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3. Hlavni technologie znecist’ujici ovzdusi
Hlavni technologie znecist’ujici vody

Hlavni technologie produkujici odpady
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RECETOX, Masaryk University, Brno, CR
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Globalni primarni produkce E
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FIGURE 1 Historical and projected trends in global primary energy consumption. The
amount of encrgy (tons of coal equivalent) from cach source is plotted as a fraction f of
" the total energy market, with log f/(1 — f) as the ordinates. The smooth secular trends are
the model estimates based on historical data; irregular lincs are historical data. SOURCE:
Marchetti and Nakicenovic (1979).
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Globalni primarni produkce E
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FIGURE 2 World primary energy consumption (in gigawatt-years per year). SOURCE:
Griibler and Nakicenovic (1988, p. 15).
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Globalni atmosférické koncentrace CO,

Global atmospheric concentration of CO,

Parts per million (ppm)
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Globalni spotreba pahv a globalm emise CO, z

World Carbon Dioxide Emissions
by Fuel Type, 1970-2020
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Spalovani fosilnich paliv

Turbines Cooling
Tower
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Spotfeba E v rozvojovych zemich, 1995-2020

Energy Consumption in the Developing
World by Region, 1995-2020
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Fosilni paliva

42 YEARS
60 YEARS

Fuel - Price Increase Over Past 20 Years
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Z.droje znecisténi prostiedi

TEZEBNI CINNOST
% uhli - hluSina

% kovy, rudy - hluSina
YL ropa — uniky

% naruSeni krajiny

ZPRACOVANI UHLI

% tézba — (S), hlusSina,zasahy do krajiny
Y%  doprava

VyuZziti:

%,  vyroba energie a tepla

% vyroba koksu

% vyroba plynu

L uprava

% surovina pro chemicky pramysl
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Povrchovy dual na hnédé uhli
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Povrchova tézba uhli
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Vyroba energie

__— primarni

Energetické zdroje \
sekundarni

Primarni - ziskané pfimo z pfirody (dfevo,uhli, ropa, uranova
ruda)

Sekundarni - apravou primarnich zdroji a jejich pfeménou
(svitiplyn, brikety, benzin, nafta, topné oleje )

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vyroba energie

Obnovitelné — prakticky nevycCerpatelné
— sluneCni zafeni, E vodnich tok,
vétrna E, geotermalni

Pfirodni zdroje energie\

Neobnovitelné — vyCerpatelné — uhli,
ropa, zemni plyn
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Obnovitelné zdroje

Primarni » VyuZitelna forma E

Rozpad radionuklidi Geotermalni
uvnitf zemé

Slunecni
—» Vodnich tokt
Zafeni z kosmického = — Ledovci
prostoru
Vétrna
Moftskych vin a prouda
Chemicka
Pohyb planet > Pfiliv, odliv
f‘qe S"“’w_m 6)4 Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 14
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Narust poCtu obyvatel a spotfeby E

1950 | 1980 1990 | 2000

Narust

Pocet obyvatel (mld) 2,5 4.4 5,2 0,1

2,44-krat

Spotfeba ptimarni E (mld. tmp) | 2,0 | 11,8 | 19,0 | 29,0

16,94-krat

Spotieba E /obyv. (tmp /obyv.) 1,04 2,7 3,65 | 4,75

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Rust spotfeby primarnich zdroju

Obrézek 1.1

Rist spotteby primdrnich energetickych zdrojii (SPEZ)
pro konstantni meziro¢ni pfirastek q = 1,024 (v roce
1990 je brano SPEZ = 1) a integralni spotteba primarnich

energetickych zdroju za urcité obdobi:

integralni spotfeba

od pocdtku priimyslové éry do roku 1990  (IS),=42,7
Integralni spotieba 1990-2020 (15),=43,2
integrélni spotfeba 2020-2050 1s), =882

integrélni spotfeba 1990-2050 (I5),.,..=131,4 = 3,1.(IS),

Tabulka 2.5

Spotfeba primdrnich energetickych zdrojii (PEZ) podle druht (v procentech) v jednotlivych ¢4stech svéta v roce
2002, zdroj British Petroleum

Oblast svéta - PEZ | - Ropa (| ~Zemniplyn - Unlf  Jademndenergie  Vodnf energie
Evropa 33 33 ‘ 18 > : 10 | 6
Amerika 40 25 19 7 9
Stfedni vychod 52 46 159 - 0,5
Afrika 40 20 30 1 9

Asie a Australie 36,5 11 44 4 4,5

Svét celkem 375 24 255 7 6

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vyvoj energetiky

Tabulka 1.9

Nékteré charakteristiky scéndife WEC 1993 pro rok 2050 a 2100, rozsiteno a doplnéno autorem

' Scéna¥ WEC | | A B | C

'Rok 1990 2050 2100 | 2050 | 2100 | 2050 2100

Celkovd spotfeba PEZ* (Gt,./rok) | 8,8 27 42 23 i 33 15 {20

'Ztoho: fosilni paliva (%) 77 58 40 5 0,381 w58} 15

| jadern4 energie (%) 5 14 29 15 | 28 8 11
nové obnovitelné zdroje (%) 2 15 24 14 26 20 50

| Prﬁmérny meziro¢ni pfirtstek spotfeby 1,89 143 161 121 0,89 0.75

- energie (%)

- Pocet roku pro zdvojndsobeni spotteby i 37 49 43 5g 78 93

| energie

** WEC — World Energy Council.
" |EA — International Energy Agency.
*PEZ — primarni energetické zdroje.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Skladba spotieby primarnich zdroji v CR a EU

gzzlglly(: si;itfeby primdrnich energetickych zdroji (PEZ, v procen tech) v Ceské republice a v Evropské unii
DruhPEZ Ceské republika  Evropskd unie (BU 15)
g T pfedpo'kla'd'r‘dku o rok2001 G R

Hnédeuhh : T R BRI =
Cerné uhli 18 15

Ropa 16 16 41

Zemni plyn 19 20 22

Jaderna energie 8 16 1S
- Obnovitelné zdroje 1,9 3 7

Odpady 0,1 - -

Celkem 100,0 100

100 |

*WEC — World Energy Council.
*Uhli celkem.
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Energetické problémy CR

