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1 Zkratky

POPDESTR - akronym projektu oznadujici cil projektu: destrukci perzistentnich organickych
latek

CDC - catalytic destruction using copper

POP — perzistentni organické polutanty

DRE - destruction and removal efficiency

PCDD/F — dioxiny a furany

PCB — Polychlorované bifenyly

TEQ - toxicky ekvivalent

LOD - limit detekce analytického stanoveni

2 Uvod

Tato zprava uvadi vysledky tfiletého projektu POPDESTR v pfiblizné poloviné trvani projektu
(polovina roku 2018). Kapitola 2 popisuje cile projektu a dil€i cile 1. etapy, ulohu jednotlivych
partner( a na pfikladu ukazuje vysokou ucinnost vyvijené technologie. V kapitole 4 je popsan stav
a postup praci v roce 2017 a v prvni poloviné roku 2018 na dvou dulezitych aplikacich technologie
1) spalovny odpadu a 2) metalurgicky primysl. Dal$i vhodnou aplikaci jsou staré ekologické zatéze.
V kapitole 5 je popis plnéni cilt prvni etapy projektu podle zadani a rozpracovanost v druhé etapé
v roce 2018.

Strategicky vyznamné kroky celého projektu mizeme shrnout do téchto bodu:

1. Upgrade semi-kontinualniho i laboratorniho zafizeni, ze zkuSenosti z minulych generaci
reaktor(, zejména o separac¢ni jednotku POP,

2. Sestaveni detoxikacni jednotky v&etné méfeni, regulace a systému pro sbér dat,

3. Experimentalni ovéfeni na vybranych matricich,

4. Pripadné upravy na zakladé prvnich provoznich zkousek, optimalizace reakénich podminek,
vCetné pfipravy katalyzatoru, davkovani suroviny, energetické optimalizace, atd.

5. Ziskani dat o genotoxicité¢ a endokrinni aktivité vstupnich a vystupnich materialtd s
naslednou optimalizaci reakénich podminek. Adaptace metod pro on-site aplikace pro fizeni
sanacéni miry zasahu,

6. Optimalizace analytickych postupu, v€etné robustni korelace, umoznujici slozeni sady
optimalizovanych geotestl a rutinni nasazeni, pfipadné certifikaci,

7. Finalizace prototypu, zpracovani pfislusné dokumentace,

8. ETV certifikace pro uznani komplexni technologie pro sanaci POP,

9. Prezentace vysledkl cilovym zékaznikim. Patentova ochrana.

Hlavnim vysledkem projektu je primyslovy vzor a ovéfena technologie pro dekontaminaci POP.

Technologie CDC je provozovana v technologické hale spole¢nosti E&H services, a.s.
v Ostravé-Radvanicich. Hala byla zakoupena feSitelem tohoto projektu pro SirSi vyuzZiti této
technologie, v€etné technologii separaénich.

Prvni ,kick off meeting“ projektu s ucasti vSech partnert, véetné zahrani¢nich, se konal dne 7.
7. 2017 v budové vyzkumného centra BIOCEV ve Vestci u Prahy, viz zapis z tohoto jednani.

V roce 2017 byly vytvofeny webové stranky informujici o projektu http://popdestr.ehss.eu.

Vroce 2017 byl projekt prezentovan na 10-tém roCniku konference International Passive
Sampling Workshop and Symposium - IPSW 2018, konaném v kvétnu 2017 v irském Dublinu, viz
foto nize. Zde byly prezentovany také techniky pasivniho vzorkovani, které jsou predvstupem do
inventarizace a zachyt latek, koncici destrukéni operaci.
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3 Popis projektu

Projekt fe8i vyvoj optimalizované technologie dehalogenace (detoxikace) pevného odpadu
obsahujiciho vysoce chlorované perzistentni organické latky (POPs) zalozena na metodé CDC
(Catalytic Destruction using Copper), v€etné optimalniho postupu izolace, pouzitelného pro mobilni
usporadani. Detoxikace je orientovana na produkty termickych procest, obsahujicich POPs, s
hlavnim zamérem na kontaminované popilky a dalSi toxické odpady ze spaloven komunalniho,
nemocni¢niho a nebezpe&ného odpadu. Optimalizovana technologie se ovéfi v pilotnich
podminkach, pfiCemz testy budou probihat na rliznych vstupnich materialech s riznym slozenim.

