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Abstrakt

Spalovanim odpada v zafizenich pro energetické spalovani vznikd mimo jiné mnoho ved-
lejsich produktii, napriklad popilek a skvara. Tyto produkty mohou obsahovat urcité kon-
centrace tézkych kovi, nékteré z nich lze kyselym louzenim prevést do vodni faze, ze které
je mozné je nasledné ziskdvat nékolika metodami, napt. elektrodepozici. Tato bakalarska
prace je zaméfena na popis procesu zpracovani odpadu a nakladanim s pevnym zbytkem,
jez muize byt vyuzit jako sekundarni surovina. V zaifzenim v Ceské republice s kapacitou
96 000 t/rok se ro¢né vyskytne zhruba 27 tun zinku, jehoz ekonomicka hodnota je vice nez
1 700 000 K¢. Pri téinnosti extrakce 80 % je tato hodnota stéle vice 1 400 000 K¢é. Je tu

proto moznost, ze by tento zinek mohl byt ziskavan a vyuzivan jako druhotnd surovina.

Abstract

Incineration of municipal waste in incineration plants leads towards formation of many by-
products, such as slug or fly ash. These by-products may contain specific amount of heavy
metals. Acidic leaching enables to transfer of some of those metals into liquid phase from
which they can be obtained by various methods, i.e. by electrodeposition.. This bachelor
thesis is focused on the description of waste incineration process and treatment of solid
residual which can potentially be used as a secondary raw material. Incineration plant with
a capacity of 96 000 t/year simultaneously treats 27 t of Zinc annually. The economic value
of this treated Zinc is about 1 700 000 CZK. In case of 80 % acidic extraction efficiency the
price of treated Zinc is still more than 1 400 000 CZK. Thus there is a possibility of Zinc

utilization as a secondary raw material.

Klicova slova

odpadni vody, recyklace kovu, zinek, procesni vody

Keywords

waste waters, metals recycling, process waters, zinc

Citace

STRUNAKOVA, Katarina. Praha, 2018. Bakaldiské prace. Univerzita Karlova v Praze,

Ptirodovédecka fakulta. Vedouci prace Ing. Pavel Krystynik, PhD.



Y I d
Prohlaseni
Prohlasuji, ze jsem zavérecnou praci zpracovala samostatné, a ze jsem uvedla vSechny pou-
zité informacni zdroje a literaturu. Predlozend tisténd verze BP je totoznd s elektronickou

verz{ vlozenou do SIS.

Katarina Strunakova

kvéten 2018

Podékovani

Timto chci podékovat predevsim svému vedoucimu prace Ing Pavlu Krystynikovi, Ph.D. za
podporu a cenné rady. Déle chci podékovat Ing. Michalu Sycovi, Ph.D. za pfipominky k
textu a osvétleni situace a panu doc. Ing. Petru Klusonovi, Dr. za ivodni rady a kone¢nou
kontrolu textu. A nakonec Janu Feftkovi za velikou pomoc s formatovanim a findlnim

vzhledem.



Obsah

1 Uvod
2 Svétova produkce odpadi

3 Produkce odpadu v CR
3.1 Produkce odpadtt . . . . . . ...
3.2 Nakladanisodpady . . . . . .. .. .

4 Spalovani odpadi

4.1 Definice nékterych pojma . . . . . . . . ... Lo
4.1.1 Spalovna . . . ...
4.1.2 Zatizeni pro energetické vyuziti odpada . . . . . . ... ...

4.2  Cile energetického vyuzivani odpadd . . . . . . . . ... ... L.

4.3 Plan odpadového hospodarstvi . . . .. . .. ... .. ... .. ... ...,

4.4 Podminky provozu . . . . . . ...

5 Zavizeni pro energetické vyuziti odpada v CR

5.1 Proces energetického vyuziti odpadt . . . . . . . ... oo
5.2 Cisténi spalin . . . . . ..
5.3 Zbytky spalovani . . . .. ..o oL
53.1 Struska . . ...
5.3.2 Popilek . . ..
5.3.3 Procesnivody . .. .. .. ... ...
6 Popilky
6.1 Slozeni popilktt . . . . . . . . ..

J

o © ©o ©

10
11
11

13
14
15
17
17
18
18

19



6.2.1 Vyuziti popilkt pro ziskavani tézkych kova . . . . . ... ... ... 20
6.2.2 Popis technologie . . . . . .. .. ... 21
6.2.3 Popis technologie v zafizeni v CR. . . . . . ... ... ... ..... 22
6.2.4 Vliv pH na vyluhovatelnost kovaa . . . . .. ... ... ... ... .. 23
Tézké kovy 24
7.1 Metody odstranovani tézkych kovi z odpadnich vod . . . . . .. ... ... 24

7.1.1 Vyuziti elektrodepozice pro ziskavani zinku z odpadnich vod vznik-

Iych louzenim popilké. . . . . . . .. ... L 26

7.2 Zinek . . ... 26
7.2.1 Formy vyskytu zinku v popilcich . . . ... ... ... 27

7.2.2 Vyvojcenzinku . . .. ... Lo 27
Bilance 30
Zaver 34



1. Uvod

Nadmeérna produkce odpadu a nasledné nakladani s nim predstavuje jednu z hlavnich envi-
ronmentalnich otédzek soucasnosti. Existuje vicero moznosti nakladani s odpady, napriklad
recyklace, skladkovani, spalovani ¢i energetické vyuziti. Podle planu odpadového hospodar-
stvi (Ministerstvo zivotniho prostiedi, 2014) pro obdobi 2015 — 2024 se ministerstvo zivot-
niho prostredi rozhodlo zvysit miru recyklace a také zvysit podil energetického vyuzivani na
27,7 % hmotnosti vyprodukovaného komunalniho odpadu. Energetickym vyuZzitim odpadu
vSak nedochéazi k jeho iplné proméné na teplo a energii. Po spalovani ztistdva mnoho zbytkt
jako skvara ¢i popilek, pouze popilky vsak obsahuji tézké kovy, které je mozné znovu ziskat.
Tato prace se zabyva louzenim popilku za tcelem prevedeni nékterych slozek do vodné faze,
ze které nasledné mohou byt ziskavany nékolika metodami, napr. elektrodepozici.

Cilem préace je zejména:
Popsat vybrané metody ziskavani tézkych kovi z procesnich vod.
Popsat metodu FLUWA a metodu elektrodepozice.
Zjistit koncentraci zinku v procesnich vodach zafizeni s kapacitou 96 000 tun/rok.
Zjistit ekonomickou hodnotu tohoto zinku.

Hypotézy
Nékteré procesni vody daného zafizeni mohou obsahovat vzhledem k typu spalovanych
odpadi zna¢né mnozstvi zinku.
Tento zinek by bylo mozné ziskavat elektrodepozici.
Cena zinku by mohla byt dostateéné vysoka na to, aby se vyplatilo ho z procesni vody

ziskévat.



2. Svétova produkce odpadi

Celosvétova ro¢ni produkce komunélniho odpadu ¢ini asi 1,3 miliard tun odpadu (World
Bank, 2012). Tento odhad je pouze ptiblizny a pomérné nespolehlivy a to z davodu, ze
kazda zemé definuje odpad jinak, ma jiny zavedeny systém sbéru a tedy i jiné odhady
mnozstvi jednotlivych slozek odpadu. Zamérime-li se na mnozstvi vyprodukovaného odpadu
v prepoctu na osobu, mizeme zde vidét znacné odlisnosti souvisejici s vysi prijmu. V zemich,
kde je vysoky prumérny piijem (povétsinou rozvinuté zemé), se mnozstvi odpadu na osobu
v poslednich letech stabilizovalo, nékdy dokonce snizilo. Naopak v rozvojovych zemich toto
mnozstvi postupné roste, coz souvisi s mistni ekonomikou a rozvijejicim se primyslem.
V roce 2010 vsak pochézelo 50 % odpadu pravé z rozvinutych zemi (Wilson et al., 2015).

Rozdil neni pouze v mnozstvi odpadu, ale i v jeho slozeni, i kdyz, jak uz bylo zminéno, je
toto slozeni posuzovano v kazdé zemi jinym zptisobem. Hlavni rozdil v slozeni se tyka pre-
devs$im organickych materidli, které v rozvojovych zemich tvori asi 50-70 % komunalniho
odpadu a naopak v rozvinutych zemich pouze 20-40 %. Opacné je to v pripadé papiru, ktery
je mnohem zastoupenéjsi slozkou v zemich rozvinutych. U plasti je prekvapivé zastoupeni
ve v8ech zemich priblizné stejné (8-12 %) (Wilson et al., 2015).

Snahou OSN (UNEP — United Nations Environment Programme) ve spolupraci s dalsimi
organizacemi je zajistit sbér odpadu. Zatimco ve méstech je casto mozné dosdhnout sbéru
veskerého odpadu, na vesnicich a opét v zemich s nizkymi piijmy je to c¢asto problém.
Odpad, ktery neni odebréan, ale odklada se napriklad na nezabezpecené skladky ¢i spaluje
jinak nez ve spalovnach komundalniho odpadu, mize zpusobit kontaminaci pudy, podzemich
vod a okolnich toki ¢i tnik sklenikovych plyni do ovzdusi. Kolekce odpadu je proto jednou
z priorit pro udrzeni verejného zdravi i ochranu zivotniho prostredi. Presto se ale odhaduje,

ze 1 - 2 miliardy lidi nema k témto sluzbam pristup (Wilson et al., 2015).