& & & &

vyCerpané prvotni energetické zdroje
zanedbatelna zasoba uslechtilych paliv
energeticka narocnost ekonomiky

relativné niZsi uroven zhodnoceni paliv a energie

MozZna opatfeni:

S

S

@

zvyseni uCinnosti pfi vyuzZivani E a orientace na Gisporna
opatieni (kratkodobé hledisko)

vyvoj a zavadéni technologii usnadiiujicich pfechod a
zplynovani (sttednédobé)

uplatnéni nefosilnich zasob E (dlouhodobé)
restrukturalizace pramyslu

sniZeni energetické naroCnosti

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Elektrarna Mélnik

Foto 2.6 Elektricka energie z uhli - Elektrdrna Mélnik

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Elektrarna Prunéfov 11

Procesni voda
Hydrocykion |
Qdsifené spaliny Absorbér . Procesni voda
| \ DSpaunovy ventilator :
| ) Sklad ‘ Vakuovy
l Vyménik tepla vapence pasovy filtr
) ] 1l “5]
J k . Energosadrovec
i _.(6;")'-. Z kot ‘ ‘ Vapencovy cyklon i
\,? @ 0 vm_lyn
: e s
) klad
Oxidaéni vzduch r | energosadrovce
—_—
Doplovani suspenze Odpadni voda
T
Odtah sadrovce Vapenec
Vratna voda
Skladka
vapence
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Distribuci stopovych prvku v okoli tepelné
elektrarny

dnik z troposféry
ddlkovy

Vzduiné
proudy — > 1‘ 4 ‘l‘,_/—\ transport
Interakce s vodnou

chemické
interakce
Téiba uhli Slo02i5ta disperze
Povrchové doly s
: H |
zvétrivani B epelné 1 . )
vyluhovanf - (b e znetistént vyjﬂyvénf' vytesdvani
. Skvdry a popflku R*ﬂ Suchd < mokea
- Pevny
odpad
Duln{ vody Illl

Voda
“=-» ELEKTRARNA

na sloZidti

depozice
koroze \ \\\
inhalace

i
préen{ 'y dtok okyselovan
odtok odto kladka uhli
stopovych teplé vody TLovin
prvkd : (chlazen{i) 1 a
/// Povrchovd Povrchovd
depozice depozice
Pada Pavrchové < oidy rostlin
|' vody odnos + odtok
Podzemn{| J Y pohyb -
\ 3 vody pidou Ros;lxny
‘ | —— 5
Rnstligzj filtrace : kg}ezy
ingesce rybami
R

[PoTrRavNI RETEZCE |-

Schéma znelidtén{ okolf tepelné elektrdrny stopovymi prvky

Obrézek 3.2. Schéma distribuce a pohybu stopovyich prvki v okoli klasické tepelné clektrarny.
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Dusledky vyroby energie

|
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Mozna opatfeni pro sniZeni vlivu tepelnych
elektraren na ZP

S

S

S

S

zvyseni rozptylu — extrémné vysoké kominy
jednorazova opatfeni k doCasnému zlepSeni:

- na vstupu — pouZiti kvalitnéjSiho paliva
- na vystupu — chemické vazani skodlivin

pouziti kontinualnich metod odsifovani méné hodnotnych
paliv a tuhych paliv s vysokym obsahem siry

pouZziti bezodpadovych technologii

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz
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Hlavni zptisoby omezovani plynnych emisi

% odsifovani paliv
- zplyfiovani paliv s naslednym zachycenim H,S

% desulfurace spalin
200 MW — spaliny 1 — 1,2 mil. m?.h"! plynu (T = 130 — 180 °C)
CR:

Hnédé uhli — popel, S, As

Jedno z hlavnich paliv do roku 2000:

% zhorSujici se kvalita

% soustfedéni jeho spalovani do elektraren vybavenych
odsifovacim zafizenim

% zplyniovani uhli s velkym obsahem siry

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Hlavni zptisoby omezovani plynnych emisi

Ropa:

% nejpouZzivanéjsi energeticky zdroj

Y% surovinova zakladna petrochemického pramyslu

% spalovani odpadu z petrochemie

L téZké topné oleje — S — odstranéni technologicky mozZné

vyssi cena (hydrogenace H,S)
lehké topné oleje — malospotfebitelé ve méstech

@

Zemni plyn: - nejuslechtilejsi palivo — narocné technologické
procesy, komunalni bytova sféra, surovina pro chemicky
prumysl

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 2
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Vliv energetiky na ZP

Kombinace vyroby tepla a elektfiny:

ucinnost klasické elektrarny — max. 40%

kombinace - ~ 70%

rozvod tepla - emise se nezmensuji, ale jsou soustfedény na jedno

misto
Hlavni problémy: SO,, NO_, prach, téZké kovy, PAHs .....
Uhli Topny olej Zemni plyn

SO, (bez odsifeni) [t.r-1] 120 000 38 600 20

SO, (odsifeni) [t.r-] 24 000 2 000 0
NO, (bez) [t.c ] 27 000 26 000 13 400
TC (bez) [t.r] 270 000 26 000 518

TC (s &isténim) [t.r ] 2 000 150 4
Radioaktivni latky [Mbq.r -] 740 18,5 0
Odpadni teplo [mld kWh.r -] 15% 1,64 1,71 2,2
Spotteba chladici vody [mld Lt '] 10 000 10 000 10 000

; () Research Centre for Toxic Compounds in the Envitronment P
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Vyroba silikatt

VYROBA MALTOVIN

CEMENT:

G

hydraulicka maltovina — jemné mleti slinku a specialnich pfisad
portlandsky - vapenec, hlinité zeminy

mokry, polosuchy, suchy zptisob vyroby — dle surovin a zptsobu paleni
v Sachtové nebo rotacni peci

Rotacni pec- 30-150m, ¢-2-5m

4 pasma:
- horni — susici, pfedehfivaci—400 °C
- kalcina¢ni — rozklad CaCOj;, inik CO, — 400 — 950 °C