Zasadni pro tuto technologii jsou dlouhodobé zkuSenosti navrhovatele projektu v minulych
generacich reaktort a rostouci poZzadavky na jeho uplatnéni v rlznych technologiich. Déle pak
znalost FeSitele destrukénich mechanismu a jeho optimalnich cest, vysledkd destrukénich zkouSek
a dosavadnich postupl optimalizace, vc€etné pfislusnych analytickych metod. RozSifenim
analytickych metod spociva v optimalizovanych testech genotoxicity, které jsou dulezitym doplfikem
pro hodnoceni destrukéni ucinnosti, ale také rychlym testem pro rozhodovani Sife sanaéniho
zasahu a ohrani€eni pfedmétné kontaminace. Toto know-how je kritické pro efektivni navrh nové
generace celkového usporadani technologie pro sanaci ¢i primyslovou aplikaci pfimo u
vyznamného zdroje (spalovny, metalurgie).
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Schéma aplikace CDC v primyslu

3.1 Dilé¢i cile 1. etapy
Prvni etapa je pfipravnou a konstrukéni fazi projektu a ¢asové odpovida prvni etapa roku 2017.

Nasleduje vyCet dil€ich cili 1. Etapy tak jak je definovan v zadani projektu:

1. Nakup a instalace analytickych systému; pfiprava a validace metodik, akreditace,
2. Nakup materialu pro konstrukci jednotky separace, vlastni konstrukce,

3. Vypocet entalpickych bilanci, navrhy uprav jednotek,

4, Vlastni technicka realizace uprav pro mobilni uspofadani, napojeni na jednotku,
5. Pfiprava testovacich matric obsahujicich POPs.

VSechny tyto cile pro rok 2017 se podafilo splnit. Podrobny popis je uveden v kapitole 5.

3.2 Uloha jednotlivych partnerti

Vyroba a sestaveni jednotlivych komponent, v&etné sady pfislusnych diagnostickych metod pro
chemické parametry bylo provedeno firmou E&H services, a.s., ktera také provedla parametrizace
dekontaminacniho procesu s navrhem charakteristické modelové reakce. Dale byly pfipraveny
teoretické podklady pro laboratorni separaéni jednotku, ktera bude vroce 2018 otestovana a
vybrana jednotka bude navrZena pro poloprovozni navrh a konstrukci v mobilnim uspofadani.
Essence Line a Xenometrix proved| prvotni testovani genotoxicity a endokrinnich disruptord na bazi
bakterialnich testl s navrhem postupu k optimalizaci do terénu, viz pfislusna kapitola partneru
projektu. Dalsi partner firma EnProCo provedla ze ziskanych syntetickych dat pokrocilé chemicko-
inZenyrské optimalizace pro konstrukci dekontaminacni jednotky v primyslovém méfitku.

3.3 Uc¢innost technologie pro vybrané POPs

Nize uvadi stfedni destrukéni uc€innost kontaminovaného materialu z metalurgie (Tfinecké
zelezarny, a.s.).
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Destrukéni ucinnosti pro dioxiny a PCB

4 Priprava a vyuziti technologie, testy genotoxicity

Kapitoly 4.1 a 4.2 se vénuji postupu praci ve dvou hlavnich smérech zamyslenych aplikacich
této technologie ve spalovnach odpadu a v metalurgickém primyslu, a to vcetné teoretické
pfipravy. V kapitole 4.3 je pak uveden postup praci pfi genotoxickych testech provadénych
spolec¢nosti EssencelLine.

4.1 Spalovny odpadu

Velmi vyznamné je vyuZiti této technologie pro spalovny komunalniho odpadu. V tomto sméru
byla zaktualizovana studie proveditelnosti v minulosti vypracovana fesitelem pro rumunsky projekt
zarizeni na zpracovani a vyuziti odpadu situovany v oblasti. Zasadni je velmi Siroké pole vyuziti a
potfebnosti nasi vyvijené technologie. V prvni podkapitole je demonstrovan narlst komunalniho
odpadu a s tim souvisejici slibny potencial vyuziti CDC technologie, v druhé podkapitole pak
konstrukce CDC jednotky. Vzhledem k vySe uvedené skutecCnosti, Ze naSim cilem je oslovit
zahrani¢ni zakazniky, je tato ¢ast v angli¢tinég.

4.1.1 Mapping of waste treatment

Each year after publication of the Eurostat figures for Municipal Waste Treatment, CEWEP
produces many graphs based on this data in order to show the state of waste treatment in Europe
(gend: Landfill Waste-to-Energy Recycling+Composting, Recycling & WtE complementary to divert
waste from landfills.) This particular graph shows the share of recycling (including composting),
waste-to-energy and landfilling of municipal waste in each EU Member State (plus Iceland, Norway
and Switzerland), sorted by share of landfilling.