Sbér a nasledna recyklace ¢i jiné vyuziti odpadu maji mnoho vyhod. Jednak snizuji
mnozstvi odpadu, ktery by musel byt odstranén ¢i by skoncil na sklddce, dale z néj mizeme
ziskat energii ¢i materidly, jejichz mnozstvi je omezené (napiiklad kovy). Diulezité vSak je,
aby byly materialy dobre vytridéné.

V soucasné dobé jsou v centru pozornosti zejména ty slozky odpadu, které jsou poten-
cidlné nebezpecné pro lidské zdravi nebo zZivotni prostfedi. Jedna se zejména o objemny
odpad, nebezpeény odpad — zejména elektricky a elektronicky (tzv. e-odpad), potravinovy
odpad — zejména vezmeme-li v ivahu nedostatek jidla a hladovéni v nékterych méné rozvi-
nutych zemich. Déale je tu nadmérna produkce plastti v souvislosti s jejich hromadénim se

v ocednech a nakonec odpad vznikly pfi pfirodnich katastrofach (Wilson et al., 2015).



3. Produkce odpadu v CR

v

Definice nékterych pojmu dle Zakona ¢. 185/2001 Sb. o odpadech a o zméné nékterych
dalsich zakonii:

Odpad je kazdd movita véc, které se osoba zbavuje nebo mé timysl nebo povinnost se ji
zbavit.

Nebezpecny odpad - odpad vykazujici jednu nebo vice nebezpecénych vlastnosti uve-
denych priloze primo pouzitelného predpisu Evropské unie o nebezpecnych vlastnostech
odpadu.

Komunalni odpad - veskery odpad vznikajici na tizemi obce pri ¢innosti fyzickych osob
a ktery je uveden jako komundalni odpad v Katalogu odpadt, s vyjimkou odpadu vznikajicich

u pravnickych osob nebo fyzickych osob opravnénych k podnikani.

3.1 Produkce odpadi

Podle dat Ceského statistického tufadu bylo v Ceské republice vyprodukovano za rok 2016
celkem 25,8 mil. tun odpadu, z toho 1 095 tisic tun (4,3 %) nebezpec¢ného odpadu a 3,6
milionu tun (13,9 %) komunélniho odpadu. V roce 2015 ¢inila hmotnost celkového vypro-
dukovaného odpadu 26,9 mil. tun, doslo tedy k poklesu produkce o 4,4 % (Cesky statisticky
urad, 2017).

Podle Ministerstva zivotniho prostifedi se odhadovana data produkce odpadt pro rok
2016 znacné lisi. Dle jejich dat bylo v Ceské republice vyprodukovano celkem 34,2 mil. tun
odpadu, z toho 1,4 mil. tun nebezpecného odpadu a 5,6 mil. tun komundalniho odpadu (Mi-
nisterstvo zivotniho prostredi, 2017). Odchylka je pravdépodobné dana odlisnym zpisobem
zpracovani dat. Podstatné je vsak to, ze v obou odhadech byl zaznamenan mirny pokles

celkové produkce odpadu a naopak vzrust produkce odpadu komunalniho.



3.2 Nakladani s odpady

Nakladanim s odpady se rozumi obchodovani s odpady, shromazdovani, sbér, vykup, pre-
prava, doprava, skladovani, uprava, vyuziti a odstranéni odpadu (Zakona ¢. 185/2001 Sb.
o odpadech). Dle natizeni 2150/2002/ES, o statistice odpadu existuji dva zékladni zptsoby
nakladani s odpady, a to jejich vyuzivani ¢i odstraniovani, pri¢emz jejich vyuzivani by mélo
byt podle hierarchie nakladani s odpady uprednostniovano.

185/2001 Sb. Zakon o odpadech - § 9a odst. 1 pism. d):

a) predchazeni vzniku odpadi,

b) priprava k opétovnému pouziti,

¢) recyklace odpadi,

d) jiné vyuziti odpadi, napiiklad energetické vyuziti,

e) odstranéni odpadi.

Data Ceského statistického tfadu ukazuji, ze v roce 2016 bylo vyuzito 19 mil. tun
a odstranéno 3,9 mil. tun odpadu. Z celkového mnozstvi 19 mil. tun vyuzitého odpadu
skonéil jeden mil. tun v zafizenich k energetickému vyuziti odpadt (Cesky statisticky tiad,
2017).

Tato prace je zamérena na procesni vody, které vznikaji v zafizenich pro energetické
vyuziti odpadu. Obrazek 3.1 ukazuje, jak se za poslednich 15 let vyvijelo nakladani s témito
odpady a jaky podil z celkové produkce koné¢i v ZEVO. Jak je vidét, v poslednim roce se
do spaloven dostalo 16 % z celkového vyprodukovaného komunélniho odpadu. Tento odpad
muze slouzit jako palivo ¢i byt jinak zpracovan pro vyrobu energie (99,3 %), muze byt ale
spalen bez energetického vyuziti (0,7 %) (Cesky statisticky trad, 2017).

V poslednich letech doslo k rustu produkce druhotnych surovin. Pojem druhotna su-
rovina sice neni v ceskych zakonech definovan, avSak pouziva se v souvislosti se surovi-
nami, které vznikly recyklaci ¢i jinym vyuzitim odpadu jakozto suroviny priméarni. Pro-
dukce druhotnych surovin v dnesni dobé roste, v roce 2016 byla odhadovana na 21,6 mi-
lionu tun (predevsim stavebni odpady a vedlejsi produkty z energetiky — popilky, skvara

a struska — 10,7 mil. tun) (Cesky statisticky trad, 2017).



r 400

EEEEEEN

j ]
EEEEEN g
- 360 o
EEEENN it
(]
AEESSH
s BEERNE i
- 280 _§§
EEEEER 38
28
EEEEEN o Bt
EEEERR :
EEEEER [ 200
| HEEEEREDN .
2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
I Sklad kovani / Landfilling B Spalovani/Incineration mmm Recyklace / Recycling

s Ko mpo stovani / Composting ==t Produkce / Waste generation

Obrazek 3.1: Produkce a naklddani s komundlnimi odpady (Cesky statisticky trad, 2017)



4. Spalovani odpadu

4.1 Definice nékterych pojmt

Spalovani odpadi mizeme podle hierarchie nakladani s odpady (185/2001 Sb. Zakon o od-
padech - § 9a odst. 1 pism. d) klasifikovat jako jiné vyuziti odpadt nebo jako odstranéni
odpadii podle toho, jestli je energie ziskana spalovanim dale vyuzivana. Podle zakona ¢.
201/2012 Sb. O ochrané ovzdusi potom rozliSujeme spalovny a zafizeni pro energetické

vyuziti odpadu (tzv. ZEVO).

4.1.1 Spalovna

Spalovnou odpadu se rozumi ,stacionarni zdroj urceny k tepelnému zpracovani odpadu,
jehoz hlavnim tcelem neni vyroba energie ani jinych produktd, a jakykoliv stacionarni
zdroj, ve kterém vice nez 40 % tepla vznikd tepelnym zpracovanim nebezpecného odpadu
nebo ve kterém se tepelné zpracovava neupraveny smésny komunalni odpad. (Zakon ¢.

201/2012 Sb. O ochrané ovzdusi)

4.1.2 Zarizeni pro energetické vyuziti odpada

Zkracené ZEVO je termické zpracovani odpadil s naslednym vyuzitim uvolnéné energie
(Ernst & Young, 2015). Uéinnost konverze na elektrickou energii dosahuje v evropskych
zemich 15 — 30 % a 60 — 85 % uc¢innost pri vyrobé tepelné energie. Tato ic¢innost je vSak
velmi proménliva a zavisi na druhu technologie, zptisobu spalovani ¢i slozeni odpadu, které
je v kazdé spalovné jiné, a i pro jednotlivé spalovny se v priubéhu roku méni (Astrup, Moller,

& Fruergaard, 2009).



4.2 Cile energetického vyuzivani odpadu

Energetické vyuzivani odpadi jako alternativa ke skladkovani ¢i recyklaci mé mnoho vyhod,
ale i nevyhod. Mezi hlavni pozitiva patii hygienizace, snizeni hmotnosti a objemu, ochrana
zivotniho prostiedi, mineralizace a zneskodnéni nebezpecnych latek, zisk druhotnych suro-
vin (Brunner & Rechberger, 2015).

Phvodné se spalovani vyuzivalo k odstranéni odpadii, protoze tim dochazi k vyraznému
zmenseni jejich hmotnosti i objemu. V soucasnosti se ve spalovnich odpad redukuje na
10 % svého puvodniho objemu (Hjelmar, 1996) a zaroven tak ztraci 60 — 90 % puavodni
hmotnosti. Redukce organické hmoty muze byt dokonce témér 100 % (Huber, Laner, &
Fellner, 2018). Produkty spalovani, které byly a ¢astecné potrad jsou uklddany na sklddku,
tak zabiraji méné mista.