- slinkovaci pasmo — 1 450 °C - ¢astecCné taveni, vznik slinku

- chla(hm — 600 °C - chladié slinku

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 28
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Schéma vyroby cementu

1
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Dlouha mokra pec

JERS/
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Cementarenska pec — hlavni hofak

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Schéma vyroby cementu

Cement rotary kiln

- 2000 °C flame
- 7 SecC. detained time

- alkalic surroungings

WASTE FUELS ADDED HERE

Ol (®

Tres  Containers Bags  Bales

clinker

w{ | Primay

< Fuel

Calcining Zone

1800°F
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Suchy predehfivac a pfedkalcinacni pec
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Teploty doby zdrZeni v cementarenské peci a

\ 44 L4 r

Dfe
P §

«De-Novo-Synthesis»

25 [sec]

Range 400-800 [°C] 350 [°C]

2000 [°C]

800 [°C] l 1200 [°C]
@
|$ ---------------- Rotary Kiln

bobb

Clinker Cooler 1450 [ C] 0@6
0 [sec] 8 [sec]
Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 34
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Vyroba cementu — vlivy na ZP

Prasnost

Y primarni
%, sekundarni

Sekundarni - technologické zafizeni (pece, mlyny, chladice
slinku, mlyny cementu) - blizké okoli

+ skladky suchych materialt, manipulace, doprava,
zasobniky materialt

NO_, SO, — malo

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vlivy dalSich vyrob - vyroba vapna a magnezitu

Vyroba vapna

%  tepelny rozklad CaCO; (900 —1 300 °C) = CaO

% automatické Sachtové pece - svrchu CaCO; + koks
% Problémy podobné cementarnam

Vyroba magnezitu

%  surovy magnezit (MgCO;) - 700 —1 000 °C kausticky magnezit

(3-8 % CO,) = xylolit, heraklit, sorelovy cement

% >1700 °C - mrtvé vypaleny magnezit (bez CO,) = vyroba
zaruvzdornych cihel

Sachtové a rotaéni pece

W e/

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vlivy dalsich vyrob - vyroba skla

Homogenni, isotropni, vétSinou prihledna hmota vznikajici
tavenim sklafského pisku (hlavné SiO,), vapence a sody a
ochlazenim taveniny tak, aby pfi chlazeni nekrystalizovala

Sklo — riizné oxidy + fada pfisad - kovy
Suroviny — sklafsky kmen — taveni — 1 450 °C — panvové pece
(diskont.) nebo vanové (kont.)

Homogenizace surovin — emise SiO,
Fluorové pfisady — HF - taveni, zpracovani, lesténi, leptani
NO

X

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Metalurgické vyroby — vyroba koksu

Soucast metalurgického komplexu

Karbonizace Cerného uhli v koksarenskych pecich

Nizko (500 — 600 °C) - vysokoteplotni (900 — 1 400 °C)
karbonizace

Podle T , doby karbonizace a kvality uhli 1ze ziskat 3 zakladni
produkty :

- koks
- koksarensky plyn
- chemické produkty

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Metalurgické vyroby — vyroba koksu

Podle typu pece, druhu vsazky, zptsobu provozu se vyrabéji 4 druhy koksu:

% vysokopecni koks: hlavni produkt (65— 75 % ). Z uhelnych smési pfi 1
300 —1 350 °C, zrnitost 40 — 80 mm.

% slévarensky koks: ve slévarnach pfi taveni litiny, vyrabi se pfi 1200 — 1 250
°C
- slévarensky koks I > 90 mm
- slévarensky koks II - 60 — 90 mm

% kusovy koks: kvalita jako slévarensky , > 80 mm

%  drobny koks: pouZiva se pro vyrobu plynu v generatorech, v chemickém
primyslu na vyrobu CaC,, topeni v domacnostech, palivo ve spékarnach
rud

Koksarensky plyn (svitiplyn): topeni, palivo v hutnictvi, vyroba H,
Vedlejsi produkt vyroby koksu — objem. %: CO, - 2-4; C H, - 2-3; O, - 0,4-0,8; CO -

6-8; H, - 53-58; CH,, - 23-28; N, - 3-8

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Metalurgické vyroby — vyroba koksu

CHEMICKE PRODUKTY:

Produkty karbonizace uhli:

G

G

500 — 600 °C — nizkoteplotni dehet ( parafiny, alkeny, fenoly )

vy$$i T — rozklad a pfeména na benzen, naftalen, antracen,
niZsi obsah dehtu, vyssi H,

400 — 800 °C — NH,

> 850 °C - rozklad dehtu a vznik

< 700 °C — nenasycené uhlovodiky, fenoly

ent Reg,
D“«\ ee'(‘ . . .
()‘% Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Primérna vytéZnost karbonizace cerného uhli

[%]
suchy koks 74-78 (g) :
koks.plyn 15-17
surovy dehet 3,2-3,8
pyrogeneticka voda 2-5
surovy benzen 0,9-1,2
NH, 0,2-0,32
naftalen 0,03-0,06
sirovodik 0,2-0,3
fenoly 0,11-0,18
pyridin 0,04-0,08
Problémy:

% OV z prani uhli ( oddéleni hluSiny )

Y% prachové ulety

% OV: fenoly, aromaty, oleje, NH,, H,SO,
% prach: vykladani, mleti, plnéni komor, karbonizace, haseni, tfidéni, drceni

H,S, HCN, SO,, CO,
AR, PAHs, K-PAHs
hluk, vysoké T,
vibrace, plyny, prach

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




[ kovovA rupa |-

Vyroba kovi

UPRAVA RUDY ’
MECHANICKY, - = | STRATY

FYZIKALNE

A

I<ONCENTR'AT'Y RUDY
NA REDUKCNE PROCESY

CHEMICKA UPRAVA
(PRIPRAVA MEDZIPRODUKTOV)

& | —

VYROBA CISTYCH
KOVOVYCH ZLUCENIN

REDUKCIA

l REDUKCIA l

KOV

Cisté kovy Al, Mg, Ti, Cu, U, W, Mo, Zn, Ni

SUROVY KOV

0

RAFINACIA

Obr. 5§—17. Vyroba kovov [29] -
Surové kovy Fe, Cu, Pb, Ni, Sn, Zn
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Hutnické odpady

Vysokopecni a ocelafska struska

Struska s vyroby slitin

Surové Fe : 450 kg strusky / t surového Fe — druhotna
surovina

Struska: SiO,, CaO, Al,O;, MgO, MnO,FeO, S, CaF,, P,O;
Vysokopecni plyn — CO, CO,, H,S, SO,, T.c.

