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Abstrakt

Byla prozkoumana primérna hodnota kuchyriskych odpadl a bylo
zjisténo, ze proti udajum v literatufe jsou Ceské odpady spiSe Skrobnato-
tukové, méné celul6zové. Jsou proto velmi dobfe rozlozitelné. Byl navrzen
zpusob jejich optimalniho zpracovani klasicky na bioplyn anaerobni
digesci s pfedupravou suroviny metodou steam — explosion a
enzymatickou hydrolyzou. Kromé tohoto postupu byla sledovana moznost
transformace téchto odpadu na ionex, suplujici funkci humusu v pudé.
Ktomu byla navrzena nova metoda stanoveni kvantity a kvality
iontovyménné aktivni hmoty v€etné humusu. Byly u€inény pokusy zvysit
iontovymeénou kapacitu tohoto ionexu sulfonaci a pokusy inkorporovat do
néj sulfidickou siru scilem vytvofit z né& chemisorpni sorbent
k imobilizaci pudniho kadmia.

KliCova slova: kuchyriské odpady — zpracovani — bioplyn — pudni ionex —
chemisorpCni sorbent — metoda k stanoveni kvantity a kvality humusu

Abstract:

After evaluation of Czech kitchen waste it was realised that Czech waste
contains more starch and fat in comparison with kitchen waste in the world
literature, which is characterised by its higher cellulose content. Czech
kitchen waste, because of its composition, is very easily decomposabile.
The optimum method of its utilisation has been suggested based on
clasical biogas production by anaerobic digestion with pretreatment of the
material by the steam explosion method and enzyme hydrolysis. The
possibility of the transformation of the waste to an ion exchanger has been
followed which would act to replace the function of humus in the soil. For
that reason a new method for the assesment of the quantity and quality of
an ion exchange active material, including humus, has been proposed.
The experiments have been carried out with the purpose of increasing the
ion exchange capacity of this ion exchanger by sulfonation, and other
experiments, to incorporate in an ion exchanger sulphur by sulfidation with
the purpose of creating chemisorptive sorbent to immobilise cadmium in
the soil.

Keywords: kitchen waste — utilisation — biogas — soil ion exchanger -
chemisorptive sorbent — the method for evaluation of quantity and quality
of humus
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A. Uvod

1. Pro€ jsou kuchyriské odpady vyznamnym technickym i védeckym
problémem?

Kuchynské odpady zaCaly byt vaznym ekologickym
problémem v okamziku, kdy bylo zakazano je zkrmovat. Spravnost a
logika tohoto zakonného opatfeni je jasna: snadno se rozkladajici a
mikrobiologicky znacné aktivni hmota, kontaminovana navic patogennimi
mikroorganismy stravnikd jist€ neni bezpeénym krmivem. Viz. §58/
Vyhlasky MZCR &. 299/2003 Sb. a nafizeni &. 1774/2002 (ES).

Kuchyriské odpady patfi mezi biologicky rozlozitelné odpady (BRO),
podléhaji aerobnimu i anaerobnimu rozkladu. Patfi mezi biologicky
rozlozitelné komunalni odpady (BRKO). Podil BRKO v komunalnim
odpadu CR podle Situaéni zpravy CEU z r. 2000 byl na zakladé& analyz z r.
1995 odhadnut na 41% hmotnosti. Smérnice Rady 1999/31/ES o
skladovani odpadd uklada ¢lenskym statdm EU omezovat mnozstvi BRO
ukladanych na skladky a proto uz zakon o odpadech ¢. 185/2001 a jim
stanovena vyhlaska €. 383/2001 Sb. o podrobnostech nakladani s odpady
byly zakladem pro plan odpadového hospodaistvi CR, ktery stanovil, Zze
BRKO ukladané na skladky budou do roku 2010 snizeny na 75% do r.
2013 na 50% a do roku 2020 na 35% hmotnosti BRKO mnozZstvi
produkovaného v roce 1995. Je to plan obtizny, ale neni pfevratny; v
zemich EU jsme v Urovni vyuziti a zpracovani odpadu spiSe na poslednich
mistech.

Kuchyrisky odpad podle nafizeni 1774/2002 (ES) dle
hygienickych rizik patfi mezi organické materialy 2 kategorii: Kategorie 1
(kuchynsky odpad z dopravnich prostfedkd v mezinarodni dopravé), ktera
musi byt likvidovana pod ufednim dohledem a nejsou pro ni povoleny
Zzadné technologie pro vyuziti.

Kategorie 3 (ostatni kuchynsky odpad, vedlejSi zivo€iSné produkty
vznikajici pfi vyrobé potravin, zmetkové potraviny zivocisného plavodu a
fada dalSich), ktera se mlze zpracovavat a vyuzivat aerobné
(kompostovanim) anaerobné (anaerobni digesci). Samoziejmé bylo by
mozno tuto kategorii i spalovat, ale obsah suSiny by mél byt vyssi ,nez
70% a spalovani by mélo probihat v teplotni oblasti mimo 300-600°C k
vylou€eni moznosti vzniku polychlorovanych dioxind a dibenzofuranu.
SpInéni téchto podminek je dosti problematické.

Je tedy ziejmé, Ze pro kuchyrisky odpad v 3. kategorii Ize uvazovat jen
s anaerobni digesci a kompostovanim. To je vSak podle ufednich
predpisi mozné jen za téchto predpokladl: (pfiloha IV, kap. Il, ¢ast C-
1774/2002(ES))



1. Pro kompostovani i anaerobni digesci je nutné odpad pred
zpracovanim rozdrtit na ¢astice s max. prdmérem 12 mm.

2. Odpad musi byt hygienizovan teplotou minimalné 70°C po dobu
nejméné 60 minut.

3. Teplota musi byt kontinuelné zaznamenavana a zaznamy
archivovany pro kontrolu.

4. Kompost ¢i vyhnily kal z anaerobni digesce musi byt analyzovan
mimo jiné i na obsah patogennich mikroorganismu.

Z toho vyplyva, Ze kuchyriské odpady je mozné zpracovavat jen v
bioreaktorovych kompostarnach (v CR vétsinou nejsou k dispozici) nebo v
bioplynovych stanicich s hygienizaCnim stupnem.

Zdanlivé by bylo tedy nejjednodussi pouzit na kuchynské odpady drti¢
kuchyriského odpadu a rozdrceny odpad likvidovat v méstské kanalizaéni
Cistirné jako soucast méstskych stokovych vod. To v8ak neni mozné
vzhledem k VyhlaSce €. 428/ 2001 Sb k zakonu o vodovodech a
kanalizacich, ktera v pfiloze ¢. 15 stanovuje maximalni obsah
nerozpusténych latek v odpadnich vodach vypousténych do kanalizace
500 mg/l. Bylo zjisténo, zZe po instalaci drtiCe kuchynského odpadu ma
odpadni voda 4000-5000 mg/l nerozpusténych latek (SOVAK 2005).

Vratme se tedy k anaerobni digesci jako perspektivnimu vyuZiti a
zpracovani kuchyriského odpadu a sledujme jaka je kvalita tohoto odpadu
z hlediska technologie: Jisté nutno kladné hodnotit i fakt, Ze organicka
hmota kuchynkych odpadu je snadno rozlozitelna. Kladem je i to, ze
obsazené tuky jsou vétSinou emulgovany a proto vyznamné mohou zvysit
produkci bioplynu. Ale rozhodujicim nedostatkem je nestabilni kvalita a
kvantita tohoto odpadu. Tato charakteristika komplikuje jakykoliv
technologicky proces, anaerobni digesci nevyjimaje. Laicka vefejnost i
vedouci ve firmach si Casto pfedstavuji anaerobni fermentor jako hladovy
jicen, ktery zpracuje na bioplyn prakticky vSechno, pfi stejném stupni
rozloZeni organické hmoty, pfi stejné vytéznosti bioplynu a jeho kvalité, pfi
stejné dobé fermentace. A navic s tim, Ze vznikne vyborné organické
hnojivo. Témto pseudoodbornikim Ize doporucit jen alespon prolistovat
komlexni Ceskou pilifovou praci o bioplynu Straky (2003), aby si
uvédomili, Ze anaerobni digesce je jako kazda jina biotechnologie proces
slozity a citlivy a Ze pfedpokladem uspéchu je definovatelné stalé slozeni
substratu, na které se provoz bioplynové stanice vyladi. Jina situace plati
pro ¢inskou rodinu s domaci vyhnivaci jednotkou za 200-500 americkych
dolar(l a jina pro velkou bioplynovou stanici, jejiz ekonomicka navratnost
vloZené investice zavisi na stupni rozloZeni vychozi organické hmoty,
vytéZnosti bioplynu a jeho sloZeni. To vSe mohou nepravidelné a vétsi
pridavky kuchyniskych odpadu s kolisavym slozenim nepfiznivé ovlivnit.



2. Literarni prehled o zpracovani kuchynskych odpadu (1. ¢ast).

V literatufe lze nalézt mnoho odkazll, nazoru, patentl a
uzitnych vzoru, které se zabyvaji zpracovanim a vyuZzitim kuchyriskych
odpadu ¢&i jejich predpfipravou. Zajimava je kodigesce kuchyriskych
odpadl s kejdou skotu, pfi které se upravuje alkalita odpadd pfidavkem
NaOH a kejda se naopak acidifikuje H2SO4 (Li et al. 2009), diskutuje se
prece jen vyhodné pouziti drtiCi kuchyriského odpadu (Pospichal 2008),
jsou sledovany technologické kvality téchto odpadli (Bero et al. 2008),
zkous$i se hyperthermofilni anaerobni digesce pfi 70°C a srovnava se s
vysledky pfi teplotach 55°a 65°C a mesofilnich podminkach pfi 35°C (Lee
et al. 2009) sleduje se anaerobni degradabilita kuchyrnskych odpadu
(Scaglione et al. 2008). Vysoky obsah bilkovin a tukd v kuchyrnskych
odpadech je divodem obav z akumulace aromatickych sloucenin v
odpadech po anaerobni digesci (Hecht et al. 2009). Néktefi autofi vidi
problém ve 2zvySené produkci amoniaku pfi anaerobni digesci
kuchyriskych odpadu s vy$Sim obsahem bilovinného dusiku (Weichgrebe
et al. 2008), zajimava je i spole¢na anaerobni digesce 75% kuchyrniskych
odpadl a 25% aktivovaného kalu z aktivaéni Cistirny v ABR reaktoru
(Anaerobic Baffled Reaktor) (Malakahmad et al. 2008), jini autofi
termofilné fermentuji kuchyriské odpady pfi pH=6 a dobé zdrzeni ve
fermentoru pouhé 2 dny (Park at al. 2008). Mohan et al. (2008) dosahli u
kuchyriskych odpadu anaerobni degradabilitu v hodnoté 83,5% a to je
zajisté dobry vysledek. Velmi mnoho autord zpracovava kuchynské
odpady po pfedupravé bud se surovou meéstskou odpadni vodou Ci
fugatem ze zpracovani kalu (Luostarinen et al. 2006, Feng et al. 2006,
Luostarinen et al. 2007, Kujawa-Roeleveld et al.2006, Elmitwalli et al.
2006).

Hlavnim problémem nasich i zahrani¢nich pramenu je skute€nost, ze
vétSina autorl povazuje odpad (digestat ¢i fugat) z anaerobni digesce za
vyborné organické hnojivo. To je v8ak naprosty omyl, vznikly tim, Ze po
aplikaci digestatu do pudy se na vegetaci projevi typické vlastnosti dusiku
jako zakladni ziviny - bujny vzrust, tmavsi zeleri vegetace, zvodnéni pletiv
a snad i vyS8Si vynos - to jsou vSak vlastnosti rostlinam pfistupného
mineralniho dusiku (Vanék 1999). Typickym znakem organického hnojiva
je schopnost rychlého mineralizacniho rozkladu, pfi kterém se nejen
uvolni mineralni ziviny, ale hlavné energie pro pudni mikroedafon. Odpady
z anaerobni digesce nemaji podstatné vyS8Si labilitu pfi  tomto
mineralizaénim procesu, proto nejsou organickym hnojivem, jak se mylné
tvrdi. Jsou jen velmi zfedénym hnojivem mineralnim, coz je z hlediska
agrochemie propastny rozdil (Kolar et al. 2008)

To ovSem neznamena, ze digestat nemuze plsobit na padu a vegetaci
pFiznivé. Nikoliv v8ak jako organické hnojivo, ale jako pudni zlepSovac,
podobné jako syntetické pudni zlepSovace polystyrenové, polyurethanové
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a jiné. Zleh&uje pudu, provzdusniuje ji a celkové zlepSuje pudni fyzikalni
vlastnosti. Muze proto i zvySit mikrobialni aktivitu ptdy, ale nikoliv tim, Ze
doda energii, ale tim, ze pldnim aerobim doda kyslik. Musi v3ak byt
pfitomny jiny zdroj lehce rozloZitelIné organické hmoty, dodavajici energii.

Pro praxi to znamena, zZe efekt hnojeni digestatem midzeme olekavat
organické hmoty) anaerobni digesce probihala. To je snad také dlivodem,
proC vznikla povést o vyborné hnojivé hodnoté digestatu jako organického
hnojiva. U psychrofilnich anaerobnich digesci s nizkym stupném
rozlozené organické hmoty na zacatku minulého stoleti tomu tak skutecné
mohlo byt.

Kuchyriské odpady znacné zatéZuji zafizeni anaerobni digesce a proto
hlediska shromazdovat je oddélené a zpracovavat je aerobné: tedy
kompostovanim spolu se zeminou, ktera by rozlozenou organickou hmotu
stabilizovala humifikaci a tvorbou organo-mineralnich asociatu
(Weichgrebe et al. 2008). Jini autofi se domnivaji, ze pro kuchyriské
odpady je prece jen optimalnim feSenim anaerobni digesce s produkci
bioplynu, ale nikoliv v béznych bioplynovych stanicich, ale v anaerobnich
reaktorech ABR. (Malakahmad et al. 2008) Reaktor ABR (Anaerobic
Baffled Reactor) je pfepazkovy reaktor, ktery Straka (2003) zafazuje mezi
modifikace reaktoru s kalovym mrakem. Postupny vertikalni pratok
kapaliny jednotlivymi sekcemi umoziuje vytvofeni nékolika za sebou
nasledujicich kalovych mrakl. Prepazkovy reaktor byl vyvinut v USA,
vyuziva systém prepazek k rozdéleni reaktoru na nékolik komor. Pfepazky
zajiStuji  stfidavy vzestupny a sestupny pratok Ccisténé kapaliny
jednotlivymi komorami. Horizontalni pohyb biomasy v reaktoru je
minimalni a proto neni nutné zafazeni zvlastniho separacniho zafizeni.
Vyhoda pfepazkového reaktoru je hlavné v tom, Zze mlze zpracovavat
vysoce koncentrované odpadni vody i velmi zfedéné odpady. Podrobné
popisuje praci ABR reaktoru prace Bachmana et al. (1985).

V literatufe je Casto diskutovana otazka optimalniho teplotniho rezimu
pro anaerobni digesci kuchyriskych odpadl. Jednoznacéné jsou odmitnuty
psychrofilni systémy, mezi mesofilnimi a termofilnimi neni vyrazny rozdil,
ale k maximalnimu rozkladu rozloziteIné organické hmoty odpadu dochazi
u mesofilnich systéml (Banks et al. 2008). Jini autofi naopak davaji
prednost termofilnimu rezimu, pfedevsim kvuli vysSi rychlosti fermentace.
(Park et al. 2008)

Anaerobni biodegradabilita kuchynskych odpadu v hodnoté 83,5% byla
sledovana v jednofazové a dvoufazové digesci. LepSi se projevila
dvoufazova digesce, pfi které bylo dosazeno 92-94% vyuziti rozlozitelné
organické hmoty za 10 dn(l pfi zatizeni 8 kg vyuZitelné susiny/m® za den
(Mohan et al. 2008). Stejny problém fesi Park et. al (2008) v termofilnich
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podminkach, v nichz dosahuji nejlepsi vysledky a jednoznacné davaji
prednost dvou-stuprfiovému systému anaerobni digesce.

Zajimavé jsou i zpusoby pfedupravy materialu pfed anaerobni
digesci, které maji uvolnit vétSi mnozstvi vyuZitelné organické hmoty
hydrolyznimi procesy. Tak napf. Japonsti autofi doporucuji hydrolyzni
predupravu alkalickou v davce 4 g NaOH na 100g suSiny odpadu pfi
170°C po dobu 1 hodiny. Kuchyrfiskym odpadim vsak postacila teplota uz
130°C béhem 1 hodiny pfi uvedené koncentraci NaOH ke kompletnimu
ztekuceni a vytézek metanu byl 276 ml/g vyuzitelné suSiny. (Hao et al.
2008) Cinsti autofi hlavné z davodi ekonomickych doporuéuji pfedipravu
kuchyriskych odpadl jemnym rozetfenim (desintegraci) a nasledujici
kofermentaci s méstskymi Cistirenskymi kaly v jednostupriové anaerobni
digesci, pfi €emz sleduji rozdily na vytézek bioplynu pfi pouziti
aktivovaneého €i surového kalu z Cistiren méstskych odpadnich vod (Fee et
al. 2006). Zajimavou predupravou kuchynskych odpadd pfed anaerobni
digesci je zahfivani na 60°C po dobu 300 hodin. Po té nasleduje termofilni
anaerobni digesce pfi 55°C. Systém se adaptuje na hydrolyzat béhem 3
dnu a po fermentaci pfi dobé zdrZzeni 10 hodin bylo dosazeno destrukce
vyuzitelné organické hmoty v mnozstvi 79,2%. (Kuo et al., 2007)

Ackoliv je obecné znamo, Ze dobfe fungujici anaerobni digesce musi
snizit obsah labilnich organickych latek v kuchynskych odpadech,
doporuCuje Meissel et. al. (2007) vyuzit digestat k vyrobé& kompostl
nejvyssi kvality, tedy dokoncit proces aerobné. Své experimenty autofi
dokladaji vyraznym vzestupem obsahu huminovych kyselin, takze energie
v kuchyniskych odpadech stadi jesté pro endothermni proces humifikace,
coz se zda velmi nepravdépodobné.

Jini autofi upozornuji na inhibicni u€inek nékterych latek pfi anaerobni
digesci, u kuchyrnskych odpadd jde prfedevSim o vysoké koncentrace
kyseliny mlécné. Je pak tfeba drazsi dvoustupriovy systém. (Zhang et al.
2007)

Produkci organickych kyselin pfi anaerobni digesci kuchyriskych
odpadll jako zdroje intermediatd pro vyrobu biodegradabilnich plast
(kyselina mlé¢na) se zabyva fada autort, napf. Loh et al.(1999),
termochemickym ztekucenim kuchyriskych odpadu pfi 175°C a tlaku 4
MPa za 1 hodinu Sawayama et al. (1999), vlivem pH na jejich hydrolyzu a
acidogenesi Zhang et al. (2005) produkci vodiku z kuchyrniskych odpadu
anaerobni digesci Shi at al. (2008) k jejich vyuZiti k vyrobé ethanolu (Tang
2008) Ma et al. (2009) a Ma et al. (2008), vyuzitim kuchyriskych odpadu k
vyrobé biodieslu z jejich pyrolyzniho oleje Chen et al. (2009), produkci
aromatickych uhlovodik Hecht et al. (2009). ZkouSi se i vyuziti ve
vermikompostech (Adi et al. 2009).
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3. Zhodnoceni prvni ¢asti literarni reserse.

VSechny zahraniCni prameny vychazi ze zakladni mysSlenky, ze
kuchyriské odpady maji urCity a to nékdy dosti znacny obsah celulozy,
jako slozky svého slozeni. Na tomto pfedpokladu, o kterém nikdo
nepochyboval, (ani moji Skolitelé) byl postaven plan mé doktorské
disertaCni prace (viz. Cil dizertaCni prace a ramcovy postup feseni). Na
stejném teoretickém predpokladu jsem zahdjila zakladni vyzkumné
experimetalni prace, jejichz prvnim vysledkem, podpofenym vysledky
vyzkumu mych 8koliteld, byl navrh uzitného vzoru “Bezodpadové
zpracovani kuchyriskych odpadl na zahradnicky substrat, k zlepSeni
anaerobni digesce béznych bioplynovych stanic a na elektrickou energii
kogeneraci vlastniho bioplynu”, ktery byl podan Statnimu ufadu pro
patenty a vynalezy prostfednictvim patentni kancelafe Sedlak a spol.,
Ceské Budé&jovice. Autorskym kolektivem podavajici tento uzitny vzor je
kolektiv Kolaf-Kuzel-Peterka-Batt-Pezlarova-Hrebeckova a Cechova, tedy
vesmés pracovnici me Skolici katedry aplikovanych rostlinnych
biotechnologii zemé&délské fakulty JCU v Ceskych Budé&jovicich. UZitny
vzor byl Utadem priimyslového vlastnictvi pfijat v Praze dne 3. 5. 2010 s
Cislem UV — 20855.

V dalSim pokracovani vyzkumu dle mé schvalené metodiky
doktorské disertacni prace se vSak ukazalo, Ze rozlozitelnost anaerobni
ale i aerobni modelovych i skuteCnych kuchyrnskych odpadu je mnohem
vétSi nez jsme ja i moji Skolitelé predpokladali na zakladé studia svétove
literatury.

Tento poznatek je pro koneCné feSeni cile mého doktorského tématu
sice mimoradné pfiznivy, protoZze umoznuje degradaci hmoty kuchynskych
odpadl velmi podstatné urychlit a hlavné zlevnit, protoze uz neni tieba
drahych anaerobnich reaktord a aerobnich technik, ale jen jednoduchou
hydrolyzu ve vsadkovém hydrolyzéru, bud kyselou nebo enzymatickou.

PfiCinou tohoto zakladniho rozporu je jediny fakt: Zatimco kuchyriské
odpady Evropy, ale hlavné Asie a USA maji vys$Si obsah celuldézy, v
kuchyriskych odpadech CR bohaté& pieviada skrob. A $krob Ize chemicky i
ezymaticky hydrolyzovat neobycCejné snadno levné a rychle. Kuchynské
odpady CR se lidi od t&chto odpadil tim, Ze je v nich stale velmi malo
zbytkl zeleniny a ovoce a naopak se v nich projevuje naSe obliba
knedliki, moukou zahusténych omacek, zbytka téstovin, prebytek
brambor v relaci k masu.

Z tohoto dlvodu je nutna uprava metodiky mé disertacni prace, ke
které ve spolupraci s mymi Skoliteli pfistupuji. Drahé anaerobni reaktory
budou nahrazeny kyselymi €i enzymatickymi hydrolyzéry, velmi levhym
provozem, s jednoduchou obsluhou. Maly hydrolyzér muze mit i
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neodbornou obsluhu. Kvalita a cena vyslednych produktt téchto procest
se po jejich dalSich usporach muzZe dokonce pronikavé zvysit, chapeme-li
ji z hlediska ryze odborného.

4. Puvodni cil disertacni prace a jemu odpovidajici ramcovy postup
reseni.

Cilem metodiky prace bylo ovéfit zplsob zpracovani a vyuziti
kuchyriskych odpadu tak, aby produktem byl bioplyn a material, ktery Ize
vyuZzit jako opravdu kvalitni organické hnojivo, tedy material s odpovidajici
urovni stability, snesitelnou jeSté pro organicka hnojiva. V pfipadé, ze
zemeédélstvi nebude mit o toto organické hnojivo zajem z divodu
nedostatku finanénich zdroju  (situace obdobna dneSnimu zajmu o
komposty), musi byt zde moznost zpracovat odpad peletovanim na pevné
biopalivo. To znamena, Zze musi byt zbaven pfedevsim vSech forem chléru
a z hlediska environmentalni i ¢asti dusiku a siry.

K ziskani latek schopnych anaerobni digesce jako suroviny k vyrobé
bioplynu méla slouzit termofilni hydrolyza surovou fekalni vodou, kejdou Ci
fugatem z bioplynové stanice (3 varianty) v anaerobnich a aerobnich
podminkach (2 varianty) pfi 55°C.

Sledovanim stupné lability dle Roviry, Vallejo (2002) mél byt postup
procesu hydrolyzy sledovan a zastaven v dobé, ve které hydrolyza
neznemozni vyuziti pevné faze odpadu jako kvalitniho organického
hnojiva (nebo organické slozky organomineralniho hnojiva). Proces
hydrolyzy mél byt provadén postupem, ktery splni i poZzadavky procesu
extrakce slou¢enim CI, N a S podle technologie IFBB (Integrated
generation of Solid Fuel and Biogas from Biomass) (Wachendorf et al.
2009). V podstaté jde o separaci kapalné a pevné faze na Snekovém lisu
po hydrolyze. Na zavér hydrolyzy méla byt provedena pfedepsana
hygienizace pfi 70°C a dobé 60 minut.

Kapalna faze z procesu IFBB méla byt zpracovana anaerobni digesci
v prutokovém bioreaktoru s permanentni cirkulaci procesni kapaliny a
technologii stalého pfidavku Cerstvého substratu fizeného sledovanim
organického zatizeni fermentoru. Podle vysledkd orientacnich
experimentl pujde o reaktor UASB (Uplow Anaerobic Sludge Blanket) s
externim separatorem biomasy (jde o reaktor s agregovanou biomasou)
nebo o reaktor s volné loZzenou naplni s pratokem shora, coz je obdoba
UAF (Uplow Anaerobic Filter) reaktoru, patfici do skupiny reaktor(
biofilmovych.

Pevna faze z IFBB méla byt zpracovana spolu s vapencem,
digestatem z bézné bioplynové stanice s vysokou mineralizacni stabilitou,
zeminou, zivinami, zdrojem hofCiku a mikrozivinami na mineralni
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organomineralni hnojivo a vykalkulovana jeho pravdépodobna cena.
Pochopitelné hnojivo mélo byt agrochemicky otestovano.

Ve spolupraci s firmou Tuma, PofeSin méla byt provedena pokusna
peletizace pevné faze z IFBB s fepkovou slamou a stanoveny palivaiské
charakteristiky tohoto pevného biopaliva ve spolupraci s Ustavem
procesniho a ekologického inZzenyrstvi VUT v Brné.

Budou pouzity metodické postupy pouZivané a ovéfené na pracovisti
katedry aplikovanych biotechnologii zemédélské fakulty JCU v Ceskych
Budéjovicich (Kolar et al. 2009a, KolaF at al. 2009).

Méla jsem nejprve zjistit stupen lability organickych latek modelového
kuchynského odpadu hydrolyzou kyselinou dle Roviry a Vallejo a provest
jeho termofilni enzymatickou hydrolyzu 3 zdraji enzymu v pfirozené formé
— fekalni vodou, kejdou a fugatem z bioplynové stanice a sledovat zmény
stupné lability.

Pracovala jsem s modelem odpadu, se kterym na katedfe pracuje také
pani Ing. Cechova. Proti ogekavani mé& samotné i mych $kolitelli byl
odpad tak vysoce labilni, Ze k jeho rozkladu stacilo pouhé zahfati s 3-5%
mineralni kyselinou. V autoklavu pfi tlaku 10 atm, staci pouze 0,5% roztok
HCI. Enzymaticka hydrolyza neni tfeba, protoze odpad byl hlavné
Skrobovy, jen zcela minimalné celul6zovy. Proto jsem v modelovém
odpadu zvysila znacné podil zeleniny, labilita byla sice mirné nizsi, ale
stale velmi vysoka. V zahranic¢ni literatufe je to zvlastnost, pravdépodobné
vlivem typické Ceské kuchyné - knedliky atd.

Co z toho vyplyva?

a. Ze reaktor UASB je pro tento odpad pfili§ silna zbrar, zbytedny
luxus. Bohaté postaci stary levny UAF reaktor.

b. Ze bude mozno uplatnit jednoduchou beztlakovou hydrolyzu,
aktivovanou H" -ionty velmi zfedénych mineralnich kyselin. Zbytku
pro vymyvani chloru systémem IFBB bude tak malo, ze by se tato
technologie nemohla zaplatit, stejné jako obtizna enzymaticka
hydrolyza (nutno odstranovat vzniklé cukry z reakéniho systému).

c. Vypusténi IFBB ovSem také znamena, Ze v celém systému nam
zbyva malo hmoty pro pevna, peletovana biopaliva a ze se budeme
orientovat pouze na organomineralni hnojiva. Rozhodné to je dobry
vysledek, pfispéje to k radikalnimu zlevnéni celého postupu,
nehledé uz na diskutabilni problematiku pevnych biopaliv.

d. Produktem z UAF reaktoru tedy bude bioplyn a biomasa stfedné
lehce rozloZitelného odpadu — tedy idealni material pro aerobni
fermentaci organomineralniho hnojiva, ve kterém Na*, K', CI
naprosto nevadi.
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5. Puvodni ovérovaci prace a navrh uzitného vzoru.

Kuchyriské odpady se drti v turbovrtulovém desintegratoru na suspenzi
s vysokym podilem suSiny, pak se upravuji v tlakovém reaktoru jednim ze
zpusobu rychlé dekomprese bud ,parni explozi“ (Steam Explosion), nebo
expanzi vlakniny amoniakem (systém AFEX), pfipadné jednou z variant
upravy bez rychlé dekomprese a to bud' alkalickou pfedupravou ¢pavkem
pfi 90 °C nebo pfi 150-170 °C.

Upraveny material Ize vyuzit tfemi zpusoby:

1.

K vyrobé organomineralniho substratu pro krajinné dpravy,
zahradnictvi a zahradkare specialné upravenym kompostovacim
procesem.

Jako pfidavek substratu k pouziti v béznych bioplynovych stanicich
ke zvySeni produkce metanu a ke sniZzeni mnozstvi odpadniho
digestatu, tedy ke zvySeni stupné vyuziti organické hmoty substratu
bioplynovych stanic.

K vyrobé elektfiny vyuzitim vlastni vyroby bioplynu a jeho
spalovanim v kogeneracni jednotce. Bioplyn je vyrabén jen
z kapalné faze po hydrolyze upravené suroviny kejdou, fugatem Ci
odpadni procesni kapalinou z vlastnihno UASB reaktoru, ktery je
producentem bioplynu pfi zatizeni 20-25 kg CHSK/m® denné a
dobé zdrzeni 30 — 40 hodin. Pevna faze z hydrolyzéru je vyuzita po
separaci vakuovym filtrem rovnéz k vyrobé organomineralniho
substratu.

Podle ceny zafizeni se pouzije jeden ze 4 zpusobl Upravy:

a)

Systém ,parni exploze® (Masonlv patent US — 1578609 z roku
1926) — material s vice nez 20 % susiny se saturuje vodni parou pfi
teploté 150-200 °C po dobu 20 minut a pak se provede rychla
dekomprese pfi atm. tlaku do sbérné nadoby.

Expanze vlakniny amoniakem (systém AFEX).Material s 40 %
susiny se syti plynnym &pavkem (1 g NH3 na 1 g suSiny materialu)
nebo se misi s konc. NH;OH (ma-li dostateCné vysokou susSinu).
Zahtieje se na 100 °C po dobu 5 — 10 minut a nasleduje rychla
dekomprese do prostoru s atmosférickym tlakem. U tohoto zpUsobu
je nutno expanzni nadrz opatfit odsavacim zafizenim k odsati
uvolnéného plynného NHs, ktery je veden do vodni pracky, ve které
se rozpousti na NH4,OH. Ten se vede do tlakového reaktoru a misi
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se s dalSi ¢asti materialu ur€eného pro zpracovani zplusobem
AFEX. Cpavek tedy recirkuluje a doplfiuji se pouze jeho ztraty.

c) V pfipadé, Ze prace timto zplsobem AFEX by z nejriznéjSich
dlvodu nevyhovovala, je mozno pouzit tuto modifikaci:

Material se susSinou v intervalu 10 — 50 % se po dobu nékolika
hodin az 1 dne ponecha pii 90 °C v roztoku, ktery je 29 % NH;OH.
V tomto pfipadé se uz rychla dekomprese neprovadi.

d) Dal8i modifikaci tohoto zpusobu je pusobeni ziedéného NH,OH
(<15 % NHz) pfi 150 — 170 °C po dobu nejméné 20 minut. Opét je
zde rychla dekomprese zbyte€na.

Upraveny material z dekompresni nadrze (Ci ze shromazdovaci nadrze
v pfipadé pouziti zpusobu upravy materialu dle zpUsobu c) &i d) Ize vyuzit
3 rdznymi zpusoby.

Zpusob 1 (Vyroba organomineralniho substratu pro krajinné Upravy a
zahradkare)

Obsah nadrze 4 se vede na vakuovy filtr. Pevna faze se shromazduje
na homogenizacni ploSe. Vhodnym zafizenim se micha s ostatnimi
sloZzkami v pomeéru:

2 dily susiny hmoty z vakuového filtru, pfipadné pevné faze po hydrolyze

1 dil raSeliny nebo drcené stromové kary, pfipadné drceného
biodegradabilniho odpadu

1 dil Fi€niho pisku

1 dil mletého vapence

1 dil fezanky z pSenicné Ci fepkové slamy

Ve smési se stanovi obsah Cyys @ Npws vV susSiné a vypocita se davka
kejdy skotu k udrzovani vlihkosti smési v intervalu 40 — 80 % jeji retencni
vodni kapacity tak, aby Cpws : Npws = 10 : 1.

Ze smési se stavi kompostova hromada lichobéznikového pruméru na
roStu z balikd slamy a vzduchovymi otvory, které komunikuji se svislymi
vétracimi otvory z dérovanych odvodnovacich trubek @ 100 mm z PE.
Vlhkost smési v uvedeném rozmezi se udrzuje zavlahou kejdou skotu ve
vypocCitané davce a vodou. V kapalinach v zalivce musi byt rozmichano
celkem 1 % mrtvého jilu zvykopu ¢&i cihlafského jilu vztazeno na
organickou susSinu smési ve stavebni betonarské michacce a souasné se
pfidava do michacky superfosfat (jednoduchy, dvojitého poloviéni davka)
v mnozstvi 0,2 g P/1 kg suSiny smési a draselna sul v mnozstvi 0,4 g K/1
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kg suSiny smési. K zvySeni fermentace se pfidava do zalivkové kapaliny
alginat v davce, urCené vyrobcem preparatu.

Kompost se nepfehazuje, teprve po fermentaci se znovu homogenizuje a
upravi se obsah vody. Provede se kontrola na obsah patogenu, pfi vysce
kompostové hromady nad 1,2 m a zaCatku kompostovani na konci jara by
teplota v hromadé méla dosahnout rychle 60 — 65 °C a udrzet se 7 — 9
dnl. Pak nasleduje pokles teploty. Doba aktinomycetového stadia
fermentace je ukonCena asi 3-4 mésice po poklesu nejvysSich teplot.
Produkt se analyzuje podle agrochemickych zvyklosti a bali se do 10 kg

pytla.
Zpusob 2 (Obohaceni substratu blizké stanice na vyrobu bioplynu)

Vétsina rakouskych a némeckych bioplynovych stanic v CR

predpoklada 70 — 80 % rozklad organické hmoty substratu a podle této
predstavy se pocita navratnost investice.
Zkusenosti s provozem béznych bioplynovych stanic v celém svété vsak
ukazuji, Zze pramér 40 % vyuZiti organické hmoty substratu je uspéch
proto, Zze podminky anaerobni digesce v praxi jsou horsi, nez v pokusnych
vyzkumnych zafizenich.

Aplikaci hmoty z vakuového filtru, ktera prosla jednim ze 4 moznych

zpusobu predpravy, je celulazova podstata materialu tak narusSena, ze
stabilita organické hmoty je silné omezena diky vySSi pfistupnosti
celuldzam mikroorganism( anaerobni digesce.
Procenticky podil vyuziti organické hmoty substratu se tedy zvysi, tim se
zvysSi produkce bioplynu na 1 t substratu, a tim se také snizi mnozstvi
digestatu — odpadu z bioplynové stanice, o kterém firmy zatim tvrdi, ze je
vybornym organickym hnojivem. To ale neni pravda, je odpadem, i kdyz
Ministerstvo zemédélstvi CR tento nesmysl zatim pfijalo také.

Zpusob 3 (Vlastni vyroba bioplynu termofilni anaerobni digesci v reaktoru
UASB (Uplow Anaerobic Sludge Blanket) s externim separatorem
biomasy)

V tomto pfipadé material z expanzni nadrze €. 4 po termotlakove
upravé Ci zpracovani roztoky €pavku nejde na vakuovy filtr, ale pres
neutralizacni jednotku (neutralizuje se technickou HCI) do hydrolyzéru 11.
Je to nadoba s moZnosti vyhfivani na teplotu optimalni pro cinnost
celulaz. Hydrolyzuje se po dobu 2-5 dnlU surovou kejdou skotu nebo
fugatem z bioplynové stanice pii pH = 5,8 a t = 55 °C, aby byly vyuZity
pfirozené celulazy zazivaciho traktu prezvykavcu. K rozkladu tuki se
davkuje technicka lipaza nebo ovesna mouka.