Hygienizace je zajisténa vysokou teplotou. Protoze v pribéhu spalovani nesmi byt tep-
lota nizsi nez 850 °C, pri zdrzeni vétsim nez dvé sekundy je prakticky nemozné preziti
jakéhokoliv zivého organismu. Zneskodnénim vira a bakterii se predchazi vzniku a Sireni
epidemii, u invaznich rostlin a sktidct se muze zabranit jejich sifeni, coz by mohlo nastat
v pripadé kompostovani. Timto zptusobem je také mozno likvidovat infekéni odpad (Brunner
& Rechberger, 2015).

Odpad, ktery se dostava do ZEVO, mtze obsahovat témér cokoliv a jeho spaleni miize
uvolnovat mnoho nebezpecnych latek. V minulosti patfilo spalovani odpadi k jednomu
z nejvyznamnéjsich zdroji polutanti prispivajicich k znecisténi ovzdusi. Spalovanim bylo
uvolnovano velké mnozstvi prachovych c¢astic, polyaromatické uhlovodiky a dioxiny, furany,
oxid uhelnaty a mnoho dalsich. V dnesni dobé existuji na vypousténi téchto latek emisni
limity a jejich mnozstvi je velmi piisné kontrolovano (Brunner & Rechberger, 2015).

Co se tyce skladek, rozkladem organickych zbytkt a jinymi biochemickymi procesy do-
chazi k uvolnovéani sklenikovych plyni (tzv. sklddkovych plynt) jako jsou napiiklad metan,
oxid uhli¢ity a v pritomnosti sadry i sulfan. Ty musi byt pomoci slozitych odvodnich siti
odstranény z télesa skladky (Fredenslund, Scheutz, & Kjeldsen, 2010). Dalsim pozitivem
je Setfeni neobnovitelnych zdroji, jako jsou uhli a ropa. Zatimco v uhelnych elektrarnich
je teplo vyrabéno spalovanim uhli, v ZEVO je teplo vyrabéno z odpadu, ktery navic nema
jiné vyuziti a je potfeba ho odstranit/pfemeénit na energii. Nevyhodou ale samoziejmé je,

ze odpad, ktery je navic velmi proménlivy v Case, ma mensi vyhievnost nez uhli.
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Mineralizace organickych latek, dalsi dulezity proces, spoc¢ivd v pfeméne C,H,O, na
vysledny oxid uhli¢ity a vodu. Vznik COg mé potom mimo jiné za nasledek snizovani pH
popilki (Brunner & Rechberger, 2015).

Neékteré produkty spalovani mohou zaroven slouzit jako druhotna surovina pro ziskavani
cennych slozek. Zpracovanim skvar ¢i popilku je tak mozné ziskdvat napiiklad nékteré kovy
jako zelezo, hlinik, méd ¢i zinek (Kubonova, Langova, Nowak, & Winter, 2013). To, jestli
bude mozné tyto druhotné suroviny ziskat, zavisi predevsim na dostupnych technologiich,
ale také na ekonomické situaci. Dilezité je, jaka je poptavka ¢i vykupni cena pro dany
materidl. Kromé toho lze nékteré zbytky vyuzit ve stavebnictvi ¢i za uréitych podminek

dokonce v zemédélstvi misto vapnéni (F.-S. Zhang, Yamasaki, & Nanzyo, 2002).

4.3 Plan odpadového hospodarstvi

Dne 22. 12. 2014 byl vladou CR schvélen novy plan odpadového hospodaistvi (POH CR)
pro obdobi 2015 — 2024. Cilem tohoto planu je predevsim minimalizace vzniku odpadii,
zvyseni podilu recyklace a znovuvyuziti odpadi, minimalizace G¢inki odpadi na lidské
zdravi a zivotni prostfedi atd. Pro komunalni odpad plati, Ze po vytiidéni vyuzitelnych
a nebezpecnych slozek by se mél zejména ,,energeticky vyuzivat v zarizenich k tomu urcenych
v souladu s platnou legislativou® a sklddkovani by mélo byt vyznamné omezeno. Do roku
2024 by se mél zvysit podil energetického vyuzivani z ptuvodnich 11,6 % celkové produkce
(2013) na 27,7 % hmotnosti vyprodukovaného komunalniho odpadu. Zékladni myslenkou je
preména odpadi na zdroje a tedy ziskavani druhotnych surovin a nahrazovani prirodnich

zdroju (Ministerstvo zivotniho prosttedi, 2014).

4.4 Podminky provozu

Pro povoleni provozu musi kazda spalovna i ZEVO ze zdkona spliiovat velmi prisné emisni
limity pro nebezpeéné slouceniny, prvky ¢i sklenikové plyny (tabulka 4.1), dale musi do-
drzovat emisni stropy, spalovat pouze ten odpad z katalogu odpadii, pro ktery je urcena.
Zakon, v zavislosti na kapacité ZEVO, déle stanovuje minimélni i maximélni hmotnost
spalovaného odpadu za urcéitou dobu, miniméalni a maximé&lni spalné teplo i obsah znecistu-

jicich latek v ném obsazenych (zejména polychlorované bifenyly, pentachlorfenoly, chloridy,
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fluoridy, sira a tézké kovy) (Zakon ¢. 201/2012 Sb. o ochrané ovzdusi).

Tabulka 4.1: Denni emisni limity pro vypousténi znecistujicich latek do ovzdusi (Zakon

¢. 201/2012 Sb. o ochrané ovzdusi)

Evropska unie [mg/m?]

TOC 10
TZL 10
HCI 10
HF 1
SO, 50
NO, (NO,) 200
Cco 50
Cd -
Cd + TI 0,05
Hg 0,05
Pb -

Sb+As+Pb+Cr+Co+Cu+Mn+Ni+V 0,5
As+Cd+Co+Cr+benzo(a)pyren -
PCDD/F 0,1
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5. Zarizeni pro energetické vyuziti

odpadu v CR

V Ceské republice se v soucasné dobé nachdzeji ¢tyfi zaifzeni pro energetické nakladani
s odpady — v Praze, Brné, Liberci a v Chotikové u Plzné. Kvili plnéni nového planu od-
padového hospodarstvi by se mél podil energetického zpracovani odpadi zvysovat, avSak
Ceska republika nem4 pro toto navyseni dostatek zafizeni. Ministerstvo zivotnfho prostiedi
proto planuje postavit dalsi tii az Ctyfi nova zarizeni. Ta by se méla nachazet v Komora-
nech, Mélniku, Opatovicich nebo Karviné. Prizkum také ukézal, Zze existuje dalSich 8 — 10
potencidlné vhodnych lokalit pro umisténi zafizeni s malou kapacitou (20 — 40 t/rok) (Ernst
& Young, 2015).

Zatizeni pro energetické vyuziti odpadu s nejvétsi kapacitou 330 000 t/rok se nachazi
v Praze — Malesicich a je v provozu od roku 1998. Jiz od roku 1989, tedy o 10 let déle, fun-
guje brnénské ZEVO s kapacitou 248 000 t/rok. Treti spalovna s nejmensi kapacitou 95 000
t/rok se nachazi v Chotikové u Plzné a od roku 2016 (do srpna 2018) je ve zkusebnim pro-
vozu. ZEVO v Liberci ma kapacitu 96 000 t/rok (Cesky hydrometeorologicky tistav, 2018).
Ceské energetické zavody (CEZ) uvadi, Ze pokud bude chtit Ceska republika dosahnout cili
Evropské komise (65 % recyklace, 25 % energetické vyuziti, 10 % skladkovéni), bude nu-
cena tuto kapacitu zvétsit o dalsich 950 tisic tun za rok. Déle je mozné také spoluspalovani
odpadifi v cementarnach, celkem se v CR spali v cementarnach az 260 tis. tun/rok (Ceské

energetické zéavody, 2018).
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5.1 Proces energetického vyuziti odpadi

Odpad, ktery je pfivezen do zarizeni pro energetické vyuziti odpadu je zvazen a nasledné
uskladnén v bunkru.

Bunkr neboli zasobnik odpadu je prostor, ve kterém je odpad docasné uskladnén az
do doby, kdy bude davkovan do jednoho ¢i vice spalovacich kotli. Je postaven z materidlu
odolnych vuci mechanickému poskozeni, vodotésny a vodonepropustny. V prostoru je ¢asto
odsavan vzduch a udrzovin mirny podtlak, ktery by mél predchazet sifeni zapachu (ZEVO
Plzen, n.d.). Odpad je zde pomoci jefdbu s drapdky promichédvan a homogenizovan, objemny
odpad muze byt drcen hydraulickymi ntzkami (ZEVO Liberec, n.d.) a nakonec je jerdby
davkovan do kotlu.

V kotli dochazi k samotnému spalovani odpadu. Nejbéznéjsi jsou rostové pece, které
umoznuji promichdvani cerstvého a ¢asteéné spaleného odpadu (ZEVO Plzen, n.d.). Odpad
na rostu se nejprve zahriva a vysusuje, nasledné dochazi k zplynovani, horeni a nakonec
dohofivani (SAKO Brno, n.d.). Teplota v kotli se pohybuje kolem 1000 °C, kdy dochézi
k termicko-oxida¢nimu rozkladu odpadu. Minimélni doba zdrzeni by méla byt dvé sekundy
a teplota 850 °C, (SMERNICE 2000/76/ES EVROPSKEHO PARLAMENTU A RADY)
coZ je teplota, pii které se rozkladaji organické slozky (ZEVO Liberec, n.d.). Skvéra, pevny
odpad po hoteni, je po zchlazeni vyc¢isténa a jsou z ni ziskavany nékteré cenné slozky.