OV kyselé — zpracovani oceli na hutnické vyrobky — na
povrchu FeO —» mofeni v Mn, H,SO,

FeO + 2H_ - FeX, + H,O
Kyselé OV

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Hutnické odpady

OV - velka spotfeba O,
Fe?* - Fe*
Regenerace, recyklace
% Tuhé kaly — odstranéni elektromagneticky
Specialni legované oceli 1 mofeni v 1azni s HF + HNO,

OV: F-, HMs — Fe, As, Cr, Mn, Mo — kovy - extrakce kapalinou
nebo elektrolyticky

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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NezZelezna metalurgie

Vyroba hliniku

Surovina: bauxit (Al,O;) + Fe,0;, SiO,

Vyroba:

1) vyroba cCistého Al,O; z rudy

2) vyroba Al elektrolyzou Al,O; rozpusténého v roztaveném
kryolitu (NaAlF,)

Problémy:

F-, HF, CF, (elektrolyza)

Emisni faktor F slou€enin:

- bez opatfeni na sniZeni emisi: 15 — 20 kg / t Al
- s opatfenimi: 1-2kg / tAl
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NezZelezna metalurgie

Vyroba olova

Ochrana kabla, odpadnich potrubi

Akumulatory, ochrana pfed vysokym zafenim
Problémy — emise Pb, SO,, kovii v odpadni strusce

Vyroba antimonu
Pouziti v riznych slitinach, vyroba praZenim Sb,S; pfi 350 — 450 °
Emise SO,

Vyroba médi
PraZenim chalkopyritu CuFeS,
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Chemicka vyroba

Produkce (g) , (1), (s) odpadi
Vyroba, pouZiti, likvidace

Ovzdusi — kvantitativné 3. misto
kvalitativné 1. misto (toxicita, genotoxicita)
Voda — dle charakteru vyroby — 20-50 % znecisténi
toxické OV, zména pH, sniZeni CO, persistentni
Puada — pfimo — vyroba, skladovani, havarie
nepfimo — atmosféricka depozice

NejproblematiCtéjsi vyroby (anorganické):

ont Res,

Na,CO;, NaOH, H,SO,, H,PO,, Cl,, NH;, hnojiva

& © ] 1 1
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Chemicka vyroba

Zdroje zneciSténi:

1) praci vody — meziprodukty, produkty ( H,SO, — prani plynu
ziskaného praZenim pyritu nebo elementarni S)

2) vody chladici = AU - HNO,, H,SO,, HCI1 (+ zneciSténi plynu)
3) zasolené vody — soli jako odpad chemickych reakci ,
neutralizace

4) kaly z vyrob - NaOH, CL,, H,
5) plyny - HNO, - NO, H,SO, — SO,
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Chemicka vyroba

Vychodiska:
odpad — surovina

OV —vyroba NH; (H,S) — provzdusSnéni v uzavieném systému —>
ziskané plyny — spalovat
Odpadni plyny — pfidruZena vyroba

Recyklace odpadu
Zpcétny tok latek:
YL rozpoustédla
% voda

“  plyny

L

zpracovatelsky odpad

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Obecné schéma procesu chemickych vyrob

What the processes have in common:

HCI as coproduct; Need for purification

Organic,
Inorganiec < ;

L Organics: Allyl Chioride;
Matarials \. Chloranil; Chloroprene;
Chierine — . | Chemical | _Products  eoparinated benzenes;

Processes Epichlorohydrin; Isocyanurates;
Phosgene; Chlorophenols;
Vinylidene Chloride; Vinyl

By- Co-Product Chiloride, etc.
Products HCI Solvents: Chloromethanes;
Chlorinated Ethanes,

v v Perchlorethylene;
Trichlorethylene
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Postaveni chemie v soucCasné spoleCnosti

Chemické produkty 20. stoleti:
%, antibiotika a dalsi léky

% moderni hnojiva a pesticidy
% polymery, komposity
Chemické produkty 20. stoleti:

$% DDT
%  PCBs
% CFCs
%  PBTs

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Postaveni chemie v soucCasné spoleCnosti

Chemie prvnich padesat let stoleti produkovala latky a druhych
padesat let se snazi vyporadat s disledky této produkce:

Chemicky pramysl je bran jako producent vyznamnych mnozZstvi
nebezpecnych latek ovliviiujicimi vSechny abiotické a
biotické slozky prostfedi — negativni obraz chemie ve
spoleCnosti.
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Historické pfistupy chemie k environmentalnim

problémum
P §

zpracovani, kontrola a likvidace odpad, remediace
monitoring znecisténi
vyvoj standardil pro emise do prostfedi

vyvoj analytickych metod

& & & & &

vyvoj novych technologickych postupt
Zmény pfistupu:

Vétsina technologii byla vyvinuta pfed 20 lety a jejich cena
zahrnovala povétSinou jen cenu vlastniho procesu; dnes cena
procesu zahrnuje existujici environmentalni legislativu (Cast
technologie souvisejici s ochranou prostfedi)

1992: pramysl vynalozil 115 mld $; pfedpoklada se, Ze likvidace existujicich
mist s nebezpecnymi odpady bude stat 700 mild $
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Prevence znecisténi — soucasny trend

Prevence se provadi u zdroje, v okamzZiku vzniku — zpracovani a
likvidace odpadi je neZadouci.

Pfistupy k prevenci:

inventury emisi a jejich kontrola
kontrola procesu
recyklace v procesu

nejlepsi dostupné technické pfistupy

& & & & &

»Zzelena chemie
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Green chemistry — zmeéna v pfistupech

Chemické problémy prostfedi — analyticka chemie, fyzikalni
chemie, atmosféricka chemie...