Teprve po této hydrolyze se vede obsah hydrolyzéru na vakuovy filtr,
separat se zpracuje vySe uvedenym zplUsobem 1 &i 2 a kapalna faze se
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vyuzije k vyrobé bioplynu v termofilnim UASB fermentoru s externim
separatorem biomasy. (Je to vysledek vyzkumu prof. Lettingy z univerzity
ve Wagenningenu, princip nebyl patentovan. Reaktor vyrabi fada firem,
P¥itok kapalné faze zdola 1 otvorem na 1 — 2 m® pro kapalinu pod 10 g/l
CHSK, pro kapalinu nad 10 g/l CHSK 1 otvor na 7 — 10 m?. Zatizeni: 15 —
20 kg CHSK/1 m® den, vzestupna rychlost 1,2 — 1,5 m/hod. Nejvhodné&;jsi
vySka reaktoru je 6 m. (Limitujicim kritériem je zatizeni, vySku lze
K prifezu zvySovat).

Bude-li spravné fungovat hydrolyzér, bude procesni kapalina
acidifikovana, tj. hlavni ¢ast pro CHSK tvofi nizSi mastné kyseliny. P¥i
praci s teplotou 40 °C je pak mozno objemové zatizeni zvysit az na 25 —
32 kg CHSK/m?® d. Doba zadrZeni v reaktoru je 30 — 40 hodin, ginnost
zhruba 75 % CHSK.

Procesni kapalina z UASB fermentoru po uvolnéni bioplynu se €erpa do
hydrolyzéru 11 a nahrazuje zde Cast nebo celé mnozstvi kejdy skotu Ci
fugatu z bézné bioplynové stanice, protoZze ma vysokou koncentraci
methanogennich bakterii a urychluje tak zapracovani, resp. ¢innost UASB
reaktoru.

6. Zména sméru feseni (ramcova)

Protoze Skrobova podstata kuchyriskych odpadu je pfi€inou snadné
hydrolyzovatelnosti az do skupiny jednoduchych sacharidl, vytvofila se
nova moznost — vyuzit jejich snadné premény pfi zvySenych teplotach v
prostfedi neoxidujicich mineralnich kyselin na huminové latky.

Jestlize jsem ztratila moznost ziskavat pevna peletovana biopaliva,
ziskala bych jiny a zfejmé cennéjSi vyrobek — nikoliv jen organomineralni,
ale také humusové hnojivo. Reakce je znama uz 150 let (popisuje ji uz
VotoCek ve své velké chemii organické z roku 1912) a za druhé svétove
valky vyrabély tyto huminové latky firmy I.G. Farben a Permutit Inc. a sice
z raSelin, Skrobu, organickych odpadu a uhelnych jako levné iontoménice.

Princip nové navrzenych uprav odpadové suroviny na ionexy, které by
jako soucast organomineralnich hnojiv z odpadl nahrazovaly nedostatek
humusu (huminl, humusovych Kkyselin, tj. huminovych kyselin a
fulvokyselin) v pudach a tak pfispély k nizSim ztratam drahych rotlinnych
zivin eluci z pud diky vysSi iontovyméné kapacité, je shodny se snahou po
levné vyrobé primyslovych ionext z odpadnich organickych materiall, za
druhé svétové valky. Jde o zvySeni —COOH a -OH skupin s
iontovyménym vodikem procesy oxidace a dehydratace ve shodé s
proslymi némeckymi patenty IG. Farbenindustrie A.G. (ném. patent C.
54697 z 2.4. 1942, angl. patent €. 492316 z 19.3.1937, francouzsky patent
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SI 7881 z 16.2.1937 a némecky patent 62950 z 19.11. 1944 a némecké
firmy Permutit A.G. (kanadsky) patent 373694 z 15.4.1937 s némeckou
prioritou ze 7.5. 1936, US patenty €. U 91060 z 20.2. 1940 a &. 2206007 z
25.6. 1940 a ¢. 2069564 z 31.7. 1935.

Spatné fyzikalni vlastnosti téchto produktd, které byly pFiginou rychlého
zvySeni hydraulického odporu v iontoméniCovych kolonach, se v
agrochemickych aplikacich nemohou uplatnit, naopak jsou Zadouci!

Uvazujeme tedy moznost, ze kyselou C€i enzymatickou hydrolyzou
transformujeme polysacharid Skrob na jednoduché cukry, které podle
VotoCkem popsané reakce lze snadno preménit zvySenou teplotou v
kyselém prostfedi na huminové latky. Soucasné je vSak v systému jesté
relativné znacné vysoky obsah tukl a samoziejmé polysacharidu celulézy,
ktera se v podminkach technologicky pfiznivych, tedy v malo drastickém
prostfedi, vUbec nerozlozi. Pravé tato celulozova <&ast, ve vodé
nerozpustna, je hlavni surovinou pro reakce, které mohou vést ke vzniku
latek s ionexovym charakterem.

Jsou tu vSak k feSeni tyto zakladni problémy:

a) Jaky je charakter tzv. “huminovych latek” z dehydratace cukrl na
c¢erné huminové latky, jsou to huminové kyseliny €i fulvokyseliny s
tmavymi nehuminovymi latkami, jaka je jejich iontovyménna
kapacita, jsou schopny vytvaret s jilovou koloidni frakci adsorpéni
komplexy a tak se stabilizovat, ¢i nikoliv?

b) VedlejSim produktem rozkladu glykos, t.j. redukujicich cukrl je
heterocyklicky aldehyd fural. Bude stat za to tuto latku isolovat jako
chemickou surovinu?

c) Podari-li se podle starych némeckych patentt pfipravit vyhovujici
ionex, nebude mit typicky nedostatek syntetickych ionexu, totiz
prilis silnou afinitu k vySemocnym kationtdm ve srovnani k
jednomocnym? Na tento problém upozornili uz pred Iéty
Podle$akova a Bouchal z VUMOP Zbraslav pfi snaze pouzit
odpadni ionexy k zlepSeni iontovyménnych vlastnosti pud.
(Podlesakova, Bouchal 1973, PodleSakova 1974)

d) lonexy by mély do jisté miry posilit slozku pravého humusu v pidé.
Musime se rozlouCit se stale u nas i v ciziné vZitym
anachronismem, ze humus je zkratka vSechna neziva organicka
hmota v padé a Ze ji muzeme vyjadfit jako néjakou idealni jednu
huminovou kyselinu pfepoctem z celkového uhliku Ci x 1,724. To je
uplny nesmysl z chemického hlediska a je zajimavé, jak se stale i
ve védecke literatufe tvrdoSijné udrzuje. Proc€ je to nesmysl?

1) Humusové kyseliny, tj. huminové Kkyseliny a fulvokyseliny
(oznaCujeme je HK a FK nebo HA a FA) nejsou nikdy jediné, ale
vzdy jsou tvofeny velkymi mnozinami sobé& velmi podobnych
jedincl, ktefi se lis§i konfiguraci postranich fetézcu, substituentd,
ale hlavné stupném polymerace a polykondenzace a proto relativni
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2)

molekulovou hmotnosti — a tim samoziejmé i vlastnostmi. Mnoziny
humusovych kyselin jsou tak velké a jedinci v nich tak podobné, ze
analytika zatim neni schopna isolovat z nich chemicka individua.
Zatim se musime spokojit s délenim obou zakladnich skupin
humusovych kyselin HK a FK do podskupin:

a. podle relativni molekulové hmotnosti

b. podle nenasycenosti vazeb

c. podle prevazujicich substituentt

Humusové kyseliny t.j. huminové kyseliny, fulvokyseliny a huminy

tvofi vlastni pravy humus. LiSi se od primarni pUdni organické

hmoty, ktera maze byt plvodni, nerozloZzena, ale i uplné rozlozena,

zcela zasadné:

a. Humus mineralizuje velmi pomalu (HK na polovinu za 5000 —
6000 let, FK na polovinu za 40 let, huminy jsou jesté stabilngjsi
nez HK. Typickou vlastnosti humusu je iontova vyména.

b. Primarni organicka hmota mize mit celkem velkou schopnost
sorpce, ale iontova vyména je vzdy velmi slaba ¢i Zzadna. Rozdil
mezi sorpci a desorpci na jedné strané a iontovou vyménou na
strané druhé je prosty: sorpéné-desorpcni déj probiha se zménou
elektrického naboje, iontova vymeéna probiha bez zmény naboje.
Na rozdil od humusu primarni organicka hmota pudni je schopna
pomérné rychlé mineralizace, je tedy zdrojem Zivin pro rostliny a
zdrojem energie pro pudni mikroedafon — na rozdil od humusu.
Napf. dusik huminovych kyselin je pro rostliny zcela nepotiebny,
jestlize se z huminovych kyselin uvolni az v jednotkach tisict let.
Této predstavé organickych latek v pudé je nejblize tfidéni podle
Vally (Ledvina, Horagek, Sindelafova 1999), ktery skupinu HK +
FK + huminy, tedy pravy humus oznacuje jako “humus vilastni”,
ale bohuzel humusotvorny material, t.j. primarni organickou
hmotu a meziprodukty jejiho rozkladu a syntézy oznacuje jako
‘humus veskery”. A s tim nelze souhlasit, protoZe tento tzv.
‘humus veskery” nema vyhranénou iontovyménou schopnost.
Tou je jediné sorb&ni déj fyzikalné-chemicky, bez zmény naboje,
zatimco i meziprodukty rozkladu a syntézy primarni organické
hmoty jsou schopny pouze sorb&niho déje fyzikalniho, se zménou
naboje. Tyto skute€nosti maji velky prakticky vyznam, jak vyplyva
z tohoto pfikladu:

Na pudé pozemku byl zaznamenan za poslednich 10 let celkem
vyznamny pokles C.x. Hospodafeni na pudé bylo Spatné nebo
dobré? Novinafi a laici budou tvrdit, Ze Spatné, protoze uhliku v
pudé je méné. Ale je mozné i toto: hospodar dobfe hnojil a vapnil
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staral se o rovnovahu vzduchu a vody v pudé, délal dobre
agrotechniku, staral se o pfisun lehce rozlozitelné organické
hmoty do pudy. Tedy plUdu zurodnil, dosahuje vysoké vynosy,
biologicka aktivita takto oSetfené pudy je vysoka. Proto pudni
uhlik rychle transformuje a tim rychle ubyva. Transformuje
mineralizaci (uvolfiuji se nejen mineralni ziviny, ale také hlavni
hnojivo — CO; a energie), ale je také velka pravdépodobnost , ze
vice transformuje syntetickymi procesy — humifikaci! A pfi té
vznika “vlastni” i “pravy” humus, t.j. HK, FK a huminy. Je tedy
ubytek Cox v pudé znamkou nikoliv Spatného, ale naopak dobrého
hospodareni na pudé. Které vysvétleni tedy plati? Odpovéd je
zcela zfejma. Z pouhého zjisténi pohybu Cox v pudé nemizeme
tvrdit viibec nic. Je nutno soucasné stanovit stupen humifikace,
t.j.

Cyp +C
g= AKX "~ "FK 4100

tot
A pak je odpovéd jednoducha!

c. Problematiku pudni organické hmoty rozvijime tak lapidarné a
Siroce proto, Ze jinak funkci ionext v pudé nelze dobie pochopit.
Laskavy Ctenaf mé disertacni prace tak snad souhlasi se mnou, ze
pudni organicka hmota se v podstaté sklada ze dvou ve
vlastnostech zcela rozdilnych (dokonce i opacénych) slozek:
primarni organické hmoty a humusu. Primarni organicka hmota se
dale déli na mnoho frakci podle lability, tj. rozlozitelnosti, ktera
neni ni¢im jinym nez vétSi ¢i mensSi odolnosti k hydrolyze — at
chemické nebo enzymatické (Kolar et al. 2009). Déleni téchto frakci
se dnes zabyva stovky badatelt — viz. literarni prehled na dalSich
strankach tohoto textu.

d. Podstatné méné je badatell, ktefi se pokousi hodnotit kvalitu
humusu (Horacek 1995). Obecné se dnes kvalita humusu hodnoti
podle poméru HK : FK a protoze stanoveni Cy v isolovanych HK a
FK je pracné, nahrazuje se stanovenim tzv. “barevného kvocientu”,
coz je extinkce alkalického vyluhu dekalcinovanych huminovych
kyselin v poméru dvou vinovych délek, nejCastéji 465 a 619 um
(rdzni autofi si vinové délky ruzné upravuji) a plati, Zze barevny
kvocient

Q = E 465/ E 610

21



Pro kvalitni pady je nizky (u ¢ernozemi 2,5 — 3) u humusu horsi
kvality je vy$8i (u hnédozemi asi 4 a samostatné fulvokyseliny maji
Q = 8 (Hrasko 1962).

Stanoveni kvality humusu v padé podle poméru HK : FK &i Qus
je sice proti hodnoceni “humusu” jen hodnotou Ci: a to jesté ve
formé Cox jisté obrovskym pokrokem, ktery se objevuje jen v
dobrych védeckych pracech. Ale i k tomuto poméru HK : FK Ize mit
vazné vyhrady:

Vime, ze skupiny HK i FK jsou obrovské mnoziny. Ve skupiné
HK mohou byt huminové kyseliny, jejichZz relativni molekulova
hmotnost je do 100 000, ale i takové jejichz relativni molekulova
hmotnost je pfes 350000. Relativni molekulova hmotnost nesmirné
ovliviiuje vlastnosti huminovych  kyselin. Nizkomolekularni HK
tvofi s téZkymi kovy velmi mobilni komplexy a jsou tak velmi
podobné fulvokyselinam. Vysokomolekularni HK naopak tvofi s
tézkymi kovy ve vodé malo rozpustné komplexy a tak tézké kovy
imobilizuji. Stejné vyznamna, sand jesté vyznamnéjsi je rozdilna
reaktivita pfi tvorbé& adsorp&nich komplext s jily, mineralni koloidni
frakci. Organomineralni komplexy uruji pak  ¢etné mechanické,
fyzikalni, fyzikalné — chemické a dokonce i biologické vlastnosti
pud. Je mozno za téchto znamych skute€nosti povazovat pomér
HK : FK za vyznamny pro posouzeni kvality humusu?

Po tomto dlouhém, ale snad potfebném promysleni problému,
ktery jsem oznacCila v textu pismenem “d” jej mohu konecné
definovat:

Musim se pokusit o novy zpusob hodnoceni kvality humusu,
zalozeny pouze na jeho rozdilné funkci a vyznamu, t.j. na iontové
vymene.

Teprve potom mohu hodnotit pfinos ¢&i zbyte€nost mého
produktu — ionexu vyrobeného z kuchyriskych odpadu.

Dal$im problémem je otazka, zda bude pro zpracovani odpadu

vyznamové i ekonomicky vyhodnéjSi zpracovani Skrobové a

celulézové slozky kuchyriskych odpadu:

1. Spolecné na ionex.

2. Skrobové a celulézové na ionex oddélené.

3. Skrobové na sacharidy pro jiné Ggely (krmiva, bioplyn, vyroba
ethanolu atd.) a celu6zové na ionex.

4. Skrobové na ionex a celulézové na organické hnojivo
(kompost).

lonex vyrobeny z kuchyriskych odpadl muize mit tak nizkou

iontovyménou kapacitu nebo tak malou iontovyménou rychlost, Ze

jeho prakticky dopad v zemédélské praxi bude slaby a proto

ekonomika jeho vyroby problematicka.
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Je zde tedy problém, zda by bylo mozné u ionexu vyrobeného z
kuchyriskych odpadd zvysit obsah jeho silné kyselych vyménnych

mist zavedenim skupiny sulfonovych kyselin — SOs;H a to
technologicky nejlevnéjSim zplsobem, sulfochloraci a nasledujici
hydrolyzou.

Z téchto zakladnich probléml vychazi teoretické studium,
metodika i vlastni experimentalni prace mé doktorské disertacni
prace.

B. Literarni prehled (2. €ast)

1. Puadni organicka hmota

Pddni organicka hmota je neobycejné slozita heterogenni smés
organického materialu prevazné rostlinnych a mikrobialnich zbytkl a
obsahuje mono- az polymerni molekuly organickych latek, ligninu, riznych
protein(, rdznych polysacharidd (celulézy, hemiceluléz, chitinu,
peptidoglykana), lipidd a dalSiho alifatického materialu (voskl, mastnych
kyselin, kutinu, suberinu, terpenoidu) o jejiz tfidéni se pokusil Kdogel-
Knabcher (2002). Z této zakladni smési primarni organické hmoty v padé
vznika Fada poloproduktd v exothermickém rozkladném procesu
mineralizace i endothermickém syntetickém procesu humifikace, vcetné
samotnych produktd humifikace fulvokyselin, huminovych kyselin, huminu
a jejich dalSich reakénich produktu, soli a adsorp&nich komplexu.

Snaha po rychlé, relativné levné informaci o vlastnostech SOM v
puvodnim, isolacnimi postupy neovlivnéném stavu v posledni dobé
spoléha na moznosti moderni instrumentalni analyzy, napf. difusni reflexni
spektroskopie v infratervené (DRIFT) a blizké infralervené oblasti (NIRS)
a *C NMR spektroskopie (Capriel 1997, Simon 2005, 2007, Baranéikova
2008) k praktickému urceni kvality pudni organické hmoty. Vysledky jsou
zatim malo presvédcive, stejné jako klasicka kritéria. Pomér huminovych
kyselin a fulvokyselin nebo pomér extinkci dekalcinovanych humusovych
latek v alkalickém roztoku pfi vinovych délkach 400 a 600 my, tzv.
barevny kvocient Q4. To proto, Ze kromé pestrosti nezhumifikované
primarni organické puadni hmoty v kategorii huminovych kyselin i
fulvokyselin je znacny pocet idividui, které se ve vlastnostech silné liSi
podle své struktury i podle své relativni molekulové hmotnosti. Proto napf.
v sorpcnich procesech se nizsi huminové kyseliny svymi viastnostmi blizi
spiSe fulvokyselinam, nez vy$Sim huminovym kyselinam.
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DRIFT, NIRS i ®C NMR spektroskopie je ovéem nenahraditelnad pfi
védeckém studiu chemické struktury frakci SOM (Baldock et al.1992).

Je zfejmé, Ze snaha pokusit se o0 analytickou charakteristiku tak
slozité smési je z chemického hlediska zcela nesmysing, i kdyz lakava.
Nedélena smés je v pfirozeném stavu a proto jeji eventuelni
charakteristika slibuje v&rny obraz skutednosti. Zel, jedinym spole¢nym
znakem ve smeési je obsah uhliku, ale dullezité, pro praxi vyznamné
vlastnosti SOM stanoveni Cox zachytit nemize. To proto, Ze soubor
organickych latek SOM, ktery zatim neproSel humifikaci, tj. primarni,
rozlozena nebo nerozlozena hmota, ma zcela jiné vlastnosti, nez soubor
produktl humifikace SOM.

Abstrahujeme-li vSechny vedlejSi funkce SOM v pudé, zbydou jen dvé
zakladni: schopnost k mineralizaci s uvolnénim energie pro pudni
mikroedafon, CO, a mineralnich Zivin. To je vlastnost primarni ¢asti SOM,
ktera muze byt vice &i méné rozlozitelna. VétSinou ma sorpéni viastnosti,
ma vsak jen nepatrnou nebo zadnou iontovyménnou kapacitu. Mize byt
ale i téméf nerozlozitelna, inertni, samozifejmé& v danych puUdnich
podminkach.

lontovyménna kapacita je druha zakladni funkce SOM. Je
charakteristicka pro produkty humifikace, které jsou mineralizaci tim vice
odolné, ¢im vétsi je jejich relativni molekulova hmotnost a ¢im vice jsou
schopny tvofit organomineralni komplexy, jinymi slovy: ¢im jsou pro praxi
kvalitné;si.

Tak Ize rozdélit pestrou smés SOM alesporn na dvé velké skupiny dle
rozdilného chovani v mineralizaci a iontové vymeéné.

Z charakteru prvni zakladni funkce SOM, podléhat mineralizaci, je
ziejmé, Ze nejcengjsi jsou tyto frakce SOM, které jsou nejméné stabilni,
tedy snadno rozlozitelné. Tyto frakce jsou dnes povazovany za vyznamny
indikator pudni kvality (Haynes 2005, Ghani et al. 2003, Maia et al. 2007).
Labilni frakce je charakterizovana velmi rizné. Jsou za ni povazovany
uhlikaté latky rozpustné v horké vodé, ve studené vodé, latky
extrahovatelné roztoky riznych soli, obsah riznych proteinl, hemicelul6z
a cukru a mineralizovatelné organické latky. Na labilitu organickych latek
se usuzuje z uhliku bazalni respirace, z obsahu uhliku aminocukrt, uhliku
mikrobialni biomasy, obsahu uhliku particulate organic matter, z frakci
postupné oxidace K,Cr,O7 v 6 M, 9 M a 12 M H,SO,4, z obsahu uhliku
oxidovatelného 15,6 + 33 + 333 mM KMnOy4 (Blair et al. 1995, Chan et al.
2001, Rovira, Vallejo 2002, 2007, Zhang et al. 2006, Soon et al. 2007,
Marriot et al. 2006, Jiang et al. 2006).

Podobné se hodnoti i stupen stability rostlinného €i jiného organického
materialu jako pfipadného rozlozitelného substratu i pro organické
hnojeni. DoporuCuje se rozdéleni na 3 frakce dle stability pfi kyselé
hydrolyze 1M a 2,5M H,SO4 pfi 105°C a 0,5 — 12 hodin reakcni doby
(Rovira, Vallejo 2000, 2002, Shirato, Yokozawa 2006). Jini autofi pouzivaji
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k odhadu stability oxidovatelny uhlik materialu v neutralnim 33 mM KMnOg4
(Tirol-Padre, Ladha 2004) nebo rozdéleni do frakci podle oxidovatelnosti
C-latek K2Cr,0O7 v6 M, 9 M a 12 M H,SO4 (Chan et al. 2001).

Obecné lze Fici, Zze chemicka frakcionace SOM se nyni vzdaluje snaze
kvantifikovat jednotlivé typy organickych slou€enin (proteind, aminocukra,
aminokyselin, lipidu atd. (Appuhn et al. 2004, martens, Loeffelmann 2003)
a orientuje se na hydrolyzu polysacharidickych struktur (Martens,
Loefflmann 2002, Rovira, Vallejo 2000) a rozdéleni SOM do frakci dle
rizné stability pfi kyselé hydrolyze a permanganatové oxidaci (Leavith et
al. 1996, Paul et al. 2001, Blair et al. 1995).

Problematiku stability SOM vSak feSi fada autor(, ktefi se zabyvaji
fyzikalni frakcionaci SOM (Christensen 2001, Skjemstad et al. 2004,
Baldock, Smernik 2002, John et al. 2005, Rethemeyer et al. 2005),
biologickou stabilitu rostlinnych zbytki a mirou zmény O/N-alkylového C
na alkylovy C a jeho hydrofobni charakter jako pfiCinu biologické stability
slozek SOM (Koégel-Knabcher et al. 1992 a,b), vlivem biologické kapability
a kapacity na rozlozitelnost organického materialu (Baldock 2007) a
ochranym ucinkem fady faktorl na mineraliza¢ni rozklad SOM (Baldock et
al. 2004).

Zabyvala jsem se proto prvni skupinou SOM, tedy latkami, které jsou
schopny rychlé mineralizace (v ¢asovém obdobi jednotek let), mohou byt
schopné sorbce, ale jejich iontovyménna kapacita je slaba nebo Zzadna (do
50 mmol chem. ekv./1000g). Je to tzv. “primarni organicka hmota”, mize
byt rozlozena, polorozlozena &i pavodni, muze byt i tmava a s patrnymi
pocatky humifikace. Mohou to byt tedy i produkty rozkladu a syntézy, Cili
mezistupné pfemén humusotvorného materialu, které Valla (Kozak 2008)
oznacuje jako latky nespecifické a zafazuje je spolu s pudnimi zbytky
rostlin, mikroorganismu a zivo€ichl (humusotvorny material) do tfidy
“humus veskery”. Humus to v8ak neni.

Za humus povazuji jen transformovanou pUdni organickou hmotu v
takovém stadiu humifikace, ze ma zcela vyhranénou iontovyménnou
kapacitu.

Lze ho poznat velmi jednoduse na titraCnich konduktometrickych
kfivkach, napf. pfi metodé podle Sandhoffa (1954).

Kfivka iontovyménné nevyhranéné hmoty nema charakteristicky
trojpfimkovy prabéh, viz. obr.1 ( kfivka A) a obr. 2 (kfivka B)

Obr. 1: osa X — ml Ba(OH)2, osa Y- pS-vodivost
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Obr. 2: osa X — ml Ba(OH)2, osa Y- pS-vodivost

Déleni primarni organické hmoty je dnes pomérné dobfe
propracované a hodnoceni se provadi podle stupné jeji lability Cili
schopnosti k hydrolyze, ktera ur€uje jeji biodegradabilitu.

Mnohem vétsi problém je urcit mnozstvi a pfedevsSim kvalitu druhé
Casti pudni organické hmoty (SOM), humusu, t.j. huminovych kyselin,
fulvokyselin @ humind. Za huminy zde povazujeme predevsim adsorp&ni
komplexy huminovych kyselin s jily, tedy mineralni koloidni frakci, ale i
komlexné-heteropolarni soli humusovych kyselin.

Hodnoceni kvality humusu a hlavné jeho kritické posouzeni
zpracoval pfehledné s logickymi zavéry ve svych pracech Horacek (1981,
1989, 1995) a tyto zavéry na rozdil od starSich praci (Sotakova 1982)
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koresponduji i s novéjSimi pracemi o humusu (Marschner, Rengel 2007,
Chesworth 2008). Vychazeji z pfedstav, které formuloval uz dfive, ale
tehdy spiSe jen v namétech k zamysleni, Stenmson (1982).

Hlavni problémy jsou v tom, Ze vlastnosti huminovych kyselin
ovliviuje vice stupen jeji disperzity, nez elementarni slozeni a jejich
struktura. Proto jakdkoliv extrakce HK z pldy znamena jejich velmi
vyznamnou zmeénu. Stejné méni vlastnosti HK jakakoliv Cistici operace.
Pak uz nepfekvapuje, ze uvadéna linearni zavislost poméru HK: FK na log
Quse plati jen vyjime€né, jak zjistil Horaek (1995). Proto obecné uznavany
znak kvality humusu, pomér HK : FK lze povazovat za dostatecné
spolehlivy jen v oblasti zkoumani jednoho genetického pldniho typu,
nikoliv obecné, napfi¢ riznymi genetickymi typy — jak je bohuzel i ve
védecke literature stale bézné. Dosti pouzivané kriterium pro hodnoceni
kvality humusu, barevny kvocient Qu, je jeSté méné spolehlivy ukazatel
nez pomér HK : FK. Ovliviiuje jeho hodnotu pH, doba mezi pfipravou
rozbord a méfenim, druh a koncentrace vyluhu, zpusob fedéni a
samoziejmé ruzné vinové délky pfi méfeni absorbance. PfedevSim vsak
nekoresponduje s ostatnimi indikatory kvality humusu, jak potvrdil i
Horacek (1995).

Kromé poméru HK: FK a Q4 se k posuzovani kvality humusu
pouzivaji udaje o elementarnim slozeni, o poméru C : N, o hodnoté
iontovymeénné kapacity isolovanych HK, snaha méfit kvalitu humusu pfimo
v pidnim prostfedi vedla k snaham vyuzit razné formy IC — spektrometrie,
zajimavy je i koeficient stability humusu, coz je pomér absorbance v 1%
roztoku NaF a absorbance v 0,5% roztoku NaOH pfi 465 nm, ktery se
nasobi reciprokou hodnotou celkového obsahu humusu H:

A NaF 1
= — X —
ANaOH H
Cim je honota K vy3$3i, tim je kvalita humusu lepsi.
Starou metodou, ale dnes znova restaurovanou je stanoveni stupné
rozkladu SOM v acetylbromidu (40°C, 4dny rozpousténi). Acetylbromid
rozpousti nezhumifikovanou organickou hmotu:

_ %C v nerozpusténém zbytku
B %C Celkovy

X 100 ( Némec 1928)

Srovname-li tyto vSechny metody k hodnoceni kvality humusu,
musime bohuzel konstatovat, ze ani jedina metoda plné nevyhovuje a zZe
tedy vlastné zhodnoceni zhumifikované ¢asti pudni organické hmoty
zadnou univerzalni a spolehlivou metodu nemame. Navic, velmi
problematicky je sam pojem “kvality” humusu. Jinou kvalitu potfebujeme
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pro rychlou iontovou vyménu s vysokou kapacitou, abychom uchranili v
pudé ziviny pred eluci. Ale uplné jinou kvalitu HK potfebujeme pro tvorbu
organomineralnich komplexu, aby puda méla priznivé fyzikalné-
mechanické vlastnosti, byla pruzna, odolavala zhutnéni.

2. lontova vyména v pudé

Doba rozvoje poznani iontové vymeény obecné a vzapéti na to i iontova
vymeéna v pudé byla v prvni poloviné minulého stoleti a prakticky v této
dobé vznikly i pilifové prace v této oblasti védeckého rozvoje. Dalsi léta uz
pfinasela jen spoustu novych poznatkll na stale vykongjsi ionexy a také
na dalSi moznosti jejich aplikaci.

Mam-li se iontovou vyménou na ionexech vyrobenych z odpadni
organické hmoty a navic vyuzitelnych v pidé zabyvat, je nutno se témito
zakladnimi pracemi o iontové vyméné zabyvat bez ohledu na to, Ze jsou to
prace uz historického data. PfedevsSim je tfeba si ujasnit zakladni pojmy:

a) Obecné o sorpci a vymeéné ionta: (Brdicka 1952)

Proces pohlcovani jedné latky jinou latkou, at uz jde o jev chemicky
nebo fyzikalni, se obecné nazyva sorpce. Tento obecny jev rozdélujeme
podle povahy procesu na adsorpci, coz je hromadéni rozpusténé latky na
povrchu latky pfidané k roztoku (napf. odstranéni barevnych latek z
roztoku adsorpci na povrchu aktivniho uhli), dale na absorpci, coz
znamena vstfebavani, nasavani do sebe, v chemickém slova smyslu
rozpousténi a kone¢né chemisorpci, kdy proces sorpce probiha za vzniku
chemické nebo iontové vazby. Prfesto, Ze se adsorpce a vyména iontl
sobé dosti podobaji, jde v podstaté o dva zcela rozdilné pochody.
Adsorpci jsou poutany latky adsorbujicim materidlem na svém povrchu,
aniz soucasné uvolnuji do roztoku za sebe jiné latky, a proces neprobiha v
zadném vzajemném poméru (stechiometrickém). Adsorbuji se celé
nedisociované molekuly. Pfi vyméné iontd uvolni ionex za pohlceny ion
vzdy ion jiny, stejného znaménka a v ekvivalentnim poméru.

b) Rovnovaha pfi vyméné iontd (Griessbach 1957,1963, Juracka
1965)

Pfi styku ionexu s vodnym roztokem elektrolytu probéhne iontova
vymeéna. Vneseme-li urCité mnozstvi ionexu obsazeného ionty A do
roztoku elektrolytu obsahujici ionty B, nahradi urcity dil iontd A v ionexu
ionty B a stejna ¢ast i iontl B v rozoku se nahradi ionty A
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A+ B, S A+ B
(pismeno i znaCi ionex a pismeno r roztok).

Analyzujeme-li roztok po urcitych dobach slozeni roztoku, zjistime, Ze
vSechny ionty B nejsou vyménény za ionty A a ze cely systém — ionex a
roztok- dospéje do tzv. rovnovazného stavu. Poloha vyménné rovnovahy
a znalost podminek, na nichz zavisi, je velmi dulezita.

Proces iontové vymény Ize znazornit napf. témito rovnicemi:

R— SO3H* + Na*Cl~ 2 R—SO3Na* + H* CI™
R— N*R3ClI" + Na*OH™ 2 R— N*R;0H™ + Na* CI~
Obr. &3

To znamena, Ze reakce probiha nejen zprava doleva, ale také — jak
naznacuji Sipky - zleva doprava. Obé reakce — vpravo i vlevo — maiji svou
reakcni rychlost. U prvni uvedené rovnice

k1
Ai+Br_>l<5Ar+Bi )

zavisi rychlost reakce probihajici zleva doprava na rychlostni konstanté kj
a na koncentraci reagujicich latek:

vi = Kk; [A][B,]
stejné je tomu u reakce probihajici zprava do leva:

v, =k, [Bi][A]
do rovnovahy dospéje systém tehdy, kdyZz se obé reakcni rychlosti sobé
vyrovnaji, tedy kdy v4 = v, ; pak

kq [Ail[Br] = ks [Bi][A;]

Rovnovazny stav je v tomto pfipadé charakterizovan rovnovaznou
konstantou K, ktera je pomérem obou rychlostnich konstant:

_ ki _ [BillAd]
K= k,  [Ajl[B;]

Rovnovazna konstanta charakterizuje dany vyménny proces a podle ni
muzeme pro ur€itou koncentraci iontd v roztoku vypocitat rovnovaznou
koncentraci v ionexu a obracené.
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Pfi vyméné iontd je tedy mnozZstvi iontd v ionexu v rovnovazném stavu
pfi stejné teploté vzdy umérné mnozstvi iontd v okolnim roztoku. Tuto
zavislost mizeme dobfe vyjadfit kfivkou zvanou rovnovazna izoterma.
Obrazek €. 4 a 5.

lontova vyména je pochod pfisné stechiometricky, to znamena, Ze
kolik ekvivalentl iontl B ionex z roztoku zachyti, tolik iontd A do roztoku
uvolni. Neni tedy iontovou vyménou koncentrace (v ekvivalentech) zména
ani v roztoku, ani v ionexu. Ovéem souc€asné s iontovou vyménou probiha
absorpce nebo desorpce vody (bobtnani nebo odbobtnavani ionexu),
takze se celkova koncentrace v ménici i roztoku méni.

V rovnovazném stavu neni zpravidla pomér mezi ionty A a ionty B v
ionexu a v okolnim roztoku stejny a ionex tedy pfednostné pohlcuje jeden
ion pfed druhym a obohacuje se jim. Tento proces se nazyva selektivita
ionexu. RozliSovaci schopnost ionexu pro dva ionty udava tzv. koeficient
selektivity, ktery je dan vztahem

A

KA = 57—
[Ar]
/12

a jehoz vyznam vyplyva z obrazku €. 6

Rovnovazna izoterma vymény udava podil jednoho z obou vzajemné si
konkurujicich iontd jako funkci podilu ekvivalentu tohoto iontu v roztoku.
Uhlopficka by byla izotermou ionexu selektivity. Délici faktor je potom pro
zvoleny stav pomérem obou pravouhlych ploch, | a Il, které se stykaji v
prislusném bodé izotermy.

Dalsi veliinou, kterou muzeme popsat rovnovazny stav iontové
vymeény, je rozdélovaci koeficient. Je to pomér koncentrace urcitého iontu
v ionexu a v okolinim roztoku:

_ [Ai]
(Ar]

Ra

Rozdélovaci koeficient je zavisly na koncentraci roztoku a s jeho
zfedovanim vzrista.

Vyménna rovnovaha je dale ovlivhovana pH roztoku. To se projevuje
zejména u polyfunk&nich ménicu, obsahujici ruzné disociované funkéni
skupiny. Tak vyménna kapacita katexu obsahujiciho jak sulfoskupiny, tak i
fenolické hydroxyskupiny, popf. karboxylové skupiny, se stupriovité
zvySuje, se vzrlstajici hodnotou pH a naopak vyménna kapacita anexu,
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obsahujiciho sou¢asné nékolik typl aktivnich skupin riizné disociovanych,
se stupriovité zmeénsuje.

Dalsim vyznamnym faktorem ovliviujicim vyménnou rovnovahu je
koncentrace roztoku a druh vymériovaného iontu, totiz jeho velikost
naboje a pramér iontu. Je zfejmé, zZe ¢im vysSi elektricky naboj ion nese,
tim vice bude pfitahovan opacné nabitymi aktivnimi skupinami ionexu a
tim spiSe bude pfednostné sorbovan.