Spalovanim je uvolnéno velké mnozstvi tepla, které je vyuzito k vyrobé prehraté pary.
Ta je vyuzivana k pohonu turbiny a pokracuje dal do teplarenské soustavy (ZEVO Liberec,
n.d.). To mé za nésledek, Ze vznikd jak energie elektrickd (z turbiny), tak energie tepelna,
kterda v podobé horké pary slouzi obvykle jako zdroj tepla pro okolni mésto.

V pribéhu hoteni vznikaji spaliny, které musi byt kontrolovany a Cistény. Stupni Cis-
téni je mnoho a kazdé ZEVO pouziva jinou technologii. Hlavnim cilem je zbavit se TZL
(tuhé znecistujici latky), oxidu dusiku (tzv. NO,), PCDD/F (polychlorované dibenzo-p-
dioxiny/dibenzofurany), kyselych slozek a dalsich anorganickych sloucenin (Christensen,
2011). Nize jsou popsény nékteré z moznych technologii ¢isténi spalin, které se pouzivaji
v Ceské republice. Kazdé ze zaifzeni funguje na trochu jiném principu, proto se nékteré

z technologii nenachézeji ve vSech zarizenich.
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Obrazek 5.1: Schéma spalovanicho zafizeni, upraveno podle Syc et al. (2010)

5.2 Cisténi spalin

Oxidy dusiku jsou redukoviny casto jiz v komore spalovaciho kotle. V malesické spalovné
je to provadéno pomoci mocoviny s vodou, kterd je zde vstrikovana. V liberecké spalovné
je do dohotivaci komory kotle pridavan roztok ¢pavkové vody, kterd funguje na stejném
principu (ZEVO Liberec, n.d.). Nejcastéji se tedy pouzivd mocovina a ¢pavkova voda.

Dale mohou byt odstranovany pomoci riznych filtri, které je jak zachytavaji, tak roz-
klddaji na jiné slouceniny. V prazském zarizeni je vyuzivan kovovy katalyzator obsahujici
napriklad wolfram, molybden ¢i stfibro, které s oxidy dusiku reaguji.

Tuhé znecistujici latky jsou zachytédvany béhem celého procesu ¢isténi spalin. Prvnim
krokem muze byt rozprasovaci susdrna, ve které je rozprasovana odpadni suspenze (priva-
déna napriklad z mokrého vypirani spalin). Tato voda se pti kontaktu s horkymi spalinami
odpafuje a pevny zbytek obsahujici mnoho skodlivin mutze byt uloZzen na skladku nebez-
pecéného odpadu nebo déle zpracovan.

Dalsim moznym krokem je elektroodlucovac, ktery slouzi predevsim k zachyceni pra-

chovych ¢astic. Funguje na principu opac¢né nabitych elektrod. Na elektrodidch dochézi

15



k ¢asteéné ionizaci vzduchu. Céstice jsou tak pfitahovany kladné nabitou elektrodou, na
které se usazuji a je mozné je snadno odstranit (Christensen, 2011). S takto nahromadénym
popilkem se nakldda stejné jako se zbytky, které vznikaji v rozprasovaci susarné.

Velmi prisné stanovené limity se tykaji organickych latek. Sleduji se zejména PCDD/F,
ale diky ruznorodosti odpadu vznikaji spalovanim také PAU (polycyklické aromatické uhlo-
vodiky), BTEX (benzen, toluen, xylen, etylbenzen) a dalsi. K odstranéni organickych latek
miuze byt pouzito aktivni uhli s velkym vnitinim povrchem, které se vstrikuje do proudu
spalin. Ma velky vnitini povrch a mize adsorbovat rtizné latky, v pripadé spaloven zejména
PCDD/F, ale také rtut. Dalsi moznosti jsou ruzné filtry. Ty mohou byt impregnoviny
katalyzatorem, ktery dioxiny rozklddd na neskodné latky (European Commission, 2006).

Poslednim krokem ¢isténi spalin je odstranovani anorganickych sloucenin. Jedné se pre-
devsim o tézké kovy (Hg, Cd, Zn, Pb atd.) a kyselé slozky spalin (HCl, HF a SO,). Pro
odstranovani kyselych plyni se pouzivaji tfi principy: suché, polo-suché a mokré odstranéni.
Suché spociva v pridavani suchého haseného vapna a pouziva se napriklad v Brné (SAKO
Brno, n.d.). Castéjsim zpiisobem je ale mokré prani, kdy jsou spaliny proudici nahoru chla-
zeny vodou vstiikovanou shora. V prvnim stupni prani se spaliny ochlazuji, je zde udrzovano
velmi nizké pH (¢asto pH<1) a organické kyseliny, zejména HF a HCI, jsou pohlcovany vo-
dou. Tady dochézi také k odlouc¢eni tézkych kovi. V druhém stupni dochézi k odstranovani
oxidu siry pri pH v rozmezi 6 — 7, které je udrzovano pomoci vapna ¢i hydroxidu sodného.
Kysela suspenze vznikajici v tomto kroku muze byt nasledné pouzita v rozprasovaci susarné
a nebo musi byt zneutralizovana a zbavena tézkych kovi. V nékterych zarizenich pokracuje
proces prani jesté odlu¢ovanim aerosolu (European Commission, 2006).

Takto vycisténé spaliny jsou vedeny do komina, kde probiha kontinualni méfeni emisi
a jsou vypoustény do ovzdusi. Schéma spalovaciho zafizeni je ukdzano na obrazku 5.1.

Zarizeni, na které je zaméfena tato prace, se sklada ze spalovaci a dohotivaci komory,
do které je vstiikovan amoniak (25 % NHz (Syc et al., 2010), aby doslo k selektivni nekata-
lytické redukei (NSCR) oxidi dusiku. Vznikajici struska je pozdéji tiidéna pomoci soustavy
magnetl. Za spalovaci komorou se nachazi kotel, elektroodlucovac a katalyticky filtr, které
zachytavaji polétavé popilky. Systém mokrého ¢isténi spalin se sklada ze tii stupni. V prv-
nim stupni se spaliny hasi vodou, ¢imz dochézi k prudkému snizeni jejich teploty (z vice nez
220 °C na asi 65 °C), absorpci kyselych plynnych slozek (HF, HC1) a nékterych tézkych kovu

(Hg, Cd, Zn, Pb). V druhém kroku dochézi k odstranovani oxidu siry, které jsou promy-
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vany protiproudou jednotkou. V kroku tfetim jsou pomoci Venturiho trysek odstranovany

prachové castice a aerosoly (Syc et al., 2010).

5.3 Zbytky spalovani

»Zbytkem se rozumi jakykoli kapalny nebo tuhy material (vcetné zbytkového popela a strusky,
létavého popilku a kotelniho prachu, reakénich produktu z ¢isténi plynd, kalu z ¢isténi od-
padnich vod, upotfebenych katalyzatori a upotfebeného aktivniho uhli) definovany jako
odpad |[...] ktery vznikd pri procesu spalovani nebo spoluspalovéni, ¢isténi spalin nebo od-
padnich vod nebo pfi jinych procesech probihajicich v zafizeni na spalovani nebo spoluspa-
lovani* (SMERNICE 2000/76/ES EVROPSKEHO PARLAMENTU A RADY ¢l.30dst.13)

»Zbytky vznikajici z provozu spalovaciho nebo spoluspalovaciho zarizeni musi byt mini-
malizovany, pokud jde o jejich mnozstvi a skodlivost. Zbytky musi byt recykloviny pokud
mozno piimo v tomto zafizeni nebo mimo toto zarizeni v souladu s prislusnymi pravnimi
predpisy ES# (SMERNICE 2000/76/ES EVROPSKEHO PARLAMENTU A RADY ¢L.9)

,Pred urcenim postupt pro odstranéni nebo recyklaci zbytki ze spalovacich nebo spo-
luspalovacich zarizeni musi byt provedeny potiebné zkousky k zjisténi fyzikalnich a che-
mickych charakteristik a znecistujictho potencidlu riznych zbytkl ze spalovani. Rozbor se
musi zaméiit na celkovy rozpustny podil a rozpustny podil tézkych kovi* (SMERNICE
2000/76/ES)

Tuhé zbytky po spalovani byvaji ¢asto rozdélovany na ty, které vznikaji primo spalova-
nim (struska, zbytkovy popel) a na zbytky z cisténi spalin (1étavy popilek, nezreagované

produkty) (European Commission, 2006).

5.3.1 Struska

Z jedné tuny spalovaného opadu mize vzniknout az 150 — 300 kg strusky (Christensen,
2011), tedy ptiblizné 20 % hmotnosti vstupujictho odpadu (Weibel, Eggenberger, Schlum-
berger, & Mader, 2017). Je tedy velmi vyznamnd kvili svému mnozstvi. Po opusténi rostu
je zchlazena, promyvana protiproudou vodou, aby byla zbavena zbytkt rozpusténych soli,
a odvadéna do bunkru strusky. ,Spalovaci zarizeni musi byt provozovana s cilem dosdh-
nout takové trovné spalovani, aby obsah celkového organického uhliku ve strusce a ve

zbytkovém popelu byl nizsi nez 3 % nebo aby jejich ztraty po spaleni byly nizsi nez 5 %
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hmotnosti suchého materialu. Podle potreby musi byt pouzity vhodné metody predbézné
tpravy odpadu’ (smérnice ¢l.6 odstl) Vlastnosti strusky (napiiklad zrnitost, trvanlivost,
mineralogické slozeni atd.) jsou velmi podobny pfirodnim materidlim a proto miuze byt
vyuzita jako jejich ndhrada napriklad jako podklad pri vystavbé pozemnich komunikaci,

hrazi atd (Christensen, 2011).