Zelena chemie — zvyraznéni postaveni syntetického chemika,
technologa — produkc¢nich sloZek chemickych procesu:

- Identifikace, vyvoj a implementace technologii s prevenci znecisténi

- Vyuziti chemie pro redukci zdroja znecisténi

- Vyvoj chemickych produktii a procest redukujicich nebo eliminujicich
pouZiti a/nebo vznik nebezpecnych latek

- SniZeni environmentalnich rizik sniZenim nebezpecnosti

Neni feSenim vSech problému prostiedi, je vSak jednim ze
zakladnich mozZnych pfistuptl prevence zneciSténi a to jiZ na
molekularni trovni.
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Green chemistry

Alternativni syntetické postupy — redukce nebo eliminace pouZiti
nebo vzniku nebezpeclnych latek.

Alternativni rozpoustédla nebo reakcni podminky — eliminace
nebo redukce pouZiti toxickych nebo environmentalné
nebezpelnych rozpoustédel a vyvoj a optimalizace reakcnich
podminek vedoucich k redukci nebo eliminaci nebezpecnych
latek za maximalizace vytéZku a sniZeni spotfeby energie.

Vyvoj molekularnich struktur latek, jejichZ toxicita je redukovana
nebo eliminovana pfi zachovani uZitnych vlastnosti
produkované latky.
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Petrochemicky prumysl

Vazny zdroj
1) Misto téZby

Odsolovani ropy — OV obsahujici anorg. kaly, soli, HCs
Mozno Cistit — pfiprava emulzi odpadnich olejii a OV a spalovani

2) Doprava

Lodni — 700 000 000 t.r
Havarie, ¢i§téni, pfeCerpavani - 5— 8 000 000 t.r!

3) Zpracovani ropy v rafineriich

Kalové necistoty (sedimentace mechanickych necistot)
Vodné roztoky soli (odsolovani)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Petrochemicky praumysl
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Dfevozpracujici pramysl

VVVVVV

Hlavni slozky:

Biopolymery - polysacharidy
- benzenoidni polymery

@

celuloza (40-50 % hmotnosti dfeva)

hemiceluloza - smés pentosani, hexozant a jejich derivati

(20-25 %)

% lignin - polymerni aromatické aromatické fenolové
slouceniny (20-25 %)

%  mono-, di-, oligosacharidy, bilkoviny, alkaloidy, Zivice, tuky,

@

kyseliny ... (3-20%)
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Dfevozpracujici pramysl

dfevo
hlavni sloZky doprovodné slozky
polysacharidy lignin Zivice
polyhydroxyalkoholy
organické N sloucCeniny
tfisloviny

anorganické slouCeniny
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Primyslové zpracovani dfeva

I. Mechanicka technologie - zpracovani bez poruseni puvodni
struktury ( desky, dyhy, nabytek... )

II. Vyroba vlaknin, pfi které se pouZivaji:

Mechanické postupy - brouseni dfeva bez chemickych zasahti — bila dfevovina
(98% vytéZek dievni latky )

Fyzikalné — mechanické postupy - pafeni dfeva nasycenou vodni parou pod
tlakem, poté brouseni (90%)

Mechanicko-chemické postupy - dfevo se intenzivné opracuje vodni parou
nebo se impregnuje NaOH, Na,SO,, Na,CO; v kombinaci s vodni parou,
poté brouseni a defibrace — ziska se chemicka dfevovina

Termomechanické postupy - tlakova rafinace dfevnych stépkua vyhfatou vodni
parou (165 — 185 °C) — ziskava se vysoce ligninové termomechanické
vlakniny

Chemické postupy - CasteCné nebo celkové odstranéni necelulozovych slozek
dfeva chemickym zptsobem

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Primyslové zpracovani dfeva

Podle stupné Cistoty a zptisobu vyroby se rozlisuji:

G

Polobuniciny: chemicko-tepelné opracovani stépk, pfitom
lignin a hemiceluldzy pfechazeji Castecné do roztoku (65-80
%b0)
VysokovytézZkové buni€iny: podobné jako u polobunicin
s dukladngéjs

%b0)

Nebélené buniciny: s vysokym stupném delignifikace:

- sulfitova bunicina

r

im odstranénim ligninu a hemicelul6zy (55-65

- sulfatova bunicCina

Bélené buniciny: tzv. Slechténé buniCiny — bélenim —
odstranéni zbytku ligninu — ziska se vysoky obsah o« —
celulozy (94-96%)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Primyslové zpracovani dfeva

ITI. Chemické zpracovani:

VyuZziti rostlinnych surovin (dfevo, jednorocni rostliny) —
chemicka surovina (lighochemie, dfevochemie)

Zakladni postupy:
hydrolyza, dehydratace,hydrogenace, pyrolyza, redox postupy

Vyroba sacharidua, aldehyda, R-OH, R-COOH, fenoli,
rozpoustédel, terpenti, monomer, bilkovinna krmiva,
synteticka paliva, bioplyn
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Vyroba buniCiny

Delignifikace rostlinnych surovin

Uvolnéni vlaken buniciny ze zakladniho pletiva ptiisobenim
chemikalii pfi vyssich teplotach a tlacich.

Necelulozové slozky dfeva (lighin, hemicelul6za) pfechazeji do
roztoku.

NejduleZitéjsi moment: rozruseni chemické vazby ligninu a
polysacharidu na vodorozpustné slouCeniny, napf. sulfonaci.

PouZivaji se kyselé, alkalické a neutralni roztoky — Stépeni
ligninu na razné fragmenty puvodni makromolekuly.

Sulfitova buni¢ina — uéinkem HSO; soli ( Ca**, Mg**, Na™,
NH,") a SO, ve vodnim roztoku.

Sulfatova bunicina — i€inkem vodnich roztoka NaHS a NaOH.

U obou postuptr pfechazi lignin do roztoku ve formé

ligninsulfonovych kyselin.