In 2015 the leading country for recycling is Germany, with 68% of municipal waste either recycled
or composted. While 7 Member States landfill less than 10 % of their waste — which is the target
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proposed by the European Commission in the Circular Economy package for 2030 — 8 Member

States still landfill more than 60 % of their municipal waste.
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4.1.2 Ash and residue treatment

4.1.2.1 Bottom ash

The bottom ash from the boiler is quenched in a water tank and passes through a finder to
separate bulky items (mostly ferrous metals and is then conveyed past a magnetic separator that
recovers ferrous metals. After magnetic separation, the ash residues are conveyed to a hopper
to be shipped without any further treatment or material recovery to a landfill. Because of the high
combustion temperature, the bottom ash is somewhat vitrified and can be used as daily cover at
the landfill. However, within this project other beneficial use of the bottom will realized.

4.1.2.2 Fly ash

Most of the boiler/fly ash and APC-residue of modern MSW combustors does not meet the
Waste Acceptance Criteria (WAC) for hazardous waste landfills set by the European directive
1999/31/EC and pursuant council decision 2003/33/EC. Primarily, the leaching of chlorides,
sulphates and lead is too high. Hence, boiler/fly ash and APC-residue have to undergo a
dedicated treatment before final disposal on a hazardous waste landfill. Solidification and
stabilisation (S/S) with Portland cement as a binder is worldwide the most used treatment
method however, it can be considered as a temporary solutions, due to presence of current
technologies for detoxification. When boiler/fly ash and/or APC-residue are mixed with Portland
cement and water is added, a hydration process is promoted, which is extremely complex,
particularly due to the heavy metals present, of which the fate and role in the different S/S steps
in not yet fully understood. Advantages of using cement for the final treatment of a WtE’s solid
residues are that solidification and stabilisation are combined in one step, and that the cost is
relatively low. Disadvantages are the increase of mass of the final product and the environmental
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impact of the production of cement (mainly in terms of energy use and CO, emission). A large
quantity of cement — typically 350 kg/t of residue — is to be added in order to comply with the
leaching standards. However, as boiler/fly ash and APC-residues basically consist of the same
chemical compounds as Portland cement, i.e. CaO (40-50 %), SiO, (10-20 %) and Al,O3 (5-10
%), they might possess pozzolanic/cement like properties and so the question can be raised
whether the addition of cement is strictly required for the S/S of these residues. For this project,
before its use, removal of dioxins is necessary by CMD destruction way.

4.1.2.3 Dioxin removal from fly and carbon beds

Since the early stage of installation and operations of MWI plants, special focus on health risk
assessment was associated with occurrence of dioxins, furans, their precursors and heavy
metals, mainly bounded on solid fractions. Whereas heavy metals are concentrated in bottom
ash, occurrence of dioxins and their precursors are associated with fly ash. Moreover, solid
fractions of carbon matrix (e.g. from bag-house filters, ESP) are filled by >95 % of total mass
balance of PCDD/F effluents. Despite use of Goretex REMEDIA® catalytic filters, solely
eliminating PCDD/F from gas phase, the CMD is capable to remove all residual content from
solid fraction. Thus, combination of those techniques brings best BAT/BREF.

4.1.2.4 CMD for POPs removal

Technology is realized in the construction of Copper Mediated Destruction reactor. Reaction
mechanism is written onto patent. The system operates under atmospheric pressure, within
temperature window 250-300°C. The energy is used as waste from incineration process. As a
carrier gas (inert, non-oxidation) atmosphere is used nitrogen. It operates with automatic loads or
continual arrangement. Reaction time on 4-8 hours. As used phases, the unit is used for solid
matrix. Contaminants from liquid phase is captures on carbon bed in sorption column. As for
catalysis, specific the copper based, with donor of hydrogen in specific mixture composition is to
be used.

4.1.2.5 Reactor description

Reactor volume in mobile construction is approximately 1m? and its size is depends on the
size of ISO container (dimensions: 2,5m x 2,5m x 6,0m). The highest volume of reactor can be
larger (up to 10 m?3), the size is given by use on other waste for POPs removal that can be
strongly economically positive, if used for remediation or other POPs, considered as hazardous
waste (e.g. stockpile pesticides (OCPs), polychlorinated biphenyls (PCBS)).