Ackoliv proces ovladaji elektrostatické sily, zavisi vymeéna iontd také na
jejich velikosti. Ve vodnych roztocich se ionty obaluji molekulami vody —
hydratuji se — a stupen hydratace vzrista s velikosti naboje iontu a se
zmenSujicim se polomérem nehydratovaného iontu. Pfi stejném
mocenstvi maji pak nejvétsi objem ty z hydratovanych iontu, které jsou
nejmensi, protoze nesou nejvétsSi hydratacni obal. Hydratované ionty
muzeme sefadit podle zvétsujiciho se iontového priméru. Podle této fady
pak pfiblizné klesa jejich sorbovatelnost ionexem:

Li<Na<K<Rb<Cs
Mg < Ca <Sr<Ba
F<Cl<Br<J

Na obrazku €. 7 vidime, jak zavisi hodnota rovnovazné vyménné
kapacity ionexu na velikosti hydratovaného iontu.

Méni¢ sorbuje pfednostné ion s mensim objemem v hydratovaném
stavu (sitovy efekt). Pfednostni sorpce vzrusta s rozdilem objemu, se
vzrastajici vyménnou kapacitou ionexu a se stupném jeho zesiténi, s
klesajici koncentraci roztoku a se zmensSujicim se podilem mensiho iontu
Vv roztoku.

Nékteré ionty jsou schopny vytvaret tzv. komplexy, napf.

FeCl; + HCl — [FeCl,]” H*

To znamena, ?e ion Fe* nemiZe byt potom zachycen jako kation
katexem, protoZe v tomto pfipadé je Zzelezo ve formé& komplexniho aniontu
a muze byt v této formé& zachyceno silné bazickym anexem. Takové
komplexy jsou vSak stale jen za urCitych podminek, pfi¢emz hlavné zalezi
na pH prostfedi. Pfi zméné pH se snadno mohou rozloZit ve své slozky.
Tohoto jevu Ize dobfe vyuzit k rozdélovani prvkld na ionexech.

Jestlize samotny ionex ma schopnost vytvaret s ionty komplexy, stava
slabé bazickych anext do znacné miry zavisi na pH pfi sorpci tézkych
kovu, médi, Zeleza, olova, niklu, zinku nebo kadmia. Tuto schopnost tvofit
komplexy s té€Zkymi kovy maiji anexy, které obsahuji primarni, sekundarni
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a terciarni aminoskupiny, kdezto silné bazické anexy s kvartérni
amoniovou skupinou tuto schopnost nemaiji. lonexy, které tvofi s ionty
nedisociované nebo malo disociované soli nebo komplexy (asociaty), jsou
pro tyto ionty selektivni.
Plati tato obecna pravidla:
1. lonex pfednostné sorbuje ion:
a. s vyS8Sim mocenstvim pro jeho vyssi elektrostaticky naboj,
b. v hydratovaném stavu ion mensiho priméru na zakladé Cisté
mechanického sitového efektu,
c. ktery ve vétSi mife tvofi s aktivnimi skupinami ionexu malo
disociované soli nebo komplexy,
d. ktery tvofi s ionty v roztoku v mens$i mife komplexy
2. V mnoha pfipadech vzrista selektivita ionexu se vzrastem
vyménné kapacity a zesiténi a klesa s rostozuci koncentraci
roztoku.

c) Termodynamické odvozovani rovnovah ( Griessbach 1957,
Helfferich 1959)

Ustalovani rozdilnych vyménnych rovnovah na ionexech vysvétluji
termodynamické uvahy vychazejici z Donnanovy teorie membranovych
rovnovah. Aplikaci na ionexovy systém predstavuje Gregoriv model
znazornény na obr. 8. Nadoba rozdélena polopropustnou membranou je
napf. na pocatku naplnéna v prvé poloviné roztokem soli AR a v druhé
poloving roztokem soli BX. lonty A*, B, X* membrana propousti, kdezto
ion R* vzhledem ke své velikosti membranou neprochazi. Po dosazeni
rovnovahy plati v prvé poloviné vztah

[A*] + [B¥] = [R7] + [X7]
a vztah

[R7] > [X7]

a ve druhé poloving vztah
[AT][B*] = [X~]

U ionexu je funkce polopropustné membrany, omezujici pohyb iontu
R™ , nahrazena chemickou vazbou iontu R™ - vyménné skupiny k
nosnému skeletu. Upevnéni membranové prfepazky na spiralovych
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pruzinach predstavuje pfizplsobivost ionexového skeletu osmotickym
silam.

Podle Gregorova modelu je k vyméné iontu zapotfebi jednak osmoticke,
jednak mechanické prace. Pro pfevod

Al — Af

nutno vynalozit osmotickou praci

a,
0, =RTIn—L |

aA;.

kde a jsou aktivity ionty.

Podobné pro prevod

Bl — B{
plati vztah
aB+
02 == _R Tln L .
aB?

Se zménou ionexu, zplUsobenou prechodem z jedné iontové formy do
druhé, souvisi potfeba mechanickych praci vztahy

Alsz VA:- ,Azsz VBi+,

pfiCemz p je zde boptnaci tlak, V- molarni objem hydratovaného iontu.
Termodynamicka podminka rovnovahy je dana rovnosti praci
potfebnych k pfevodu obou druhd iontu:

O+A =0+ A,
Dosazenim vztahl poslednich do tohoto vztahu a zavedenim
selektivniho koeficientu a aktivnich koeficientd pro ionty v roztoku a v

ionexu se ziska vztah, popisujici napf. rovnovahu pfi vyméné kationtu
stejného mocenstvi:
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1.¢len 2.Clen 3.¢len

anf: = %-p(VA+—VB+)i + [—ln(y"i)] + ln(y"i>
i T

Yat+ Yat+

Zde je y aktivni koeficient. Podle ného je hodnota selektivniho koeficientu
pro ur€itou vyménu kationtd nebo aniontd stejného mocenstvi uréena
tfemi Cleny.

Prvy ¢&len zahrnuje vliv bobtnaciho tlaku a objemu vymérnovanych
iontd. Rozdilnost sily vazby jednotlivych iontd k ionexu vzrista se
stupném prostorového zesiténi zakladniho skeletu (vzrist potfebného
bobtnaciho tlaku) a s rozdilem v objemech iontl, pficemz lépe se
zachycuji méné objemné ionty. V tomto pfipadé se uvazuje objem
hydratovanych iontl, i kdyz je znamo, ze hydrata¢ni obal se pfi difuzi
ionexovym skeletem caste¢né odbourava.

Druhy ¢élen vyjadfuje vliv aktivnich koeficientl v ionexové fazi, pficemz
selektivita pro urcity ion vzrusta s klesajici hodnotou aktivniho koeficientu.
Vyménované ionty jsou v ionexové fazi “rozpustény” v bobtnaci vodé
podobné jako v koncentrovanych roztocich elektrolytl. Je znamo, ze
aktivni koeficienty jsou rozdilnéjsSi pfi vysSich koncentracich, coz se
projevuje i zavislosti selektivity na koncentraci vyménovanych iontl v
ionexu, tj. na kapacité ionexu.

Ve tietim ¢lenu se projevuje vliv aktivnich koeficientd v roztoku,
pficemz selektivita naopak vzrista se zvétSujici se hodnotou aktivniho
koeficientu. lonexy se Casto upravuji zfedénymi roztoky, kde hodnota
aktivnich koeficientu se blizi jedné. V takovych pfipadech neni tfeba k
vlivu tfetiho €lenu pfihlizet.

Pfi vyméné jednomocnych iontl s vicemocnymi plati podobny vztah
pro selektivni koeficient, v némz se nad to uplatiuje jesté Ctvrty Clen,
upozorfiujici na samostatny vliv koncentraci jednomocného iontu. Pro
vymeénu kationtd je napf. vyjadfen vztahem:

[47]
n—1)- ln[Aﬂ ,

kde n je mocenstvi.

Z vyrazu vyplyva, Ze selektivita systému vzrlsta se stoupajicim
mocentsvim a Ze je ovliviovana pomérem koncentraci jednomocného
iontu v obou fazich. Vysoka selektivita ionexu k vycemocnym iontlim se
muze uplatnit pfi malé koncentraci jednomocného iontu v roztoku a s jejim
vrustem klesa.
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Pro struCnou informaci Ize zavérem uvést selektivni Fady
nejdulezitéjSich iontl zjisténé u silné disociovanych ionexu:

Ba®" > Pb%*" > Sr** > Ca®*" > Ni** > Cd*" > Cu®** > Co*" > Zn** > Mg®* >
uoz+

TI">Ag" > Cs" > Rb" > K"> NHf > Na" > Li*

citran > SO%~ > &tavelan > J° > NO; > Cr03~ > Br > SCN > CI >
mravencan > F > octan

Prakticky pouzil termodynamiku iontové vymény v pudé Kolaf
(1978);(jednotky tepla jsou jesté uvedeny v cal.).

U pldnich vzork( byly zjistény koeficienty selektivity KB pro vyménu
ME®™ 2 H" a ME 2 S0%™ po pfedchozim vymyti vymé&nnych iontd 0,1 N
HCI a uvedenim do pfislusnych cykld. U siranového cyklu byl pouzit
desetiprocentni roztok siranu sodného. Experimenty byly provedeny pfi
teplotach 15°C, 60°C, a 80°C a ze zjisténych hodnot byla vypocitana
zména volné energie A F, zména enthalpie A H a zména entropie A S.

Studium iontovyménnych procest bylo provedeno v katexovych
cyklech a roztoky chloridd mikroelementd a HCI pfi iontové sile 0,04. Na
10g bylo pouzito 200ml vychozich smésnych roztokd. Doba ustaveni
rovnovahy byla 3 dny pfi kazdodennim 8-hodinovém tfepani.

Koeficient selektivity K& vyjadfuje podil sorbovatelnosti iontu A k iontu
B, jehoz sorbovatelnost na dany pidni vzorek je rovna jedné.

Koeficient selektivity K& vyjadfuje rovnovazny stav pfi iontové vyméné a je
dan rovnici Nikolského pro ionty stejné valence:

C
94 _ KB
IB CB

da, O je mnozstvi poutanych kationtll v mval na 100g zeminy, ca, Cs je
koncentrace iontl stejné valence v rovnovazném roztoku v mval/l nebo
pro ionty rizné valence:

N je jednovalentni kationt a P je dvouvalentni kationt.
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Prakticky se koeficient selektivity stanovi graficky ze zavislosti poméru

. Fv o C 1 .
koncentraci rovnovaznych roztoku C—A na ose x a hodnot ” na ose y jako
B B

smérnice pfimky. Ta odpovida K8 . Na ose y vytne pfimka usek é , a
protoze g = ( ga *+ gs), lze graficky zjistit iontovyménnou kapacitu 100g
zeminy pro sledovanou dvojici kationtd i koeficient selektivity K5
(Vozbuckaja, 1974).

Z koeficientu selektivity K8 je mozné vypocitat zménu volné energie
podle rovnice:

—AF =RT InK? (cal /mol)

R=1,98
T=273 +t°C ( °K)

a z teplotni zavislosti hodnot koeficientli selektivity K& Ize podle van't
Hoffovy rovnice vypocitat zménu entalpie A H.

AH
2,303 RT

+ konst.

logK, = —

Z grafické zavislosti log K5 na hodnotach 1/T (°K) Ize z nalezenych
smérnic pfimek vypocitat hodnotu AH (cal). ProtoZe iontova vyména
probiha bez objemovych a tlakovych zmén, Ize psat A F = A G a pouzit
vztahu A G = A H — T AS k vypocCtu zmén entropie A S. Vysoka zaporna
hodnota zmény entropie AS prozrazuje vysokou adhezi vyménovaného
iontu k sorpénimu komplexu a je pfi€inou malého obsahu tohoto iontu v
pudnim roztoku, i kdyz celkova zasoba uvazovaného iontu v pudé je
znacna (Griessbach, 1963). Samotna zména volné energie A F je mirou
vzajemného vztahu iontd aktivnich skupin a z hlediska iontové vymény a
vyménujicich iontd. ZvySuje se tim vice, ¢im se zmensSuje vzdalenost
nejvétsiho mozného pfiblizeni vyménovaného vyménujiciho iontu.

Lze Fict, ze &im je K& vy$si, tim snaze dojde k vyméné iont, tim mensi
je selektivita zeminy k syticimu iontu A, naopak vysSi k vymeénujicimu
iontu B. Vysoka selektivita k syticimu iontu znamena odpor pfi jeho
uvolfiovani do pudniho roztoku, je vSak zarukou jeho nepatrnych ztrat
eluci do spodnich vrstev pudy.

TotéZ co plati o vy38im K&, plati o vy3si zaporné hodnoté& zmény volné
energie iontovyménného procesu, A F. Vysoka zaporna hodnota A F
znamena vysSi selektivitu k vyménujicimu iontu B nez k syticimu iontu A,
pfi vysokych kladnych hodnotach A F je tomu naopak.

Snadnost vymény a vysSi selektivitu k vyménujicimu iontu B a mensi k
syticimu iontu A prozrazuje také vysoka hodnota zmény volné entropie
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iontovyménného procesu, AS. Zpravidla je tim menSi, ¢im + A F je vétSi a
tim vétsi, ¢im - A F je vétsi.

d) Anomalie pFi ustalovani rovnovah (Stanberg, Radl 1962)

Zakonitosti ustalovani vyménnych rovnovah odvozené z Gregorova
modelu maji obecnou platnost, nepopisuji vSak podrobné vSechny faktory.

V ramci druhého ¢lenu se mohou napf. projevit rizné vedlejsi vazebné
sily provazejici vyménu iontd a znamenajici snizeni aktivity daného iontu.
Mohou to byt disperzni sily, jestlize s vyménou iontl probiha i adsorpce
(vyména organickych iontt). Pfi vyméné iontd muze dochazet ke vzniku
nedisociovanych seskupeni na vyménné skuping, a tim opét ke
zmenSovani aktivity pfislusnych iontd. Tak se vysvétluje znacna
selektivnost slabé kyselych katexd k vodikovym kationtdm a slabé
zasaditych anext k hydroxylovym aniontlim. SniZzenou disociaci na
vyménnych skupinach se vysvétluje i selektivita katexu na bazi
sulfonovych kyselin ke kationtdm alkalickych zemin a jinym vicemocnym
kationtim. Ke snizeni aktivity sorbovaného iontu muze dojit také v
pfipadé, ze ion tvofi s vyménnou skupinou komplexni a jiné vazby.
Komplexy vznikaji napf. pfi sorpci vicemocnych kationtd na
fenolsulfonovych, fenolkarboxylovych, popf. karboxylovych katexech. U
slabé kyselych katexu s karboxylovymi nebo fosfonovymi skupinami bylo
zjisténo u kationtd alkalickych kovU obraceni selektivitni fady. Pri
vysveétlovani tohoto jevu se pfihlizelo ke vzniku vodikovych mustkl mezi
vyménnou skupinou a hydratacnim obalem kationtl, ktery previadl nad
vlivem velikosti hydratovanych objemu. Vznik komplexnich vazeb na
vymeénnych skupinach muize zcela zménit povahu sorpéniho pochodu. Na
anexech na bazi aromatickych nebo alifatickych amind se mohou napf.
zachycovat kationty médi za tvorby amokomplexu.

Uvedené priklady ovliviiovani rovnovah v ramci druhého clenu
naznacuji moznost syntézy specialnich pryskyfi¢nych sorbentd, u nichz by
bylo mozno zamérné vyuzivat rdznych vazebnych sil. Pfikladem mohou
byt zatim selektivni ionexy a adsorpCni pryskyfice. V prvém pfipadé se do
zakladniho skeletu uvadeéji skupiny znameé u analytickych organickych
Cinidel, které tvofi se zachycovanymi ionty komplexni zvlasté chelatové
vazby. Ve druhém pfipadé se vyuziva fyzikalni adsorpce, k niz maji
pfedpoklady velké organické ionty.

Vymeénné rovnovahy mohou ovlivnit i rlzné anomalni faktory
uplatiujici se v ramci tfetiho Clenu. Selektivni vazba vodikového iontu
katexem se napf. snizi pfitomnosti aniontl slabych kyselin a podobné
ovliviuji sorpci hydroxylovych iontd na anexech kationty slabych zasad.
Selektivitu ovlivni vyznamnym zpUsobem pfitomnost latek, které
komplexné vazou dany ion a podstatné zmensuiji jeho aktivitu.
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e) Kinetika vymény iontu ( Becker, Boost 1956)

Rychlost ustalovani rovnovazného stavu je u jednotlivych ionexu
rzna. Mineralni ionexy se vyznacovaly pomérné pomalou vyménnou
rychlosti a k ustaleni rovhovahy dochazelo teprve po nékolika hodinach az
dnech. Naproti tomu u novodobych silné disociovanych organickych
ionextt probéhne vyména z vétSi Casti za nékolik desitek vtefiny a
rovnovahy se dosahne obvykle béhem nékolika minut.

Pfevod iontd z roztoku ionexu se fidi zakonitostmi difuze. Pficemz
celkovy pochod Ize rozdélit na difuzi roztokem, kapalinovym filmem na
rozhrani obou fazi a difuzi ionexem. Viz. obr. €. 9

Vyslednou vyménnou rychlost ur€uje vzdy nejpomalejsi dil¢i pochod.
Difuze iontd roztokem je vétSinou dostatecné rychla, aby se k ni nemuselo
pfihlizet. Pfi vyméné z velmi zfedénych roztok( zcela pfevazuje difuze
kapalinovym filmem a v koncentrovanych roztocich difize ionexem. Mezi
obéma stavy neni ovSem jasna hranice a pfechod je zcela plynuly.
(Hranice mezi difuzi ve filmu a v ionexové fazi zavisi napf. na stupni
zesiténi ionexu, na disociaci vyménnych skupin a dalSich faktorech.) Ze
zkuSenosti je znamo, ze u béznych silné disociovanych katext zcela
prevlada difuze filmem pfi koncentracich pod 0,005 N a difuze ionexem pfi
koncentracich vysSich nez 0,1 N.

Zakladnim pfedpokladem difuze je existence koncentracniho gradientu
uvadeéjiciho v €innost osmotické sily. Rychlost difuze v roztocich popisuje
prvni FickGv zakon:

dn_ dc
ac 4P o

kde n je poCet moll rozpusténé latky, t — €as, g — plocha, kterou probiha
difuze, D — difuzni koeficient, ¢ — koncentrace, x — draha pohybu ¢Castic.

Ze vztahu vyplyva, Ze rychlost difuze je pfimo umérna ploSe, na niz
probiha, a pfislusnému koncentracnimu gradientu. PFfi zjednodus$ené
aplikaci na ionexovy systém se misto koncentracniho gradiendu dosazuje
rozdil okamZité a rovnovazné koncentrace (tzv. hnaci sila vymény),
vztaZeny na zvolenou drahu pohybu iontu pfi pfevodu. Rychlost vymény
iontd se obvykle vyjadfuje Casovym pfiristkem koncentrace v ionexové
fazi.

Rychlost vymény ur€ovanou difuzi ve filmu Ize vyjadfit vztahem:
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rychlostni hnaci sila

koeficient vymeény
dCi _ 3Dt
@ = B0 [(e=cr)
kde D: je difuzni koeficient pro kapalinovy film, ¢ — koncentrace
vymenovaného iontu: i — v ionexu, r — v roztoku, R — rovnovazna; 6 —

zlomek uzite€né plochy pro difuzi (Korek&ni faktor 8 pfedstavuje zlomek
plochy, ktera je k dispozici pro vyménu iontu. Ve vrstvé ionexu je napf
urc€ity podil plochy blokovan na mistech pfimého dotyku ¢astic.), § - sila
kapalinového filmu, r — polomér zrn ionexu.

Viz. obr. €. 10

Za difuzni koeficient iontu v kapalinovém filmu je mozno dosazovat
hodnoty platné pro vodné roztoky. Obtizné je urCeni zbyvajicich konstant,
které se proto obycejné spolu s difuznim koeficientem spojuji do jediného
rychlostniho koeficientu. Jeho hodnotu je mozno stanovit grafickou
derivaci experimentalné proméfené Casové kfivky vymény. Zjisténé
Casove prirastky koncentrace jsou linearni funkci hnaci sily vymény a ze
smérnice pfislusné pfimky se muze odvodit rychlostni koeficient.

Pro difuzi v ionexu plati podobny vztah:

rychlostni  hnaci sila
koeficient vymény

dCi Dj
— = - [(cp. — c;
dt 0,071 -r2 ( Rj 1)

Zde D; je difuzni koeficient v ionexu.

Z obdobnych dlavodl jako v predchazejicim pfipadé je opét vyraz ve
Zlomku na pravé strané rovnice stahovan do jediného rychlostniho
koeficientu. Lze jej stanovit také grafickou metodou.

Nyni Ize pfistoupit k vlastnimu tématu této kapitoly:
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Sorpce a iontova vyména v pudé

Schopnost zemin poutat soli byla znama jiz Aristotelovi, ktery
doporucoval pfipravu pitné vody z mofrske filtraci pfes zemity filtr. AvSak
teprve pred 120 lety polozil angliCan Thomson zaklad teorii iontové
vymeény a rovnovahy v systému plda — padni roztok (Thomson 1850). Je
znam jeho klasicky pokus s poutanim amonnych iontd v ptdé, ktery podle
jeho navodu provedl Spence v roce 1852 (Derel 1950). Prace téchto
badateld umoznila Wayovi vyslovit teorii, publikovanou pod nazvem “O
schopnosti pad poutat Ziviny”, ktera po Cetnych zpfesnénich a upravach
plati prakticky dodnes (Way 1850,1852). Sestavil ionty do fad podle
pofadi sorbovatelnosti v zeminé a zjistil, Ze iontova vyména existuje i na
uméle srazenych kfemicitanech. PfeSel od studia zakonitosti sorpCnich a
iontovymeénnych procest v pudach k FeSeni této problematiky na povrchu
a ve hmoté pfirozenych a syntetickych kfemicitanu a dal tak zaklad uceni
o ionexech, bez nichz si dnes nelze predstavit vyrobu farmaceutickou,
potravinafskou, chemickou analytiku, vyrobu nejCistSich preparatd i isténi
odpadnich vod — zvlasté radioaktivnich.

V souc€asné dobé chapeme sorpcni a iontovyménné procesy v pudé
jako naprosto nutny predpoklad pro vytvofeni dostateéné zasoby Zivin v
pudé, které potom mohou rostliny Cerpat v okamziku, kdy je potfebuiji.
Formy poutani a uvolfiovani iontd jsou dany riznou etiologii a proto se
rozliSuje pudni sorpce mechanicka, fyzikalni, fyzikalné-chemicka
(vyménna), chemicka (chemisorpce) a biologicka. Mezi jednotlivymi
formami existuji pfechody, napf. chemisorpce fosfore€Cnanovych aniontd
se také uskuteCriuje prostrednictvim vymeény vazaného vapniku apod.
Zastira se tedy potom jasné rozhrani mezi sorpci a iontovou vymeénou.

Obecné Ize Fici, ze schopnost pud sorpéné a iontovyménné poutat
ionty Zivin je dana predevSim velikosti Castic (velikosti specifického
povrchu vnéjSiho i vnitfniho) a chemismem materialu ¢astic. Ten urcuje
pribéh sorpénich procesl podle Paneth — Fajansova pravidla a tim jistou
miru selektivity sorpce.

Znacny vyznam maji i ostatni faktory, ovliviujici bud’ elektricky naboj
pudnich ¢astic (pH, redox systémy) &i koncentraéni poméry v padé (padni
vlaha a jeji pohyb) nebo adhezni povrchové sily (sorbce aniontl na
zaporné nabitych plidnich &asticich v pritomnosti AI** v dusledku tvorby
komplexu dvou elektrickych dvojsoustav) a také déje, které vedou k
blokovani aktivnich center pro sorbci a iontovou vyménu. (Sorbce
vysokovalentnich iontl, shluknuti koloidnich ¢astic ve vétSi celek s
uzavienim vnitfniho povrchu — nastava u Cisté mineralnich jilovitych pad
bez dostateCného mnozstvi humusu, takZe je znemoznéno vytvoreni
organomineralniho sorpéniho komplexu.)

Problematika sorbce a iontové vymény byla jiz dfive dobfe zpracovana
(Alexandrova 1958, Antipov-Karatajev 1951. 1933, Gapon 1937,
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Gorbunov 1948, 1957, Gedrojc 1955, Kelly 1936, Matson 1938, Nikolskij
1948, Peterburgskij 1959, Remezov 1957, Schachtschabel 1940,
Serdobolskij 1953, Toth 1937, Vozbuckaja 1964), pfesto vyzkum pfinasel
stale nové poznatky. Byl sledovan vliv hliniku na sorpcni a iontovyménné
procesy (Bhumbla, Lean 1965), vliv oxidace organického podilu pudy
(Davis 1965, Schnitzer 1965), vliv pH vzhledem k sorp¢ni kapacité
organickych mineralnich ¢astic (Helling 1964), sleduje se reakcni
rovnovaha a rychlost jejiho ustanoveni v zavislosti na pfidavku
syntetickych ionext do pudy. Reakéni rovnovahy iontové vymény jsou
sledovany z hlediska pH, obsahu extrahovatelnych organickych latek
(Lefebre-Drouet 1966, Pratt 1961, Ulrich 1966). Sleduji se desorbce
perkolaci pudnich vzorkdl (Raney 1960). Sorp&ni a iontovyménné procesy
jsou sledovany novymi metodami-roentgenoskopicky (Schnitzer 1966) a
jsou hledany rychlé provozni metody k stanoveni iontovyménné kapacity
(Hoffman 1966). Prehledné zpracovali padni koloidiku se sorp&nimi a
iontovyménnymi procesy Kelley (1948), Di Gleria (1962).

Bylo zjisténo, Ze pudni katexy v pudnim prostfedi nejen umoznuiji
dosazeni potfebné zasoby pfijatelnych zivin v pudé, ale projevuji se také v
lepSim zasobeni roslinné hmoty hlavnimi zivinami, hlavné N, P, K, obsah
Ca, Mg a Fe mirné klesa. ZvySeni vynosu je v korelaci s obsahem Na P v
celkové produkci suSiny. Katexy se projevuji pfiznivé pfedevSim pfi
vysoké hladiné hnojeni pramyslovymi hnojivy a pfi zavlahach vyssi
intenzity. Nejsou dofeSeny podminky efektivhosti pusobeni katexu
predevSim vzhledem k pomérné velmi vysoké cené materialu. Je nutno
dale sledovat formu syceni katexu, pomér katexu a hnojiv, druh hnojiv atd.
Rovnéz anexy stimuluji rast rostlin pfi vysoké intenzité hnojeni. S rostouci
davkou anexu stoupa u vSech urovni hnojeni obsah N, Ca a Mg v
rostlinach. U variant s nejvysSimi vynosy byl zjiStén i nejvyssi obsah N a P
v roslinné hmoté (PodleSakova, Bouchal 1972).

Jini autofi zjistili, ze v pfitomnosti ionext vzhledem k Zivnym roztok{im
dochazi k snizeni cerpani zivin rostlinami, coz je pochopitelné
(Peteburgskij 1964). Za nejlepsSi ionexy k témto ucelim se povazuji ionexy
organo-mineralni (Gati, Lang, Mikes 1965), jini povazuji za nejvhodnéjsi
zpénéné liearni polymery, zvlasté polyuretany (Pruitt 1961). Je
doporuc¢eno a patentovano vyrabét zeminu pro okrasné rostliny v
kvétinaCich ze smési lehké zeminy a ionexu (Handley 1963). Nékteré
syntetické ionexy mohou vzhledem k svému slozeni zpUsobit poSkozeni
rostlin (Sykora, Matous$, Dubsky, Soukup 1963). lonexy se pouzivaji jako
nosiCe stopovych prvk( (Skogley 1963, ISakova, Litvinova, Rizajev,
Jakubov 1966). V pudach bohatych vapnikem slouzil pfidavek anext k
zvySeni pfijmu P rostlinami i k zvySeni vyuzitelnosti fosforu v pudé
(Scharpenssel 1965). Madarsti autofi zkouSeli na lehkych pis€itych
pudach synteticky mocovino-formaldehydovy polykondenzat v tekuté
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formé, srazeny 5-10% pfidavkem hnojiv. Pokusy byly uspé&sné (Egerszegi,
Gati, Lang, Mikes 1963).

Velkym problémem pfi aplikaci syntetickych ionext do pudy je jejich
cena, a proto se pozornost stale vraci k pfirozenym koloidnim zdrojum
(JaneCek 1972, Lhotsky 1972, Stejskal 1961, Skokan 1972). Jsou
sledovany syntetické melioracni hmoty (Kremer 1972) a pozornosti
zasluhuji i nékteré primyslové odpady s iontovyménnymi vlastnostmi
(Kolar 1972).

Obrazky:

Obr. &. 3 Casova zavislost vymény iontd ve statickych podminkach (b -
puvodni koncentrace iontl v B roztoku)
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Obr. 7. Vliv velikosti hydratovanych iontl na jejich vyménu na sulfonovém
uhli (r je polomér hydratovanych iontd v A, C je vyménna kapacita v
mekv/g)
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Obr. 8. Gregorlv model ionexového systému
Polopropustna membrana rozdélujici nadobu na dvé poloviny propousti
malé ionty A*, B*, X a pohyb velkého iontu R omezuje na levou polovinu
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Obr. 9. Schéma difuze iontu A* z roztoku do ionexu
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Obr. 10. Vypocet rychlostnich koeficienti (c je koncentrace
zachycovaného iontu v ionexu, ¢, je rovnovazna koncentrace a t je ¢as)
Experimentalné zjiSténa hodnota ¢ = f (t) se graficky derivuje, dc/dt = f'(t),
a graficky se vyjadfi ve tvaru dc/dt = f (¢, — ¢). Smérnice pfimky udava
rychlostni koeficient.
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3. lonexy k zlepSeni sorpéni schopnosti pud

lonexy nachazeji uplatnéni v celé fadé védnich oborl. Za poslednich
tficet let dosahlo jejich pouZziti ohromného rozvoje. lonexy se vyuzZivaji
pfedevSim pfi CiSténi vod, v energetice, v metalurgii, v primyslu
potravinarském, farmaceutickém, v organické chemii a radiochemii.
Zakladnimi vlastnostmi ionexu, jejich pfipravou, teorii vymény iontd na
ionexech, laboratorni technikou prace s ionexy a jejich uplatnénim v praxi
se zabyva fada monografii, z nichz cituji alespon tyto: Kelley (1948),
Griesbach (1957), Appelein a kol. (1949), Kunin ( 1958), Helfferich (1959),
Amphlet (1964), Marinsky (1966, 1969) a z domacich monografii Smid a
kol. (1954), Stramberk a Radl (1962) a Juracka (1965). Sirokého uplatnéni
dosahly ionexy v analytické chemii Samuelson (1966) a agrochemii pfi
sledovani pfistupnosti Zivin pro rostliny napf. Cook a Hislop (1963), Amer
a kol. (1965), Moser a kol. (1959), KarnaCevskij a Kisleva (1969), Bhella a
Dawson (1972). lonexy se staly téz uCinnym pomocnikem pfi studiu
mechanismu odbéru Zivin kofeny roslin ( Elgabaly (1962), Elgabaly a
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Handley (1962), Elgabaly a Wiklander (1962), Werkhoven a Ohlerogge
(1963)), pfi studiu vlivu mikroprvkd (Fe, Zn, B) na rust rostlin a jejich
metabolismus (Skogley, 1966) .

S vyuzitim ionexd jako nositeld (sorbens) Zivin pro rostliny se jako
prvni zacali zabyvat Petérbursky (1942, 1948, 1954, 1956, 1964) a Arnon
a Grossenbacher (1947). Nadobovymi vegetaCnimi pokusy ovéfili
vhodnost pouziti ionexu jako zivného média pro péstovani roslin.
Problematika pouziti ionext v zemédélstvi vzbudila zajem celé Fady
pracovnikl z nichz jmenuji alespon Bergmanna (1959, 1962) a
Bergmanna, Wahla a Fausta (1961, 1961b), Kicka (1956), Poulsena
(1959, 1962), Skogleye (1969) a Skogleye a Dawsona (1963) a z domacih
pracovnikl koektiv autorll z Vyzkumného ustavu okrasného zahradnictvi v
Pruhonicich a z Vysoké Skoly chemicko technologické v Praze (Soukup a
kol. 1962, 1968, Matou$ a kol. 1965, Dubsky a kol. 1965 a Sykora a kol.
1972).

Vysledky praci uvedenych autort Ize shrnout do nasledujicich bodu:

» |onexy velmi dobfe plni ulohu zivného media pro péstovani rostlin.
Zvlasté vhodna je jejich aplikace do pud s nizkymi sorp&nimi
schopnosti v oblastech s vysokymi vodnimi srazkami,

» syntetické sorbenty vykazuji proti pfirozenym sorbentlim c¢etné
vyhody, jako mechanickou a chemickou stalost, zrnitost, vysSi
vyménnou kapacitu a nizkou objemovou hmotnost,

» pozitivni ucinek ionexu v pudnim prostfedi se projevuje u vétSiny
plodin vy$Sim vynosem,

= jonexy ve funkci nosicu zivin jsou schopny plynule a v dostate¢né
mife zasobovat rostliny zZivinami v prabéhu celého vegetacniho
obdobi. Ve srovnani s mineralnimi hnojivy je pfijem Zzivin z ionexu
pomalejsi,

* jonexy v zivném médiu snizuji pfistupnost vapniku a hofciku a
zvySuji pFistupnost drasliku pro rostliny,

» dusiénanové ionty napoutané na anexech plsobi oproti amonnym
iontdm velmi pfiznivé na vzchazeni a rust rostlin. Uginkem anexu
stoupa procenticky obsah dusiku v rostlinné hmoté na ukor fosforu.
Pristupnost fosforu vlivem anexu klesa,

= prednosti ionexu je jejich tlumici schopnost. lonexy snizuji Skodlivé
pusobeni vysokych koncentraci hnojiv a vyrovnavaji nepfiznivé
vlivy kolisani koncentrace Zzivin, ke kterym dochazi v prabéhu
vegetacniho obdobi,

* jonexy snizuji vymyvani Zivin z vegetacniho profilu a umoznuji tak
jejich lepsi vyuZiti rostlinami,

» vzhledem k rozli€cnym druhim ionexd a technologiim vyroby je
doporu€ovano jejich ovéfeni vegetacnim nebo mikrobiologickym
testem.
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(Podlesakova, 1970, PodleSakova a kol. 1971 a PodleSakova 1974).
Vysledky PodleSakové a jejiho kolektivu koresponduji s témito zavéry
takto:

Srovname-li vysledky a vysledky jinych autorl zjiStujeme v Fadé
pfipadl shodné poznatky:

* jonexy podporuji vzchazeni rostlin a jejich dfivéjSi uzravani,

» pfi dostateCné davce a skladbé hnojiv zvySuji vynosy,

= snizuji Skodlivé pusobeni vysokych koncentraci Zivin,

= méni koncentraéni zastoupeni Zivin v rostlinné hmoté (katexy

vyrazné snizuji pfistup vapniku a hofciku pro rostliny),

= zvySuji svoji u€innost se stoupajici zalivkou,

» snizuji vyluhovani zivin z vegetacni vrstvy

* v pudé jsou pomérné stabilni.

V nékterych pfipadech se vysledky PodleSakové s publikovanymi udaji
rozchazely, tak napf. nebyla ovéfena tato zjisténi:

= tlumici schopnost ionexda,

» pomalejSi zasobovani rostlin Zivinami napoutanimi na ionexech,

» schopnost anexu jednoznaéné sniZovat pfistupnost fosforu.

V predloZené praci PodleSakova a kol. 1971 oproti dosud
uvadénym poznatkim v oboru ionexu odliSili rozdilné pusobeni katexu a
anexu a to jak na tvorbu vynosu a skladbu rostlinné hmoty, tak i na
nékteré fyzikalné-chemické, agrochemické a biologické vlastnosti zeminy
do které byly aplikovany. Z hlediska zvySovani urodnosti chudych
pisCitych pud je vyznamné zjisténi, ze v pfitomnosti ionext dochazi ke
zvySeni mikrobialni ¢innosti a ke vzristu obsahu kvalitniho humusu. Dle
moznosti danych nadobovymi vegetacnimi pokusy urcili rozdilnou délku
ucinnosti katextl a anexu a stanovili jejich optimalni davky na hektar a
formu jejich aplikace. VyloucCili vhodnost souCasné aplikace katexu a
anexu ve smesi.