R
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’C’%Q .4 http:/ /recetox.muni.cz



Sulfitova buniCina

SO, (spalovani pyritu, S)
Fe O,, Se, As (pyrit),
SO, @ H,S0, = Ca(HSO,),
odpad CaSO,; (V) (vyssiT)

nahrada Na*, NH,*, Mg?*, - rozpustnéjsi

diskontinualni zpisob

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Sulfitova buniCina

Vyhoda — magnezium bisulfitové vodni vyluhy je mozné
regenerovat spalovanim
Varna kyselina: Mg(HSO,),
{ regenerace

MgO (V) + S0, (g)

+ MgO | + Mg(OH),

+ SO, > Mg(HSO,),

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Sulfatova bunic¢ina

10-11,5 NaOH
3,5-5%  Na,S
2—-2,5%  Na,CO; (+ Na,SO,)

Delignifikace probiha pfi 165 — 180 °C a pfetlaku 700 — 1 000 kPa
a hydromodulu 1: 4 (pomér suchych Stépka v objektu
varného roztoku)

Kontinualni zpusob regenerace odpadnich louht - zahusténi na
60% susiny, spaleni v kotli — teplo na vyrobu pary —
energeticka sobéstaCnost.
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Eliminace 2,3,7,8-TCDF pfi narustu substituce
chloru Cl1O,

TCDF, ppt

0
60 80 100
Chiorine dioxide substitution, %
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Typical flow diagram for modern Kraft pulping process
with ECF -bleaching. Courtesy of Metso Automation Inc.

Esmey Tyre™ CAUUGRE™ Fisc AR SuiperBaich™ DeltaScreen™  TwinRoll™  OxyTrac™
Debarking Chipping Reclaiming Cooking Deknotting  Scresning Washing Oxygen dalignification
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Béleni buniCiny

Odstranéni zbytku ligninu po pfedchazejicich postupech
Béleni:

%  chlotrace — C
¢  alkalicka extrakce — E

%  beéleni chlornanem — H
% béleni C10,-D

Sulfatova - CEHDED nebo CEDED
Sulfitova - CEH

Chlorderivaty ligninu:

% rozpousténi pfi prani ve vodé
%  E — extrakce zfedénych roztoku alkalii
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Y W 4 NV r 4 L4 r
BéZiné pouzivané metody béleni celulozy
Treatment Abbreviation Description
Chlorination C Reaction with elemental chlorine in acidic medium
Alkaline extraction E Dissolution of reaction products with NaOH
Hypochlorite H Reaction with hypochlorite in alkaline medium
Chlorine dioxide D Reaction with chlorine dioxide (ClO,)
Chlorine and chlorine CD Chlorine dioxide is added in chlorine stage
dioxide
Oxygen O Reaction with molecular oxygen at high pressure in alkaline
medium
Extraction with oxygen EO Alkaline extraction with oxygen
Peroxide P Reaction with hydrogen peroxide (H,0,) in alkaline
medium
Chelating Q Reaction with chelating agent EDTA or DTPA in acidic
medium for removal of metals
Ozone Z Ozone using gaseous ozone (O,)
;@QERS"“’@_Q Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 72
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Celosvétové trendy v chemicky bélené celuldoze
(bez Ciny a Indie)

Millions of Tonnes
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Odpady celuldzo-papirenského primyslu

(g) vyroba buniciny - SO,, H,S
regenerace a spalovani vyluha - SO,, RS,

(I) ptedhydrolyza dieva (HCIl, H,SO,, H,SO,)
vafeni buniciny (odpadni vyluhy)
béleni buniciny
kondenzaty pfi odpafovani vyluha pfed jejich spalovanim OV

(s) zbytky

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Potravinafsky prumysl

Hlavné kapalné odpady s organickymi latkami biologicky
rozloZitelnymi a netoxickymi

Po chemickém primyslu nejvétsi zneciSt’ovatel vodnich tokt —
biologicky snadno rozloZitelné latky — spotfeba kysliku ve

vodach

Exhalace — pomocné provozy (kotelny, elektrarny)
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Vyroba cukru

Repa — fizky — vyluhovani horkou vodou v difuzérech - ziskana
difuzni §’ava se Cefi vapnem (odstranéni necukernych sloZek)

Narazové, sezonni zatiZeni vod

Pozadavek: ~ 450 % zdravotné nezavadné vody na hmotnost

fepy
OV:
1)  praci voda a voda na pfepravu fepy
2)  fizkova vody
3) kondenzacnivoda
4)  praci a oplachovaci voda
5)  splaskova voda
Praci — pisek, hlina, mala COC (tdlomky fepy ) — obsah cukru 0,01 — 0,05 %
Rizkova — (diftzni, fizkolisova) - nejzavadné&jsi — BSK; > 1200 mg.I",
sachar6za > 1000 mg.I"}; slabé& kysela, snadno kvasi
Kondenzacni, praci — relativné ¢isté (malo O,, stopy NH,)
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Dalsi potravinafské vyroby

Vyroba skrobu z brambot, obili, kukufice, ryZe
OV z prani a plaveni, “plodové” OV po centrifugaci — sacharidy,
bilkoviny, saponiny a rafinacni OV

Vyroba drozdi

Z melasy zfedénim H,O a po okyseleni H,SO, se ziska zapara,
ta po zahfati, usazeni a vyCefeni se sterilizuje varem, poté se
pfidaji kvasinky, ziska se kvasinkové mléko + mladina
(odstfedéna a vykvasena zapara) (30 % OV) a po odstfedéni

a filtraci (praci a lisovaci OV) se ziskava drozdi

Nejzavadnéjsi vody viibec — lihovarské vypalky, vykvasena zavara
— melasa, anorganické Ziviny, metabolity kvaseni — BSK; — 30
000 mg.1 1
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Dalsi potravinafské vyroby

Vyroba sladu a piva

Suroviny - slad, chmel, vody

Sladovani - v urcité fazi pferuseni kliCeni jeCmene (jeCmen se
smaci ve vodé, necha se kli¢it — enzym amylaza casteCné méni
Skrob na maltozu; susi se a zbavi klickt), poté var, kvaseni a
staCeni piva

oplach staleciho zafizeni — BSK; — 2 000 — 4 000 mg.1™!

