravu az smrt
Zivocichov. Prevencia tychto okolnosti by mohla byt podnietena zameranim sa na vylepSenie
procesov spracovania a Cistenia kalov z €istiarni odpadovych vod. Upravené Cistiarenské kaly
by obsahovali menej kontaminujucich latok a boli by vhodnejSim kandiddtom na pripravu
biouhlia, ¢o by vyvolalo pozitivne u¢inky do buducna nie len pre l'udi, ale aj pre zivotné
prostredie. Napriek vysokej ekonomickej naro¢nosti vyvinu novych technoldgii a procesov,
zdokonalenie pouzitia biouhlia vyrobeného z Cistiarenskych kalov na pol'nohospodarske pody
bez kontaminacie prostredia bude hrat’ kI'a¢ovua ulohu pre 'udstvo. Znizilo by sa tym nie len
priame pouzitie kalov na pddy, ale aj iné sposoby likvidacie prebyto¢ného kalu. Vyznamnou
zmenou by mohlo byt aj zameranie sa na krajiny, kde su pol'nohospodarske pody netirodné
a zvysenie kvality pddy je priam nevyhnutné pre Zivot.
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7 ZOZNAM SKRATIEK A POUZITYCH SYMBOLOV

AAS
BCR
BSK

Ccov
LOD

Atomovy absorpény spektrometer
Bureau Community of Reference
Biochemicka spotreba kyslika
Cistiaret odpadovych vod

Limit of Detection
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