Déle stanovili kvantitativni a kvalitativni rozdilnost v zadrzovani zivin v
pfipadé katexi a anexi a jejich rizné se ménici efektivni u&innost s
C¢asem. Ovéfili mechanickou stabilitu ionexu v pis€ité zeminé&. Vyzdvihli
prednost anext pred katexy a to hlavné z hlediska zadrzovani zivin pfed
vymyvanim.

Zaver:
Jednim z perspektivnich meliora¢nich opatfeni sméfujicich k
dlouhodobému zvySeni urodnosti pisCitych pad je aplikace syntetickych

organickych ménicu, ionexu, vyznacujicich se vysokou sorp&ni kapacitou,
mechanickou a chemickou stalosti a odolnosti proti mrazu.
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Mechanismus pusobeni ionext a rozsah jejich pusobnosti v piscité
zeminé je odvisly od charakteru jejich funk&nich skupin. Katexy aplikované
do pisCité zeminy posiluji jeji acidoidni slozku a jsou tudiz stejného
charakteru jako pfirozeny jilovitohumusovy sorpéni komplex. Naproti tomu
pfi aplikaci anexu dochazi ke vzniku bazoidni slozky a tim k vytvoreni
novych fyzikalné-chemickych vztahu, bézné se v padach nevyskytujicih.
Poutanim aniontovych zivin ve vegetaCnim profilu umoznuji anexy
dlouhodobé zvysit produkéni schopnost piscitych pid a snizuji nebezpeci
znecisténi podzemnich vod, zvlasté dusiChanovymi ionty. Tato vlastnost
anexu z nich &ini perspektivni melioraéni hmotu, pro tento zplsob pouZziti
vyhodnéjSi nez katexy. Celkové plUsobi anexy vyraznéji nez katexy a to
jak na tvorbu vynosu, tak na nékteré fyzikalné-chemické, agrochemické a
mikrobiologické vlastnosti plidy, do které byly aplikovany.

Aplikace smési katexu a anexu se neosvédCila nebot vyvolava
vynosovou depresi. (PodleSakova 1974b).

Pro provozni nebo poloprovozni aplikaci ionext vyplyva z vysledku
dosazenych v této zpravé nasledujici metodické zasady:

1. lonexy jsou vhodna melioracni opatfeni do extrémné lehkych

pisCitych pld s nizkou sorp¢ni kapacitou.

2. Jsou pouzitelné v bezzavlahovém i zavlahovém hospodarstvi,

pfiCemz zavlaha jejich ucinnost stupnuje.

3. Technologické parametry aplikace jsou:

a. pro katex (silné kysely katex Ostion KS)
aplikovat v draselné formé

e zapravit do orni¢ni vrstvy

e optimalni davka: 9,4 g/ha

e optimalni droven hnojeni: 370kg Cistych Zivin na
hektar

e pouzit vysSi stupen zavlahy, optimum 80% PVK

e v naslednych letech dusik davat v amoniakalni formé

b.  pro anex (silné zasadity anex Ostion AT)

e aplikovat v dusi¢nanové formé

e zapravit do orni¢ni vrstvy

e optimalni davka: 15,3 g/ha

e optimalni uroven hnojeni: 200 az 300 kg Cistych Zivin
na hektar

e pouzit vySSi stupen zavlahy

e Vv naslednych letech aplikovat dusik v dusiCnanové
formé

4. Ocekavané zvySeni produkce
e pfi aplikaci katexu o 8-15%
e pfi aplikaci anexu o 25-59%
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Praktickému vyuziti ionexd v nejSirSim méfitku brani jejich sou€asna
vysoka vyrobni cena: u katexu Ostionu KS pfiblizné 13,75 K&, u anexu
Ostionu AT pfiblizné 48 K¢ za kilogram. Podminku ekonomické rentability
splfuji v pfitomnosti pouze odpadni ionexy z primyslové vyroby nebo po
pouziti v jinych odvétvich. Na tyto odpadni ionexy by se méla zaméfit dalSi
pozornost zemédeélského vyzkumu. Po vytypovyni zavodul, kde odpadni
ionexy vznikaji, by mélo byt hodnoceno, zda ro¢ni produkce tohoto
materialu dava realny predpoklad k dalSimu sledovani.

Pfi ovéfovani odpadnich ionexu je tfeba vychazet z pfedlozené zpravy.
Je v8ak nutné pocitat s tim, Ze odpadni ionexy, které proSly riznymi
technologickymi procesy se budou liSit svoji sorpcni kapacitou,
charakterem svych funk&nich skupin a i iontovym obsazenim. Bude tfeba
rozhodnout, zda forma syceni odpadnich ionexid bude vyhovovat pro
zemédélské ucely nebo zda bude nutné jejich pfevedeni do doporu¢ované
draselné a dusi¢nanové formy. Dale je tfeba brat v uvahu i obsah
mikroprvkl, které by ve vetSim mnozstvi mohly pUsobit toxicky na
vegetaci. Proto pfed ovéfenim ucinnosti odpadnich ionext a stanovenim
jejich optimalnich davek v polnich podminkach bude vhodné proveést
orientaCni chemicky a mikrobiologicky nebo vegetacni test.

Vysoka ucinnost ionext v pisCité pudé na jedné strané a snaha o
recyklaci odpadu na strané druhé dava predpoklad pro dalSi rozpracovani
této problematiky a fadi ionexy do skupiny perspektivnich melioracnich
hmot.

4. Sulfonace a sulfochlorace k upravé ionexu z odpadnich hmot

Odpadni organické i mineralni hmoty a odpady kaustobiolitické (uhli,
hoflavé lupky , bfidlice, rostliny, mlada uhli) byly pouzZivany k pfipravé
riznych hnojiv davno predtim, nez zacaly byt ocefiovany jejich sorp¢ni a
iontovyménné vlastnosti. To proto, Zze svymi fyzikalnimi a chemickymi
vlastnostmi i svym fyziologickym vlivem na rl0st rostlin vétSina
vyzivarskych pokusu a jejich pfidavanim do pudy pfinesla kladny efekt.
Tyto odpady maji samy svij vliv na zlepSeni vlastnosti pldy predeSim
svym obsahem organickych latek, humusovych kyselin, zménou vodni
jimavosti, iontovyménnych vlastnosti, zménami provzdusnénosti pudy,
technologickych konstant, tmavym zabarvenim a tim vétsi absorbci tepla,
neni zanedbatelny ani vlastni obsah nékterych Zivin a hlavné stopovych
prvk( (Bunt, 1966, Ferda, Havelka 1972, Haken 1972, Jonas 1972)
Odpady byly proto zusSlechtovany neutralizaci, pfidavkem hnojiv,
stopovych prvkld (Atkins 1966, Ferda, Havelka 1972, Gorbutovi¢ 1963,
Sbornik Minsk 1963), nebo aktivovany provzdusnénim ¢i hydrolyzou
(Majewski 1962, Sergejev 1963) C&i peptizaci humusovych latek a
nasledujici pfeménou fermenty — protedazami, peptidazami a dalSimi
fermenty (Perin 1963).
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Kaustobiolity se misi s mineralnimi jilovitymi materialy, s
makromolekularnimi syntetickymi latkami, s zivinami a podrobuji se
biologickému zrani (Gati 1960, Kaspar, Koudelik 1965, Stejskal 1960).
Podklad k témto postupim dala skuteénost, Ze  chlévsky hnj
kompostovany s 5% lignitovaného prachu ma vysSi obsah huminovych
kyselin a mensi ztaty suSiny, organickych latek a dusiku béhem zrani
(Szabolcs 1962).

Je popisovan fermentacni zplsob vyroby hnojiva z lignitu a NPK hnojiv
(Echivard 1963), a sledovana moznost vyroby “lignofost” a humatl
amonnych z této suroviny (Dokic 1970).

Mnoho pozornosti bylo vénovano amonizaci raselin (Aleksejeva 1963,
Schallinger 1968) i uhli (Bhatnagar 1965, Broun 1968) za souCasného
pusobeni kysliku a vy$Si teploty. Byla tak pfipravena hnojiva s obsahem
15-20% N.

Ve vyzkumu bylo pouZito i iontovyménnych vlastnosti téchto hmot k
pfipravé iontovyménnych hnojiv (Winkler 1959). Pouziva se smés
montmorillonitického jilu s huminovymi kyselinami, extrahovanymi z
kaustobiolitt NH; OH. lontovyménna kapacita produktu je ale nizka —
kolem 100 chem.ekv./100g. lontovyménnou kapacitu “kapucintd” hnédych
zemitych uhli z nadlozZnich vrstev studovaly autorky (Hrbkova, BeneSova,
Havlikova 1965).

Vyznamnym pfinosem ve vyvoji kaustobiolitickych hnojiv jsou znama
Duchonova karbohnojiva (Patejdl, Fiedler 1972).

Je znamo, Zze mnoho pfirozenych organickych latek (Skrob, celul6za
atd.) ma urCitou schopnost vymérnovat kationty. Prvni iontovyménné
reakce provedl uz Berzelius s humusovymi latkami (Griessbach 1963).
Zakladem skutecné védeckych praci, ve kterych byla studovana
schopnost iontové vymény organickych materiall, jsou publikace
Hoffmana a spolupracovnikd (1932, 1937, 1939) a Thieleho (1937).
Vysveétlili, Zze iontovyménna schopnost pfirozenych organickych materiall
je umoznéna reakcemi fenolickych (-OH) a karboxylovych (-COOH) skupin
téchto materialu.

Byla sledovana vyménna kapacita rlznych raselin (Bugubajev 1968),
zjisténa platnost Nikolského a Gaponovy rovnice pro iontovou vyménu na
raseliné — tedy tento material reaguje nejen jako sorbent, ale i jako ionex
(Belkevi¢ 1957).

Vyménna kapacita raSelin se pohybuje v mezich 77 az 178 mgekv.
Ba?*/ 100g organické hmoty pfi pH = 6,5. U&astni se ji huminové kyseliny
(>50%), hemicelulézy (30-40%), celuléza s ligninnem (5-10%). (Belkvi¢
1960)

Katexové vlastnosti organickych materiald byly brzy pramyslové
vyuzity, nevyhodou vSak byla mala odolnost v alkalickém prostiedi a
Spatné mechanicko-fyzikalni vlastnosti. Pfesto vSak, napf. pfi Cisténi
primyslovych odpadnich vod, se pfirozené organické ionexy (zvliasté
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hnéda uhli urcité zrnitostni frakce) pomérné dlouho udrzely. Nékde se
organické materialy prudce suSily nebo zpracovavaly s latkami
dehydrataénimi (Hepburn 1920, Morawe 1924, Borrowmann 1932).
Vysledky vSak byly malo uspokojivé (Ubaldini 1938). Proto se materialy
nejprve adsorbovaly HCI (pfevedeni do H* -cyklu !) a potom se promyvaly
v alkalickych roztocich (Stach 1942, 1944, 1953, firma PERMUTIT 1935).
Pozdéji se materialy promyvaly organickymi rozpoustédly pied témito
operacemi. DosSlo k jisttmu uvolnéni vnitfini struktury organickych
materiall, které mélo za nasledek podstatné zvétSeni vnitfniho povrchu
jejich Castic. Navic takto upravené pfirozené ionexy ziskaly stabilitu
vzhledem k alkalickym roztokim i kyselinam a fungovaly jako iontoménice
v H* cyklu. Daly se v3ak prevést i do cyklu jinych a mohly nalézt uplatnéni
i v tzv. “neutralni” vyméné, tj. v pruzné fyzikalné chemické sorpci (fa
PERMUTIT 1940, 1942). Tim bylo sice dosazeno stability organickych
iontovyménnych materiall, ale jejich iontovyménna kapacita byla pomérné
nizka. Proto byly rizné organické latky, dfevo, raslina, hnéda a ¢erna uhli
zpracovavany s oxidacnimi a dehydratacnimi latkami, které mély
uskutecnit nebo prohloubit uméle jejich humifikaci a zvétsit pocet -COOH
a —OH skupin v téchto materialech (fa IG Farbenindustrie 1937, 1944).

Ukazalo se, Ze nejlepSim prostfedkem je H,SOg4, ktera kromé umélé
humifikace pusobila i ¢aste€nou sulfonaci organického materialu. Protoze
skupiny —SOsH jsou disociovany podstatné silnéji nez skupiny —-COOH a —
OH, vznikajici pfi humifikaci, mély solfonované pfirozené organické
materialy podstatné vyssi iontovyménnou kapacitu, nez plvodni suroviny.
Prvni sulfonované uhli, bez vysvétleni uc€inku, bylo pfipraveno vSak uz
mnohem dfive (Kligehrhoefer 1902).

K sulfonacim pfirozenych organickych latek bylo pouzito kyseliny
sirove, olea, kyseliny pyrosirové, kyselého siranu draselného, kyseliny
chlorsulfonové, amidosulfonové (fa IG Farbenindustrie 1942, 1944) |
plynny SO3 (fa Aktivkohle-Union 1943).

Timto zplsobem bylo mozno ziskat z pfirozenych materialt ionexy,
které mély dobrou iontovyménnou kapacitu. Jejich podstatnou nevyhodou
byl fakt, Ze vlivem chemického pusobeni &inidel doslo vzdy k rozpadu
vétSich Castic a Ze tedy bylo mozno vyrobit jen ionexy velmi jemnozrnné
(Griessbach 1963). Ty byly pro pramysl velmi nevyhodné (velky
hydraulicky odpor filtrd, ucpavani apod.) a proto po vypracovani
technologii organickych ionexd na bazi syntetickych pryskyfic
(polykondenzacni a polymerni méniCe fenolické, akryloveé, styrénove,
polyalkylenaminové aj.) byla jejich vyroba prakticky zastavena (Stamberg,
Radl 1962). Pfesto na svétovém trhu lze i dnes ziskat sulfonovana uhli
jako ionexy pro zmékCovani vody, kde se ocenuje hlavné jejich lace
(JuraCka 1965). Piehled téchto vyrobku je v nasledujici tabulce:
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Obchodni Vyrobce Vyménna kapacita
znacka (mval/1009)

Zeocarb Na Permutit Co, Anglie 180

Sulfongol Rusko 250-300

Dusarit S Ind. Mij. Act., 160
Holandsko

Imac C-19 Ind. Mij. Act., 180
Holandsko

Permutite C4 ON | Phil. Pain Ver., 200
Francie

lonac C-150 lonic Co Ltd., USA 160

Permutit H-53 Permutit A.G., 170
Némecko

Permutit S-53 Permutit A.G., 180
Némecko

Suocol J. Crosfield, Anglie 180

Cochranex -CCA | Cochrane Corp., USA 150

Catex 55 Infilco Inc. P. O., USA 160

Primyslové byly pfi sulfonacich pouzity oxidacni latky a katalyzatory
sulfonace — soli chromu a rtuti (Higgins 1936, Tiger 1937, 1938). Bylo tim
sice dosazeno mirného zvySeni stability v slabé alkalickych prostfedich,
vétSinou v8ak za cenu mirného sniZeni iontovyménné kapacity. (Paknet
SSSR, 1969)

Kromé H,SO4 byly pouzity k aktivaci pfirozenych organickych latek
také jiné mineralni kyseliny — dusi¢na (firma Carbonorit Union 1938) a
hlavné fosfore¢na (Phillips +Pain 1940).

Zminky zasluhuji i alkalické aktivace iontovyménnych vlastnosti
pfirozenych organickych materiald. Prvni byl chemik Liebknecht z firmy
Permutit (1937), ktery pusobil na uhli ve smési s alkaliemi vodni parou.
Jini autofi zahfivali material s alkalii za sucha (Rossi 1939) v proudu
inertniho plynu. Vznikly humatové ionexy, sice nachylné k peptizaci, ale
velmi vhodné pro zemédélstvi k zlepeni sorpéni kapacity pad. K tomuto
ucelu byly navrzrny uz v roce 1914 (Schroeder 1914).

To, co bylo fe€eno o pfipravé ionexd a sorbentll z organickych
material( (roslinné zbytky, dfevéné piliny, raseliny a mlada uhli), plati
prakticky o kaustobiolitech, které se staly vlastné jedinou levnou surovinou
vyrobé cukernych latek hydrolyzou, ve farmaceutickém pramyslu, atd., pro
piliny vyuziti jako plInidla termoplastickych hmot.

Velmi mnoho pozornosti bylo vénovano aktivaci raselinovych
polokokst vodni parou, CO, a smési para-vzduch (Drozelina 1969) a
aktivaci teplotou 900°C béhem 30 minut u uhli, vznikajiciho z mladSich
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kaustobiolitl pyrolyzou. Specificky povrch se tepelnou aktivaci zveétsil z
58,7 m? /g na 563 m? /g (Kfiv¢ik 1959).

Pozdéji vykrystalovaly zpusoby aktivace pfirozenych sorpCnich a
iontovyménnych vlastnosti organickych odpadll a kaustobiolitd do dvou
zakladnich vétvi: zplsoby oxidacni a zpasoby sulfonacni.

Oxidacni aktivaci se zabyva Strasko (1968) a mnoho dalSich autorll. K
oxidaci se pouziva vzdusny kyslik pfi 400°C nebo 66% HNOs;. Ziskaji se
tak vysoce selektivni iontoméni¢e pro NH}, Rb*, Ca®*, Ni**, Cu?*, které
umozfiuji oddélit Ca®* z roztok(i NH} a Na* - soli pfi vychozim poméru
Ca?* : Me" = 1:175000 (Tarkovskaja 1963). Alkalickou oxidaci uhli studuje
skupina americkych odbornikl (Montgomery 1964). Jsou zkoumany
teploty, reakéni doby a koncentrace HNOj3 pfi vyrobé oxidovaného uhli
(Kuzin, Strasko 1966), rumunsti autofi vyzkous$eli kombinovanou aktivaci
oxidaci uhli pfi 150-200°C a naslednou sulfonaci — oleem ¢&i kyselinou
chlorsulfonovou (Diaconescu 1967). Bylo zjisténo, Ze uhli odpopelnéné
HF a HCI se oxiduje HNOj; pfi 80°C. ZvySenim teploty iontovyménna
aktivita uhli klesala. Tvrdi se, Zze oxidované uhli obsahuje iontovyménné
skupiny (-COOH a fenolické -OH) stabilni pfi teploté nizSi nez 300°C
(Strasko, Kuzin, Loskutov 1966). VétSi vyznam vSak maji zpUsoby
aktivace, zalozené na sulfonaci.

Sulfonace, bézna primyslova metoda v chemickém primyslu, byla
vzhledem ke své dulezitodsti v poslednich letech dale propracovana z
hlediska ekonomického, technologického i metodického (Gilbert 1969,
Chatiro 1969), pfehled a podrobné literarni prameny uvadi kromé
zahrani¢nich prament také vyznamna Ceska publikace (Gilbert, Jones,
KovaF, Novak 1956). Pozornost se vénuje sulfochloraci (FGzi 1960, Jurjev
1964), zvlasté ligninu a hnédého uhli (Komjakov 1970). lontoménic lze
vyrobit pfi modulu (média) 1: 20 a davku Cl, a SO, 2g /hod/g materialu
béhem 120 minut. V jinych pracich se studuje aplikace SOz s NaCl nebo
kyseliny chlorsulfonové s NaCl jako urychlovace sulfonace (Cordienski
1960). Prumyslové velmi vyznamna je sulfonace smési SO3; s inertnim
plynem (Baumann, Stein 1971, Edwin 1963, Marshall 1962), & samotnym
SO;3 (Lohr 1965). Sulfonace ionext se provadi nejprve plynem s 2,5%
SO3, potom 4 hodiny pfi 110°C 98% H>SO4 (Wolf 1961).

Studiu téhto modernich ionexi bylo vénovano velké usili. (Alagova
1969, Dima 1962, Furnica 1967, Hamprecht 1960, Jamabe 1960, Karpov
1968, Nikolajev 1967, Sherril 1971, Sigodina 1964, Siskov 1960, Rizajev
1968, Vasiljev 1971, Znamenskij 1969).

K feSeni problematiky pfispél v tehdejsi dobé i muj Skolitel (Kolar 1966,
1967, 1972). V pozdéjSi dobé se vSak ukazalo, Zze z kaustobioliti a z
organickych odpadl, které jsou v pfirozenych &i umélych procesech
transformovany alespon z malé ¢asti az do stadia humusovych kyselin, Ize
vyrobit i korporaci sulfidické siry sorbent, ktery je schopen v neutralnim ¢i
slabé alkalickém prostfedi imobilizovat chemisorpéné kadmium. (Kolar et.

55



al. 1995, 1996, 1998, Ledvina, Kolaf 1996, Cégler et al. 1997, Kolaf,
Ledvina, Tichy 1998) Ukazaly se v3ak dva velké nevyfeSené problémy:

1. Okyseleni pudy vede k destrukci sorbentu a uvolnéni zachyceného
kadmia. Sorbent ni€i i pozvolnd oxidace sulfidové siry pudnim
mikroedafonem. (Tichy 1994)

2. Sorbent je schopen Cd v pudé prechodné blokovat, ale neni znama
spolehliva cesta, jak imobilizované kadmium z pudy odstranit.
Fytoremediacni pokusy se neosvédcily. (Tichy 1996)

C. Cil disertaéni prace

Provést charakterizaci ¢eskych kuchyriskych odpad, jejich hydrolyzu
a anaerobni digesci.

Navrhnout vhodnou metodu k méfeni iontovyménné schopnosti
ionexu, pudniho humusu &i jejich smési z hlediska kvality a kvantity.

Pokusit se o transformaci kuchyriského odpadu na ionex, o moznost
zvySit jeho iontovyménnou kapacitu sulfonaci a o jeho Upravu na
chemisorpéni sorbent inkorporaci sulfidické siry, aby mohl imobolizovat
pudni kadmium.

D. Materialy a metody

1) Charakteristika kuchynskych odpadu

Bylo shromazdéno pro jedno obdobi 18 vzork( kuchyriskych odpadu,
které se liily svoji urovni (cenovou skupinou jidel) a charakterem velikosti
provozu (mald a velka provozovna), bez ohledu na lokalitu. Pfehled
vzorku je uveden v tabulce €.1. Aby byla zjisténa mira kolisani kvality
tohoto odpadu, byly analyzy opakovany 4 krat v tfimésicnich intervalech,
aby byl zachycen vliv ro¢ni doby na zménu slozeni.

K analyzam byla pouzita metodika Van Loesta (1963) v nové
modifikaci Lopéze et al. (1992), ktera je zakladem pro dnedni moderni
analyzu krmiv. Jde o stanoveni neutralni detergentni viakniny NDF a
kyselé neutralni vidkniny ADF. Hodnota ADF obsahuje lignin, celudzu a
mineralni frakci, hodnota NDF navic jesté hemicelul6zy. Odectenim ADF
od NDF Ize zjistit obsah hemicelul6z, obsah ligninu z ADF pfed a po
oxidaci KMnOg4. Spalenim zbytku ADF v muflové peci Ize zvazenim zbytku
zjistit hmotnost mineralni frakce a jeho odectenim od zbytku ADF obsah
celulozy ve vzorku. Tato metodika je zakladem i souasné metodiky
UKZVZ. Stanoveni obsahu vody a tuku (extrakce hexanem v Soxhletové
pristroji) bylo provedeno béznou rutinni analytikou. Pektiny byly stanoveny
gravimetricky jako pektan vapenaty po zpracovani ethanolem srazeného
pektinu chloridem vapenatym v prostfedi octanu sodného (Davidek 1977).
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Dextriny byly stanoveny po vysrazeni extraktu vzorku smési metanolu a
etanolu a po jejich hydrolyze kyselinou chlorovodikovou byla vznikla
glukéza stanovena jodometricky v potravinarstvi béznou Steinhoffovou
metodou (Davidek 1977) a pfepoctena faktorem 0,9 na dextrin. Také
ostatni pouzité metody byly bézné: redukujici cukry podle Luffa-Schoorba
jodometrickym stanovenim Cu,O vyredukovaného cukry z alkalického
prostfedi, Skrob palarimetricky podle Ewerse po hydrolyze vzorku HCI a
vyCifeni Carrezovymi Cifidly I. a Il. Obsah sachardézy byl stanoven
obvyklou metodou podle Thalera a sice polarimetricky po inaktivaci
opticky aktivnich redukujicich cukrd hydroxydem barnatym. Pracovni
postupy uvadi klasicka potravinaiska analytika, napf. Janiéek, Sandera,
Hampl ( 1967), Davidek (1977), Belitz, Grosch (1992).

Obsah organickych latek ve vzorcich byl vajadien jako CHSK
(chemicka spotfeba kysliku v g O,/g sus$.) podle Sedlacka (1978) a z ného
byla vypocitana teoreticka vytéZnost metanu Y cpateor Pfi @anaerobni digesci
jako hmotnostni mnozstvi metanu na hmotnostni jednotku vzorku podle
Straky (2003):

Y cHateor = 0,35 CHSK [l/g]
pro stanoveni podminek tj. 0°C a tlak 101,3 kPa

Matematicko-statistické vyhodnoceni vysledkl bylo nutno provést tak,
aby vyhovovala maloprvkovym souborim. V kazdé ze tfi skupin jsem
meéla k dispozici Sest analyz kazdého parametru a proto bylo vyhodné
pouzit zplsob Deana a Dixona, ktery popisuje Eckschlager et. al (1980). K
vypoctu intervalu spolehlivosti priméru X pfi hladiné vyznamnosti a = 0,05
je vyuzito rozpéti R opakovanych analyz (4x) a interval spolehlivosti
priméru L4, se vypocita ze vztahu:

L1,2 = X + KnR
Velikost koeficientu K, ma pron =6 a a = 0,05 hodnotu 0,40.
2) Hydrolyza kuchynského odpadu

PfedevSim bylo nutno stanovit hydrolyzovatelnost vzorku. Protoze
rozsah prace by se rozrostl do nezvladnutelné miry pfi celkem pracnych
analyzach vSech vzorku, byly vSechny nasledujici prace provedeny uz jen
s modelovym odpadem. Srovnanim tabulky 1 a 2 v kap. Vysledky se lze
presvédcCit, ze modelovy odpad pruméru vlastnosti riznych kuchyriskych
odpadu pIné vyhovuije.

Metodu pro stanoveni hydrolyzovatelnosti navrhli Spanélsti autofi
Rovira a Vallejo (2000, 2002) a velmi jemné ji modifikovali Japonci Shirato
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a Yokazawa (2006). Ja jsem si vzhledem k rovhomérnéjSimu rozdéleni
frakci uhlikatych latek podle stupné hydrolyzovatelnosti dovolila také velmi
jemnou modifikaci této metody v koncentraci kyseliny pro hydrolyticky
proces a proto celou metodu podrobné popisuiji:

1)

2)

300 mg dokonale homogenizovaného vzorku se v oteviené
pyrexové zkumavce smicha s 20 ml 2,95 M H,SO4 (odpovida
21,35% H2S0O4) a 30 min se zahfiva v susarné, vyhraté na 105 °C.
Po této dobé se zkumavka necha ochladit, obsah se usadi,
zkumavka se uzavie a centrifuguje se. Po dokonalém vyjasnéni se
kapalina slije do vzorkovnice oznacené LP [, k prvnimu zbytku ve
zkumavce se prileje 25 ml vody, promicha se, znovu se odstfeduje.
Kapalina se opét slije a pfida do vzorkovnice LP .

Promyty zbytek se pfimo ve zkumavce susi v susarné pfi 60°C, pak
se do zkumavky pfida 2ml 13 M H,SO4 (je 75,92%) a tfepe se
nejméné 12 hodin (pfes noc) pfi laboratorni teploté.

Koncentraci H,SO4 je nyni tfeba snizit z 13 M na 1M, tedy ze
75,92% na 10,1% a protoze hustota 75,92% v H,SO, je 1,68, pak z
2 ml 13 M H,SO4 ve zkumavce je nutno pfidat 24 ml destilované
vody.

Opét se pfimo ve zkumavce hydrolyzuje 3 hodiny pfi 105°C. Musi
se obcas (3-5x) béhem této dyby obsah zkumavky protfepat.

Po hydrolyze se obsah zkumavky necha usadit, kapalina se slije,
odstfedi se s promyvaci vodou (25ml) supernatant se slije spolu s
jeho prvnim podilem do vzorkovnice, oznacené LPII.

Odstfedény zbytek ve zkumavce se zfedi 25 ml vody, rozmicha se,
znovu se odstfedi pfimo ve zkumavce, supernatant se pfida do
vzorkovnice LP II.

Zbytek ve zkumavce se vysusi v susarné pii 105°C.

Stanovi se obsah uhliku jako celkovy uhlik v LPI a LPIl a v suchém
zbytku.

10) Celkova suma uhliku stanovena v celkové hmotnosti vSech tfech

vzorki se polozi rovna 100%. VypocCita se % uhliku z tohoto
mnozstvi v LPI, LPIl a ve zbytku, oznaceném souhlasné s autory
metody RP.

Po stanoveni hydrolyzovatelnosti byla provedena realna hydrolyza a
ziedénou HCI, ale kdyz se ukazalo, ze vysledny produkt je znecistén
rozkladnymi produkty pfitomnych hemiceluldéz, orientovala jsem se
vyhradné na enzymatickou hydrolyzu.

Enzymaticka hydrolyza modelového kuchynského odpadu byla
provedena s koncentraci substratu 5% susiny termostabilni analyzou firmy
NOVOZYMES, Dansko, typ TERMAMYL 300L v mnozstvi 1% roztoku
enzymu (dodan vyrobcem). Pfi 95°C a dobé hydrolyzy 60 minut. Pribéh
hydrolyzy byl sledovan podle konverze ve vzorku pfitomného Skrobu na
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redukujici cukry klasickou metodou podle Luffa a Schoorla (Davidek
1977). Z odparku etanolového extraktu na fidky sirup (ze 100ml na 30 ml)
a Cifeni Cifidly Carrez | a Carrez Il a zfedéni na 250 ml vodou se misi
alikvétni Cast tohoto roztoku (25 ml) vzorku s médnatym Luffovym
roztokem v obj. poméru 1:1, vafi se 10 minut pod zpétnym chladi¢em, po
ochlazeni se pfidaji 3 g KJ, 25 ml 25% H,SO,4 a roztok se ihned titruje 0,1
M roztokem thiosiranu sodného do slabé Zlutého zbarveni. Pfidaji se 3 ml
2% roztoku Skrobového mazu a dotitruje se do vymizeni modrého
zbarveni. Stejné se provede slepy pokus. Z rozdilu spotfeb se podle
tabulky ur¢i obsah glukézy a fruktézy podle tabulky metody Luffa a
Schoorba.

3) Klasicka anaerobni digesce

K sledovani klasické anaerobni digesce jsem pro srovnani pouzila
kromé vzorku modelového kuchyrnského odpadu také jeden vzorek
realného kuchyriského odpadu z kategorie “Skolni jidelny”, &tvrtleti odbéru
2 (duben — Cerven) a dale vzorek standardniho Cerstvého subsratu z
bioplynové stanice Hosin, ktery je smési kukuficné silaze, travni senaze a
kejdy skotu.

K praci jsem pouzila aparaturu firmy Merck, OXI-TOP CONTROL,
urCenou pravé k tomuto ucelu, i kdyz je odborniky velmi kritizovana.
PFiciny neuspéchu nebo malé reprodukovatelnosti vysledku této metody
nejsou nedostatky metody samotné, ale neochota pracovniki s ni
pracujici podfidit se zdlouhavym a pracnym postupim, zajistujicich
fadnou homogenizaci a spravny odbér vzorkd. Navazky pfi této metodé
jsou opravdu velmi malé a zpusoby bézného odbéru vzorku, obvyklé v
bézné praxi provoznich potravinairskych a zemédélskych Ilaboratofi
skute¢né nestaci. Pfi spravném odbéru a homogenizaci vzorku lze vyuzit
ohromné kapacity zafizeni (soucasné by bylo mozZno sledovat az 360
analyz). Problémy mohou byt spiSe s cenou zafizeni — komplet stoji kolem
3,6 mil. K&.

Ve vSech zkouSenych materidlech jsem pouzila chemickou spotiebu
kysliku CHSK (Sedlacek 1978) a z ni vypocitala teoretickou vytéznost
metanu vyjadienou jako hmotnostni mnoZstvi metanu na hmotnostni
jednotku substratu podle Straky et al. (2003).

Y cHateor = 0,25 CHSK [g/g]
Protoze materialy mély nezanedbatelné mnozstvi dusiku a siry, provedla
jsem korekci teoretické vytéZznosti metanu odeétenim CHSK

spotfebovaného na redukci dusiku a siry, tedy podle upravené rovnice

Y crateor = 0,25 (CHSK =N = S) [g/g] (CHa, substrat),
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kde N je kyslikovy ekvivalent dusiChanového a dusitanového dusiku
-2,86(NO; — N+ NO3 - N) [g/9] (Oz, CHSK)

a S je kyslikovy ekvivalent siry
=2 (Swt) [9/9] (Oz CHSK)

Uvedené koeficienty maji empiricky charakter a podrobnosti uvadi Straka
(2003).

Substratovou produkci metanu Vcuss (objem vyprodukovaného metanu (V
cHac) PO odecteni endogenni produkce metanu (Vchse) inokulem) jsem
stanovila na aparatufe Oxi Top Control Merk, s méficimi hlavicemi s
piezoelektrickym tlakovym €idlem s infraCervenym rozhranim, pfes které je
mozna komunikace s kontrolérem OC 100 nebo OC 110, které mohou
spravovat az 100 méficich hlavic. Dokumentaci Ize uskutecnit
prostfednictvim programu ACHAT OC ve spojeni s PC nebo
termotiskarnou TD 100. Méfici hlavice ulozi do své paméti az 360
datovych vét, které je mozno v kontroléru graficky zobrazit. (Firma dodava
i levnéjsi verzi zafizeni s manuelni obsluhou hlavic)

Pfi vypocCtu vychazim ze stavové rovnice:

x| <

n=p

kde n = po€et moll plynu, V = objem [ml], P = tlak [hPa], T = teplota [°K],
R = plynova konstanta 8,134 J/mol °K

a provedeme vypoc&et moltl CO, a CHy v plynné fazi fermentacnich lahvi:
NcozgcHa = (Ap. VG/RT). 10*  Ap = p1—po
po = tlak na pocatku

Fermentace pfi 35°C a nepfretrzittm michani lahvi v termostatu
probiha 60 dni, tlakové rozmezi snimacich lahvi je 500 — 1350 kPa a
Casovy interval snimani tlakovych zmén 4,5 min. UkoncCeni anaerobni
fermentace nastava vstfiknutim 1ml 19% HCI injekéni stfikatkou pres
gumovy uzavér lahve do substratu. Okyselenim dojde k vytésnéni CO, z
kapalné faze fermentacni lahve. Po 4 hodinach je proces ukoncen.
Vypocita se poCet molu CO, z kapalné faze:

Nco, = {[pZ (Vg - VHCI) - prg]/RT} .1074
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Nasleduje injektaz 1 ml 30% KOH do pryZového zasobniku v druhém
tubusu fermentacni lahve. Po 24 hodinach je sorbce CO; z plynné faze
lahve ukoncena a z poklesu tlaku v lahvi Ize pocitat celkovy pocet molu
CO; v plynné a kapalné fazi:

rl(:Ozl,g = {[p3 (Vg - VHCl - VKOH) - pz(Vg - VHCI]/RT} .107%

kde: Ap = rozdil tlak( [hPa]
V4= objem plynového prostoru fermentaéni lahve [ml]
p4 = tlak plynl pred aplikaci HCI [hPa]
p2 = tlak pfed aplikaci KOH [hPa]
ps= tlak plynl po aplikaci KOH [hPa]
R = plynova konstanta = 8,134 J/mol °K
T = absolutni teplota = 273, 15+ X °C
Ve = objem pfidané HCI [ml]
Vkon = objem pfidaného KOH [ml]

Z vysledkl Ize snadno vypocitat poCet mold CO, v plynné fazi a
odectenim od ncoz g cHa poCet moll vyprodukovaného metanu:

NcH4 = (Nco2gcHa + Ncozl) — Nco2icozg
Celkovy pocet molu plyna transportovaného uhliku:
Nco2gcH4t Nco2i= Neelk

Jako kapalné medium pouzivame Baumannuv roztok A+B v deionizované
vodé s pH =7, 0 (Stissmuth et al. 1999).