The body of reaction vessel is made from cylindrical coat (1) with vertical or horizontal design
of agitator mounted with electric motor (5). Material used is stainless steel which is resistant to
hydrogen chloride gases. One reactor coat there are some heating segments (2) on its surface;
these are designed to best fit the economy of operation (either electric heaters or burners
burning gas or fuel oil). When using a burner, double-shell construction is expected to be used.
However, as to be used in the most economical regime, the reactor would be heated by waste
energy, transferred through economizer.

Reactor shell in a single or double construction is appropriately insulated and equipped with
covers. The reactor can be placed also vertically, with the batch dosing opening (4) and catalyst
(3) at the top of the reactor. Dosage of batch (flow a) is designed either discontinuously (via
mixing vessel) or continuously (via dosing snail), or a combination of both.

Dosage of catalyst (flow b) is similar. The dosage is associated with the measurement of
weight or volume of batch and reagents. During the reaction condensation products are returned
to the reaction via condenser (6) with fractions separator. Unreacted liquid portions are returned
to reactor. Reacted portions - lower fractions condense in the condenser. Condenser is placed in
the reaction vessel or out of it. Non-condensing gaseous portions leave the reactor to go through
a pair of cleaning wet (9) and dry (10) filters - (flow c). Sorption vessels (9) and (10) are made of
materials resistant to absorption reagent (flow d). Pre-cleaned gas (flow f) is finally cleaned on
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solid adsorption filter, heated to a temperature corresponding to optimum efficiency of solid
sorbent (activated carbon). Cleaning in the liquid phase is performed at ambient temperature.
Flows of dirty liquid sorption material (e€) and (h) go into the water washer, respectively into the
reactor (a). Batch temperature is controlled by a set of temperature sensors (7).

Non-toxic residues after the reaction are removed through the collecting vessel (8') from the
bottom of the reactor by cooled snail conveyor (8) into the waste storage container in flow (i). All
structural elements are placed in a robust technological frame (11). For mobile arrangement
frame is designed to match the space of the ISO container. The process is controlled by the
central control unit (12) according to different pre-set destruction programs. Destruction
efficiency monitoring is carried out by analyses of samples taken during and after the destruction
process (according to set schedule) from the sampling sites (13) at the bottom of reactor. The
device represents a new technological solution to disposal of wastes containing persistent
organic pollutants (POPs), for contaminations of various concentrations, with the possibility of
operating independently or connected to the thermal desorption unit, providing isolation of
contaminants prior to destruction.

The system is then heated to a temperature of the reaction mechanism of destruction of
POPs - 290 ° C and maintained within the temperature to 300 ° C to ensure destruction of
persistent substances, for 4-6 hours. Then the system is cooled and emptied through snalil
conveyor and decontaminated materials containing residues of organic skeletons is processed
by normal thermal destruction. Input and output material is tested on the content of persistent
substances, destruction efficiency of the process is evaluated. Gases evolving from the first
moment of heating the batch are cleaned (node D1) by a combination of water washer (2) and
dry carbon filter (3). The liquid from washers is subjected to elimination of POPs. These are
adsorbed on activated carbon in adsorption columns (node B). Activated carbon from solid filter
is fed to the destruction reactor forming a closed system.

Another example is decontamination of ash most often containing PCDD/F (separation of
non-homogeneous parts, as in the case of soil, is not necessary as well as the use of thermal
desorption unit (5)). Ash is mixed with activated carbon in a blender (7) and transferred into the
reactor. Then catalyst mixture is added (7). Destruction in the reactor follows (1). The process is
the same with the exception that the material is not thermally disposed after the destruction, but
can be used as decontaminated recycled material (e.g. for use in construction).
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Technological scheme of the CMD reactor

Framework of key components for fly-ash recycling technology is given in the tables below.
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Table 1 Components of CMD Table 2 Flows of CMD

Reactor body (horizontal or vertical; based on contaminated material
treated wastes); for steam head exchange,
vertical arrangement is preferable,

Catalyst

Degas from the reactor

Heating elements (gas burners / electric heaters /

heat coat) Input of cleaning liquid

Catalyst dozing Contaminated liquid

Load dozing — material before dehalogenation Input of gas from water washers
Electromotor with gearbox and stirrer Output of gas for further processing
Condenser with fraction separator and catalytic Contaminated activated carbon
filter

Output of dehalogenated material

Snail conveyor for the undehalogenated material
with a funnel 8’

Water washers

Dry carbon filters

Fixation of the reactor and other components by
a robust frame

Central control unit

Sampling profile of the solid material

4.1.2.6 Materials for possible chlorine removal

Range of materials is determined by their occurrence and experimental verification of the
methodology and apparatus. These are in particular:

Concentrates of the original mixtures (mainly solid and liquid)

Contaminated ash from different waste incinerators,

Contaminated soil,

Waste,

Water (from contaminated sites, process water),

Concentrated adsorbent cartridges, solid residues after cleaning POPs,

Construction materials,

Technical sands,

Liguid materials (waste oil) in appropriate media,

Sewage sludge from industrial wastewater treatment plants, etc.