5.3.2 Popilek

Chandler definuje popilek jako ,¢astice nesené ze spalovaci komory a odstranény z proudu
spalin pred pridanim jakéhokoli sorpéniho materidlu“ (Chandler et al., 1997). Co se tyce
mnozstvi, popilku vznikd mnohem méné nez strusky. Weibel uvadi, Zze jsou to asi 2 %
hmotnosti vstupujiciho odpadu, ¢ili desetkrat méné nez strusky (Weibel et al., 2017). Jeho

slozeni a nakladani s nim bude popsano v dalsich kapitolach.

5.3.3 Procesni vody

Procesni voda je voda, kterd byla vyuzita pri prani spalin za ucelem odstranéni kyselych
slozek spalin a tézkych kovu. Déale také voda vyuzivand pri kyselé vypirce popilki za Gcelem
extrakce tézkych kovu, coz bude popsdano pozdéji. Mezi vody z procesu spalovani patii také
vody ze zpracovani skvary a vody, které byly pouzity k chlazeni (European Commission,
2006). Tyto vody ¢asto obsahuji mnoho polutantii, rozpusténych soli atd. a aby mohly byt
vypoustény do COV & jinak vyuzity, musi spliiovat limity podle SMERNICE 2000/76/ES.
Je proto potrieba jejich precisténi. Vody pochazejici z prvniho stupné prani spalin vykazuji
silné kyselé pH a hlavnim cilem je tedy jejich neutralizace, ale také odstranéni rozpusténych
soli. Neutralizace je provadéna vétsinou pomoci vapna (Ca(OH)s2), v nékterych piipadech
Tézké kovy jsou odstranovany pomoci jejich vysrazeni a néasledné filtrace, nebo jinych tech-
nologii. Dalsi metody ¢isténi odpadnich vod mohou byt zalozeny na odparovani ¢i dokonce

vyuzivaji anaerobnich bakterii (European Commission, 2006).
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6. Popilky

6.1 Slozeni popilku

Vznik novotvart a mobilizace tézkych kovii béhem louzeni jsou ovlivnény nékolika faktory.
Je to napriklad hodnota pH, redoxni potencial, teplota, cas louzeni ¢i pomér vodni a pevné
slozky (liquid to solid ratio) (Weibel et al., 2017).

Nejzastoupenéjsi prvky, které se v popilku nachézeji jsou Si, Ca, S, Al, Cl, K, Na, Fe, P
atd. a kromé toho také kyslik, ktery je soucasti oxidi, silikat a aluminosilikati. Z tézkych
kov1 jsou nejzastoupenéjsi Pb, Zn, Cu, Cr, Ni ¢i Cd (Wan, Wang, Ye, Guo, & Gao, 20006).

Morfologie popilkt vznikajicich ve spalovaci komore je ovlivnéna zejména slozenim od-
padu, typem rostu, dobou setrvani, prisunem kysliku ¢i rychlosti zchlazeni. Pti vysokych
teplotach v peci dochazi k tani materidli a vzniku novych utvart, jako je sklo ¢i silikaty.
Ty se potom hromadi ve strusce ¢i jsou v podobé malych c¢astecek unaseny spolu se spa-
linami. U nékterych prvka, jako jsou Na, K, Cl, Zn a dalsi, dochazi k odpareni a spolu
s nespalenym uhlikem a ¢asteckami kovu se také dostavaji do spalin. Béhem chlazeni jsou
pak tyto prvky opét kondenzovany a dochézi k jejich usazovani na vétsich ¢asticich (Wei-
bel et al., 2017). Obecné tedy muzeme pozorovat dva druhy ¢éstic; velmi jemné ¢astice
(Cl, K, Na, Zn, S a Pb) a sférické aluminosilikiaty (Eighmy et al., 1995). ZvySeny obsah
chloridi (C1™) vznikajicich pfi hofeni nékterych plasti (napiiklad PVC) zpusobuje vznik
urcitych komplexu (napiiklad KoZnCly) a vede také k odpafovani nékterych tézkych kovi
(Weibel et al., 2017). Mezi procentudlné nejzastoupenéjsi minerély patii SiOz, CaO, AlyOs,
K20 a NagO (Wan et al. 2006), coz potvrzuje i nékolik dalsich studii (Weibel, Budde, Eg-
genberger, Schlumberger, & Madder, 2014), (Eighmy et al., 1995). Ze sirant se v popilcich

vyskytuje nejvice anhydrit — CaSQOy, z uhli¢itanu je to potom kalcit — CaCOs.
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6.2 Nakladani s popilky

V mnoha publikacich (Boccaccini, Kopf, & Stumpfe, 1995) (Tang et al., 2018) (Janos,
Hodslavskd, & Ditz, 1999) zabyvajicich se vyuzivanim ¢ odstranovanim popilki se tedy
mluvi o hrubych ¢asticich vzniklych v kotli a o popilku zachyceném v elektroodlucovaci
a na filtrech z procesu ¢isténi spalin (Weibel et al., 2017). Tyto popilky (tzv. polétavé
popilky) obsahuji veliké mnozZstvi snadno rozpustnych soli a skodlivin jako jsou tézké kovy
¢i organické polutanty (PCDD/F). Z tohoto duvodu jsou v mnoha zemich povazovany za
nebezpecny odpad, ktery je vétSinou odstranovan. Bezpecéné nakladani s nimi je finan¢né
narocné, je mozné je ulozit na skladku nebezpecného odpadu nebo do podzemnich prostor,
které vznikly v minulosti napriklad po tézbé nerost. Tyto moznosti jsou vSak omezené
a mozné pouze v nékterych zemich (Huber et al., 2018). Dalsi moznosti je jejich uprava
pred odstranénim. Nejcastéji se provadi jejich stabilizace/solidifikace, kterd by méla snizovat
vyluhovatelnost nebezpec¢nych latek napriklad pridavkem cementu. Problém muze nastat
u popilkt obsahujicich vysoky podil chloridu alkalickych zemin, které cement hydratuji
a znemoznuji jeho ztuhnuti (Park & Heo, 2002). Vyhodou ale je, Ze po solidifikaci je mozné
tento noveé vznikly odpad uklddat na bézné skladky. Jinou moznosti je tepelné zpracovandi,
jehoz vyhoda spociva v tom, ze pii vysokych teplotdach (kolem 1400 °C) dochézi k rozkladu
dioxinu (Sakai & Hiraoka, 2000). Kromé toho se rozpustné CaO vlivem vysokych teplot
preménuje na nerozpustné CaQ, coz vede k snizovani pH a tedy i k zméné rozpustnosti
nékterych kovi (Quina, Bordado, & Quinta-Ferreira, 2008).

Moznost chemické tpravy spociva v pridavani chemikalii k popilkiim a jejich nasledna
reakce. Prikladem muze byt priddavani EDTA (kyselina ethylendiamintetraoctovd), ktera
zpusobuje vyluhovani tézkych kovi. Na jiném principu funguje napiiklad pridavani sul-
fidu sodného ¢i thiomocoviny, po jejichz pridani se rozpustné a vyluhovatelné toxické kovy
preménuji na nerozpustné a nevyluhovatelné (napft. sulfid zineénaty)(Youcai, Lijie, & Gu-
ojian, 2002). Kromé téchto metod se pouziva také vitrifikace (zataveni do skla), louzeni ¢i

promyvani popilki, aby doslo k rozpusténi nékterych soli (Weibel et al., 2014).

6.2.1 Vyuziti popilkt pro ziskavani tézkych kovt

Aby se predeslo uklddani popilka na skladky nebezpeéného odpadu a zdroven, aby se takto

neodstratiovaly druhotné suroviny, byla ve Svycarsku navrzena metoda FLUWA. Je zalo-
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Zena na principu louzeni popilkt v kyselé procesni vodé, ve které se rozpousti tézké kovy
obsazené v popilcich. Z této vody se nasledné mohou tyto kovy, zejména zinek, ziskat elek-
trochemickymi metodami. Bylo také zjisténo, ze ve srovnani s cementaci ¢i skladkovanim

popilki mé tato metoda nejmensi environmentalni dopad (Huber et al., 2018).

6.2.2 Popis technologie

FLUWA je zkratka némeckého slova Flugaschenwésche — prani popilkt. Dalsim vyvojovym
stupném tohoto procesu je proces FLUREC (Flugaschenrecycling — recyklace popilki),
diky kterému mohou byt zpétné ziskavany kovy jako olovo, kadmium, méd, rtut a zinek.
Pouzivé se predevsim ve Svycarsku, kde se takto zpracuje asi 50 % popilki (Schlumberger &
Biihler, 2013). Tato metoda se da rozdélit do t¥{ zdkladnich kroku: kysela extrakce, extrakce
a elektrolyza zinku a nakonec recirkulace.