A: (v 1000ml H0) B: (v 1000ml H,0O)
5,449 KH,PO,4 2,19 g CaCl, . 6 H,O
6,979 KoHPO4 2,03 g MgCl,. 6 H,O
10,70g NH4CI 0,4 g FeCl».4 H,O
6,3 mg MnCl,

1,0 mg ZnCI2

0,6 mg CuClI2

0,2 mg Na;MoOy4. 2 H,O
12,2 mg CO(NO3)2.6 Hzo
1,0 mg NiCl,.6 H,O

1,0 mg NaySeOs;
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Standardni pfidavek inokula odpovida zhruba 0,3% obj. (vodny kal z
anaerobni nadrze fermentoru). Misto Baumannova roztoku je mozno
pouzit hotovou Zivnou sul fy Merck pro tuto aparaturu.

Pracovni podrobnosti jsou uvedeny v pracich mého Skolitele z
minulych let (Kolaf et al. 2003, 2006), prace s aparaturou Oxi Top Control
popisuje podrobné Sussmuth et al. (1999).

Vytéznost metanu byla vypocCitana ze substratové produkce metanu
Vchas délenim poCateCnim mnozstvim pridaného substratu:

Verac—Verae) V
YCH4g _( CH4CS CHae) _ c§14s [l/g]

Vchac = vytéznost metanu C-zdroje
Vchae = VYt€Znost metanu pfidaného inokula
S = mnozstvi substratu na po¢atku
Prace jsem doplnila stanovenim anaerobni rozlozitelnosti zkousenych

materiald. Vyuzila jsem k tomu zplUsobu vyhodnoceni podle organického
uhliku. RozloZitelnost je dana vztahem:

kde Cgq je obsah uhliku v plynné fazi na konci testu metanogenni aktivity a
Zjisti se podle rovnice:

Cg _ 12pVchas
RT
kde p = tlak

Vchas= substratova produkce metanu
R= plynova konstanta

T= teplota [°K]
Cs je obsah organického uhliku substratu pfidaného na pocatku testu.
K matematicko-statistickému vyhodnoceni analytickych vysledku
v€etné vypoctu intervalu spolehlivosti priméru byl pouzit Lorduv test a

dalSi metody, vhodné pro maloprvkové soubory a vychazejici z rozpéti R
paralelnich stanoveni (Sachs 1974)
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4) Vybér metody k transformaci kuchynského odpadu na ionex

Nejprve bylo nutno z mnozstvi rlznych metod na stanoveni
iontovyménné kapacity vybrat metodu, ktera by byla rychla, celkem
spolehliva, byla univerzalni a necitliva na reakcni podminky, dale byla
levna a hlavnim pozadavkem bylo, aby byla schopna dat informaci, zda
namérfena hodnota sorpCni kapacity je hodnota jen iontovyménné
kapacity, nebo CasteCné iontovyménné kapacity i sorpCni kapacity Ci je to
jen hodnota sorpCni kapacity. | kdyz se v praxi tyto pojmy pfilis nerozliSuji,
vyznam maji zcela diametralné odliSny: lontova vyména probiha
kategoricky bez zmény naboje. Pfi fyzikalni sorpci dochazi k zméné
naboje nebo alespor hodnoty tohoto naboje. Chemicka sorpce je spojena
se zménou soucinu rozpustnosti a proto je patrna. Rozdil mezi iontovou
vyménou a fyzikalni sorpci vétSina metod zastira. Po mnoha zkouskach s
vybérem metod pro stanoveni kationtové vyménné kapacity — metody
podle Bascoruba, podle Melicha, podle Gillmana (Zbiral 1995) se ukazalo,
Ze nejlépe vyhovuje stara Sandhoffova konduktometricka metoda (1953),
kterou popisuje Hrasko (1962). Je zaloZzena na tomto principu: Vodikové
ionty malo disociovanych ¢astic ionexu jsou pfi titraci neutralizovany OH’,
pficemz vznika malo disociovana voda a kovovy kationt se sorbuje do
mist, pavodné obsazenych vodikem. Pfi tomto procesu se vodivost
suspenze ionexu prakticky neméni. Pfed dosaZenim bodu ekvivalence
zacne vodivost stoupat, protoZze se zacdina uplatiovat uz silnéjsi disociace
témér nasyceného ionexu. V okamziku uplného nasyceni ionexu se
zacnou uplatrfiovat ionty titracniho roztoku (louhu) a vodivost zacne prudce
stoupat. Mnozstvi titraniho roztoku, které odpovida pruseciku témér
vodorovné Ci jen mirné stoupajici ¢asti kfivky s jejim prudce stoupajicim
ramenem, udava mnozstvi titraéniho roztoku potfebné k uplnému
nasyceni ionexu, t.j. jeho iontovyménnou kapacitu T (nékdy oznaCovanou
také jako kationtova vyménna kapacita). Vyznam této metody je v tom, Ze
jde-li o iontovou vyménu (je-li zkoumana hmota ionex) vzdy jsou dobfe
patrné dvé vétve titracni kfivky. Jestlize material neni ionex, ale jen
sorbent (neprobiha na ném iontova vymeéna, ale jen fyzikalni sorbce) ma
konduktometricka kfivka hyperbolicky tvar. Zfejmé je to z obr. 11, kde A je
konduktometricka titracni kfivka ionexu, B je konduktometricka titracni
kfivka sorbentu.

Obr. 11: Konduktometricka titra¢ni kfivka ionexu a sorbentu
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Vlastni stanoveni je velmi jednoduché a rychlé:

Vzorek ionexu se prelije 100ml vody v takovém mnozZstvi, aby hodnota
T odpovidala zhruba 1 mmol.chem.ekv. H*. lonex se uvede do H*- cyklu
okyselenim suspenze 20ml HCI 1:1, po promichani se Zfiltruje a promyva
vodou na filtru tak dlouho, az filtrat nereaguje s roztokem AgNOg; bilym
zakalem na chlor. Vzorek se vodou splachne do vodivostni nadobky,
objem vody se doplni na 100-150ml a za stalého michani na
elektromagnetické michacce se titruje v 1 minutovych intervalech po 0,2
ml roztokem 0,2 N Ba(OH),, t.j. 0,1 M Ba(OH),. Soucasné se v prostoru
vodivostni nadoby zaznamenava vodivost roztoku.

Vybér méfici metody k méfeni iontovyménné kapacity mych produkt(
jsem tedy provedla a je je$té nutno z mnozstvi riznych navrhu (vétSinou
starych patentd némeckych firem |G Farben, Permutit AG a dalSich z doby
druhé svétové valky) vybrat metodu k transformaci mého modelového
kuchynskéeho odpadu na ionex a tento ionex otestovat.

Nejvice mne zaujala reakce, kterou popsal nestor Ceské organické
chemie, profesor VotoCek uz roku 1912: “glykdsy, t.j. redukujici cukry,
zahfivany se silnymi, neoxidujicimi mineralnimi kyselinami (HCI €i H2SO,)
v naleZitém zfedéni, se hluboce rozkladaji, dehydratuji a vylu€uji znacné
mnozstvi ¢erné hmoty, tak zvanych latek huminovych. Vedle toho vznika
pfi tom z aldopentéz (na pf. arabindsy) znacné mnozstvi furalu. Své
tvrzeni zopakoval prof. Voto€ek znova v roce 1949 v tfetim vydani své
velké Chemie organické, dil prvni (VotoCek 1949). Kadlec (1953) povazuje
za vhodné pouzit pro tuto reakci bud zfedéné H,SO, , nebo
koncentrovanou HCIl. Z cenovych i bezpecénostnich divodu jsem se
rozhodla pro rlizna ziedéni H,SO, a rizné doby varu pfi zvySeném tlaku
200kPa (coz odpovida necelym 2 atm) v autoklavu.

Ve vSech pfipadech jsem tmaveé, amorfni, hnédo-Cerné kaly zikala, ale
po jejich izolaci a Cisticich operacich jsem dospéla k Sokujicimu zjisténi,
Zze tyto produkty maji urCité sorpCni schopnosti, ale zadnou
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iontovyménnou kapacitu, Cili ionexy to nejsou! K praci jsem pouzila jen
vzorky enzymaticky hydrolyzovanych kuchyriskych odpadud, které mély
dostatek Skrobu a tedy po hydrolyze dostatek redukujicich cukrd na tvorbu
huminovych latek.

Po tristnim zjisténi, Ze tato jednoducha a slibna cesta k ionexiim
huminového typu nevede, musela jsem se obratit k starym némeckym
patentlim.

Po orientaénim hledani vhodné transformace organické odpadni hmoty
a ovéreni dlouhé fady produktl se ukazalo, Ze jedinou schudnou cestou je
kyselda hydrolyza kuchyriskych odpadl podobné, jako u zkouSeného
navrhu prof. VotoCka, ale ziskané hnédoCerné kaly je nutno jesté
sulfonovat. Jako jediny se mi osvédcil tento postup: Pfeduprava vzorku k
sulfonaci huminovych latek na vzduchu vysusenych z VotoCkovi reakce se
zifedénou H,SO,4 (1:6) pfi 200kPa a varem po dobu 30 minut. Vlastni
sulfonace probiha oleem s 20% vodného SOj3 v trojnasobném objemovém
pfebytku za katalytického pUsobeni 0,01% fluoridu boritého. Nasleduje
dekantace a promyvani vodou.

Vyroba tohoto ionexu, ktery stejné jako pFfevazna vétSina jinych
vyrobnich postupl ze slavnych némeckych patentld, je zaloZzena na
sulfonaci. lonexy mély slouzit jako levné méniCe k zmékcovani vody pro
parni kotle. Jiné vyrobni principy, zaloZzené na oxidaci, termickém Stépeni,
aktivaci po pyrolytickém zpracovani a dalSi daly jen nevyznamné hodnoty
iontovyménné kapacity, surovinou sice mohly byt nejrizné&jsi organické
materialy, ale vysledky byly téméf Zalostné. Je az prekvapuijici, ze tak
vyznamné némecké firmy mély vyrobni postupy na tak malo ucinné
produkty ve vlastnictvi.

Jeden z byvalych rektorl Vysoké Skoly chemicko-technologické v
Praze, ktery byl svétovym specialistou na katalyzu a nositelem statni ceny
za vyvoj molybdenovych katalyzatoru, byl svého ¢asu donucen vénovat se
rozvoji zemeédeélstvi, ackoliv tomuto oboru vibec nerozumnél. V
sedmdesatych letech minulého stoleti zacal experimentovat s pfidavanim
sulfitovych vyrobkll do kompostl. Vyrobené komposty sice byly k
nepotiebé, protoze lignosulfonany neoxidovaly a nemineralizovaly na
S0%~, jak se predpokladalo, ale &astecné mikrobialné redukovaly
prebytkem labilni organické hmoty na sifi¢itany a sulfidy. V kyselejSi padé
takové komposty uvolfiovaly vSe zabijejici SO, a sulfan. Pfi fermentaci se
ale tyto komposty zahfivaly zfetelné vice a i iontovyménna kapacita
produktu byla uspokojiva, zfejmé vznikalo vice humusu, pro ktery je
iontova vymény typicka. Tento efekt zpusobily v sulfitovych vyluzich
pfitomné cukry, které silné aktivovaly mikrobialni €innost pfi fermentaci
kompostu. V. mém enzymatickém zhydrolyzovaném kuchyriském odpadu
je z mnozstvi Skrobu znacné mnozstvi cukrl, které by se daly vyuzit
stejnym zplsobem. Proto jsem se pokusila o vyrobu ionexu z
kuchynskych odpadu pfirozenou cestou, kompostovanim podle vSech
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optimlizaCnich zasad a z labilniho organického materialu v némz hlavnim
zdrojem energie pro mikroorganismy fermentacniho procesu jsou cukry z
enzymaticky hydrolyzovaného kuchynského odpadu.

Recepturu smési ke kompostovani jsem pfipravila takto: Zakladni
snadno rozlozitelnou organickou hmotu jse pfipravila jako jemné drcenou
smés odpadu ze zpracovani zeleniny, sena jetele lu¢niho, slamy, zahradni
pisCitohlinité zeminy, materialu z drtiCe vétvi (pro lepSi provzdusnéni),
modelového kuchynského odpadu a enzymaticky hydrolyzovaného
kuchyriského odpadu v hmotnostnim poméru 3:2:1:11:1,5:0,5 = (10). Tuto
zakladni smés jsem obohatila 10% ulezelého hnoje a 5% jilové zeminy,
aplikované ve formé vodni suspenze, homogenizované ve stavebni
michacce, a 5% mletého CaCOs3 (z obavy pfed okyselenim u€inkem vyssi
koncentrace cukrd.) vztazeno na 100% hmotnosti zakladni organické
smési. Analyzou celkové smési ke kompostovani jsem neprovedla pro C a
N celkovy, ale jako Chws @ Nhws Ve vyluhu 0,01 M CaCl, za varu z obavy
pred vySSi koncentraci vodorozpusného uhliku v pfitomnych sacharidech.
Pomér C: N = 20 jsem nastavila mo€ovinou s 50% N a celkovy fosfor v
suSiné jsem upravila superfosfatem tak, aby obbsah P v susiné byl 0,3%.
Obé hnojiva jsem aplikovala v zalivkové vodé. Velkou pozornost jsem
vénovala obsahu vody. Nastavila jsem ji ve vychozi smési na 50% jeji
retencni vodni kapacity a denné jsem ji hmotnostné kontrolovala. Protoze
jsem si nemohla dovolit velky kompost, ktery by dobfe hospodafil s
teplem, musela jsem pro svych 68 kg kompostu hledat feSeni, které by
zabranilo neunosnym ztratam tepla, rychlé ztraté vody a nerovnovaze
mezi CO; a O, v atmosféfe kompostu. Realizace byla provedena vyuzitim
klimatizovaného rotacniho bioreaktoru, ktery udrzoval teplotu 28°C a
relativni vihkost 90%. Homogenizace byla zajisténa otoénym pohybem
(0,5 ot/min), vétrani bylo zajisténo pomalou vyménou vzduchu (16l/hod),
ve kterém byl zvySen obsah kysliku pfipousténim 250 ml kysliku/hod pfi
laboratorni teploté 21°C a naméfeného normalniho tlaku 720-770 mmHg
sloupce.

Zarizeni, které pro mne zajistili a obsluhovali moji némecti kolegové v
Némecku, jsem bohuzel mohla obsadit jen na 8 tydnd. To zajisté
nepfiznivé ovlivnilo mé vysledky. Fermentovany kompost jsem uz pak jen
nechala dozravat ulozeny v obyCejném velikém inkubatoru pfi 28°C po
dobu 10 mésicu, kdy oSetfovani bylo omezeno jen na pfipadné doplnéni
malé ztraty vody a nepravidelné promiseni smési. Z obavy, Ze €as na
transformaci organické hmoty sice stacil na destrukéni procesy organické
hmoty, ale nikoliv na syntézy, které vedou ke vzniku humusovych latek,
tedy na humifikaci materialu, dala jsem m{j produkt po desetimésicich
inkubace v inkubatoru do prodysného hrubé tkaného propylenového pytle
a nechala jsem ho umistit do stfedu hromady dobfe vedeného kompostu
Komunalnich sluzeb Tabor v Roudné na dobu dalSich 6 mésici. Tento
kompost byl v podstaté pokusny, kompostovaly se biodegradabilni
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komunalni odpady, zaznamenavala se pfiblizné teplota pfi fermentaci a
zni bylo patrné, ze kompost opravdu zral. Ja jsem svym materialem do né;j
vstoupila az ve stadiu, kdy teplota vnitini hromady, v misté umisténi mého
materialu, byla 22°C.

Ziskala jsem tedy dva produkty, jejichz zakladem byl enzymaticky

zhydrolyzovany celul6zo-8krobnaty modelovy kuchynsky odpad:

1) Prvni vzorek, ktery dale oznacuji jako vzorek S (sulfonovany) byl
nejprve preménén hlubokou destrukci mineralni kyselinou podle
VotoCka na hmotu, jejiz redukujici cukry byly pfeménény na
huminové latky. (Jsou to opravdu huminové latky? Prosim ¢tenare,
aby laskavé nalistoval diskusi.) Tato hmota byla sulfonovana
klasicky zpusobem.

2) Druhy vzorek jsem oznacila jako vzorek K (kompost). Zde jsem se
snazila obejit naro¢né, drahé a také pracovné velmi nebezpecné
operace pfirozenou cestou a vytvofit bézny humus, ktery je pro
pudu idealnim ionexem, peclivym kompostovanim bézné
kompostové smési, v niz mély pomoci prudkému rozvoji
mikroorganismi pfi fermentaci jednoduché cukry, uvolnéné
enzymatickou hydrolyzou Skrobu kuchynského odpadu. Zde tedy
nebyla uplatnéna VotoCkova reakce.

5) Vybér metody k hodnoceni kvality a kvantity iontovyménné
aktivniho materialu: ionexu, ale i pidniho humusu a také jejich
smési v pudé.

Prosim laskavého Ctenare, aby nahlédl do kapitoly diskuse, kde feSim
tuto téZkou a ozehavou otazku, co je vlastné kvalitni humus a jak jeho
kvalitu méfit, otazku, ktera trapi zkusené pedology a agrochemiky dodnes
a tim spiSe mne, nezkuSenou doktorantku, ktera pedologem vibec neni.
BohuZel osud mne postavil do situace, Ze tento téZzky problém FeSit
musim, chci-li splnit cil své doktorské disertacni prace. Proto se viem
renomovanym pedologdm a agrochemikim omlouvam, nechci se
vnucovat do jejich obor(, chci jen zodpovédét otazku, zda kuchyrisky
odpad zpracovany dle mého navrhu mize pfirozenému humusu v pudé
pomoci Ci nikoliv a jak lze oba tyto ionexy srovnat. JesSté jednou se
omlouvam.

Prvni zasadou je, Zze zakladni vlastnosti humusu je jeho iontovyménna
kapacita, bez ohledu na to, jakou ma sorpcni kapacitu. Hodnotit jeho
elementarni slozeni, pomér C: N, obsah Zivin (N,P,K,S,Ca,Mg) je podle
mého nazoru jen ilustrativni ¢innost, vZdyt mineralizace humusu je velmi
pomala (FK asi 80 let, HK asi 5000-8000let) a proto je zfejmé, Ze rostlinné
ziviny z hlediska délky lidského zivota stejné neuvolni!
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Druhou zasadou je, ze ionexy i humus musime hodnotit vzdy v
pfirozeném puadnim prostfedi. Jakakoliv izolace, extrakce atd.
iontovyménné vlastnosti méni.

TFeti zadsadou je to, Ze nemuzZeme spoléhat na latkové moderni
spektralni analyzy, napf. DRIFT, NIRS i BCNMR spektroskopii, ktera je
nenahraditelna pfi védeckém studiu chemické struktury frakci padni
organické hmoty, umozfuje sice praci s pldnimi vzorky bez destruk&nich
uprav, ale konkrétni data o velikosti a charakteru iontové vymény nam dat
nemuze. (Baldock et al. 1992).

Kvalita iontové vymény humusu v pUdé jako stanoveni iontovyménné
kapacity organického podilu pudy navrhl uz v roce 1962 Hrasko (Hrasko
1962). Pouzil tehdy k vlastnimu stanoveni metodu Mehlistorre, ale je
mozné pouzit i jiné metody (Zbiral 1995) a nejpohodIngjsi je jiz uvedena
Sandhoffova konduktometricka metoda.

Princip Hraskovy metody je jednoduchy: stanovi se iontovyménna
kapacita padniho vzorku, zahrnujici iontovyménnou kapacitu humusového
i nehumusového iontovyménné aktivhino materialu, tedy i mineralni
koloidni pudni frakce. Pak se organicky podil opatrné rozlozi H,O, a z
rozdilu obou hodnot se vypocita iontovyménna kapacita organického
podilu. Metoda upadla do zapomnéni, mé se ale velmi osvédcila. Pfi
pokusech s ionexy byla nejen dobfe reprodukovatelna, ale také
prekvapivé pfesna a spravna. Je jen nebezpecna. K navazce jemnozemeé
pudniho vzorku (asi 5g) se pfida 4-5 kapek kyseliny octové a 15 ml 15-
30% H,0O, . Kadinka se zahfeje ve vodni lazni az do zaCatku reakce, t.|.
vyvoj bublinek kysliku. Z vodni lazné ihned odstavime a poCka se tak
dlouho, dokud vyvin plynu pokracuje. Pfi pfilis bouflivé reakci se musi
kadinka s oxidovanou zeminou chladit studenou vodou nebo vhazovat do
obsahu malé kousky ledu. Po skonCeni reakce se zahfiva na vodni lazni
do uplného ukonceni vyvinu plynu. Pak se na vodni lazni obsah kadinky
odpafi v porcelanové misce do sucha a cely postup se jesté 2x opakuje.
Po poslednim odpafeni do sucha udrzujeme vzorek v H* - cyklu v 0,05 M
HCl a stanovime v ném pro nas obvyklym zpusobem iontovyménnou
kapacitu.

Nebezpeli exploze omezime nizSi koncentraci H,O, (nesmi ale
klesnout pod 15%!), ale pak musime postup vicenasobné opakovat. To
proces velmi prodluzuje. ZkuSeny chemik proto dava prednost
pohotovému a u€innému chlazeni ledem.

Stanoveni kvality iontové vymény v pudé se zatim neprovadi. Misto
toho se zjiStuje kvalita humusu a usuzuje se, Ze Cim je lepSi kvalita
humusu, tim je lepS$i kvalita iontové vymény. To je ale velmi schématické a
vétSinou mylné tvrzeni! Na kvalitu se usuzuje z poméru huminovych
kyselin a fulvokyselin HK: FK, nebo ze stupné kondenzace aromatickych
jader humusovych kyselin (tzv. barevny kvocient Qupe,t.j. pomér
absorbanci alkalického vyluhu pfi 465 o0 665 mu ¢i podobné vinové délce)
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¢i z hodnot DRIFT a NIRS spektroskopie. To vde ma k charakteru iontové
vymeny, t.j. kvality iontové vymeény, vztah zcela minimalni — viz Diskuse.

Ja se domnivam, Ze ionex v pudé musi mit schopnost nejen ionty
vymeénovat v dostatec¢né mife (€ili je dulezita jeho iontovyménna kapacita),
ale také uvolfiovat je do pidniho roztoku tak, aby nebyly upfednostiiovany
ionty rGzného mocenstvi. Z teorie vyplyva, kazdy ionex vaze nejlépe ty
ionty, které maji nejvySSi mocenstvi.

Obrovska vyhoda puadniho humusu proti v8em pfirozenym i
syntetickym ionexiim od zeolitd po nejvykonéjsi organické iontoménice je
v tom, Ze tuto obecnou zakonitost velmi rasantné zmirnuje, takze maji
nadeéji pro sorpci i jednomocné kationty proti dvojvalentnim a ze dokonce i
zelezo a hlinik v kyselych pudach nezpUsobi irreverzibilni obsazeni
vyménnych mist humusu. Moderni ionex (v mensi mife ale i pfirozené
ménice, zeolity) se chova jinak: snadno sorbuje vySemocné ionty, snadno
desorbuje jednovalentni. Pro potfeby rostlin je tato vyména iontd
nevhodna. Proto je dllezita selektivita iontové vymény v pldé jako obraz
jeji kvality. Je dana hodnotou selektivniho koeficientu, t.j. poméru
sorbovatelnosti jednomocného a dvojmocného (nebo trojmocného)
kationtu.

V analytice ionexu pro pramyslové ucely je sledovani selektivity
iontové vymény zcela béznou zaleZitosti. Do zemédélské analytiky pro
hodnoceni humusu jako ionexu ji poprvé uz pfed léty adoptoval a uprauvil
muj Skolitel, bohuzel publikoval analyticky postup jen v ¢estiné a pouze v
jediném védeckém Casopise (Rostlinna vyroba), v detailech se orientoval
na Sbornik tehdy mladé matefské fakulty a tak neni divu, Zze metoda zcela
upadla do zapomnéni (Kolar 1966,1967,1974a, 1974b, 1975.) V ionexové
technice se uspésné pouziva dodnes. Ja jsem tuto metodu pouzila proto,
Ze umoznuje ve spojeni se stanovenim kationtové vymeénné kapacity urcit
iontovyménnou kapacitu jakéhokoliv ionexu, tedy i pddniho humusu, ale i
jeho kvalitu, vyjadfenou koeficientem iontové selektivity. Ten je obrazem
realné situace pfi dané iontové vyméné, dava informaci nejen o sorbci, ale
i desorbci v systému. Ve spojeni s Hraskovou metodou (Hrasko 1982)
stanoveni iontovyménné kapacity organického podilu pudy umoznuje
studium iontové vymény v pldé bez nutnosti ménit charakter humusovych
kyselin jejich isolaci z pudniho vzorku. U vzorkl byly zjistény koeficienty
selektivity K2 pro vyménu, Ca?* & Na*,Ca?t & H*po predchozim
vymyti vyménnych kationtd 0,1 N HCI a uvedeni do Ca®" cyklu 10%
roztoku CaCl, s nasledujicim promytim destilovanou vodou. Experimenty
byly provedeny pfi teplotach 15°C, 60°C, 80°C a ze zjisténych hodnot byla
vypocitana zména volné energie AF, zména entalpie AH a zména entropie
AS. Studium iontovymeénnych procesu bylo provedeno s roztoky chlorid(
vyménovaného a vyménujiciho iontu pfi iontové sile | = 0,15 (Antipov-
Kratajev, Antipova-Karatajeva 1939), koncentrace iontl v rovnovaznych
roztocich byla zjistovana chelatometricky (Ca®"), acidometricky (H*) a
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plamenofotometricky (Na*). Na 10g zeminy bylo pouzito 200ml vychozich
smésnych roztokd, jejichz koncentrace podle sloZeni byla 24,5 mval/l.
Doba ustaveni rovnovahy byla 3 dny pfi kazdodennim 8 hodinovém
tfepani.

Koeficient selektiviy K? vyjadiuje podil sorbovatelnosti iontu A k iontu
B, jehoz sorbovatelnost na dany padni vzorek je rovna 1 (Stamberg, Rad|
1962). Je zavisly pfedevSim na charakteru iontd, na mineralogickém a
chemickém slozeni koloidni pudni frakce, zvlasté na kvalit¢ a obsahu
humusu (Vozbuckaja 1964). S obsahem humusu se zpravidla selektivita
zvySuje (Antipov-Karatajev 1939). To proto, Ze mineralni frakce vystupuje
jako povrchovy ionex, pro ktery je charakteristicka nizka selektivita
(Cernescu 1973).

Koeficient selektivity K2 pfi iontové vyméné a je dan rovnici Nikolského
pro ionty stejné valence

c
g_A :KAB_A
9B CB

da, s = mnozstvi poutanych kationtd v mval na 100g zeminy,
Ca, Cg = koncentrace iontl stejné valence v rovnovazném roztoku v mval/l
nebo na ionty rizné valence

IN — P CN
Vap N Cp

N = jednovalentni kationt,
P = dvouvalentni kationt.

Obecné pro vyménu s a t valentnich kationtd ma Nikolského rovnice tvar
(Nikolskij 1939)

1 i

9ss _ I @
I KS N
th CTt

S,T = dvojice iontl pfi vyméné
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Obr. 12. Baumann — Eichhornlilv nomogram

Obr. 13. Stanoveni koeficientu selektivity K¥pro vyménu Me* & Me*ve
¢tvercovém diagramu pro CaR + Me?* & MeR + Ca?*

Prakticky se koeficient selektivity stanovi graficky ze zavislosti poméru

. iy . € 1 .
koncentraci rovnovaznych roztoku - na ose x a hodnot o na ose y jako
(4:] B
B

smérnice pfimky. Ta odpovida K?A. Na ose y vytne pfimka usek —, a

Q|+

protoZze g= (ga + gs), lze graficky zjistit iontovyménnou kapacitu 100g
zeminy pro sledovanou dvojici kationtt i koeficient selektivity K7 .

Koeficient selektivity je mozno zjistit také z ¢tvercového rovnovazného
diagramu, ktery vyjadfuje zavislost iontového zlomku vyménujiciho nebo
vyménovaného iontu v zeminé na zlomku téhoz iontu v rovnovazném
roztoku. K vyhodnoceni Ctvercového rovnovazného diagramu lze pouzit
Bauchmann-Eichhornovych nomogramd (Baumann, Eichhorn 1947) nebo
hodnotu K2 zjistit méfenim ploch | a Il ve ¢tvercovém diagramu délenim
plochy | plochou II.

Postup byl jiz dfive ovéfen pii stanoveni K? iontové vymény na
popilcich (KolafF 1966, 1967). DoporuCuje se rovnéz sestrojeni
Ctvercovych  rovnovaznych diagramu z  procentického  vyjadfeni
ekvivalentovych koncentraci vyménovaného ¢i vyménujiciho iontu
(Kressman, Kitchener 1949).

Je-li K = molarni zlomek, r = index pro sorbent, | = index pro
rovnovazny roztok, ¢ = analytické stanoveni koncentrace,y = aktivni
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koeficient, A = vyménovany iont, B = vyménuijici iont, R = sorbent, a =
aktivita, K'= konstanta, K? = koeficient selektivity.
Lze psat pro vyménu:

RA+B->RB+A
€= (@)
€ = ()7 (2)r (2129

koeficienty aktivity pro pevnou fazi nejsou znamy.

(%)
(&)

=

=2 (2) (@)1t -

o~

Pro vyménu Me™ & Me*

Xr . Xy _
1-X, 1-X;

Pro vyménu Met & Me?*:

Xy . Xq _ Cr
(1-2X,)2 " (1-2X)? c

Hodnotu K2 Ize také vypoditat méfenim ploch | a Il v ¢tvercovém diagramu:

X_B)
KB = (XA T _ (X_B) r (X_B)l _ XprXa _ plochal
A (X—B)l X4 Xa XarXBi1 plocha II
XA

Z koeficientu selektivity K? je mozno vypogitat zmé&nu volné energie
podle rovnice:

—AF = RTInKE  [joul/mol]

R=8,134 J/mol°K
T=273+t°C [°K]

72



a z teplotni zavislosti hodnot koeficientu selektivity K? Ize podle van't
Hoffovy rovnice vypocCitat zménu entalpie AH. Je to pfiblizna rovnice pro
reak¢ni isobaru, ktera vyhovuje pro omezeny teplotni obor:

log Kp= - + konst.

2,303RT

Z grafické zavislosti log K na hodnotach 1/T[°K] lze z nalezenych
smérnic pfimek vypocitat hodnotu AH. ProtoZe iontova vyména probiha
bez objemovych a tlakovych zmén, Ize psat AF = AG a pouzit vztahu
AG=AH - TAS k vypocltu zmén entropie AS. Vysoka zaporna hodnota je
pFiCinou malého obsahu tohoto iontu v pudnim roztoku, i kdyz celkova
zasoba uvazovaného vztahu iontu v pudé je znacna (Griessbach 1963).
Samotna zména volné energie AF je mirou vzajmného vztahu iontl
aktivnich skupin z hlediska iontové vymény a vyménujicich iontu. ZvétsSuje
se tim vice, €¢im se zmensSuje vzdalenost nejvétSiho mozného pfiblizeni
vymeénovaného a vymeénujiciho iontu (Boyd, Schubert, Adamson 1947).

Obr. 14. Vypocet rychlostniho koeficientu iontové vymény: c =

koncentrace vyménovaného iontu (mval/l), ¢, = rovnovazna koncentrace

(mvall/l), t = €as (sec), % = f (¢, — c) je pfimka, jejiz smé&rnice je rychlostni

koeficient.

Pohyblivost pudnich vymeénnych kationtld lze posuzovat méfenim
koeficienttl selektivity ptdnich vzorkd v iontovych cyklech Me* a Me?*
nahradou za H* v desorpénich procesech, protoze je reciprocitou pevnosti
vazby poutanych kationtu (Gorbunov 1957). Pfi této metodé se nemuize
uplatnit stupen sorpcniho nasyceni a lze ziskat srovnatelné hodnoty.

Pruznost iontové vymény v pudnich vzorcich Ize vyjadfit z dat kinetiky
vymeény iontd zjist€nim rovnovazné koncentrace vymérnovaného iontu a
zmén jeho koncentrace v zavislosti na dobé t. Experimentalné zjisténa
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hodnota ¢ = f(t) se graficky derivuje: dc/dt = f'(t). Derivace se graficky
d
vyjadri ve tvaru d—i = f (¢, — ¢). Smérnice této pfimky udava rychlostni

koeficient. Postup vypoctu je zfejmy z obr. 4.

Pracuje se v statickych podminkach, v fadé navazek pudnich vzorku
jemnozemé (10g) uvedené do prislusného Me* & Me?* cyklu stykem s
10% roztoky soli. Sleduje se ubytek koncentrace vymériujiciho iontu,
jehoz pocatecni koncentrace je 0,01 N. Z koncentrace vyménujiciho iontu
se vypocte koncentrace vyménovaného iontu. Snizi se tak chyby pfi
promyvani zeminy uvedené do Me-cyklu. Rychlostni koeficient je mozno
také vypocitat z analytickych dat, povazujeme-li iontovou vyménu za
reakci druhého fadu, podle rovnice

T=ka-x)(b-x),

ktera po integraci pfechazi na tvar

2,303 b(a—x)
ke = t(a—b) 09 a(b—x)

k., = rychlostni konstanta

t = doba od pocatku styku (sec)

a = koncentrace vyméniujiciho iontu na pocatku vymeény v roztoku [mval/I]
b = koncentrace vyméfovaného iontu na pocatku vymény v zeminé
[mval/g]

X = ubytek koncentrace v dobé t

(a - x) = koncentrace vyménuijiciho iontu v roztoku v ¢ase t [mval/]]

(b - x) = koncentrace vyménovaného iontu v zeminé v ¢ase t [mval/g]

6) Pokus o zvySeni iontovyménné kapacity ionexu z kuchynského
odpadu sulfonaci

Orientac¢ni vysledky z hodnoceni iontovyménné kapacity ionexu,
vyrobeného sulfonaci oleem z kuchyrniského odpadu nejprve enzymaticky
hydrolyzovaného a poté zpracovaného VotoCkovou reakci na huminové
latky z uvolnénych glykéz ukazaly znaéné nevyhody tohoto postupu:

1) Postup je nebezpelny (prace s oleem), drahy a vytéZky jsou
relativné malé, protoze vétSina hmoty pyrolyzuje.

2) Ziskana iontovyménna kapacita je vzhledem k cené operace a jeji
nebezpecénosti relativné mala a je nizsi, neZ iontovyménna kapacita
enzymaticky hydrolyzovaného domovniho odpadu, podrobeného
kompostovani.
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Stale jsem hledala odpovéd na otazku, pro€ tyto vyrobni postupy
zaujaly jisté zkuSené a erudované chemiky velkych némeckych firem za
druhé svétové valky. Domnivala jsem se, Ze ve svych postupech zataijili
skuteCny zplsob sulfonace, protoze sulfonace oleem pfi primyslové
velkovyrobé je tézko predstavitelna.

Vyzkousela jsem proto tfi dal$i zpasoby sulfonace:

a. Sulfonaci SO3; (doba reakce 60 min, t = 100 — 200 °C)

b. Sulfonace SO, po oxidaci na SOj3 kyslikem za katalytického
pusobeni oxidu dusiku (Jde o stejny zpusob jako pfi vyrobé
komorové kyseliny sirové)

c. Sulfochlorace smési SO, + Cl, pfi UV svétle (10cm, zafi¢
Vitreosil typ T/M5/569) doba reakce 120 minut, t = 160 °C.
Nasleduje alkalicka hydrolyza produktu 0,5 M Ca(OH)..

d. Tfi postupy jsem pro srovnani doplnila mym postupem —
sulfonaci oleem.

PFi vlastni experimentalni praci byl pouZit faktorovy pokus typu 22.Urovné
faktord byly zvoleny okolo kombinace urovni, ktera byla informacnimi
experimenty pfezkousSena. Faktory a jejich urovné pro jednotlivé
sulfonacni postupy byly zvoleny takto:

Faktory a jejich urovné pfi sulfonaci oleem

Faktor Uroven faktoru Jedn.
-1 Zakl. +1

X:= teplota (°C) 100 150 200 50

Xo= doba 60 a0 120 30

reakce(min.)