OV z prvniho prani je¢mene - BSK; ~ 1 500 mg.I"!

dal$i namaceci a praci OV - BSK; ~ 200 mg.1"

OV z umyvani kvasnych kadi a leZicich suda — BSK; — 2 000 —
13 000 mg.1"!

& & & & <4
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Dalsi potravinafské vyroby

A
N
Qé

X SYI.

Zpracovani mléka - aprava mléka na pfimou spotfebu
Zpracovani na smetanu, maslo, syry, mlécné pfipravky a
specialni vyrobky (kasein, mlécny cukt, kyselina mlécna)

%  Mléko - odstfedéni — filtrace — Gprava tukovosti, pasterizace

%  Jogurt — zahu§téni mléka na 1/2 + mikroorganismy (mléény cukr =
kys. mléénd) tim dojde k okyseleni a srazeni (42 — 45 °C,1/2 — 3 h)

% Kefir — kefirovy zakvas (18 - 20° C, 24 h)

% Smetana — mléko s vyssim obsahem tuku — odstfedéni

%  Maslo

% Syry

OV:

%  chladirenské

% technologické (zbytky mléka ....... , pracich prostfedk..)
Zakaz vypousténi — syrovatka, zkazené

Do OV se nesmi dostat syrovatka — nelze vycistit

35K ~ 900 = 000 mg.1! (kyselé kvaseni — mléény kasein

[
RSy,
s
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Dalsi potravinafské vyroby

Ziskavani a zpracovani masa

Jatka — porcovani, zpracovani

Velmi zavadné OV — zbytky ZivociSnych bilkovin
Infekce

300 — 2000 1 vody na jednu porazku

BSK; 100 —5 000 mg.1*

T.L - 200 -8 000 mg.1"!

Krev

Velky obsah tuktl a dusikatych latek

Vyroba mouky

Prach

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Odpadni vody

Znecisténi vody — takova zména fyzikalnich, chemickych a
biologickych vlastnosti vody, ktera omezuje nebo i
znemoznuje jeji pouziti k danému ucelu

Charakter znecist’ujicich latek

Neexistuje jediny ekonomicky pfijatelny universalni proces,
kterym by bylo moZné odstranit vSechny formy zneciSténi

Nutnost kombinace nékolika zcela rozdilnych procest
(jednotkovych operaci)

Sled operaci & technologicka linka ¢isténi

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Simulace pi‘irodnich'proces
. —provzdusiiovani,
sedimentace, srazeni,
sorpce, oxidace,
komplexace

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Procesv odstranovani znecist’ugicich latek
y

Volba zafazeni jednotlivych procesti do technologické linky zaleZi

na charakteru znecisténi a na:

proces musi byt aCinny

proces mél byt ekonomicky pfijatelny

proces by nemél byt pfili§ naroCny na spotiebu E

pfi procesu by nemély byt vhaseny do cisténi OV dalsi
zneci$t'ujici latky (Cl, SO,* ...)

B

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Cisténi odpadnich vod

% Fyzikalni

- Sedimentace

- Filtrace (membranova filtrace)
% Chemické

- Srazeni

- Neutralizace

%  Biologické

- Aerobni

- Anaerobni

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Typicky proces Cisténi odpadnich vod

Pfedcisténi ) CiSténi ) Docisténi

Naptf. Biologické cisteni Napt. filtrace,

fyvz.1vk e}ln/l/chemlcke Napft. aerobni/anaerobni adsorpee
ci§téni, separace
tuhé faze cisténi/kontinualni ﬂ
BIOREAKTOR
Vypousteni
cistych vytokua

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Charakter znecist’ujicich latek v OV

Oznaceni skupiny Znecist'ujici latky Priklady
1. Rozpustené Ve filtratu za filtrem
1.1 - Organické
1.1.1 - Biologicky rozlozitelné Cukry, mastné kyseliny
1.1.2 - Biologicky nerozlozitelné Azobarviva
1.2 - Anorganické Teézké kovy, S*
2. Nerozpusténé
2.1 - Organické
2.1.1 - Biologicky rozlozitelné Skrob, bakterie
2.1.2 - Biologicky nerozlozitelné Papir, plasty
2.1.3 - Usaditelné Celulozova vlakna
2.1.4 - Neusaditelné Bakterie, papir
2.1.41 - Koloidni Bakterie
2.1.4.2 - Plovouci Papir
2.2 Anorganické
2.2.1 - Usaditelné Pisek, hlina

- Neusaditelné Brusny prach

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Procesy odstrafiovani zneciSt’ujicich latek

Procesy Cisténi OV a skupiny zneciSt’ujicich latek, pro jejichz
odstranéni se dany proces nejcastéji pouziva

Procesy

Procesy odstranovani
znecist’ujicich latek

Mechanické procesy

- cezeni 21.2,21.4.2
- usazovani (usazovaci nadrze) 2.1.3,2.2.1

- centrifugace (centrifugy) 2.1.3.,2.2.1
- flotace (flotacni nadrze) 2.1.3,2.2.1

- filtrace (piskové filtry, sita) 2.1,2.2

nt R
o«\e €sg 9%
o (s
& %
S Z (o
£ ®
i 3
o =4
_E L
< $
% >
%,
U, »°
Odwo?

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

87



Procesy odstranovani zneciSt’ujicich latek

Procesy

Procesy odstranovani znecist’ujicich latek

Chemické a fyzikalné-chemické
procesy

- cifenf (koagulace a srazeni)

1.1.2 (vysokomolekularni) 1.2, 2.1, 2.2

- neutralizace, oxidace a redukce

1.2

- sorpcni procesy (aktivn{ uhli) 1.1.2,1.2
- procesy zalozené na vymeéne ionta 1.2
- extrakce (fenol) 1.1.1,1.1.2
- odpatovani, spalovani 1.1.2
- vyvareni (NH,) 1.2
Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 88
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Procesy odstranovani zneciSt’ujicich latek

Procesy

Procesy odstrafiovani
znecist’ujicich latek

Biologické procesy aerobni

- biologické filtry

1.1.1, 1.2 (N), 2.1.1

- aktivacni proces

1.1.1, 1.2 (N, P), 2.1

- stabiliza¢ni nadrze a laguny

1.1.1, 1.2 (N, P), 2.1.2.