V prvnim kroku se necha popilek louhovat po dobu 60 minut v kyselé procesni vodé
v poméru voda:popilek 3:1. Tato voda pochézi z prani spalin. Vysledné pH se pohybuje
v rozmezi 3,8 — 4,2. Po uplynuti sedesati minut je oddélena pevna ¢ast — popilek, ktery
obsahuje pouze velmi nizké koncentrace tézkych kovi (Schlumberger, Schuster, Ringmann,
& Koralewska, 2007) a muze byt smichan se struskou a dale vyuzit (Schlumberger & Biihler,
2013). Zbyla vodni faze o vysokych koncentracich tézkych kovi se neché provzdusnit, aby
doglo k oxidaci rozpusténého zeleza (Fe?t —— Fe3t), které se vysrazi v podobé hydroxidu
zelezitého (Schlumberger et al., 2007).

Ve druhé fazi je zinek (a ostatni rozpusténé kovy) oddélen selektivni extrakci (SRE
— selective reactive extraction). Pridanim ve vodé nerozpustného komplexacniho ¢inidla
BTMPPA (bis(2,2,4-trimethylpenthyl)phosphoric acid) se jednotlivé rozpusténé kovy ex-
trahuji v zdvislosti na hodnoté pH. Tato extrakce (ukdzand na piikladu zinku) probiha

podle nasledujici rovnice:

Zn?t 41,5 (HX)y — ZnXy(HX) + 2H" (Schlumberger et al., 2007)

7 této rovnice je vidét, ze pri extrakci jednoho molu kovu (M2+) se uvolni dva moly
vodikového kationtu (HT), coz vede ke sniZovan{ pH. Protoze je ale extrakce daného kovu
moznd pouze pii ur¢ité pH hodnoté, musi se do smési priddvat hydroxid sodny (NaOH)

(Schlumberger, 2010) nebo véapno (CaO) (Doka, 2015), které zabranuji snizovani téchto
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hodnot. Extrakce zinku probiha v rozmezi hodnot pH 2,7 — 3,5, ¢imz je mozné ziskat az
99,5 % zinku obsazeného v roztoku (Schlumberger, 2010). Timto zpusobem vznikd odpadni
voda, jejiz koncentrace zinku je mensi nez 2 mg/1 (Schlumberger et al., 2007).

Dalsi moznosti je cementace, kdy se do roztoku pridava prasek zinku z filtratu, ktery

reaguje s ionty ostatnich kovi a ty se redukuji podle nasledujici rovnice:

Cd?*, Pb?t, Cu®t 4+ Zn — Cd, Pb, Cd 4 Zn?*

Takto vznikly kovovy cementédt, obsahujici 50 — 70 % olova, je posilan do olovaren, kde
je déle vyuzivan (Schlumberger, 2010).

Vznikly roztok zinku obsahuje zinek vazany v organické fazi. Pro recyklaci komplexac-
niho ¢inidla BTMPPA se pridava kyselina sirova (c(H2SO4)= 2,5 mol/l), kterd reaguje
se zinkem za vzniku siranu zine¢natého (ZnSQy4) a regenerovaného komplexacéniho ¢inidla,

které se opét pouziva pro extrakeci kovi. Reextrakce BTMPPA je opakem extrakce kovii:

ZnXy(HX) + 2HY — Zn?T + 1,5 (HX).

Takto vznika koncentrovany roztok siranu zine¢natého, ktery mutize obsahovat vice nez
200 g zinku v jednom litru roztoku (Schlumberger, 2010). Z tohoto velmi ¢istého roztoku

je zinek ziskdvan pomoci elektrolyzy.

6.2.3 Popis technologie v zafizeni v CR

V zédjmovém zarizeni se vyuzivd podobnad metoda. Popilky z kotle, elektroodlucovace a ka-
talytického filtru jsou louhovany po dobu alespon 45 minut, pH pfiblizné 3,5 a pfi teploté
70 °C. Takto ziskany filtrat je neutralizovin vipennym mlékem (Ca(OH)sz) a pomoci NagS
a FeCls jsou z néj vysrazeny tézké kovy (hydroxidovy kal). P¥i pouziti vapna je pH asi 7-8.
Pouzitim sulfidu zvysi pH az na 9,5, ¢imz dojde k vysrazeni zinku a naslednym pouzitim
koagulacniho ¢inidla (FeCls) se pH snizi opét na 7-8. Takto vznikld srazenina (hydroxidovy
kal) je promyta vodou a nasledné odvodnéna, stlacena do filtra¢niho kolédce a uloZena na
skladku nebezpeéného odpadu & déle vyuzita jako zdroj druhotnych surovin (Syc et al.,

2010).
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6.2.4 VlIliv pH na vyluhovatelnost kova

Studie zabyvajici se vyluhovatelnosti popilku v ruzné kyselém prostiedi (Weibel et al., 2017)
ukazuje, ze pri louzeni popilkd v neutralni vodni fazi doslo k rozpusténi nékterych snadno
rozpustnych soli, méné rozpustné slozky zustaly ve filtraénim kolac¢i. Zinek a dalsi tézké
kovy nepresly do vodni faze témér vibec. Pri louhovani v kyselém prostredi doslo k roz-
pusténi témeér veskerych soli a to i v pomérné malém mnozstvi vodni faze. Nékteré prvky
jako olovo a méd jsou vsak kvili probthajici cementaci extrahovatelné jen omezené. Obsah
zinku ve vodni fazi mtize byt dvojnasobné vyssi nez pri louzeni v neutralnim prostredi.
Optimalni je pouziti kyselé procesni vody s pridavkem peroxidu vodiku, kdy je vycerpani
zinku z filtracniho kolace jesté ucinnéjsi, hmotnost vstupujiciho popilku mize byt snizena
0 32 % (Weibel et al., 2017). Eighmy uvadi, ze maze dojit k rozpusténi az 60 % hmotnosti
(Eighmy et al., 1995). Pfidani peroxidu vede také k oxidaci nékterych kovi, coz zabranuje

cementaci a je mozné vétsi vyluhovatelnost téchto kova (Weibel et al., 2017).
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7. Tézké kovy

Definice pojmu tézké kovy je v soucasnosti pomérné nejednotna. Pivodné se pod timto
pojmem rozumély vétsinou kovy toxické pro lidsky organismus, jejichz hustota je vyssi nez
hustota Zeleza (tedy vyssi nez 5000 kg/m?), nebo se jejich soli srazeji se sulfidem sodnym
(Duffus, 2002). V dnesni dobé se pojmem tézky kov mini také kovy s nizs$i hustotou, na-
priklad zinek ¢i méd, které jsou pro organismy ve vyssich dévkéach toxické, ale v malém
mnozstvi nezbytné. Nékdy se sem fadi dokonce esencialni prvky jako selen, které patii do
skupiny polokovu. Toxicita téchto prvku vsak vzdy zavisi na jejich formé vyskytu, koncen-

traci i na jednotlivych organismech (Kocanova & Dusek, 2016).

7.1 Metody odstranovani tézkych kovl z odpadnich vod

S rozvijejici se lidskou ¢innosti dochézi v soucasnosti k znecisténi ptidy, vody a dalsich slozek
zivotniho prostredi tézkymi kovy. Jejich hlavnim zdrojem jsou prachové c¢astice pochazejici
z automobilové dopravy, spalovani fosilnich paliv, stavebnictvi, primyslu ¢i energetickych
zarizeni (C. Zhang, Qiao, Appel, & Huang, 2012). Aby se predchdzelo tomuto zneéisténi
a nasledné akumulaci v potravnim fetézci (Kurniawan, Chan, Lo, & Babel, 20006), existuji
prisné limity pro koncentrace tézkych kovt ve vodach. Pro dodrzovani téchto limitt je ¢asto
nutné odstranovani tézkych kovi z odpadnich vod, coz je mozné provést mnoha riznymi
metodami. Jsou to napfiiklad chemické srazeni, flotace, adsorpce, membranova filtrace ¢i
ruzné elektrochemické metody (Kocanova & Dusek, 2016). Kazda z téchto metod je vhodné
pro jinou situaci, nékteré jsou vice ¢i méné selektivni, nékteré se hodi spise pro odpadni
vody s vysokou koncentraci znecistujicich latek, jiné spise pro docisténi. Zalezi také na typu
znecisténi, jestli se jednd spise o organické latky ¢i ionty anorganické. Naklady na ¢isténi vod

mohou byt spojeny s mnozstvim pouzitych chemikalii, u elektrochemickych metod se jedna
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zejména o investice na vyrobu zafizeni a naslednou spotiebu elektrické energie (Kocanova
& Dusek, 2016).

Velmi cCasto pouzivanou metodou je chemické srazeni, které se pouziva hlavné k od-
stranovani tézkych kovii z vod s prevladajicim anorganickym znecisténim. Po tpravé pH
prechézeji rozpustné formy kovi do nerozpustné pevné faze a pomoci ¢inidla (napiiklad
vapna) jsou vysrazeny, nejcastéji ve formé hydroxidu (Wang, Vaccari, Li, & Shammas,
2005). Nevyhodou této metody je mnozstvi chemikélii, které musi byt pouzity (Jiittner,
Galla, & Schmieder, 2000), a také veliké mnozstvi vzniklého kalu, ktery musi byt déle
zpracovan ¢i odstranén (Kurniawan et al., 2006).