Faktory a jejich urovné pfi sulfochloraci

Faktor Uroven faktoru Jedn.
-1 Zakl. +1

X4=intenzita UV-svétla 0,50 0,75 1,00 0,25

(% zlomek plvodni

hodnoty)

Xo=mnozstvi SO,-Cl, 1000 1500 2000 500

(% teoret. mnozstvi)

Faktory a jejich urovné pfi sulfonaci SO3;
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Faktor Uroven faktoru Jedn.
-1 Zakl. +1

X;= teplota (°C) 100 150 200 50

Xo= mnozstvi SO; 500 750 1000 250

(% teor. mnozstvi)

Faktory a jejich urovné pfi sulfonaci SO, po oxidaci vzdusnym kyslikem za

katalytického spolupusobeni oxidi dusiku

Faktor Uroven faktoru Jedn.
-1 Zakl. +1

X1= intenzita UV-svétla 0,50 0,75 1,00 0,25
(% zlomek plvodni
hodnoty)
X2= mnozstvi SO,-O, 1000 1500 2000 500
(% teoret. mnozstvi)
X1= teplota (°C) 300 350 400 50
Xz = mnozstvi SO2 1000 1500 2000 500
(% teoret. mnozstvi)

Protoze tento d&tvrty zplsob zavedeni sulfoskupiny na pfirozené
organické materialy se zda nejlevnéjsi a také nejschiidné;si, byly optimalni
technologické podminky sledovany jesté podrobnéji metodou lokalniho
zkoumani. Protoze vliv teploty byl jiz dostateCné provéren, byly sledovany
dva faktory - viz. intenzita UV — svétla a mnozstvi SO,.

Jde o zkoumani a vySetfovani vysledkovych ploch v né&jakém useku
experimentalni oblasti, ve kterém oCekavame optimum.

Abychom odhadli tvar vysledkové plochy ve stanoveném useku
experimentalni  oblasti, musime v tomto Useku zvolit Fadu
experimentalnich bodu, ve kterych provedeme pokusy. Tyto hodnoty
uspofadame tak, abychom mohli vysledkovou plochu aproximovat
polynomem vysSSiho nez prvého stupné.

Uvazujeme dva faktory x; a xp. Dale pfedpokladame, Ze v daném
useku experimentalni oblasti, ktery chceme vySetfit , Ize vysledkovou
plochu dostatecné presné vyjadrit polynomem druhého stupné:

@ = Bo + Brxy + Baxy + Piaxixy + BiaXt + Bayxs

Abychom si zjednodusili vypoCet, zavedeme si opét nove
transformované urovné faktoru -1, 0, +1, takze mUzeme znazornit Urovné
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n=9 experimentalnich bodl v tomto pokusu a jejich vysledky tak, jak je
provedeno v nasledujici tabulce:

Urovné experimentalnich bodU pfi faktorovém pokusu 22

Experimentalni Urovné faktorti Vysledek y
bod X4 X
1 -1 -1 Y1
2 0 -1 Y2
3 1 -1 Y3
4 -1 0 Ya
5 0 0 Vs
6 1 0 Y6
7 -1 1 Y7
8 0 1 Vs
9 1 1 Yo

Proménné v rovnici upravime tak, Ze je vyjadfime v odchylkach od
prdméru. Touto transformaci se nam koeficienty nezméni. Vyjimku tvofi
pouze koeficient f,. Prumérna hodnota - oznacime jip - bude:

— _Xp _XPB xB xB X X1X Y x3 Y x5
Y = =_0+.31_1+.3 2"‘.312 12'|'ﬁ11 a7

n n n 2 n n n n

Z tabulky vidime, Ze

DXL =XXy; = XXX, =0

a dale, ze

takZze primérna hodnota p se zredukuje na vyraz

_ 2 2
@ =Py + 5,311 + gﬁzz

Polynomicka rovnice vysledkové plochy vyjadfené v odchylkach od
priméru bude mit tedy tvar:
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_ 2 2
@ =@+ P1x1 + Prxy + Prax1 Xy + P1g (9512 + g) + .322(35% + g)
(A)

Chcemeli tedy odhadnout skute¢ny tvar vysledkové plochy, prolozime
napozorovanymi hodnotami y rovnici

@ = by + byx; + byxy + byyx;X, + by X2 + byyxs
(B)

K vypoctu koeficientd b4, by, byz, bae v rovnici pak pouzijeme rovnice
(A) a koeficient bg vypoCteme ze vztahu:

_ 2 2
by = ‘P_gbn +§b22

Jestlize typ regresni rovnice, ktery jsme pouzili k proloZeni hodnot v,
vyjadfuje dostateCné presné skutecny vztah y = f(x4,x2...Xx), pak rezidualni
rozptyl

$2 — Yie vi—y)?
T (n-m) '’

kde m je poCtem konstant v odhadované regresni rovnici, bude odhadem

rozptylu experimentalni chyby §2.

Kdyby se dokazalo, ze podil F= z—ije vyznamny (z tabulek rozdéleni F),
potom vypoctena rovnice nevyjadfuje dostateCné skuteCny vztah mezi
vysledkem a proménnymi a k jeho vyjadfeni by se muselo pouzit
polynomu vyssiho stupné.

Vysledky (viz. kap. Vysledky a diskuse) bohuzel dokazaly, Ze vSechny
ziskané ionexy jsou z hlediska iontovyménné kapacity slabé, Ze
nedosahuji urovné T, ktera byla dosazena pro ionex, ziskany
kompostovanim a ze dosazena hodnota T zdaleka nedosahuje ani
hodnot, kterych dosahli na matefském pracovisti v roce 1976 s
borkovickou raselinou, mydlovarskym lignitem a chebskym zemitym uhli.

7) Hodnoceni dvou vlastnich produkti premény kuchynského
odpadu na ionex

K zavéreCnému hodnoceni uz byly z pracovné-kapacitnich davodu
zafazené uz jen dva vzorky:
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a. S - sulfonovany a sice oleem sulfonovany (hodnotitelské pokusy
byly zaloZeny dfive, nez byly do vyzkumu zafazeny optimalni cesty
sulfonace)

b. K- kompostovany.

lontovyménné vlastnosti a metody jejich zkoumani byly uz popsany na
pfedchozich strankach. Zbyva popsat uz jen nadobovy pokus. Protoze se
zemédélskym pokusnictvim nemam Z2Zadné zkuSenosti, vedla muj
nadobovy pokus moje matka, absolventka zemé&délské fakulty v Ceskych
Budgjovicich, které patfi za tuto praci mij upfimny dik.

Pfi aplikaci katex( stejné jako ostatnich melioracnich hmot typu
sorbentu je tfeba mit na zfeteli i vliv prvku, kterym jsou nasyceny funkéni
skupiny sorbentu. Pfi dodavani vysokych davek katexu a s nim Ziviny na
ném napoutané do prostiedi s nizkym obsahem ostatnich Zivin, vznika
nebezpeli naruSeni vzajemného poméru zivin v pldnim substratu ve
prospéch ziviny dodané katexem a tim k nerovhomérnému pfijmu zivin
rostlinami. Nadmérny pfijem jedné Ziviny je dusledkem interferencnich
vztahu existujicich mezi zivinami spojen s poklesem pfijmu dalSiho prvku
a hlavni pfi¢inou vynosové deprese. Vynosova deprese nastava i pfi
dodrZeni vzajemného poméru Zivin v pudnim substratu, je-li viivem vysoké
koncentrace dodanych hnojiv vyvolan vysoky osmoticky tlak (Bizik, 1967).

Zustava nezodpovézena otazka, do jaké miry jsou ionexy schopny
vyrovnavat jednak vliv vysokych koncentraci soli, jednak i vliv
nerovnomeérného zastoupeni zivin v pudnim substratu. Pod timto zornym
uhlem jsem sledovala vliv katexu (a ziviny na ném napoutané) na tvorbu a
skladbu rostlinné hmoty dvéma odliSnymi zpusoby:

V pokusu A jsem odstuprniovala davky katexu a snim i drasliku (pomér
N:K se zvySoval ve prospéch drasliku) pfi konstantni Urovni ostatnich
zivin. V pokusu B, ktery slouzil jako kontrolni, jsem odpovidajici
odstupfiovana mnozstvi drasliku dodavala chloridem draselnym. P¥i
uvedeném usporadani Ize pfiCist pfipadné rozdily mezi odpovidajicimi
variantami pokusu A a B pouze ucinku katexu, zatimco rozdily mezi
jednotlivymi variantami pokusu A jsou zpusobeny jak vlivem katexu, tak i
vlivem Ziviny na ném poutané.

V dalSim nadobovém pokusu C jsem sledovala ucinnost katexu pfi
dodrzeni konstantniho poméru vSech zivin tak, Zze s odstupfiovanou
davkou katexu (a s nim i drasliku) jsem odstupniovala i ostatni Ziviny. V
kontrolnim pokusu D bez katexu jsem odpovidajici mnoZstvi Zivin
dodavala ve formé Cistych soli.

Pfi volbé sledovanych davek katexu jsme vychazeli z pfedchozich
praci (PodleSakova a kol. 1971).

Jednotlivé davky, ve kterych jsem katex zapravovala do piscCité zeminy
uvadi nasledujici tabulka:
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Pokus Davka katexu Pokus Davka katexu

A g/nadoba | mval/nad | q/ha C g/nadoba | mval/nad | g/ha
1 4,69 17,83 2,3 1 4,69 17,83 2,3
2 9,39 35,67 4,7 2 9,39 35,67 4,7
3 14,08 53,50 7,0 3 18,77 71,34 9,4
4 18,77 71,34 9,4 4 28,16 107,01 13,8
5 28,16 107,01 13,8 5 37,55 142,67 18,8
6 37,55 142,67 18,8

Hlavni Ziviny jsem aplikovala v davkach a poméru, jaky je popsan v
Mitscherlichovych pokusech (Duchon, Hampl, 1962)

N:P,O5: K;O=1:0,7:1,4

Pomér ostatnich zivin jsem upravila podle hlavniho Hoaglandova
roztoku (Schropp, 1951), pouze obsah vapniku jsem snizila ve snaze
zabranit preméné K formy katexu ve vapenatou formu, ktera omezuje
sorpci jednomocnych zivin. Vzajemny pomér Zivin vyjadieny v
miliekvivalentech:

N:P:K:Ca:Mg:5$=1:0,39:0,39:0,13:0,19:1,25

Pro pokusy jsem pouzila tfidilné smaltované nadoby o obsahu 6 kg —
typu Mitscherlich. Jako testovaci plodinu jsem pro v8echny roky zvolila
kukufici, hybrid AMROS, rany ftfiliniovy silazni hybrid FAO 230 pro
bramborafskou oblast. Sklizen kukufice jsem provadéla na zacCatku
kveteni lat. Datum seti v roce 2011: 10.6. Datum sklizné: 10.9.

Osetfovani kukufice (pleti, kypfeni) a zalivky jsem provadéla podle
potfeby rostlin po celé vegetacni obdobi stejnym zplsobem. Vyluhy, které
se vytvofily do obdobi vzchazeni kukufice, jsem vracela.

8) Pokus o inkorporaci sulfidické siry do ionexu z kuchynského
odpadu a zjisténi jeho ucinnosti pfi imobolizaci kadmia v ptdé

Protoze vSechny vlastnosti iontoméniCe z kuchyrfiského odpadu,
upraveného po enzymatické hydrolyze Skrobu a destrukci vzniklych cukrd
VotoCkovou reakci sulfonaci (vzorky S) byly podstatné horsi, nez
vlastnosti kompostovanych, hydrolyzou upravenych kuchyriskych odpadu
(vzorky K), provedla jsem posledni pokus vyuziti vzorku S podle navrhu
Ciglera a kol. (1977) inkorporovat do iontoménice sulfidickou siru a vyuzit
material jako specificky sorbent pro chemisorpci kadmia, jak se o to pred
lety pokousSeli vySe uvedeni autofi.
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Pro naSe pudy je z hlediska kontaminace kadmiem typické difuzni
znecisténi, které je charakterizovano relativné nizkou koncentraci
polutantu a rozlehlosti kontaminovanych ploch. Proto jsou zde Cdistici
techniky nepouzitelné a jedinou moznosti je omezeni mobility kadmia v
pudnim roztoku. Znamé zpusoby (zvySeni pH a iontovyménné kapacity
pfirozenymi Ci syntetickymi sorbenty) jsou malo ucinné. NovéjSi poznatky
o kontaminaci pad kadmiem a jeho toxicité uvadéji Alloway a Jackson
(1991), dekontaminaci pud zamofenych kadmiem se zabyvaji Rulkens et
al. (1992). Moznosti fytoremedialniho odstranéni kadmia z pudy v
posledni dobé feSi mnoho autortl (Backer et al., 1991; Carillo, Cajuste,
1992; Davies, 1992; Berthelsen et al. 1994; Tichy et al., 1994, 1996).
Sorpci kadmia v pudé prehledné shrnuje Christensen (1984, 1985, 1987).
Urcitou nadéji dava chemisorpce kadmia z padniho roztoku.

Vzorek S byl zpracovan takto:

Pfed inkorporaci byly huminové latky prevedeny do Zn?* - cyklu
trepanim s 10% ZnSO4 na rotaéni tfepacce (Charina, TE Ill) po dobu 2h.
Suspenze pak byla zcentrifugovana, centrifugacni zbytek rozmichan ve
20% (NH4)2S a smés byla tfepana 1 hodimu. Cast humatu se ve slabé
alkalickém prostfedi (NH4)2S rozpustila, musela byt proto opétné
vysrazena malym pfidavkem 2M HCI. Po centrifugaci byl vihky preparat
(13,60% susiny) s inkorporovanou sulfidickou sirou uskladnén a pouzit k
sorpéné-desorpénim experimentim.

Do kazdé ze sedmi 200ml zabrusovych banék bylo odvazeno mnozstvi
sorbentu odpovidajici 0,2g suSiny a odpipetovano po 100ml vychozich
vodnych roztokd 3 CdS0,4.8H,0 o koncentracich 5, 20, 35, 50, 100, 250 a
500 ppm Cd. Po ustanoveni rovnovahy (1 h tfepani + 3 dny stani pfi
laboratorni teploté) byly obsahy banék zcentrifugovany a centrifugaty
konzervovany k analyze obsahu kadmia. Sorbent s navazanym kadmiem
byl pouzit k desorpénim experimentiim. Prvnim desorp&nim agens byla
demi-voda. Ke kazdému ze vzork( bylo odpipetovano 100ml demi-vody a
po ustanoveni rovnovahy (1 h tfepani + 6 dnl stani pfi laboratorni teploté)
byly suspenze zcentrifugovany a centrifugaty konzervovany. Jako druhé
desorpéni agens byl pouzit 1M KCI. Metodicky postup se liSil od desorpce
demi-vodou pouze v Casové délce — suspenze byla tfepana 2h na rotacni
trepaCce a poté ihned zcentrifugovana. Dvojnasobnym zopakovanim
desorpce s 1 M KCI byly ziskany dalSi dvé série vzorka.

Ke stanoveni kadmia byla pouzita metoda plamenové atomové
absorpéni spektrofotometrie (Carl Zeiss Jena, AAS IN) pfi vinové délce
228,8 nm. Ke kalibraci pristroje byly pouzity dvé kalibra¢ni sady roztok —
jedna ve vodném prostiedi, druha v prostifedi 1 M KCI.

Pomoci metody exponencialni regresni analyzy (program Statgraphics)
byly vypocteny koeficienty Freundlichovy adsorpCnich a desorpCnich
izoterm a = K" (tento typ izotermy nejlépe popisoval ziskané vysledky),
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kde a je absorbované mnozstvi, c je rovhovazna koncentrace a K, n jsou
adsorpéni koeficienty.

Teoretické chemisorpéni maximum bylo stanoveno z Langmuirovy
adsorpcni izotermy

— ka
a4 = Gmax 1+kc2’

kde amaxje adsorpéni maximum a k adsorpcni koeficient.

E. Vysledky a diskuse

1) Charakteristika kuchynskych odpadu

Z udajti tab. 1 je zfejmy dilezity poznatek, Ze kuchyriské odpady v CR
jsou z hlediska polysacharidové skladby vice S8krobnaté a méné
celulézové, coz je pravé opak tvrzeni udaju v zahrani¢ni literatufe. Tuto
otazku jsem podrobné rozvedla ve své pisemné praci k doktorské statni
zkouSce a proto se zde nebudu touto véci dale zabyvat. Chci vSak
upozornit, ze toto zjisténi mne a mé Skolitele vedlo k hluboké zméné
tématu doktorské prace: podle literatury jsme na zaatku mé doktorské
prace predpokladali na zakladé obecného nazoru v zahrani¢ni literature,
ze kuchyriské odpady jsou hlavné celu6ézové, tedy hufe rozlozitelné v
hydrolytickych procesech a proto jsme pFfedpokladali pomémé sloZitou
cestu zpracovani téchto odpadu v anaerobnich reaktorech, jak jsem
vysvétlila v uvodni ¢asti této prace. Uz mé orientaCni vysledky ale potvrdili
pfi praci s modelovym kuchynskym odpadem, s kterym se experimentuje
na katedfe aplikovanych rostlinnych biotechnologii ZF JCU v Ceskych
Budg&jovicich, Ze jeho podstata neni celulézova, ale Skrobova. To se plné
potvrdilo i u vSech Ceskych vzorkl kuchyriskych odpadd, které jsme pouze
orientacné analyzovali. Tento poznatek sebou nese velmi vyznamny fakt,
Ze kuchyriské odpady v CR nejsou 3patné rozlozitelné, ale naopak velmi
snadno rozlozitelné a Ze tedy k jejich hydrolyze neni tfeba pouzit nakladné
anaerobni reaktory, ale jen obyCejné anaerobni fermentory. Zaroven to ale
znamena, ze pfi zpracovani Ceskych kuchynskych odpadd nelze pouzit
perspektivni némecky zplsob kombinované vyroby bioplynu a ekologicky
nezavadnych pevnych biopaliv ve formé pelet (zpUsob IFBB) a proto pfi
zméné metodiky jsem musela volit cesty jiné. Nahlédnutim do tabulky 1
Ize zjistit nékolik zajimavych poznatku:
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1.  Zahrani¢ni charakteristice kuchyriskych odpadl se blizi pouze
kuchynské odpady z nejdrazSich restauraci, v nichz obsah Skrobu
je zvlasté v letnim obdobi nizsi nez obsah celuldzy.

2. Bohuzel 8kolni jidelny se sloZenim svych odpadu blizi velmi silné
kuchyfiskym odpadim 2z lidovych levnych restauraci, obsah
celulézy a hemiceluléz maji dokonce nizsi, nez odpady z levnych
restauraci.

3. Z uvahy, ze odpady ze Skolnich kuchyni svédCi o tom, ze vyZiva
Skolnich déti ma zfejmé své problémy. Dikazem je také to, Ze
obsah tukl v kuchyrnskych odpadech ze Skolnich jidelen je stejné
vysoKky, jako v odpadech z levnych restauraci a vice nez
dvojnasobny ve srovnani s odpady drahych restauraci.

4. Celkové slozeni kuchyrfiskych odpadd pomérné znacné Kkolisa,
sezonnost slozZeni je patrna hlavné u odpadu z drahych restauraci,
kde jsou zfejmé vice konzumovana zeleninova a ovocna jidla. U
odpadu z levnych restauraci a Skolnich jidelen je sezénnost sloZzeni
jen malo patrna, i kdyz i zde existuje.

5. Je zajimavé, Ze i prfes znacné Kkolisani slozeni je obsah
organickych latek v kuchynskych odpadech az neuvéfitelné stabilni,
proto teoretickd vytéZnost metanu odpadi z drahych i lidovych
restauraci je stejna a ani sezénné se neméni. Vyjimkou jsou
odpady ze Skolnich jidelen, v nichZ obsah organickych latek je ze
organické hmoty je nizka — zhruba polovi¢ni. Da se fici, ze tyto
odpady jsou vice vodnaté. Je tedy zifejmé, Ze podle analyz
kuchyrfiskych odpadd m& zdrava vyziva v CR pfes mnoha
optimisticka hodnoceni v médiich stale své vazné nedostatky,
zvlasté pro kategorii levnéjSiho stravovani. Nelze se pak divit rustu
otylosti u Ceské populace — vlaknina (lignin a hemiceluldzy) je v
odpadech z levnych typu stravovani témér o polovinu nizsi, nez v
odpadech z drahych restauraci.

Slozenim modelového kuchyrniského odpadu, ktery se uz delSi dobu
pouziva k vyzkumnym pracem na katedfe KARB (mého doktorandského
pracovisté) je uvedena v tab. 2.

Z téchto udaju vyplyva, Ze tento modelovy odpad je bliz§i svym
slozenim odpadim 2z levnych provozoven stravovani nez drahym
restauracim. ProtoZe ve vSech parametrech vyhovuje intervalim vysledku
analyz téchto odpadl a protoze moji Skolitelé rozhodli, ze kuchyriské
drahych restauraci, provedla jsem vSechny dalSi prace uz jen s timto
modelovym odpadem.
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Tab. 1: Analyza kuchynskych odpadud z kuchyni podnikd rdzné tfidy. PoCet
vzorkll v kazdé tfidé n=6, interval spolehlivosti praméru pro hladinu
vyznamnosti a = 0,05 byl vypocitan z rozpéti R podle Deana a Dixona pro
maloprvkové soubory. (Eckschlager et al. 1980). Analyzy jsou rozdéleny
na 4 Gtvrtleti, 1 &tvrtleti je leden-bfezen. Udaje jsou uvedeny v %, CHSK v
g O/g celého vzorku, Ycuateor vV 1/g vzorku pfi 0°C/a 101,3 kPa.

Tab.1.
Trida vzorku Restaurace 1.cenové tridy

Ctvrtleti 1 2 3 4 X
Susina 46,2+5,1 46,313,7 40,0+8,1 42,7+4,5 | 43,845,35
Skrob 16,1+4,1 14,3+3,4 11,5+£2,8 13,843,3 | 13,9+3,4
Celuléza 15,8+3,1 16,2+4,0 18,3+£2,6 15,943,0 | 16,5+3,2
Hemicelulézy 4,2+0,7 4,8+0,6 5,440,6 4,14+0,5 4,610,6
Lignin 3,840,5 3,510,5 4,5+0,7 4,440,6 ?
Mineralie 2,4+0,4 2,6+0,4 2,3+0,4 2,0+0,3 ?

Tuk 3,840,5 3,0+0,6 2,1+0,4 4,5+0,7 3,3210,5
Dextriny 0,0+0,0 0,1+0,1 0,1+0,0 0,1+0,0 ?
Pektiny 0,2+0,0 0,4+0,1 0,84+0,2 0,510,0 ?
Sacharoza 0,44+0,1 0,51+0,1 0,640,2 0,24+0,0 ?
Reduk. cukry 0,1+0,0 0,24+0,0 0,240,0 0,24+0,1 ?

CHSK 0,55+0,1 0,5840,1 0,4840,1 0,50+0,1 | ?

Y cHateor 0,2 0,2 0,2 0,2 ?

Tab.1.

Trida vzorku Lidové restaurace

Ctvrtleti 1 2 3 4 X
Susina 41,5+7,0 42,3+3,9 40,3+5,8 38,31+4,8 40,6154
Skrob 23,54+3,0 25,1+3,1 20,443,5 22,7434 22,943,25
Celuléza 10,3+2,2 12,14£2,0 8,9+1,5 9,442,0 10,2+1,9
Hemicelulézy | 3,240,4 3,5+0,4 3,440,5 3,6+0,4 3,41+0,4
Lignin 2,840,5 2,91+0,4 3,0+0,6 2,5+0,6 2,840,5
Mineralie 2,1+0,6 3,31+0,5 2,840,7 2,1+0,5 ?

Tuk 6,9+0,9 7,51+0,8 8,31+1,3 7,110,7 7,4+0,9
Dextriny 0,340,1 0,240,1 0,240,2 0,340,1 ?

Pektiny 0,0+0,0 0,140,0 0,1+0,0 0,0+0,0 ?
Sacharéza 0,340,0 0,5+0,1 0,440,2 0,2+0,0 ?

Reduk. cukry | 0,0+0,0 0,0+0,0 0,1+0,0 0,0+0,0 ?

CHSK 0,50+0,1 0,51+0,1 0,48+0,1 0,424+0,1 ?
Y cHateor 0,2 0,2 0,2 0,1 ?
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Tab. 1

Ttida vzorku Skolni jidelny

étvrtleti 1 2 3 4 X
Susina 35,7+4,8 |33,2+6,1 | 38,1457 |31,6+7,3 34,646
Skrob 20,443,3 |22,7+4,0 | 19,9+3,1 | 20,4+2,8 20,843,3
Celuléza 82420 |[95+15 [91+1,8 |11,3+2.2 9,5+2,6
Hemicelulézy | 3,0+0,5 |3,340,7 |2,840,3 |2,6+0,4 2,940,5
Lignin 21405 |[2,3+0,4 |25+04 |2440,3 2,3+0,4
Mineralie 2,7+0,5 2,5+0,4 2,9+0,5 2,6+0,6 ?

Tuk 7,340,3 |[6,840,3 |9,2+04 |5,440,6 7,240,4
Dextriny 0,3+0,1 |0,3+0,1 |0,3+0,2 | 0,2+0,1 ?
Pektiny 0,040,0 |[0,140,0 |0,1+0,0 |0,140,0 ?
Sacharéza 0,840,2 |[1,3+0,3 |0,9+0,2 |1,140,3 ?
Reduk. cukry | 0,1+0,0 | 0,24+0,1 | 0,3+0,1 | 0,240,1 ?
CHSK 0,43+0,1 | 0,42+0,0 | 0,45+0,1 | 0,40+0,0 ?

Y cHateor 0,1 0,1 0,2 0,1 ?

Tab.2.: Analyza modelového kuchynského odpadu navrzeného KARB ZF
JCU v Ceskych Budé&jovicich a ovéfeného pracovnici katedry Ing.
Cechovou. Interval spolehlivosti priméru pro hladinu vyznamnosti a=0,05
byl vypocitan z rozdilu R, pocet vzorki n=6, udaje uvedeny ve stejnych
jednotkach, jako v tab. 1.

Tab 2.

Slozka X Slozka X

Susina 36,3+2,1 Dextriny 0,2+0,0

Skrob 20,5+1,3 Pektiny 0,140,0

Celuléza 12,7+0,9 Sacharéza 0,8+0,1

Hemicelulézy 3,0+0,4 Redukujici 0,340,0
cukry

Lignin 2,5+0,6 CHSK 0,5+0,0

Mineralie 2,840,2 Y cHateor 0,2

Tuk 8,5+0,4 - -

2) Hydrolyza kuchynského odpadu

Vysledky hydrolyzovatelnosti vzorku mého modelového kuchyriského
odpadu podle modifikované metody Rovira a Vallejo (2000, 2002) a
Shirato, Yokozawy (2006) po mém doladéni uvadi tab. 3.
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V této tabulce je uvedena analyza vySe uvedeného modelového
odpadu, dale pro srovnani a kontrolu analyza smési 6 odpadu z kategorie
provozoven “lidové restaurace” a to z obdobi 3 Ctvrtleti (mésice Cervenec
az zari). Dale je pro konrolu uvedena analyza listd okrasné travy
Miscantus sinensis (také energeticka plodina) jednak metodou Roviry a
Vallejo v Shirato-Ykozawové modifikaci, jednak po mé upravé metody.

Z vysledku jsou zfejma tato fakta:

a. Modelovy kuchynsky odpad je velmi snadno hydrolyzovatelny a
prakticky se v hydrolyzovatelnosti nelisi od kuchyrnskych odpadi z
kategorie lidovych restauraci

b. Listy rostliny Miscantus sinensis, které maji samozfejmé vice
celulézy a hemicelul6z a jen neznatelné mnozstvi Skrobovych
polysacharidd, jsou hufe hydrolyzovatelné, nez kuchyriské odpady.

c. Moje modifikace metody proti modifikaci Shirato-Yokozawa se ve
vysledcich projevuje nepatrné vySSim obsahem LP| frakce a
ponékud nizSim obsahem LPII frakce. Prakticky se vSak povazuje
za hydrolyzovatelny podil suma LPI a LPII frakce, zatim co frakce
RP se povazuje za nehydrolyzovatelnou (i kdyz to samoziejmé
neplati doslova, v drastickych podminkach hydrolyzuje také). Lze
tedy z toho vyvodit, Zze ma modifikace celkové vysledky
nezkresluje.

Po stanoveni hydrolyzovatelnosti byla provedena realna hydrolyza ve
formé& enzymatické uz jen se samotnym modelovym kuchynskym
odpadem, vysledky jsou v tab. 4.

Z vysledkl je ziejmé, ze zhydrolyzovalo v podminkach pokusu pres
92% ve vzorku pfitomného Skrobu a to jen opét dokazuje, jak jsou
kuchynské odpady hydrolyticky labilni. ProtoZze k hydrolyze byla pouzita
jen amylaza, nikoliv celuldaza, k hydrolyze celulézy nedo$lo. Proces
spole¢né hydrolyzy Skrobu, hemicelul6z a celulézy bude sledovan az v
nasledujici kapitole prace, v klasické anaerobni digesci.

Otazka, pro¢ reakeni rovnovaha se ustavila na 92% konverzi Skrobové
suroviny by jisté mohla byt zodpovézena po fadé dalSich hydrolytickych
pokusl. Ja jsem se takovou cestou nedala, protoze pfeména 92%
Skrobové suroviny je pro ucCely mého tématu bohaté postacujici i z
hlediska mozného budouciho vyuziti v pramyslu zpracovani odpadu je
nanejvys uspésSna. Cena surovin a spotfeby energie je pfi této
biotechnologické enzymatické metodé niz8i, nez obvykla klasicka
hydrolyza mineralni kyselinou. Nehledé uz na vyznamnou skute€nost, Ze
produkty pfi enzymatické hydrolyze Skrobu jsou pouze Cisté
monosacharidy glukéza a fruktéza, zatimco pfi klasické kyselé hydrolyze i
pfi velmi opatrné laboratorni metodice pfece jen dochazi k dalSim
vedlejSim reakcim vznikajicich cukrl a produkty jsou znecistény témito
nezadoucimi latkami. O tom jsem se presvédCila varem vzorku s 2,5%
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HCl pod zpétnym chladi€em a nasledné neutralizaci NaOH, potom
chromatografickym délenim etanolového extraktu na chromatografickém
papiru Whatman €. 1 soustavou-butanol : kyselina octova : voda=4:1:5
a detekci anthronovym cCinidlem. Zne istujici produkty, pochazeji nikoliv z
hydrolyzy Skrobu, ale z pFistupnych hemicelul6z (pentosand) jsem
neidentifikovala, protoZe na tuto praci jsem neméla dostatek ¢asu. Stacilo
mi, Ze poCet a pestrost skvrn na papife potvrdila mé presvédcCeni, Ze
kysela hydrolyza kuchyriskych odpadd je proti enzymatické hydrolyze
“necista”.

Protoze tato Cast prace byla pro mé jen orientaCni, vysledky v praci
neuvadim.

Tab. 3.: Hydrolyzovatelnost vzorkih metodou Rovira, Vallejo (2000,2002) v
modifikaci Shirato, Yokozawa (2000) a v mé vlastni upravé. Vysledky jsou
uvedeny v % celkového uhliku (100%) ve frakci velmi labilni LPI, stfedné
labilni LPII a residualni RP.

Tab.3.
%C

LPI LPII RP
Modelovy kuchyrnisky odpad (KARB, ZF 48+6 26+5 26+4
JCU C. Budgjovice
Smésny kuchynsky odpad (n=6) z kategorie | 50+7 2243 28+4
“lidové restaurace”, 3 ctvrtleti
Listy dospélé rostliny Miscantus sinensis 25+5 40+6 35+6
odebrané v srpnu
Listy dospélé rostliny Miscantus sinensis- 21+4 4545 34+5
stanoveno puvodni metodou Rovira,
Vallejo (2000, 2002) Shirato, Yokozawa
(2006)

* Interval spolehlivosti priméru pocitan pro hladinu vyznamnosti a=0,05 z
rozpéti R souboru vysledkl podle Deana a Dixona (Eckschlager et al.
1980)

Tab. 4. : Hydrolyza vzorku modelového kuchyriského odpadu
(termostabilni amylaza fy NOVOZYMES, Dansko, typ Termamyl 300L, 25
g sus/500ml, 350 mg bezvodého CaCl,, 5ml roztoku enzymu, 95°C, t=60
minut)
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Tab 4.

Doba (min) 10 20 30 40 50 60
% 22429 | 40435 61+3,6 79+4,0 88+3,9 92+4,0
konverze
Skrobu

* Interval spolehlivosti priméru pocitan pro hladinu vyznamnosti a=0,05 z
rozpéti R souboru vysledkd podle Deana a Dixona (Eckschlager et al.
1980)

3) Klasicka anaerobni digesce

Podivame-li se do tabulky 1 na hodnoty teoretické vytéZznosti metanu a
na hodnoty chemické spotieby kysliku CHSK, mohly by se tyto hodnoty
zdat laskavému c¢tenafi ponékud nizké. Vysvétleni pro CHSK je
jednoduché: Pomér CHSK v g Oy/g suSiny organické hmoty kolisa tésné
kolem hodnoty 1,2, a to je zcela bézné. Nizké hodnoty CHSK vzork
kuchynskych odpadu jsou nizké proto, Ze jsou vztazeny nikoliv na
jednotku susiny, ale na jednotku hmotnosti realného vzorku, jehoz susina
je relativné mala — u kuchyrniského odpadu ze Skolnich jidelen dokonce jen
35%. Také prfepoCet 1,2 g O, /g organické suSiny plati pro vétSinu
komunalnich odpadd, kanalizaéni kaly a podobné materialy, k nimz svym
chemickym sloZzenim kuchynské odpady bezesporu patfi. Ale nelze
zapomenout, Zze organické latky mohou byt oxidovany do rlizného stupné
proti obecné pfijimané predstavé, Zze oxidace dichromanem draselnym v
prostfedi H,SO,4 zvlasté za pfitomnosti katalyzatoru (Ag.SO4) je témér
kvantitativni. Vyplyva to ze srovnani CHSK a TSK (teoretické spotieby
kysliku), ktera u sloucenin, obsahujicich v molekule jen C, H a O se
vypocita dle vzorce:

(4a+b-2c).8

TSK = 298 [g/g]

kde a,b,c jsou stechiometrické koeficienty slou¢eniny slozeni C;H,O; a M,
je relativni molekulova hmotnost. Je znamo, Ze nap¥. butylamin i pfi dobé
varu 2 hodiny ma CHSK az 97% TSK, ale napf. pyridin jen 4,4% TSK,
metylamin dokonce jen 3,7% TSK. Je tedy mozné, ze u latkové velmi
postrého kuchyriského odpadu nemusi se vSechny organické latky
dichromanem draselnym v H*-prostiedi dokonale oxidovat. (Pitter 1981)
TSK a tedy i CHSK v prepoctu na obsah organickych latek zavisi na
jejich chemickém slozeni. U latek které maji v molekule velké procento
kysliku, ma prepocitavaci faktor vysokou hodnotu, u slou€enin s malym
obsahem kysliku v molekule naopak nizkou hodnotu. NejvysSi
prepocitavaci faktor lze nalézt u kyseliny Stavelové (1g TSK = 5,629
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predpokladame maly rozdil mezi CHSK a TSK je zfejmé, Ze prepocet: 1g
organickych latek = 1,2g CHSK je jen velmi hruby odhad priaméru, obecné
uznavany.

Hodnota CHSK na oxidaci organické hmoty se tedy vice méné blizi
teoretické spotiebé kysliku.

Situaci jesté komplikuje S, ktera se oxiduje na SOs, P na P20s5 a
uvolnény N na N2Os. Kromé toho pfi dvouhodinovém varu dichromanu s
kyselinou sirovou a vzorkem dochazi vlivem autokatalytickych procest uz
k znatelné redukei CrV' na Cr'" a presto CHSK je prakticky vzdy niz$i nez
TSK. Duvodem je rozdilna kinetika oxidace jako reakce I. fadu - rychlostni
konstanta oxidace kolisa u raznych latek v intervalu az tfi fadu. VSechny
sledované materialy v8ak jako pfevladajici hmotu obsahuji polysacharidy,
tuky, lignin, a proto CHSK v tomto pfipadé je zcela vyhovujici hodnotou k
urCeni teoretické vytéznosti metanu. Protoze TSK tuku je (2,92) zhruba
3,4 krat vyssi, nez polysacharida (0,85) (Skrobd, hemiceluléz a celuldzy),
je zfejmé, ze v hodnoté CHSK hraje vyznamnou roli obsah tukd ve vzorku.
TSK ligninu je také pomérné vysoka (2,20) a zvySuje vyrazné CHSK, ale
protoZze se jen slabé odbourava v procesu anaerobni digesce, uplatnuje
se jen zanedbatelné ve vytéznosti metanu, pfi pfepoctu CHSK na Y chateor
empiricky vzorec vSak uz s timto faktem kalkuluje.