Biologické procesy anaerobni

- methanizace (kyselé a methanové 1.1.1,2.1.1

kvaseni)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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W ® v 4 r

Aerobni vs. anaerobni ¢isténi

Aerobni

Anaerobni

Rychlejsi

Pomalejsi

Vice kalu

Méné kalu

Vétsi spotfeba energie

Mensi spotfeba energie

Neni produkovana energie

Je produkovan CH,

Vice iu¢inné s nizsi CHSK

o a4

Vyse acinné pfi vys§Sim CHSK

Spolehlivéjsi

Sklon k tvorbé nanosu

Méné vhodné pro odstranéni
patogenu a parasita

Ucinn¢jsi pro odstranéni patogenti a
parazita

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Procesv odstrannovani znecist’ujicich latek
y

Nad t,_relativni zvySeni acinnosti
jiZ malé a je proto proces
nahradit jinym

Usazovani (90% usaditelnych latek) = biologicky proces
(odstranéni koloidni a biologicky rozloZitelnych latek) = po
odstranéni 90% odstranitelnych latek = piskova filtrace a
nasledna adsorpce na AU.

Nasledny proces musi byt schopen odstranit to zbyvajici
znecisténi, které predchozi proces jiZ odstranit neni schopen.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Procesy odstranovani zneciSt’ujicich latek

Biochemicka spotfeba kysliku

BODt t
BOD; of readily
degraded sample
nitrification + primary consumer
+ endogenous respiration
. primary consumer + endogenous respiration +
" | - substrate respiration (of substances that are
| 3 days S5 difficylt to reuse) S1ROS VY
L BOD: of checked substrate respiration
7 sample (of easily utilisable substances)
1
>
10 days
Figure 3.4.5 Biochemical oxygen demand, BOD
f‘w s,%.m Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Splaskové a méstské odpadni vody

Splaskové OV — z domacnosti, socialnich zafizeni zavodu
(kuchyné, zachody, umyvarny ...)

Neobsahuji OV priumyslové
Méstské OV — splaskové + pramyslové

Slozeni

Splaskové — Sedé —Sedohnédé, silné zakalené 5-20°C, pH = 6,8 —
7,5

Méstské — sloZeni zavisi na tom, zda se misi splaskové vody
s desSt’ovymi a na tésnosti stokové vody (fedéni podzemni

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Odpady
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Vyvoj objemi odpadu a jejich sloZeni

specific waste volume (m* person™ yr') | fine waste (e.g.  specific waste mass (kg person” yr'')
3504 | i g —1 sand, ashes) 3504 —
 ANERNEYA |m |
2.50 | ,J ‘ mm 250 |
200—1—1—1 —‘——;"r = | glass 200
1.50 » 150 |—

100 |

e
0 ——— i N, ] IC g S Hh, .
1950 . 1960 1970, 21980, . i1990 tastice 1950 1960 1970 1980 1990
1. specific waste volume . P 2 spacnﬁcw&mx

Figure 4.6.3 Development of the waste volume and its composition
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Hierarchie odpadu

PREVENT
> Avoid waste generation

REDUCE
> Less raw material inputs

REUSE
> Maximize time to end of life

RECYCLE
> Reprocessing of waste materials

RESOURCE COPROCESSING
> Energy and minerals recovery
> Use of alternative fuels and materials in cement manufacture
> Interindustry cooperation

RESOURCE DESTRUCTION
> Incineration or chemical neutralization

Recovery

RESPONSIBLE DISPOSAL
> Permanent safe landfill
> Secure encapsulation for future reuse, recycling or resource recovery

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Odpady - definice

ODPAD je movita véc, ktera se pro vlastnika stala nepotfebnou
a vlastnik se ji zbavuje s imyslem ji odloZit nebo ktera byla
vyfazena na zakladé zvlastniho pravniho pfedpisu.

Okruh véci, ktera se za dale stanovenych podminek povazuji za
odpad, je uveden v pfiloze €. 1 zakona.

NEBEZPECNY ODPAD je odpad, kterjy ma jednu nebo vice
nebezpeclnych vlastnosti uvedenych v pfiloze €. 2 zakona.

NSYAL.
&) 7%

NERS/
S 7,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Odpady - definice

KOMUNALNI ODPAD je veskery odpad vznikajici na Gizemi
obce pfi Cinnosti fyzickych osob, pro kterou nejsou pravnimi
pfedpisy stanovena zvlastni pravidla nebo omezeni, s
vyjimkou odpadt vznikajicich u pravnickych osob nebo
fyzickych osob opravnénych k podnikani.

Komunalni odpad je také odpad vznikajici pfi ¢isténi vefejnych
komunikaci a prostranstvi, pfi adrzb¢ vefejné zelené vcetné
hibitov.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Hazards associated with the recycling chain

Recycling chain

Disassembly L 3

Size reduction

and separation

E .
- Metallurgical - Final

treatment treatment

Removal of hazardous

components

Shredding Smelting Incineration and

landfilling
Hg switches: Hg

Batteries: Cd, Pb, Hg
Gas discharge lamps:
Hg
CRTs: Pb, P

Emission of metal
fumes, mixed
chlorinated and

Formation of dust
particles containing
plastics, metals,
ceramic and silica

Emission of metal
fumes, PXDD/Fs
Leaching of heavy
metals and BFRs

brominated dioxins
and furans
(PXDD/Fs)

NV

Risks in the recycling and waste treatment process
5 1", ()4 Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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socialni MINI STERSTVO SKOLSTVI, OP Vzdlavani 7 S
fondvCR EVROPSKA UNIE MLADEZE A TELOVYCHOVY pro konkurenceschopnost ANA D

INVESTICE DO ROZVOIJE VZDELAVANI

Veysis:

Inovace tohoto pfedmétu je spolufinancovana
Evropskym socialnim fondem a statnim rozpoctem
Ceské republiky
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