V zafizenich pro energetické vyuziti odpadu, na které je zamérena tato prace, by se po-
tencidlné mohly vyuzit nékteré elektrochemické metody, naptiklad elektrodepozice (Schlum-
berger et al., 2007). Existuje vSak vicero metod, napiiklad elektrodialyza, elektrokoagulace,
elektroflotace a dalsi. Vyhodou je, Ze jsou pomérné rychlé a dobre ovladatelné, spotreba
chemikalii je minimalni a pti vhodném elektrochemickém potencidlu je mozna separace jed-
notlivych prvka. Hlavni vyhodou, zminovanou vyse, je fakt, ze kromé ¢isténi vod je mozné
také ziskdvani tézkych kovu jakozto druhotnych surovin (Kocanova & Dusek, 2016). Pri
elektrokoagulaci dochazi po prichodu proudu k oxidaci hlinikové ¢i zelezné anody. Ta uvol-
fiuje ionty Fe?T a AI®t, zatimco na katodé se uvoliiuji hydroxidové ionty a vodik (Kocanova
& Dusek, 2016). Reakei takto uvolnénych iontt vznikaji nové slou¢eniny — hydroxidy, které
pusobi jako koagulaéni ¢inidla (Al Aji, Yavuz, & Koparal, 2012). Vyhodou kromé vysoké
Ucinnosti je také to, Ze vznikd pouze omezené mmnozstvi kalu (Bazrafshan, Mohammadi,
Ansari-Moghaddam, & Mahvi, 2015).

Elektrochemickou metodou, ktera se vyuziva k cisténi odpadnich vod a zaroven k zis-
kavani kovu je elektrodepozice, ktera byla vyuzita i v procesu FLUREC (Schlumberger et
al., 2007). Podrobnéji bude popséna v dalsi ¢asti prace. Jeji hlavni vyhodou je jiz zminéné
ziskavani kovi, ale také to, ze nevznikaji témér zadné odpadni zbytky (Kocanova & Dusek,
2016) a je mozné takto ¢istit i vody s malymi koncentracemi kovu (Issabayeva, Aroua, &
Sulaiman, 2006).

Dulezitym cilem pri ¢isténi odpadnich vod je i to, aby byla dosazena co nejvyssi tcin-
nost a zaroven se minimalizovaly dopady na zivotni prostiedi. V praxi proto ¢asto dochazi
k tomu, Ze neni pouzivina pouze jedna ze zminénych metod, ale pristupuje se k jejich

kombinaci (Kocanova & Dusek, 2016).
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7.1.1 Vyuziti elektrodepozice pro ziskavani zinku z odpadnich vod vznik-

lych louzenim popilki.

Pro ziskavani zinku z elektrolytu se pouzivd metoda elektrodepozice. Ve Svyjcarsku byla
pouzita hlinikova rota¢ni katoda, anoda byla tvorena titanem potazenym vzacnym kovem.

Dil¢i reakce probihajici na elektrodach jsou nasledovné:

6 HoO — Oz +4H30" +4e (anoda)
Zn?*t +2e¢” —— Zn (katoda)
H30" +2e” — Hy + H20 (katoda)

Takto vznikly zinek je velmi éisty, ¢istota muze dosahovat az 99,995 %. Po odebrani
z katody, na které se usazuje, je posildan do zafizeni pro zpracovani kovu (Schlumberger,
2010).

V posledni, tieti fazi byl filtra¢ni kolac, zbaven tézkych kovii navracen do spalovaciho
kotle za ticelem odstranéni dioxini a dalsich organickych latek (Schlumberger et al., 2007).
Bylo zjisténo, ze nejlepsi je rovnomérné rozpraseni vysuseného kolace, kdy koncentrace NO,,
CO, HCI a prachu ve spalinidch nejsou nijak vyrazné ovlivnény oproti béznému spalovani
(Schlumberger, 2010). Ale z davodu vysokych obsaht siry (v siddie) a tedy uvolnovani
dalsich oxida siry do spalin bylo od tohoto zptisobu upusténo a v dnesni dobé se tento

filtra¢ni kola¢ michd se struskou (Doka, 2015).

7.2 Zinek

Zinek je prvek, ktery je casto razen mezi takzvané tézké kovy, i kdyz, jak bylo popsdno
vyse, je tento pojem casto chdpan velmi ruzné (Kocanova & Dusek, 2016)

Patii mezi esencidlni prvky pro lidské télo i dalsi zivé organismy. Je nezbytny zejména
pro spravnou funkci mnoha enzymu. I presto, Ze je obsazen pouze ve velmi malém mnoz-
stvi, je v téle nezbytny a pri jeho nedostatku dochazi k vyvojovym a dalsim porucham.
Ve vyssich koncentracich je vsak zinek pro lidsky organismus toxicky, proto je potfebna
jeho regulace (WHO, 1996). Zvysené koncentrace zinku v odpadnich vodach mohou byt
problém pro ryby a nékteré dalsi vodni organismy. Zejména pro pliudek, ale i pro dospélé

jedince napf. pstruha duhového (Oncorhynchus mykiss) ¢i obecného (Salmo trutta) mohou
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byt letdlni uz pri koncentracich 0,1 mg/l (Kocanova & Dusek, 2016). Hrani¢ni limity pro

obsah zinku ve vodach jsou uvedeny v tabulce 7.1

7.2.1 Formy vyskytu zinku v popilcich

Zinek v polétavych popilcich je ¢asto vazan v riznych minerdlech, napriklad v silikatech jako
hemmimorphite (ZnsSioO7(OH)z-2H20) ¢ ve formé oxidu jako zinkit (ZnO). Muze mit
také podobu chloridu K9ZnCly ¢i byt soucasti mosazi (Cug, ¢Zng, 1) (Weibel et al., 2017).
Dalsf formou miize byt také ZnBry & kovovy zinek Zn® (Eighmy et al., 1995). V odpadnich
vodéach se potom velmi ochotné vaze do uhlicitanovych komplexi ¢i hydroxokomplexti, v za-
solenych vodédch vznikaji také sulfatokomplexy (Kocanova & Dusek, 2016). Vyluhovatelnost
zinku do vodni faze klesa s rastem pH, mirné rozdily jsou pozorovatelné u rtizné vazanych
forem. Podobny prubéh muzeme pozorovat i u Cr, Cu, Pb, Cd a dalsich (Eighmy et al.,

1995).

7.2.2 Vyvoj cen zinku

7 obréazku 7.1 je vidét, ze cena zinku méa v poslednich letech zvysujici se tendenci. Jedinou
vyjimkou byl rychly narist a nésledny propad cen kolem roku 2007. Tento nartust o 137 %
byl zpusoben zvysujici se poptavkou, rozvojem ekonomiky v zapadnich zemich, poklesem
z4sob a zejména oéekavanim vysoké poptavky ze strany Ciny (Harman, 2007). Po roce 2007
cena zinku klesla na ptivodni hodnotu a od té doby opét roste. V lednu 2018 dosahla nejvyssi
hodnotu od roku 2007 a to vice nez 3000 $ za tunu (InvestmentMine, 2018). Néktera zarizeni
pro energetické vyuziti odpadu (napiiklad ve Vidni) provedla bilanci vSech potencidlnich
nakladi a ziskt pro pripad, Ze by zavedli metodu FLUWA. Bylo zjisténo, ze pfi soucasné
ekonomické situaci by byl proces ztratovy. Vynosy a tspory za chemikalie by nebyly schopny
pokryt pocatecni investici a ostatni ndklady spojené s provozem (Purgar et al., 2016). Muze
se ale stat, ze s rostoucimi cenami zinku bude mit jeho recyklace vyznam i tam, kde se

v dnesni dobé z ekonomického hlediska nevyplati.
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Obrazek 7.1: Vyvoj cen zinku od roku 2000 (EUR/t). Graf ukazuje situaci ze dne 12. dubna

2018, kdy byla cena za jednu tunu zinku 2 525,37 EUR. Upraveno podle InvestmentMine
(2018)
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Tabulka 7.1: Limitn{ koncentrace zinku ve vybranych typech vod

Predpis

Typ vody Limit pro obsah zinku

Vyhléska ¢. 376,/2000
Sb.Vyhlaska Ministerstva
zdravotnictvi, kterou se
stanovi pozadavky na
pitnou vodu a rozsah

a Cetnost jeji kontroly

Pitna voda Neni stanovena nejvyssi

mezni hodnota

Vyhlaska ¢. 275/2004 Sb.
o pozadavcich na jakost

a zdravotni nezavadnost

balenych vod a o zptisobu

jejich dpravy

Balené vody Neni stanovena nejvyssi

mezni hodnota

Narizeni vlady ¢. 61/2003
Sb. o ukazatelich

a hodnotach pripustného

znecisténi povrchovych vod
a odpadnich vod,
nalezitostech povoleni

k vypousténi odpadnich

vod do vod povrchovych
a do kanalizaci

a o citlivych oblastech

Norma environmentalni 92 mikrogrami/1

kvality pro povrchové vody

Narizeni vlady ¢. 401/2015
Sb. o ukazatelich
a hodnotach pripustného
znecisténi povrchovych vod
a odpadnich vod,
nélezitostech povoleni
k vypousténi odpadnich
vod do vod povrchovych
a do kanalizaci

a o citlivych oblastech

Vody vzniklé pfi tdprave 1,5 mg/1

odpadt k dalsimu vyuziti
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8. Bilance

Zarizeni pro energetické vyuziti odpadu, pro které jsou zpracovana nasledujici data, mé ob-
vyklou ro¢ni kapacitu 96 000 tun. Celkové mnozstvi odpadu spaleného v poslednich deseti

letech je uvedeno v nasledujici tabulce 8.1

Tabulka 8.1: Mnozstvi spaleného odpadu za poslednich 10 let

Rok | Mnozstvi spaleného
odpadu [tuny]
2008 91 913
2009 96 819
2010 98 759
2011 94 336
2012 98 066
2013 95 817
2014 93 541
2015 91 524
2016 97 422
2017 91 757

Dalsi tabulka 8.2 ukazuje prevladajici druhy odpadu a jejich procentualni zastoupeni

v roce 2017, které jsou v zatizeni spalovany.