Vysledky klasické anaerobni digesce jako testy metanogenni aktivity
modelového kuchynského odpadu a pro srovnani také vzorku realného
kuchyriského odpadu z kategorie “Skolni jidelny”, ctvrtleti odbéru 2
(duben—Cerven) a vzorku bézného Cerstvého substratu z bioplynové
stanice Hosin u Ceskych Budg&jovic, ktera zpracovava smés kukufiéné
silaze, travni senaze a kejdy skotu jsou uvedeny v tab. 5. Zvlast™ jsou
uvedeny hodnoty pro enzymaticky hydrolyzovany modelovy kuchyrisky
odpad.

Z této tabulky je zcela zfejmé, Ze vSechny hodnoty v tabulce obsazené,
substratové produkce metanu Vchss, vytéznost metanu Ychag, i @anaerobni
rozloZitelnost D; v % dokazuji, Ze modelovy i realny kuchynsky odpad je
lépe rozlozitelny a proto je lepSim substratem pro vyrobu bioplynu, nez
klasicka smés kukuficné silaze, senaze a kejdy skotu. Toto zlepSeni je
tfeba pfipsat s nejvétSi pravdépodobnosti vysSimu obsahu dobfe
emulgovaného tuku v sledovanych kuchynskych odpadech.

Zarovenn analyzy dokazaly, Ze jakékoliv predupravy kuchyriskych
odpadl (“steam explosion” &i enzymaticka hydrolyza Skrobu substratu)
ZlepsSi vysledky jen nepatrné a v praxi by tak jisté nebyly ekonomicky
vyhodné.

Tab 5 : Vysledky testi metanogenni aktivity modelového kuchyriského
odpadu a téhoz materialu po enzymatické hydrolyze jeho Skrobu, vzorku

"y

realného kuchynského odpadu z kategorie “Skolni jidelny” a vzorku
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bézného Cerstvého substratu bioplynové stanice Hosin z kukufi¢né silaze,
travni senaze a kejdy skotu. Interval spolehlivosti priméru byl vypocitan
pro hladinu vyznamnosti a = 0,05

Tab.5.
Modelovy Hydrolyzovany | Kuchynisky Substrat pro
kuchynsky kuchynsky odpad z BPS Hosin
odpad odpad kategorie
“Skolni
jidelny”
Teoreticka 0,38 0,38 0,25 0,32
vytéznost CH,
Y cHateor [8/8]
Korigovana 0,37 0,37 0,25 0,31
teoreticka
vytéznost CH,
[8/8]
Substratova 0,12 0,14 0,11 0,09
produkce
metanu
VCH4S [l]
Vytéznost 0,251+0,03 0,2840,06 0,2240,04 0,1840,02
metanu
YCH4teor [l/g]
Anaerobni 42,5+3,5 45,1+£2,7 40,8+3,8 38,2+3,1
rozlozitelnost
[%]

* upozornuji laskavého ¢tenare na rozdil v tab. 5 a v tab. 1 u Ychateor- V tab
1 je udaj v I/g puvodniho vzorku, v tab 5 v g/g vzorku v suSiné!

4) Vybér metody k transformaci kuchyriského odpadu na ionex

Na zakladé orientaénich pokust s vyuzitim metody k stanoveni
iontovyménné kapacity u rdznych vzorkd podle Gillmana, Mehlicha a
Bascomba (Zbiral 1995), které patfi mezi novéjSi moderni metody, jsem
se vratila k staré konduktometrické metodé podle Sandhoffa (Hrasko
1962) z prostého duvodu, ze tato metoda zachyti nejcitlivéjsi rozdil mezi
sorbci iontd a iontovou vyménou.

Tuto metodu jsem otestovala v sérii pokusi s osminasobnym
opakovanim a testovala jsem spravnost vysledku (tj. statistickou
vyznamnost rozdil priméru x od skute¢né hodnoty &), dale jsem
testovala shodnost vysledki ve srovnani s metodou podle Mehlicha,
kterou pouziva SKZUZ (dfive UKZUZ) Brno. K testovani jsem pouZila
vypoCet Lordovym testem (Eckschlager, Horak, Kody$ 1980). Vysledky
jsou uvedeny v tab. 6. K dispozici z VUANCH v Usti nad Labem jsem méla

90




k dispozici standard ionexu s hodnotou T = 0,53 mmol.chem.ekv. H*/1g.

1§ —X|

c iz
Spravnost vysledka: u,, = o shodnost vysledku: u = Eatip|

Rao+Rp

Tab. 6: Testovani Sandhoffovy konduktometrické metody k sledovani
iontovyménné kapacity. Testovano pro hladinu vyznamnosti a=0,05
Lorduv test (Eckchlager, Horak, Kodys, 1980)

Spravnost vysledku:

n Uy gKrit ¢ x R Uy

8 0,288 0,53 0,49 0,16 0,258

Vysledek: Rozdil neni statisticky vyznamny
Shodnost vysledkd s metodou dle Mehlicha

A=Standhoff, B= Mehlich

n ugkrit X4 Xp Ry Rp u

8 0,186 0,49 0,58 0,16 0,20 0,25

Vysledek: Rozdil je statisticky vyznamny

Vysledky v tab. 6 ukazuji, Zze Sandhoffova metoda dava piekvapivé
spravné vysledky a Ize téZko pochopit pro€ pfi své jednoduchosti, rychlosti
a laci se na ni zapomnélo.

Shodnost vysledkl s metodou Mehlicha sice potvrzena statisticky
nebyla, ale protoze bylo zjisténo, ze Sandhoffova metoda dava spravné
vysledky, je vina neshody vysledkd obou metod jednoznaéné na strané
mehlichovy metody. Ta dava zcela ziejmé vysledky ponékud vysSSi, nez
odpovida skutecnosti. Ale na tento fakt upozorfiuje uz Zbiral (1995) ve své
pFirudce. Autor je mimoradné schopny analytik SKZUZ s bohatou praxi a
proto jsem uz zcela bez obav v dalSi své praci pracovala jen s metodou
Sandhoffovou.

V tab. 7 jsou vysledky stanoveni iontovyménné kapacity vzorku, které
provazely moji strastiplnou cestu za ionexem, vyrobenym z kuchyriského
odpadu, jak ji popisuji v metodické Casti této prace. Jednotlivé znaky v
tabulce 7 znamenaji tuto charakteristiku vzorku:

A = modelovy kuchyrisky odpad,

B = modelovy kuchynsky odpad enzymaticky hydrolyzovany amylazou
TERMAMYL 300L 0,05 M H2SO4 10 min

C = modelovy kuchyrnisky odpad enzymaticky hydrolyzovany amylazou
TERMAMYL 300L 0,05 M H,SO4 30 min

D = modelovy kuchynsky odpad enzymaticky hydrolyzovany amylazou
TERMAMYL 300L 0,05 M H,SO4 60 min
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E = modelovy kuchyrisky odpad enzymaticky hydrolyzovany amylazou
TERMAMYL 300L 0,2 M H,SO4 10 min

F = modelovy kuchynsky odpad enzymaticky hydrolyzovany amylazou
TERMAMYL 300L 0,2 M H,SO4 60 min

G = modelovy kuchyrisky odpad enzymaticky hydrolyzovany amylazou
TERMAMYL 300L 1 M HySO4 10 min

H = modelovy kuchynsky odpad enzymaticky hydrolyzovany amylazou
TERMAMYL 300L 1 M H,SO4 60 min

CH = modelovy kuchynsky odpad enzymaticky hydrolyzovany amylazou
TERMAMYL 300L 10 M H2SO4 10 min

| = modelovy kuchynsky odpad enzymaticky hydrolyzovany amylazou
TERMAMYL 300L 10 M H,SO4 60 min

J = enzymaticky hydrolyzovany modelovy kuchynsky odpad pfedupraveny
zifedénou H,SO4 (1: 6) a sulfonovany oleem s 20% volného SO3 za
katalytického pusobeni BFs.

K = Kompostovany modelovy kuchynsky odpad dle postupu uvedeného v
metodické Casti, za 8 tydnl fermentace v bioreaktoru

L = vzorek K, po desetimési¢ni dalSi fermentaci pfi 28°C

M = vzorek L, vlozeny 6 mésicu v stfedu primyslového fermentujiciho
kompostu. (Pfi pocatecni teploté 22°C)

S = vzorek komunalniho modelového odpadu enzymaticky hydrolyzovany,
pak vystaveny VotoCkové reakci s destrukci sacharidi na huminové latky
pak pfedupraveny H,SO4 (1:6) a nasledné sulfonovany oleem.

Tab. 7: lontovyménna kapacita jenotlivych vzorki T (mmol.chem.ekv.
H*/1000g) s intervalem spolehlivosti priméru pro hladinu vyznamnosti a =
0,05. Byl pouzit vypocet podle Lorda z rozpéti R (Eckschlager, Horak,
Kodys 1980). PoCetanalyzn =4, K,pron=4je 0,92. L12,=Xx + K,,.R

Vzorek Li2 Vzorek L2

A 0,0+0,0 CH 0,0£0,0

B 0,04+0,0 | 0,0£0,0

Cc 0,0+0,0 J 78,3+ 8,9
D 0,04+0,0 K 284,6 +£15,1
E 0,0+0,0 L 305,8+ 13,7
F 0,04+0,0 M 311,6 +16,4
G 0,0+0,0 S 80,51+9,3

H 0,0£0,0 - -

Z tab. 7 je zfejmé, Zze VotoCkova reakce, ktera podle literatury ma vést k
huminovym latkam, zadny ionex nevytvarfi. Je tedy otazka, zda amorfni
tmavé zbarvené produkty VotoCkovy reakce vlibec huminové latky jsou.
Sledujme tedy, jak huminové latky charakterizuji odbornici, ktefi nejsou
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pedologové a nejsou ovlivnéni predstavou, ze huminove latky jsou blizko
humusu a tudiz maiji iontovyménné vlastnosti. Odbornici na chemii vody
se plné ztotoZAuji s nazorem pedologu. (Pitter 1981). Huminové latky déli
na humusové kyseliny, huminy a humusové uhli. Pfedpokladaji u nich
iontovou vyménu. Organicti chemici povazuji za huminové latky polymery
amorfni povahy, tmavé barvy a rozpustné v louhu. lontova vyména neni
podminkou. (Kadlec 1953) Specialistt na humus maji svoji starSi
ligninovou teorii, novéjsi polyfenolovou teorii se vznikem chinonud a jejich
reakci a aminolatkami a nejnovéjsi teorii kondenzace sacharidi s aminy
jako humusové teorie a iontovyménnou schopnost predpokladaji az u
kone¢nych produktd (huminovych kyselin a fulvokyselin), nikoliv u tmavé
zbarvenych meziproduktl (Stevenson 1994). Rozhodujici obdobi je vSak
1900-1940, kdy Maillard L.C., Ann. Chim. Phys. 5, 258,1916 (cit.
Stevenson 1994) oznacCil za huminové latky tmavé zbarvené amorfni
produkty, které vznikaly vzajemnou reakci sacharidd z depolymerizované
celulézy rostlinnych zbytkd a aminokyselin, vznikajicich pfi tomto rozkladu
z bilkovin. Pozdéji se mu podafilo tyto tmavé zbarvené produkty,
oznacené jako huminové latky — (ale vlastné to huminové latky nejsou,
jsou to melaniny) Lze je synteticky pfipravit reakci redukujicich cukrd s
aminokyselinami. Melaniny vznikaji interakci skupiny C=0O cukrli se
skupinami NH, a —COOH aminokyselin eliminaci H,O a dekarboxylaci.
Tato tzv. “ Maillardova reakce” strasi dodnes chemiky v potravinarském
primyslu, protoze pusobi €ernani konzervovanych potravin s obsahem
obou vyznamnych sloZek. Tyto melaniny mohou snadno vznikat i v
pudach vlivem ¢&innosti mikroorganismi a jimi organické vyvolané
hydrolyzy polysacharidd a bilkovin v padni hmoté. Huminové latky to, ale
ve skuteCnosti nejsou, s humusem nemaji nic spoleCcného a proto
nemohou mit ani iontovyménou kapacitu. Tim je omyl pana profesora
Votocka vysvétlen a tim i omyl muj. Bohuzel jsem tomuto omylu vénovala
spoustu zbyte¢né experimentalni prace.

5) Vybér metody k hodnoceni kvality a kvantity iontovyménné
aktivniho materialu: ionexu, ale i ptidniho humusu a také jejich
smési v pudé

UZ od dob poznani zakladnich humusovych kyselin (Waksman 1936)
bylo pravidlem, Ze terminologie humusu byla velmi volna a navic se stéle
ménila. Do dneSni doby pretrvava i v pedologické védecké literature
smésSovani pojmu humus < padni organicka hmota, neodbornici—laici véc
dale komplikovali, takZze napf. v zahradkarské literatufe se setkavame s
pojmem “kysely humus”, ktery lze pochopit, protoZe termin pochazi z
obdobi 1786-1900, jak tvrdi Waksmann (1936). Ale uz nepochopitelny je
termin “sladky humus” (primitivni pfedstava opaku humusu kyselého?) a
uz zcela smésny je pojem “lahodny humus”, ktery se objevoval v létech ke
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konci 80 let minulého stoleti v Casopise “Zahradkar”. Toto je
terminologicky chaos z hlediska kvantity. Z hlediska kvality humusu jsme v
literature svédky daleko vétSich nepfesnosti. Napf. z byvalé sovétské
pedologické Skoly se kvalita humusu odvozovala od poméru prvka C, H a
O. Mélo to svoiji logiku, protoze pomér do jisté miry odrazel obraz struktury
zakladniho monomeru humusové Kkyseliny — ale velmi hrubég,
nezobecnitelné. Ostatné neni to mySlenka nova, ale velmi stara - humus
hodnotil podle poméru C,H, O uz Soussure (1804) a tato teorie se udrzuje
prakticky do dnes (Sotakova 1982).

DalSsim zpusobem jak sledovat kvalitu humusu, je méfeni barevného
kvocientu Qqe, cO0Z je pomér extinkce humatld sodnych v roztocich,
nastavenych na jednotny obsah uhlikd (0,136 g/1000ml) pfi vinovych
délkach 465 a 619 pm. Huminové kyseliny se extrahuji ze vzorku zeminy
0,1 NaOH po dekalcinaci 0,2 H,SO,4 a z alkalického vzorku se srazi 0,2 M
H,SO4 a po promyti rozpoustéji na humaty sodné v 0,02 M NaHCO:s.
Barevny kvocient Q = E4g5/E619 U huminovych kyselin z ¢ernozemi ma
obvykle hodnotu 2,5 - 3,0 a u hnédozemi, které patfi do jiné referen¢ni
tfidy pud, fluvisolu, (€ernozem patfi do tfidy ¢ernosoll), ma hodnotu 3,5 -
4,5. Protoze Q4 fulvokyselin ma hodnotu kolem 8, Ize z toho
zjednoduSené vyvodit, ze €im je Qa6 VySSi, tim je kvalita humusu (v tomto
pfipadé huminovych kyselin) horSi. Barevny kvocient je mnoha autory
rizné modifikovan, podrobné o celé véci referuje Horacek (1995).
Stanoveni barevného kvocientu je jednoduché, nenarocné a proto do
dneska velmi oblibené. Nelze, ale zapomenout , Ze ma své velké vady:

1. Vysledky hodnoti kvalitu humusu v zavislosti na stupni kondenzace
a snizeni stupné disperze huminovych kyselin v roztoku.
Povazujeme-li za zakladni kvalitativni znak humusu jeho aktivni
iontovyménna mista, dava nam barevny kvocient velmi hruby a
Casto mylny odhad kvality. To proto, Ze vztah sledovanych hodnot k
iontové vymeéné je jen velmi volny.

2. Barevny kvocient stanovime z extrakce humusu z pudy. Je obecné
znamo, ze jakakoliv extrakce humusu z pudy velmi vyznamné méni
vSechny charakteristické vlastnosti humusu, vcCetné jeho
iontovyménné kapacity nejen z hlediska kvantitativniho, ale
kvalitativniho.

DalSi obvyklou metodou k posuzovani kvality humusu je stanoveni
poméru huminovych kyselin a fulvokyselin, tedy poméru HK : FK. Vychazi
se z pfedpokladu, Zze HK jsou “pfiznivé”, zatimco FK jsou znakem
“‘nepfiznivé” skupiny humusovych Kkyselin. Uz to je problematicke,
zatracovat skupinu fulvokyselin je ponékud Cernobily obraz. Nelze
zapomenout, Zze fulvokyseliny v pudotvornych procesech hraji svou roli a
denni zemédelskou praxi obohacuiji tim, ze jako fosforeCné estery, mobilni
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v pudnim prostfedi, pomahaji fosforu v pohybu padnim profilem a protoze
snadno hydrolyzuji, staraji se vlasthé o dobrou vyzivu hloubgji
zakofenénych rostlin fosforem. K studiu téchto ester pfispél vyznamny
desky biochemik, pracovnik VURV v Praze-Ruzyni, doc. Ing. Bohumir
Novak, DrSc.

Hlavnim problémem poméru HK : FK je vSak to, Ze v extraktu z kazdé
pudy neni nikdy HK ani FK jako chemické individuum, ale vzdy je tady
velka smés latek velmi rozdilného slozeni z hlediska relativni molekulové
hmotnosti. Existujici nizkomolekularni huminové kyseliny, které maji zcela
jiné chemické i fyzikalné — chemické reakce, nez huminové kyseliny
vysokomolekularni. Napf. s tézkymi kovy davaji vysokomolekularni
huminové kyseliny adsorpcni komplexy, které maji charakter ve vodé
nerozpustnych srazenin. Nizkomolekularni huminové Kkyseliny tvofi
naopak vysoce mobilni komplexy a jsou tak svym chemickym chovanim
totozné s fulvokyselinami. Z toho divodu je obecné uznavany znak HK :
FK jako znak kvality dosti nespolehlivy a ¢asto padnim analytikiim pfipravi
vazné starosti. Nehledé uz na fakt, Zze stanoveni HK : FK opét vyzaduje
isolaci humusovych kyselin z pidy a to je zdrojem velkych chyb a
nepresnosti.

V posledni dobé se pedochemici snazi néjakym zplsobem se vyhnout
extrakci humusovych latek z pidy. Maji k tomu k dispozici v podstaté tyto
metody:

1.  Sleduji iontovyménnou kapacitu jako nejdulezitéjSi znak kvality
humusu. Hodnotu této KVK (kationtové vyménné kapacity) méfi
oddélené od KVK mineralniho koloidniho podilu pudy tak, ze
provadi stanoveni pfed a po destrukci organické hmoty oxidaci
H.O. Do této kategorie patfi i metoda oxidace organickych latek
podle Hraska (1982), kterou jsem pouZila ve své doktorské
disertatni praci. Metoda ma také své nevyhody. Vytyka se ji
moznost nedokonalé oxidace organické pUdni hmoty, parcialni
dehydratace pfitomnych jilovych minerald a hlavné moznost
destrukce iontovyménnych pozic na povrchu jilovitohumusovych
komplexu.

2. Druha metoda opét sleduje KVK, ale likviduje nikoliv organickou
pudni slozku, ale naopak mineralni a to drasticky odkoufenim s HF.
Je pravdépodobné horSi, nez metoda prvni, protoze humusova
slozka pudy je stabilizovana HF a navic na jejim povrchu vznikaji
nova vyménna mista.

3. Mérfenim celkové KVK v fadé pldnich vzorkll s rlznym obsahem
jlové a humusové frakce a nasledujici regresni analyza
akumulovanych dat. Tato metoda je dnes nejmoderngjSi, popis
metody z mnoha autord napf. Drake E.H., Motto H.L., Soil Sci.,
133,281 (1982) cit. Stevenson (1994). Vysledkem méfeni jsou
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regresni rovnice s regresnimi koeficienty pro mineralni slozku a pro
humus. Na pf. pro Cernozem v Australii zjistii Hallsworth a
Wilkinson (J.Agr.Sci., 51,1,1958) platnost rovnice:

y =412+ 0,82x; + 5,12x,,

zatimco pro luvizem stejné oblasti plati rovnice:
y=11,48+0,01x; + 5,01x,,

kde x4 = obsabh jilu, x, = obsah humusu.

| tato metoda ma své nevyhody, protoze se da pouzit jen pro studium
pud, které maji zhruba stejny charakter jilové i humusové slozky, tedy
pfinejmensim u pud stejného pldniho druhu, stejného genetického typu,
ze stejné geografické a klimatické zony.

Zaverem teéto uvahy lze tedy dospét k tristnimu zjisténi, Ze obecné
pouzitelna a plné vyhovujici metoda k skute¢né vérnému zjiténi kvality
humusu vlastné dosud neexistuje. K tomu navic existuji jesté dalsi
okolnosti, které sledovani iontovyménnych vlastnosti pudniho humusu,
jako jeho zakladni, prakticky vyznamné vlastnosti, neoby¢ejné komplikuiji:

lontovyménna schopnost humusu je dana stupném disociace jeho
funkénich skupin, ktery urCuje jeho vlastnosti elektrochemické a tim i
iontovymeénné. Jsou to nejen kyselé skupiny karboxylové a fenolické OH-
skupiny, ale i enolické -OH a imidové =NH skupiny, dokonce za urcitych
okolnosti i -SH skupiny. Problém je v tom, Ze hromadénim elektrického
naboje na polymeru dochazi k neutralizanimu efektu tim, ze jsou
ovlivnény stupné disociace slabé kyselych skupin. Naopak zvySeni
koncentrace zakladniho elektrolytu v prostfedi podporuje ionizaci téchto
slabych skupin a to proto, Ze dochazi ke kontrakci velké molekuly
zakladniho polymeru humusové kyseliny. Redénim pak dochazi k
paradoxu — snizeni disociace karboxyll. Dnes pfevlada nazor, ze kyselé
vlastnosti huminovych kyselin nelze vysvétlit jen jednoduchou ionizaci
kyselych funkénich skupin. Uplatfhuje se i elektrofilni a nukleofilni atak
dvojnych vazeb nenasycenych ketonickych struktur a také acidobazické
katalyzované keto-enol transformace (Sposito et al., Soil Sci. Soc. Amer.
Proc. 41, 1119, 1977, cit. Stevenson 1974). Tento chaos, komplikovany
hlavné tim, Ze humusové kyseliny vzdy vystupuji jako pestra smés, nikoliv
chemické idividuum, se snazi mnozi badatelé ponékud utfidit a stanovit
pro disociaci funkénich skupin huminovych kyselin urcité modely: Na pf.
existuje rovnice Henderson-Hassellbachova, rovnice Katchalského,
Gaussuv distribuéni model podle Perdna, kontinuelni distribu¢ni model a
mnoho dalSich. Na tomto misté se o téchto zajimavych teoriich nemohu
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Sifit, celou problematiku vzorné zpracoval Stevenson (1994). Pro moji
vlastni praci z této obrovské skupiny informaci je nejdllezitéjsi fakt, ze
KVK humusu na rozdil od mineralni puadni frakce je vinou rozdilné
disociace kyselych skupin velmi zavisla na pH prostfedi. V rozmezi
pH=2,5-8,0 se podil humusu na celkové KVK u vzork( pud z pastvin a
lesnich pad podilel 19% pfi pH=2,5 a pfi pH=8 uz 45%. U jilu zvysila KVK
vzestupem pH v intervalu 2,5-8,0 o pouhych 20-25 mmolchem.ekv./100g.
(Helling CS.: Soil Sci. Soc. Amer. Proc., 28,517, 1964)

Z praktického hlediska je tedy zfejmé, ze stanoveni KVK humusu jako
ur€eni jeho hlavniho kvalitativniho znaku je zatizeno velkym mnozstvim
faktord, které jej ovliviuji do té miry, ze spravna interpretace vysledku je
témér nemozna. Téchto nesrovnalosti a problému si vS§iml Zadmard uz v
roce 1939 (Kolloid-Beihefte 49, 315, 1939) a snazil se kvalitu humusu FeSit
zcela jinou cestou, sledovanim stability iontové vymény. Vlivem druhé
svétové valky jeho studie upadla do zapomenuti, zatimco chemici Cile
pracovali v oblasti ionext v této teorii. Do pedochemie vratil pozornost o
selektivitu iontové vymény az muj Skolitel (Kolar 1974a, 1974b).

V intencich téchto predstav, Ze selektivita iontové vymény zvlasté v
termodynamické aplikaci moznou metodou, kterou Ize dobfe postihnout i
kvalitu iontové vymény, jsem pokracovala i ve své doktorské disertani
praci.

V plvodni metodice jsem udélala nékteré upravy. Koeficient selektivity
K2, ktery vyjadfuje sorbovatelnost iontu A k iontu B, jehoZ sorbovatelnost
se poklada za rovnu jedné jsem pro vyménu Ca?* 2 Na*zahy po zahajeni
téchto praci pFestala méfit, protoze vysledky byly Spatné
reprodukovatelné. Snad to bylo zplUsobeno peptizacnim Géinkem Na®-
iontu, u vymény Ca?* 2 H* se tyto téZkosti neobjevovaly. ProtoZe se mi je
nepodafilo odstranit, zUstala jsem jen u vymény Ca?* 2@ H*. Z tohoto

koeficientu selektivity K7 (tedy Kf’a+z+) jsem vypocitala zménu volné
energie AF pro t=20°C a z fady stanoveni pfi rlznych teplotach a ze
zavislosti log K;= f(1/T) jsem stanovila zménu entalpie AH
iontovyménného procesu jako smérnici pfimky. Pak ze zavislosti AG = AH
- TAS, kde AG = AF jsem vypocitala jeho zménu volné entropie. Praci
jsem doplnila stanovenim rychlostniho koeficientu (rychlostni konstanty)
iontové vymény z kinetické rovnice reakce Il fadu, ktera po integraci
vyjadfuje rachlostni konstantu takto:

2,303 0 b(a—x)
" 7 t(a-b) a(b—x)

kde
k: = rychlostni konstanta
t= doba od pocatku vyménné reakce (sec)
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a = koncentrace vyménujiciho iontu na poc¢atku v roztoku(mval/l)
b= koncentrace vyménujiciho iontu na poatku v ionexu(mval/g)
x=ubytek koncentrace v dobé t

(a-x)=koncentrace vyménujiciho iontu v roztoku v dobé t (mvall/l)
(b-x)= koncentrace vyménujiciho iontu v ionexu v dobé t (mval/g)

U vzorkd smési humusu a mineralni frakce (vzorky pudni, smési
ionext a pudy) bylo provedeno stanoveni T podle Sandhoffa k uréeni
vychozi hodnoty KVK pavodniho vzorku. Po destrukci organické hmoty
bylo stanoveno T mineralniho zbytku a tato hodnota byla odectena od
vychozi hodnoty KVK pavodniho vzorku jako KVK jeho humusu. Tim jsem
tedy urcila kvantitu iontové vymény.

Kvalitu iontové vymény (K2, AF, AH, AS, a k;) jsem stanovila jen v
pavodnim organomineralnim vzorku. Pokusy spalit organickou hmotu a
stanovit k odectu vySe uvedené hodnoty bylo jednak pfilis pracné, ale
hlavné vysledky byly zcela zkreslené a velmi Spatné reprodukovatelné.
Protoze iontovyménna kapacita takovych smési je zalezitosti pfedevsim
organické (humusové Ci ionexové) slozky, jak tvrdi i autorita Stevenson
(1994), kvalitu iontové vymeény mineralni slozky jsem uz zanedbala.

lontovyménné reakce byly provadény se vzorky neuvedenych do H*-
cyklu zplsobem metody Sandhoffovy a jejich navazky byly uvedeny do
styku s 0,01 M roztoku CaCl,, Stabilita pH je dana metodikou uvedeni do
H* - cyklu i stale stejnou koncentraci vymériujiciho iontu.

V tab. 8 a 9 jsou uvedeny kvalitativni a kvantitativni charakteristiky
nékolika rdznych padnich vzork( raseliny z Hospfize v jiznich Cechéch,
syntetického organického ionexu a jeho smési s padou, kompostu a jeho
smési s ionexem a raselinou.

Z vysledkul v tabulce 8 Ize vyvodit nékolik snad zajimavych zavéra:

1. Koeficient selektivity K? pro zeminy a kompost je vyrazné nizky,
stejné jako pro raSelinu. Znamena to, ze iontova vyména probiha
snadno, selektivita je mala, ionex dobfe pouta vyménujici, a dobre
uvolfiuje vymeénovany iont.

2. Vysoka hodnota koeficientu selektivity pro synteticky ionex
dokazuje, Ze selektivita k iontu je vysoka.

3. Pribéh reakce bodu 1 a 2 plné potvrzuji hodnoty rychlostni
konstanty iontovyménného procesu. U pid kompostu a raseliny je
reakce stfedné rychla. U ionexd pfi malé koncentraci vyménujiciho
iontu je velmi mala, pfi vySSi koncentraci je naopak velmi rychla. Da
se fici, Ze humus je ionex iontovyménné pruzny a pfizpusobivy,
synteticky ionex je sice z hlediska kvantity velmi vykonny, ale z
hlediska kvality je iontovymé&nné malo pruzny. Sorbované ionty
uvolfuje velmi neochotné.
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4. K stejnym zavérim vede i zjiSténa hodnota - AF, ktera je tim
zaporné vetSi, Cim je sorbovatelnost vyménujiciho iontu k
vymenovanému vySSi. Pfi desorpci vSak to plati také, vysoka
sorbovatelnost vyménujiciho iontu znamena problém pfi jeho
desorpci! AF pro humus je z tohoto hediska, tedy vyménuijici iont je
dobfe sorbovatelny i desorbovatelny v poloze kladnych hodnot.

5. Vysoké kladné hodnoty AS prozrazuji vysokou selektivitu, zaporné

hodnoty AS svédcCi o ochoté k sorpci i desorpci. To vSe dokazuje,
Ze synteticky ionex je sice ionex ucinny a mocny, ale nepruzny. Pro
zajisténi iontové vymény mezi sorpénim komplexem a pudnim
roztokem pfi malych iontovych koncentracich se tedy vlastné viubec
nehodi.
U vzorkid s humusem je zifejmé, zZe nejlepSim padnim
iontoménicem je humus kvalitniho kompostu. Ma nejen vysokou
KVK, ale jeho iontovyménna selektivita je mald a proto
iontovyménna pruznost vysoka. Na druhé strané mala zaporna
hodnota zmény entropie iontovyménného procesu i KZ blizky
hodnoté jedna dokazuje, Ze desorpce eluci z tohoto ionexu bude
slaba.

6. Hodnoty KVK smési syntetického organického ionexu s pfirodnimi
iontovyménnymi materialy (humusu pudnich vzorkt, kompostu &i
raseliny) neodpovidaji teoretickému vypoltu smési iontovyménné
kapacity a to tim vice, €im je podil syntetického organického ionexu
ve smési vysSi. Je to dlkaz, ze iontovyménné sily syntetického
ionexu jsou odlisné od sil pfirodnich ionexi a ze dochazi mezi
slozkami organické hmoty pudnich vzorkd a povrchovymi aktivnimi
misty syntetického ionexu k nevratnym reakcim, jejichz vysledkem
je snizeni celkoveé iontovyménné kapacity smési. Podivame-li se v
tab. 8 na smés SOl + P2 s 10% podilem SOl a srovname-li
vyslednou hodnotu T se vzorkem K+SOI+R, ktery ma rovnéz 10%
podil SOI, je ziejmé, zZe rozdil skute€né a vypocitané hodnoty T
obou smési je rozdilny. V prvnim pfipadé ma sniZeni hodnoty T
velikost 18,4%, v druhém pfipadé jen 8%. Cim si Ize vysvétlit tak
velky “zaporny” vliv syntetického organického ionexu na celkovou
hodnotu T u pldni smési a podstatné mensi zaporny vlivu smési
kvalitniho kompostu a dobré raseliny? Ja se domnivam, ze je to
tim, Ze v obou dvou pfipadech pusobi pfili§ aktivni synteticky ionex
irreverzibilni povrchové reakce prakticky stejné, ale vzorek
kompostu a raseliny ma tak velkou iontovyménnou kapacitu, ze se
uz vliv syntetického ionexu uplatfiuje z tohoto nezadouciho hlediska
méneé, protoze se vice uplatriuji vysokomolekularni organické latky
vzorku jako ochrany koloid a pfi nejmensim ovliviuji kinetiku
iontovymeénnych reakci.
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Na zavér se ohlédnéme za zakladni pouckou z fyzikalni chemie, Ze
jakykoliv d&j muze samovolné probihat jen tehdy, dochazi-li pfi ném v
reakéni soustavé k ubytku volné energie. Pohledem do tabulky €. 9
vidime, Ze ve vSech vzorcich, ke kterym byl pfidan synteticky organicky
ionex, jsou zaporné zmény volné energie znacné. Lze z toho i teoreticky
vyvodit, Ze vyména H* vapnikem bude samovolna, proto se vapnik zpét z
ionexu nebude ochoten uvolfiovat. Tim jsme dospéli i ke kyzenému
vysledku: Navrzeny zpUsob hodnoceni iontovyménného charakteru
jakéhokoliv materialu umoznuje nejen sledovat jeho kvantitu, tedy velikost
hodnoty T, ale také jeho kvalitu, ktera je dana termodynamickymi
veliCinami a koeficientem selektivity a uruje, jak silné ionex pouta
vyménujici iont ve vztahu k iontu vyménovanému, z ¢ehoz Ize snadno
vyvodit, jak ochotné bude zase naopak uvolhovat tento iont pro potreby
rostlin do pidniho roztoku.

Mé pokusy o transformaci kuchyriskych odpadu na levny, prakticky
pouzitelny ionex byly i s vyuzitim informaci z némeckych patenti obdobi
druhé svétové valky celkem neuspésné. Ale tuto metodu k hodnoceni
kvality a kvantity iontové vymény pud, ionexd, kompostl a jejich smési
povazuji za nejvetsi védecky pfinos mé doktorskeé disertacni prace.

Tab. 8.: Popis vzorkd pro stanoveni kvality iontovyménného procesu.
(Hodnota T (KVK) v mmol.chem.ekv./10009)

CoxHK +CoxFK
S, = SoxHKTCoxFK 10

Coxcelk
Oznaceni Popis Cox [%] Sh [%] HK: FK T
vzorku
P, Padni vzorek 7,7 7,4 0,30 52
Sumava,
anhydrogenni

humozni horizont,
morovy moder L, Fj,
Hin, A

P, Padni vzorek 32,0 25,0 0,27 234

Sumava
anhydrogenni,
humozni horizont,
drnovy mor, F, Hp,
An

P, Padni vzorek 7.9 2.0 0,11 38

Sumava, hydrogenni
humoézni  horizont,
fibricky mor, L, Oy, Tt
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P, Padni vzorek 2.4 1,6 0,23 21
Sumava, hydrogenni
humozni horizont,
mezicky mor, L, On,
R Raselina z jihoCeské 51,1 10,5 0,72 288
lokality HOSPRIZ,
obchodni zboZi
SOl Synteticky organicky - - - 905
ionex (silné kysely
katex OSTION CS)
SOI+P; | Smés 1 - - - 233,3
0,5:9,5 (-12,8)
SOI+P, | Smés 2 - - - 263,8
1:9 (-18,4)
SOI+P; Smés 3 - - - 268,4
2:8 (-27,1)
K Zahradnicky 31,2 71,3 0,98 352
kompost z listovky a
jilové zeminy 12 let
fermentovany, blizsi
udaje chybi
K+SOI+R | Smés 4 - - - 368,8
8:1:1 (-0.8%)

Tab. 9.: Termodynamické vyjadfeni prvkl kvality iontovyménného procesu
a koeficient jeho selektivity. (Vlevo udaje pro 0,01 M CaCl;, v pravo pro

0,1 M CacCly,)
Oznaceni Kﬁ AF293° AH AS293°k K,
vzorku [joul/mol] | [283°-333°K] | [joul/mol] | [sec/mol]
P4 0,58 1317,3 88,2 -4,19 15,8 (-)
P, 0,74 768,4 54,3 -2,44 23,2 (40,3)
P; 0,42 2085,7 120,0 -6,71 20,4 (-)
P, 0,35 2524,8 91,3 -8,30 13,2(-)
R 0,83 2140,5 131,5 -6,86 28,4 (35,4)
SOl 6,28 -4390,- 5,1 +15,00 2,7 (195,1)
SOI+P, 2,71 -2360,1 43,6 +8,20 3,3(160,4)
0,5:9,5
SOI+P, 4,00 -3293,2 28,1 +11,33 5,2 (160,8)
1:9
SOI+P, 4,88 -3732,2 13,7 +12,78 11,6
2:8 (150,5)
K 0,92 219,5 18,2 -0,68 38,4 (48,1)
K+SOI+R 1,54 -933,1 15,9 +3,24 6,1(72,4)
8:1:1
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6) Pokus o zvySeni iontovyménné kapacity ionexu z kuchynského
odpadu sulfonaci

| kdyZ z pfedchozi prace (viz kapitola 5) je zfejmé, Ze cesta k zvySeni
kationtové vyménné kapacity pudy KVK syntetickymi katexy je velmi
problematicka a prakticky nemozna, protoZze v podminkach puUdniho
prostiedi i v kyselych padach je aktivita H'-iontu tak nizka, Zze nestadi k
desorbci katexu poutanych iontl a k jeho navratu do H*-cyklu. Tim ionex,
ktery v technické praxi plné vyhovuje z hlediska celkové iontovyménné
kapacity i z hlediska iontovyménné rychlosti a iontovyménné pruznosti
(tedy nizké selektivity), je v pudé nepouzitelny, protoze je nepruzny a ionty
rostlinnych Zivin (zvlasté dvojmocnych) by ochotné poutal, ale velmi
neochotné uvolnoval.