Na mnozstvi jednotlivych slozek potom zavisi vyhrevnost odpadii, slozeni popilka a dalsi
parametry. Mnozstvi zinku v popilcich a nasledné v procesnich vodéach a filtraénim kolaci

na tom zavisi také. Potencidlnimi zdroji zinku jsou odpady z mechanické tpravy, smésny
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Tabulka 8.2: Kategorie a zastoupeni nejcastéji spalovaného odpadu

Katalogové ¢islo | Nazev Podil odpadu [%] v roce
2017
040109 Odpady z upravy a apretace 0,15
040209 Odpady z kompozitnich tkanin 1,02
070213 Plastovy odpad 5,04
150101 Papirové a lepenkové obaly 0,36
150106 Smeésné obaly 3,71
160103 Pneumatiky 0,38
170201 Dievo 0,58
191004 Lehké frakce 1,4
191204 Plasty a kaucuk 1,05
191212 Odpady z mechanické Gpravy 0,37
200108 Biologicky rozlozitelny odpad 0,7
200111 Textilni material 0,17
200301 Smeésny komunélni odpad 76,47
200302 Odpad z trist 0,21
200307 Objemny odpad 8,39
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komunalni odpad a objemny odpad. Nejdilezitéjsim zdrojem je pak smésny komunalni
odpad, ktery tvori vice nez 70 % spalovaného odpadu.

Spalenim odpadu vznikaji pevné zbytky napr. popilky. Ro¢né vznika asi 2500 — 3000
tun popilku, ktery je zpracovan kyselou extrakci. Mimo to je zde urc¢ité mnozstvi popilku
z katalytického filtru.

Spaliny vstupuji do procesu ¢isténi, ¢ehoz vysledkem je technickd/procesni voda. Pevné
zbytky — popilky podléhaji kyselé extrakci, ¢imz vznika také procesni voda. Tyto vody
jsou neutralizovany Ca(OH)2 a pomoci NagS a FeCls jsou z nich vysrazeny tézké kovy.
Po tomto kroku vznika filtra¢ni kolac, obsahujici tézké kovy, a odpadni voda, kterd je upra-
vena a vypusténa do kanalizace. Obsahy tézkych kovil ve filtracnim kolaci za posledni tii

roky ukazuje tabulka 8.3.

Tabulka 8.3: Obsah tézkych kovii v susiné filtracniho kolace za posledni tii roky
Rok || 2015 2016 2017

Hmotnost [tuny] || 612,98 561,72 566,77

]

Susina [%)] || 24,3 31,2 34,7
Zn [g/t] || 128 000 158 000 142 000
Cu [g/t] || 95,3 230 1160
Pb [g/t] || 272 2380 11 900
Cd [g/t] || 1440 993 1480
Ni [g/t] || 29 20 72,5

V tabulce 8.4 je uvedena koncentrace zinku v odpadnich procesnich vodéach za posled-

nich devét let

Podivame-li se na rok 2017, zjistime, ze ve filtracnim kolaci byla koncentrace zinku
142 kg/t. Pri celkovém mmozstvi 566,77 tun kold¢e s podilem suSiny 34,7 % bylo tedy
vysrazeno kolem 27,88 tun zinku. V roce 2016 to bylo 27,69 tun a v roce 2015 19,07 tun.
v jednotlivych krocich extrakce, coz by mohlo byt uzitecné pro zjistovani toho, jestli ma

smysl uvazovat o ziskavani zinku z vod elektrodepozici.
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Tabulka 8.4: Mnozstvi zinku obsazené ve vodach v letech 2008 — 2016

Rok Koncentrace Mnozstvi Celkové
zinku ve vodach vypusténé mnozstvi zinku
[mg/]] odpadni vody ve vodach [kg]
[m?]
2008 0,4 20 323 9
2009 1,2 15 918 19
2010 1,2 15 514 19
2011 0,8 17 984 14
2012 0,7 19 352 13
2013 1,1 17 059 19
2014 0,8 17 955 15
2015 0,9 15 691 15
2016 2,0 12 064 26

Pokud vsak vezmeme v ivahu celkové mnozstvi zinku obsazené ve filtra¢nim kolaci za
rok a vyndsobime jej soucasnou trzni cenou zinku, ktera se pohybuje kolem 2 500 eur za
tunu, coz je zhruba 64 000 K¢, dostaneme teoreticky maximélni mozny vynos penéz, ktery
by se dal ziskat recyklaci zinku z odpadni vody. Pro tok 2017 by to tedy bylo ptiblizné
1 785 000 K¢. Uéinnost ziskavani zinku viak nikdy nebude 100 %. Schlumberger (Schlum-
berger et al., 2007) ve své puvodni studii uvadi, ze kolem 80 % zinku obsazeného pivodné
v popilcich muze byt extrahovano a ekonomicky vyuzito. Celkova cena pti 80 % ucinnosti
by tedy cinila priblizné 1 428 000 K¢. Pokud si vybereme dvé nahodné hodnoty uc¢innosti,
napriklad 50 a 90 %, muzeme pocitat s ¢astkou 1 606 411 K¢ pri 90 % tcinnosti a priblizné
892 450 K¢ pri tcinnosti 50 %.

Celkové mnozstvi zinku vstupujiciho do obéhu je tedy mnozstvi zinku vysrazené ve
filtra¢nim kolaci plus zbytek, ktery je obsazen v odpadni vodé. Za rok 2016 to tedy ¢ini
vice nez 27 tun zinku a vice nez 19 tun za rok 2015.

Potencial produkce zinku vychazi ptiblizné 0,28 kg zinku na jednu tunu spaleného od-
padu (podle udaju z roku 2016), celkové by bylo mozné takto za rok ziskat az 27 tun zinku

(za predpokladu 100 % tucinnosti elektrodepozice).
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9. Zaver

V préci bylo popsano, jaké mnozstvi odpadu je celosvétové produkovano a jaké jsou hlavni
rozdily mezi rozvojovymi a rozvinutymi zemémi. Déale byl popsan proces spalovani v zarize-
nich pro energetické vyuziti odpadu, jeho vyhody a nevyhody, mnozstvi a slozeni vzniklého
popilku. Specialni pozornost byla vénovana procesu FLUREC navrzenému pro Svycarské
zatizeni, kdy se kyselym louzenim popilki uvolnuji do vodni faze tézké kovy a ty jsou na-
sledné ziskavany elektrodepozici. Protoze se o stejné metodé uvazuje i v jednom ze c¢tyr
ceskych zarizeni, byla na zavér prace provedena bilance pro obsah zinku v procesnich vo-
déch a zhodnoceni moznosti jeho ziskavani. Bylo zjisténo, ze kazdy rok projde zafizenim
kolem 27 tun zinku, coz je pfi dnesnich cenach zinku hodnota kolem 1 700 000 K¢. Je
samozrejmé, ze celkové mnozstvi zinku v procesnich vodach se rok od roku méni a stejné
tak i jeho cena. Je také jasné, ze neni mozné ziskat z procesnich vod veskery zinek. Pokud
ale vezmeme v tvahu Uéinnost 80 %, kterd byla dosazena pravé ve zminované studii ze
Svyrcarska, stdle by mél ziskany zinek hodnotu vice nez 1 400 000 K¢&.

Pokud by se o elektrodepozici tohoto zinku opravdu uvazovalo, bylo by vhodné v né-
sledujicich letech mérit obsahy zinku ve vodach v jednotlivych krocich kyselé extrakce, coz
zatim nebylo provedeno. Také by bylo potreba zjistit, jaké by byly vstupni investi¢ni na-
klady pro elektrodepozic¢ni zafizeni ¢i pramérnd spotieba energie. Tim by se dala vypocitat
navratnost potencialni technologie.

Tato metoda by vedla ke snizovani mnozstvi vzniklého nebezpecného odpadu a zaroven
by ziskany zinek mohl ¢asteéné pokryit spotfebu tohoto kovu v Ceské republice. Zatim se
o tom uvazuje pouze v jednom ze ¢ty zarizeni, avsak pokud by se zavedla i v zafizenich
ostatnich, mohlo by se tak ziskat znacné mnozstvi zinku a zdroven eliminovat mnozstvi

nebezpecného odpadu, coz je jednim z cild planu odpadového hospodarstvi.
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