Z tohoto dlvodu nemaiji nadéji ani sulfonované ionexy, tedy ionexy s
aktivni skupinou — SOzH, at’ jsou vyrobeny z jakéhokoliv organického
materialu. ProtoZe ale ukolem mé doktorské disertaCni prace bylo, abych
se 0 vyrobu ionexu z kuchynskych odpadu pokusila, nezda se mi vySe
uvedeny dlvod dostate¢ny k tomu, abych sulfonovany produkt z
kuchyriského odpadu jednoduse zavrhla a vice se problémem
nezabyvala.

| pfi zjisténi, Ze sulfonované ionexy jsou jako kazdé jiné silné kyselé
katexy pro pudni podminky nevhodné, chtéla jsem zjistit, zda reakéni
podminky sulfonace néjak vlastnosti produktu ovliviiuji. Stale mne trapila
otazka pro¢ vynikajici chemiky 30 a 40 let minulého stoleti sulfonované
ionexy tak velice zajimaly.

Mé vysledky s modelovym kuchyrfiskym odpadem, pouze
zhydrolyzovanym enzymem amylazou (postup jsem uz dfive popsala) ve
4 variantach zpusob sulfonace je uveden v tab. 10. Postupy jsou uvedeny
v metodické Casti této disertacni prace.

Tab. 10: Vysledky pokusu se 4 variantami sulfonace (udaje v T dle
Sandhoffa, mmol.chem.ekv.H*/1000g)

a.) Sulfonace SOs3: (x1 = teplota, xo = % teor. mnozstvi SO3)
b.) Sulfonace SO, + N,Oy (x1 = UV svétlo, x; = SO, x; = teplota, x,= SO,)

X1 X2 T X1 X2 x4 X, T

100 500 37 0,50 1000 35
150 750 42 0,75 1500 38
200 1000 |59 1,00 2000 38
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100 750 39 0,50 1500 - - 35

100 1000 44 0,50 2000 - - 36
150 500 40 0,75 1000 - - 35
150 1000 51 0,75 2000 - - 35
200 500 53 1,00 1000 - - 36
200 750 55 1,00 2000 - - 37

- - 300 1000 30

- - 350 1500 33

- - 400 2000 40

- - 300 1500 31

- - 300 2000 35

- - 350 1000 30

- - 350 2000 39

c.) Sulfochlorace (x1 = UV svétlo, xo = SO,+Cl5)
d.) Sulfonace oleem (x1= teplota, x, = doba reakce)

X1 X2 T X1 X2 T
0,50 1000 33 100 60 43
0,75 1500 37 150 90 54
1,00 2000 39 200 120 69
0,50 1500 35 100 90 48
0,50 2000 35 100 120 51
0,75 1000 34 150 60 49
0,75 2000 35 150 120 58
1,00 1000 36 200 60 65
1,00 1500 37 200 90 68

Z tab. 10 je zfejmé, ze sulfonace kuchyriskych odpadu pouze enzymaticky
hydrolyzovanych dava pfi vSech zpUsobech sulfonace a v rlznych
reakénich podminkach jesté horSi vysledky, nez vzorek modelového
kuchyriského odpadu enzymaticky hydrolyzovany a podrobeny Votockové
reakci (viz. tab. 7, vzorek S). Pro Ctenare, ktefi se nezabyvaji agrochemii
a pedologii, uvadim pro pfedstavu o jak ubohé hodnoty T u téchto
sulfonovanych produktu jde, ze piscité plidy maji bézné T= 40-60 mmol.
chem.ekv./1000g, mé produkty dosahuji T= 33-69 mmol.chem.ekv./1000g,
tedy jsou v hodnoté iontovyménné kapacity na uravni pisc€itych pud!

PFi sulfonaci domovnich odpadul jsem dospéla ke stejnému zavéru jako
pred 30-40 lety muj Skoltel, ze nejlep§im technologickym postupem je
nebezpecna sulfonace oleem, nejhorS§im technicky nejschidnégjsi
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sulfochlorace s naslednou hydrolyzou vapnem. Na rozdil od jeho vysledku
v mych pokusech sulfonace SO, po katalytické oxidaci na SOz nedala
stejné hodnoty T, jako sulfonace oleem, ale nizsi (Zavoralova, Ledvina,
PruSova, Horacek, Kolar, Pezlarova 1976). Tito autofi dosahli pfi sulfonaci
kaustobiolitl (raSelin, lignitd uhli) také podstatné vysSich hodnot T, nez
jsem dosahla ja stejnymi technologiemi pfi sulfonaci kuchyriského odpadu.
Mé maximalni hodnoty T jsou zhruba jen 3-4% hodnoty T, dosazené
sulfonaci kaustobiolitu. Vyplyva z toho jednoznacny zavér: Sulfonace ma
svlj vyznam pfi sulfonaci kaustobiolitd, v nichz béhem vyvoje vznikly
prekurzory huminovych kyselin v procesech karbonizace, v nichz se
humifikace zajisté jako dil¢i proces uplatnila. Vzdyt huminové kyseliny
nalezneme v kazdé raSeliné a v kazdém uhli. Kuchyriské odpady se ale
ani po enzymatické hydrolyze jejich Skrobu k sulfonaci naprosto nehodi.

To je také dlavod pro€¢ némecti chemici v 30-40 letech minulého stoleti
se orientovali jediné na sulfonaci kaustobiolitdi a na ostatni organické
zdroje se pokouseli uplatnit jako predupravu pyrolytické procesy.

7) Hodnoceni dvou vlastnich produkti premény kuchynského
odpadu na ionex

Hodnoceni bylo provedeno v nadobovém pokusu s kukufici hybridem
AMROS, coz je ffiliniovy silazni hybrid FAO 230 pro bramborafskou
oblast, byly pouZity ionexy M (kompostovany, dokonale fermentovany) a S
(sulfonovany) jejichz popis je uveden v tab. 7. Oba vzorky ionext se liSi
svoji hodnotou T: Vzorek M ma T=312 mmol.chem.ekv./1000g, vzorek S
pouze 81 mmol.chem.ekv./1000g. Nemohla jsem tedy pouzit davkovani
ionexu, které ve svych pokusech pouzila PodleSakova (1971), ktera
pracovala se silné kyselym katexem OSTION, jehoz T=3800
mmol.chem.ekv./1000g. Abych dosahla srovnatelnych podminek,
davkovala jsem na nadobu nikoliv 4-37g ionexu jako uvedena autorka, ale
u vzorku M hodnoty 12xvysSi, t.j. 188-1740g na nadobu. U nadob se
vzorkem S pfi celkové hmotnosti 6kg naplné nadoby (pisCita zemina z
lokality Tust, analyza v tab.11) v kombinaci nejvyssi davky ionexu uz tvofi
ionex 29% celkové hmotnosti naplné nadoby. Tak velké mnozZstvi tohoto
velmi slabého ionexu uz silné méni hlavné fyzikalni a vodné-vzdusné
poméry v nadobé, které tak zajisté vysledky vegetacniho pokusu silné
ovliviiuji. Proto produkci organické hmoty sledované kukufice musime
hodnotit jen velmi zhruba orientatné a spiSe se soustfedit na zmény T v
naplni nadob.

Upozornuji na skuteCnost, Ze jsem si védoma faktu, Ze dnes se provadi
agrochemicky rozbor ptd ve vyluhu podle Melicha Il & Melicha Il (Zbiral
1995) Ja jsem si vSak nechala udélat analyzu podle starSich dnes uz
nepouzivanych postupu oddélenych extrakttd (Egner, Schachtschabel),
abych vyhledala pro nadobové pokusy zeminu analogickou pokusum Ing.
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Podlesakoveé, ktera tehdy v roce 1974 tyto analytické postupy pouzivala.
Duvod k tomu mam ten, Ze jsem jeji praci (PodleSakova 1974) povazovala
za srovnatelny vzor a zopakovala jsem i jeji praci s ionexem OSTION KS,
abych méla dokonalé srovnani pro mé produkty.

Ve shodé s PodleSakovou (1974) jsem také ve svych pokusech
provadéla vSechny prace s ionexy (M,S i Ostion KS), které byly uvedeny
do K'-cyklu promytim s 5% roztokem KCI. Pokusy A maji skupinovou
davku katexu a tim i drasliku (pomér N:K se zvySuje ve prospéch
drasliku), pokusy B jsou kontrolni se stejnym stupfiovanym mnozstvim
drasliku, ale dodanym pouze ve formé KCI. Proto rozdily mezi variantami
pokusu fady A a B jsou dany jen ucinky katexu.

V pokusech fady C byl dodrZzen konstantni pomér zZivin a proto s
odstupfiovanou davkou katexu a tim i drasliku jsem i umérné stupnovala i
davky ostatnich Zivin N, P, Ca, Mg a S. V pokusech fady D (kontrolni, bez
katexU) byl zachovan stejny konstantni pomér zivin dodanych jen ve formé
soli. Pomér v gramekvivalentech odpovidal tomuto usporadani:

N:P:K:Ca:Mg:$=1:0,39:0,39:0,13:0,19:1,25
stejné jako v pokusech PodleSakove (1974).

Vysledky nadobového pokusu vyjadfené pomérnym vynosem susiny
kukufice na nadobu v gramech, jsou uvedeny v tab. 12. pro pét variant
davky katexu (a tim davku K*) pro katex M, katex S a katex O (Ostion KS
pro srovnani s vysledky PodleSakové (1974). V tabulce je uvedeno
zvyseni vynosu jako +, snizeni vynosu jako - k vyjadreni vlivu katexu ve
srovnani se stejnou urovni Zivin bez katexu.

Vysledky v tab. 12 jsou zatiZzeny chybou, Ze sice kazda varianta byla
4x opakovana, ale cely nadobovy pokus byl realizovan pouze v jediném
roce. K opakovani nadobového pokusu z nedostatku ¢asu uz nedoslo.
Tim samozfejmé vysledky nemaji takovou vypovidaci hodnotu, jako
vysledky Podlesakové, ktera nadobovy pokus s Ostionem KS opakovala 4
roky. Tim také vysvétluji odchylku mezi mymi vysledky a vysledky
Podlesakové pfi hodnoceni stejného ionexu — OSTION KS.

Tab 11: Analyza piscCité zeminy pro nadobové pokusy

Objemova 1,55 pHkei 6,52
hmotnost

[g/cm®]

Specificka 2,00 T Sandhoff 34,1
hmotnost [mmol.chem. ekv.
lg/cm?] /1000g]

Porovitost 39,41 Cox[%] 0,13
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[% obj]
Maximalni 26,32 N (Pazler) 13
kapilarni  vodni [mg/1000g]
kapacita [% obj]
Reten¢ni  vodni | 20,95 P (Egner) 28
kapacita [% obj] [mg/1000g]
Zrnitost [%]: 2,75 K (Schochtschabel) | 53

< 0,001

0,001-0,01 1,84 Sy = 221
Coxtk +CoxFK 100
Coxcelk
0,01-0,5 0,51

Tab. 12.: Vysledky nadobovych pokust fady A,B,C,D pfi davce drasliku v
mgekv. na nadobu, vyjadfené mnozstvim susiny kukufice [g/nadoba] pfi
aplikaci katexd M, S a O a prdmérné zvySeni €i sniZzeni vynosu susiny v %
zpusobené vlivem katexu.

POKUS A, B - odstupriovany draslik

Varianta | Davka KATEX | KATEX | KATEX | KCI | Vliv katexu
K+ M S O = M S O
[mgekv./
nadobal]
1 17,83 47,6 41,5 43,2 42,1 (+13,1|-1,4 | +2,6
2 35,67 49,2 38,3 44 4 43,8 | +12,3 | - +1,4
12,6
3 71,34 52,1 35,7 45,7 443 | +17,6 | - +3,2
19,4
4 107,00 52,7 30,2 45,1 442 | +19,2 | - +2,0
31,7
5 142,67 53,0 23,4 45,0 442 | +19,9 | - +1,8
47,1
POKUS C, D - odstupriovany vSechny Ziviny
1 17,83 50,1 44,0 |453 |442 |+13,3 [-0,5 +2,5
2 35,67 50,5 |431 472 |464 |+8,8 |-7,1 +1,7
3 71,34 53,5 [41,7 [494 |46,8 |+14,3 |-10,9 | +5,6
4 107,00 [554 (38,5 (47,9 |455 |+21,7 |-154 |+53
5 142,67 |550 [29,3 (421 39,9 | +37,8 [-26,6 |+5,5

Rozdily mezi nasimi vysledky pfi hodnoceni kladného &i zaporného vlivu
katexu Ostionu jsou v8ak celkem malé a proto i muj jednolety nadobovy
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pokus pfi nejmensim orientacni hodnotu ma. OvSem absolutni hodnoty
vlivu Ostionu na vynos susiny kukufice jsou v mych pokusech podstatné
niz8i nez v praci Podle$akové (1974). Pfi odstupfiované davce K* dosahla
Podlesakova u Ostionu zvySeni vynosu max. 15,3 %, ja v mych pokusech
3,2%. Pfi odstupfiované davce vsSech ZzZivin u Ostionu dosahla
PodleSakova max. zvySeni vynosu az 23,4% (povaZzuji-li variantu s 61,4%
zvySenim za odlehly vysledek), ja dosahla pouze max 5,6%.

Hdnoceni vlivu ionexu M, ktery se nejvice blizi pfirozenym podminkam
pro vznik humusu, mélo az neocCekavané pfiznivé vysledky. Pri
odstupriovani vSech Zzivin a ve varianté s nejvyssi davkou katexu M (a tim
i drasliku) bylo maximalni zvySeni vynosu suSiny témér 40%ni a tedy je
ziejmé, ze zde ionex M nepulsobil pfiznivé jen jako nosi¢ zivin, ale i
daldimi, nezjiténymi a nezjistovanymi pfiznivymi vlastnostmi. Zadna
varianta s ionexem M nepfinesla zaporné vysledky, ale varianty s
OSTIONEM také ne. Ale rozdil je v tom, ze OSTION pUsobil jednotky %
zvySeni vynosu, zatimco vzorek M desitky % zvySeni vynosu.

lonex S se projevil vSeobecné nepfiznivé snizenim vynosu ve vSech
variantach. Ve variantach s odstupnovanim vSech zivin bylo maximalni
shiZzeni vynosu o 26,6% a ve variantach s odstupfiovanym draslikem
dokonce o téméf 50%, v obou pfipadech ve variantach s nejvyssi davkou
ionexu.

Potvrzuje to jen jiz nékolikrat ovéreny predpoklad, Ze sulfonovany
kuchynsky odpad se jako pudni ionex k zlepSeni vyzivy rostlin vibec
nehodi. SkuteCnost, Ze plsobi zaporné na vynos suSiny kukufice uz pfi
ionexu muze byt zpusoben vlivem na hydrovzdusSny rezim stanovisté
rostlin v nadobach.

8) Pokus o inkorporaci sulfidické siry do ionexu z kuchynského
odpadu a zjisténi jeho ucinnosti pfi imobilizaci kadmia v pudé

Jak uz jsem v metodické €asti této disertaCni prace uvedla, metodicky
postup této ¢asti je opakovanim prace Ciglera a spolupracovnika (1997),
ktefi ale pracovali s Cistymi huminovymi kyselinami. Jimi vyrobeny ionex
imobilizoval iontové kadmium v jakémkoliv prostfedi, tedy i v padnim
roztoku, a to chemisorbCné, takze jeho selektivita ke kadmiu byla velmi
vysoka. Potvrdily to vysledky termodynamického vyhodnocenni
iontovyménného procesu na tomto ionexu, ktery uz je vlastné nikoliv
ionexem, ale sorbentem. (Kolar et al. 1996) Problém je ale v tom, Ze
vysoka chemisorpci zpusobena selektivita ke kadmiu je doprovazena i
chemisorpéni selektivitou k Zelezu (protoze se vytvari nerozpustny FeS) a
protoZze koncentrace Fe v kyselych padach je nesrovnatelné vyssi, nez
kadmia, je vylou€eno pouziti tohoto sorbentu v kyselych pudach. A
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protoze alkalie rozpousti jeho humusovou podstatu, neda se pouzit ani v
alkalickych a Cerstvé vapnénych pudach.

MUj sorbent z domovnich odpadl ma i po sulfonaci velmi malou
hodnotu T takze i jeho chemisorpCni aktivita ke kadmiu bude podstatné
mensi, nez chemisorpcni aktivita sorbentu mych uciteld z huminovych
kyselin.

Pravdépodobnost uspéchu s mym sulfonovanym kuchynskym
odpadem je tedy naprosto miziva, ale pfesto jsem se pustila do prace.
Vysledky ovSem zcela potvrdily mé pesimistické predstavy — produkt je
nestaly v kyselém i alkalickém prostfedi, ma velmi silnou selektivitu ke
kadmiu, ale i k Zelezu, bohuzel jeho sorpCni kapacita je mimoradné slaba.
V podstaté Ize Fici, ze k imobilizaci kadmia v pidé se nehodi. Ma mnohem
hordi vlastnosti, nez produkt mych uciteld z izolovanych huminovych
kyselin. Vysledky uvadi tab 13. V této tabulce jsou uvedeny vypocitané
koeficienty adsobcni, chemisorpcni a desorbéni Freundlichovych
isotherem a=Kc"" kde a je adsorbované mnoZzstvi, ¢ je rovnovazna
koncentrace a K,n jsou koeficienty rovnice. VypocCet byl proveden
metodou exponencialni regresni analyzy pomoci programu Statgraphics.

Nahlédneme-li do tabulky 13 je zfejmé, Ze produkt je Spatnym
sorbentem kadmia. NejzajimavéjSi je udaj o chemisorbovaném mnozZstvi
pfi rovnovazné koncentraci, z kterého je zfejmé, Ze ionex z kuchyriskych
odpadl chemisorpéné sorbuje kadmium asi 100 krat méné nez obdobny
sorbent z huminovych kyselin, popsany Ciglerem se spolupracovniky
(1997). Ma zhruba stejnou, velmi vysokou selektivitu ke kadmiu a jesté
vySSi k zelezu, nez stejny produkt z huminovych kyselin (Kolaf et al. 1996,
KolaF, Ledvina 1998). Hodnota koeficientl desorpéni isothermy je pfilis
vysoka vzhledem k hodnotam produktu z huminovych kyselin. (Ledvina,
Kolar 1996).

Sulfonovany kuchynsky odpad jako vzorek S (po ¢etnych upravach) po
inkorporaci sulfidické siry stale nema vlastnosti, které by mohly byt vyuzity
v zemédélstvi a v environmentalni praxi.

Tab. 13.: Charakteristika chemisorbce kadmia sulfonovanym ionexem S
po inkorporaci sulfidické siry.

koeficient Adsorbéni Chemisorpéni Desorpéni
isotherma isotherma isotherma
17,15 16,42 21,05

n 2,10 2,16 1,19

Podil chemisorbovaného Cd v % z | Koeficient Oblast pH

celkové sorpce pfi vychozi koncentraci | selektivity Funkce

Cd [ppm] K&e KEe | sorbentu
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Cd

50

100 150 200 12,75 14,50 | 5,73-7,95

95%

92% 85% 78%

Chemisorbované mnozstvi Cd (mmol/1000g sorbentu) v oblasti pH = 6,8 -
7,2 pfi rovnovazné koncentraci Cd [ppm]

Rovnovazna 10 20 40 60 100

koncentrace
[ppm]

Chemisorbované | 4,1 7,5 10,8 13,0 16,3

mnozstvi
[mmol/1000g]

F. Zavéry

Vysledky této doktorské prace lze v zavéreCné Casti strucné
charakterizovat témito poznatky:

1.

Kuchyriské odpady v CR na rozdil od Gdaju svétové i evropské
literatury nejsou pfevazné celulézové, nybrz Skrobové. Tato
skute¢nost ma znacny prakticky vyznam: Na rozdil od zahrani¢nich
predstav, ze kuchyriské odpady jsou vzhledem k své celul6zové
podstaté obtizné rozlozitelné bylo zjisténo, ze Ceské kuchyriské
odpady Ize hydrolyzovat velmi snadno a to kyselou i enzymatickou
hydrolyzou, nikoliv celulazami, ale amylazami.

Zahrani¢ni pfedstavé slozeni kuchyriskych odpadl se nejvice blizi
v CR kuchyriské odpady z drahych restauraci. BohuZel odpady ze
Skolnich jidelen jsou analogické odpadum z nejlevnéjSich
restauraci a pfebytkem Skrobu nad celul6zou dokonce predci.
Problémem zdravotnim, nikoliv energetickym (zde pravé naopak) je
fakt, ze obsah tuku v odpadech ze Skolnich jidelen je primérné 2 x
vysS8i, nez v kuchynskych odpadech z drahych restauraci.

SloZeni kuchyriskych odpadl v pribéhu roku znacné kolisa,
nejvice v odpadech z drahych restauraci. Je ale zajimavé, Ze pfes
znacné rozdily latkového sloZeni je obsah organickych latek v
suSiné kuchynskych odpadld az neuvéfitelné stabilni, proto
teoreticka vytéznost metanu pfi zpracovani odpadld anaerobni
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digesci je prakticky uplné stejna u odpadu z levnych i z drahych
restauraci. U odpadd ze Skolnich jidelen je typicky vys$Si obsah
vody.

Hydrolyzovatelnost modelového kuchynského odpadu, svym
slozenim blizkého odpadim z levnych restauraci, podle metody
Roviry a Vallejo 2002 v modifikaci Shirato, Yakozawa (2006) a v
mé Upravé je vysoka a vy3Si, nez u listd rostliny Miscantus
chinensis, ktera byla pouZzita jako srovnavaci standard.
Enzymatickou hydrolyzou a-amylazou firmy NOVOZYMES se v
jednoduché modifikaci podafilo zhydrolyzovat 92% pfitomnych
Skrobu, coz dokazuje, Ze labilita, rozlozitelnost vzork kuchyriského
odpadu neni zadny technicky problém.

Pokusy anaerobni digesce modeloveho kuchyriského odpadu a pro
srovnani i realného kuchyrniského odpadu ze skupiny vzorkd “Skolni
jidelny” proti béZznému substratu pro bioplynovou stanici Hosin u
Ceskych Bud&jovic (smé&s kukufiéné silaZe, travni senaze, kejdy
skotu) dokazaly, Ze vSechny pokusné hodnoty (substratova
produkce metanu Vcpss, vytéznost metanu Ychsg, anaerobni
rozlozitelnost D) zméfené u kuchynskych odpadu jsou lepSi nez
tyto hodnoty pro klasicky substrat bioplynové stanice. Je tedy
ziejmé, Ze odpady z kuchyni by se daly velmi vyhodné v
bioplynovych stanicich zpracovat. Legislativa to vSak povoluje az
po obtizné hygienizaci.

Snadna hydrolyzovatelnost kuchyrfiskych odpadd potvrdila na$
predpoklad, ze jakakoliv pfeduprava substratu (obvykla “STEAM-
EXPLOSION” ¢&i enzymaticka hydrolyza) uz je témér zbyte€na a
vytézek metanu uz nezvysi.

K dalSi praci jsem byla nucena vybrat z mnoha moznosti rychlou,
spolehlivou, levnou a citlivou metodu k stanoveni hodnoty
iontovyménné kapacity, oznacované T, novéji KVK. Ukazalo se, Ze
nejlepSi je pomérné stara konduktometricka metoda Sandhoffova
(1953), ktera tvarem konduktometrickych titraénich kfivek umozriuje
na prvni pohled rozlisit iontovou vyménu od prosté fyzikalni sorpce.
Tato metoda dava spravné vysledky, které nejsou shodné s
pouzivanou metodou Mehlicha, ktera dava vysledky vySSi, nez
odpovida skute€nosti.

Strastiplnou komlikaci ve vyzkumu mi zpUsobil v literatufe zcela
béZzné opakovany omyl, Ze VotoCkova reakce (rozklad redukujicich
sacharidd zfedénymi mineralnimi kyselinami) vede ke vzniku
huminovych latek, u kterych vS8ichni odbornici pfedpokladaji
existenci iontové vymény. Ukazalo se, Zze hnédoCerné produkty
VotoCkovy reakce nejsou huminové latky, ale melaniny (na zakladé
konzultace na katedie sacharidd VSCHT) a Ze schopnost iontové
vymény nemaji, jak jsem sama zjistila.
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K dalSi vyzkumné praci jsem potfebovala objektivni metodu, ktera
by hodnotila spolehlivé kvalitu i kvantitu iontové vymény na
ionexech pfirodnich (jako je humus) i syntetickych (organické
sulfonované a jiné katexy) a také jejich smési v tak slozitém
prostfedi jako je puda.

SoucCasné metody nejsou uplné vhodné: bud jsou zatizeny
zmeénami, které pasobi pomérné drasticka chemie isolace jedné z
pudnich slozek, organické nebo mineralni ¢asti. Metody IR -
spektroskopie davaji jen hruby obraz spiSe o stupni kondenzace
jader huminovych kyselin a jsou pro praktické cile méreni iontové
vymeény nepouzitelné. Nebo jsou soucasné metody k méreni kvality
a kvantity iontové vymény pfimo v pudé bez déleni organické a
mineralni slozky (zaloZzené na regresni analyze akumulovanych dat
z iontovyménnych stanoveni) zatizené nutnosti stejného pudniho
typu, druhu, klimatického regionu a stejné geografické zony. Kromé
srovnavacich lokalnich méfeni jsou tedy také témeér nepouzitelné.
Dokonce i pojem “kvalita humusu” je vyznamové pojem velmi
mlhavy. Barevny kvocient Q46 ma vyznam spiSe technicky nez
védecky, vysledky dodavaji spisSe stupen kondenzace aromatickych
jader, nez skuteCny pomér mezi huminovymi kyselinami a
fulvokyselinami, HK: FK. | samotné pracné a zdlouhavé stanoveni
obou téchto skupin humusovych kyselin, které se k stanoveni
“kvality” humusu bézné pouziva, je velmi diskutabilni, protoZze HK i
FK nikdy nejsou chemicka individua ale velmi pocetné skupiny
jedincu velmi rozdilnych vilastnosti a molekulové hmotnosti. Proto i
stanoveni HK: FK z hlediska iontovyménného ma jen hrubé
orientaCni vyznam.

K své praci jsem pouZzila metodu, kterou poprvé nacrtl Zadnard v
roce 1939 pak v létech 1972-1978 ji dale rozpracoval muj Skolitel a
ja jsem ji v technice provedeni upravila a zjednodusila. Kvantitu
iontové vymény urCuji konduktometrickou metodou podle
Sandhoffa. Kvalitu iontové vymény hodnotim podle koeficientu
selektivity KZ, pfi iontové vyméné Ca**—H" a jeho teplotni zmény,
z které vypocitam termodynamiku iontové vymeény, zménu volné
energie AF, jako miru samovolnosti iontovyménného procesu,
zmeénu volné entalpie AH a volné entropie AS. Pruznost iontové
vymeény zjistuji z kinetiky iontovyménné reakce stanovenim
rychlostni konstanty iontovyménné reakce jako reakce II. fadu.

Tato nova metoda, ktera podle meého nazoru odstranuje
nevyhody soucasnych metod i problémy s rlznym stupném
disociace vyménnych skupin pudniho humusu, ma vyhodu v tom,
Ze umoznuje na stejné bazi srovnavat iontovyménnou ucinnost
slabych, stfednich i velmi kyselych syntetickych katexl, tedy i
smeési technickych ionext s pldou a jejim humusem. Umoznila mi
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nejen splnit vSechny cile mé doktorské disertaCni prace, ale
prinesla i tyto vyznamné vysledky:

a. Typickou vlastnosti jakéhokoliv silné kyselého katexu je
vysoka hodnota koeficientu selektivity, coz znamena, ze
selektivita k vymériujicimu iontu je vysoka (Ca**), ale jeho
desorpce uz obtizna. Pro zlepSeni KVK pud se tedy zadné
silné kyselé katexy (jsou nejucingjsi) naprosto nehodi.

b. lontovyménna rychlost u kvalitniho humusu je zhruba stejna
pfi malé (0,01M) i vysSSi (0,1M) koncentraci vyménujiciho
iontu. U nevhodnych katext a nekvalitnich pfirodnich ionexu
je rozdil iontovyménné rychlosti pfi rGznych koncentracich
velmi znacny.

c. Syntetické ionexy v pudé jsou tedy ionexy mocné a ucinné,
ale zcela nepruzné a to jejich aplikaci k zlepSeni
iontovyménnych vlastnosti ptd prakticky vylu€uje. Chceme-li
to vyjadfit lapidarné, tedy: Zivinny rezim pro vyzivu rostlin by
byl zvlast priznivy pro K* a Na*, rostliny by stradaly na Ca®*
a Mg?* a silné okyseleni pudy se vznikem iontovyménnych
forem Fe a Al by vedlo k ireverzibilnimu snizeni KVK pudy a
k nevratnému zni€eni iontovyménné kapacity ionexu.

Propracovani této metody povazuji za nejvyznaméjsi

vysledek mé doktorske disertacni prace.

Ma cesta hledani zplasobu vyroby levného ionexu z kuchyriskych
odpadl uz byla malo Uspésna, pracna a pfinesla mi jen zklamani.
Proti pfedpokladidm na zalatku prace se ukazalo, ze produkty
VotoCkovy reakce, které meély byt prekurzory iontovyménného
agens, které jsem chtéla aktivovat podle starych némeckych
patentll z cCtyficatych let na ucinné ionexy, jsou iontovyménné
neucinné melaniny a Ze se transformovat na ionex nedaji. Pfi
pecClivém zkoumani technologickych podminek sulfonaéniho
procesu se mi z kuchyriského odpadu sice podafilo vyrobit ionex,
ale jeho iontovyménna kapacita byla slaba, blizka piscité Cci
pisCitohlinité pudé. Navic byl iontovyménné nepruzny a mél dalsi
zapory syntetickych ionexu, které jsem uz uvedla. Dodateénym
studiem némeckych patentl jsem odhalila pfi€inu, ktera mne velmi
znepokojovala, pro€ se autorim tehdy ionexy opravdu podafilo
vyrobit? Bylo to tim, Ze jejich uspé&sné pokusy vzdy vychazely z
kaustobiolitu t.j. raSeliny, uhli, lignitl, kapucind — kde prekurzory
humusovych kyselin uz byly. Némecké pokusy pfi praci s jinymi
formami organické hmoty mély vysledek obdobny mym pokusim —
ionexy sice vznikly, ale byly vzdy slabé a vzdy nepruzné.
NejlepSim zplsobem vyroby pouzitelného ionexu pro zlepSeni KVK
zemédélskych pdd je vyroba dobrého kompostu podle vSech zasad
spravneého kompostovani S pfidavkem enzymaticky
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hydrolyzovaného kuchyriského odpadu. Tim je fermentovana smés
obohacena biologicky snadno rozlozitelnymi monosacharidy, silné
se zvysSi Chws a tim biologicka aktivita kompostu. To ma za
nasledek zvySeni teploty pfi fermentaci a tim urychleni béznych
biochemickych reakci v kompostu, v€etné transformacniho procesu
humifikace. Vysledkem je kompost s dobrou hodnotou KVK
(dosahla jsem 312 mmol.chem.ekv.H*/1000g), ale s dokonalou
iontovyménnou pruznosti, ktera zaruCuje umérnou vyzivu rostlin
jednomocnymi i dvojmocnymi ionty. Postup je to levny, snadny,
pfirozeny. Je analogicky pfidavku jakychkoliv sacharidickych
odpadu (ovoce atd.) do smési pro kompostovani.

Pokusy vyrobit z kuchynského odpadu sorbent pro irreverzibilni
sorpci kadmia v pudé, ktery by mohl slouzit pfi remediaci kadmiem
zamorenych pud, byly zcela neuspésné. Nedosahla jsem zdaleka
ani hodnot sorpce kadmia, kterou pfi zpracovani huminovych
kyselin z raSeliny na tento sorbent povazovali za béznou Cigler
(1997) a moji Skolitelé. Vysvétleni je jednoduché: Sulfonovany
ionex z mého kuchynského odpadu mél malou iontovyménou
kapacitu a proto jeho konverze na kapacitu sorpcni nemohla pfinést
kyZzeny vysledek. DalSi vyzkum v tomto sméru je zbyteCny,
kuchyriské odpady se k tomuto ucelu nehodi.

Vysledky nadobovych pokusu dokazaly, Zze maj sulfonovany ionex z
kuchyriského odpadu je opravdu nepouZitelny, protoze byl i v
péstované kukufice. Opakované pokusy s Ostionem KS v mych
experimentech ukazaly stejné jako PodleSakové (1974), ze katex
ma pfiznivy vliv na vynos susiny, i kdyz zhruba 10 x méné, nez v
pokusech této zkuSené vyzkumné pracovnice. Pfi¢inou mize byt
pfece jen rozdilna napln nadob, ale i jina vyrobni Sarze Ostionu.

Nejpfiznivéji se mi projevil vynosové ionex ziskany
kompostovanim enzymaticky hydrolyzovaného kuchyriského
odpadu, u néhoz byly prdmérné hodnoty zvySeni vynosu proti
nulové kontrole az o fad vyssi, nez u Ostionu. Je tedy zfejmé, ze u
tohoto produktu se pfiznivé neprojevuje jen jeho iontovyménna
slozka, ale cely komplex pfiznivé plsobicich jevd, napf. pfFiznivy
vliv na vodné-vzdusny rezim, ale i mikrobialni aktivitu a dalSi
produkci CO, a mnoha jevl dalSich.

Na konci této zavérecné Casti si dovoluji jesté ucinit poznamku,
kterou jsem zfejmé& méla diskutovat v diskusni €asti: Jde o to, Ze
nemohu pochopit, pro€ synteticky katex Ostion, ktery nema dalsi
pfiznivé vlivy na rast rostlin, jako kompostovany vzorek s
pfirozenym humusem jako ionexem, se vynosové projevil v mych
nadobovych pokusech a zvlasté v pokusech PodleSakoveé (1974)
pfiznivé! Bylo by logické, kdyby tomu bylo naopak. Vzdyt je z
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technické praxe znamo, ze nejlépe a nejrychleji desorbuje iont z
plné nasyceného ionexu. Nejhlfe a nejpomaleji z ionexu
nenasyceného. V pudé musi proces probihat naprosto stejné: pfi
vysokém stupni sorpcniho nasyceni V je v pudé roztok snadno
dosycovan ionty zivin, které rostliny spotfebovaly. Pfi nizkém V je
tomu naopak. Obrazné feceno, rostliny a ionex se v pudé o ionty
Zivin doslova pretahuji. Podle vzpominek mého Skolitele to pry
dokonce pfed mnoha desitkami let dokazal némecky profesor
Arland, ktery studoval u rostlin postmortalni odpar. A tehdy zjistil,
Ze pfi nizkém stupni sorp¢niho nasyceni byl postmortalni odpar
vysSi. Prijem Zzivin tedy metabolické procesy v rostliné zatézoval tak
znacné, Ze energetické ztraty byly poznatelné i po smrti rostliny. Je
tedy nutno pfipustit zavér, Ze vysoka hodnota KVK je vyznamna pro
omezeni ztrat Zivin eluci z pady a tim pro vyuziti dodanych Zivin a
rentabilitu hnojeni. Ale vlastni pfijem Zivin rostlinami spiSe
komplikuje. Svédcil by pro to i fakt, Ze rekordnich vynost dosahuiji i
prakti¢ti zahradnici (na pf. ve Vidni) v piskovych kulturach, bez
iontovyménné kapacity. Pak si ale nedovedu pfedstavit, proC
synteticky ionex pusobi na vynos pfiznivé a odpovéd na tento
poznatek z mé vyzkumné prace na doktorské disertacni praci
zustavam dluzna.
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