Destruction and removal efficiency (DRE) is expected >99,99% as minimum, related so solid
matrix and as accounted for PCDD/F and their precursors like PCBz and PCPh. Technological
solution is given under figure below.

4.1.2.7 Briquetting or ash residuals

Residual bottom ash over 35000 tons/year (=4,5 t/h), mixed with detoxified fly ash over 4500
tons/year (=0,5 t/h) can contribute to various brick production (basement-lost bricks, pavement
bricks of various colors). The technology of production thermally and spatially stable products
can be implemented by Autoclaved Block Formation (ABF).
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4.1.2.8 Preparation of components

Key ingredient for manufacturing Autoclaved Aerated Concrete (AAC) blocks is silica rich
material like fly ash, concrete, pond ash or sand. Fly ash is mixed with water to form fly ash slurry.
Slurry thus formed is mixed with other ingredients like lime powder, cement, gypsum and silica
powder in quantities consistent with the recipe. Alternately sand can also be used to manufacture
AAC blocks. Autoclaved aerated concrete does not contain any aggregate, all the main mix
components are reactive, even milled sand where it is used. The sand, inert when used in dense
concrete, behaves as a stabilization in the autoclave due to the high temperature and pressure. A
‘wet’ ball mill finely grinds sand with water converting it into sand slurry. Sand slurry is mixed with
other ingredients just like fly ash slurry.

Overall scheme of production line is given on the figure below:

4 @ mixer

mixer ;

The legend
1. auxiliary equipment, 2. raw material workshop, 3. lime workshop, 4. lime digestion, 5. Briquetting,
6. Autoclaving, 7. final product workshop

Briguetting scheme of ash residuals

During this process, the mix proportions and the initial mix temperature must be precisely
regulated and the silica powder must be present in required amount and with the appropriate
reactivity in alkaline environment. All of the materials must be of suitable fraction (usually <2 mm
or specific diameter).

4.1.2.9 Dosing of materials

After raw material preparation, next step is dosing and mixing. Process of dosing and mixing
defines the quality of final products. Maintaining ratio of all ingredients as per the selected recipe
is critical to ensure consistent quality of production. This is operation is accomplished by various
control systems to measure and release the required quantity of various raw materials, as to be
acceptable for working conditions. A dosing and mixing unit is used to form the correct mix to
produce Autoclaved Aerated Concrete (AAC) blocks. Fly ash/sand slurry is pumped into a
separate container. Once the desired weight is poured in, pumping is stopped. Similarly lime
powder, cement and gypsum are poured into individual containers using screw conveyors. Once
required amount of each ingredient is filled into their individual containers control system releases
all ingredients into mixing drum. Mixing drum is represented by a giant bowl with a stirrer rotating
inside to ensure proper mixing of ingredients. Waste steam is fed to the unit to maintain
temperature in range of 40-50°C. A smaller bowl type structure used for feeding silica powder is
also attached as a part of mixing unit. Once the mixture has been churned for set time, it is ready
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to be poured into molds using dosing unit. Dosing unit releases the mixture as per set quantities
into molds for foaming. Dosing and mixing process is carried out continuously because if there is
a long gap between charging and discharging of ingredients, residual mixture might start hardening
and choke up the entire unit.

For AAC blocks manufacturing, entire dosing and mixing operation need to be completely
automated requiring minimum human intervention. This entire operation is monitored using control
systems integrated with computer and CCTV cameras. As with any industrial operation, there is
provision for human intervention and emergency actions integrated inside the control system.

4.1.2.10 Casting process

After feeding, AAC blocks manufacturing process involves casting, rising and pre-curing. Once
desired mix of raw materials is ready, it is into molds, providing particular shape. The process is
called casting. At the cutting stage, the blocks are still green - only a few hours has passed since
the mix was poured into the mold and they are soft and easily damaged. However, if they are too
soft, the cut blocks may either fall apart or stick together; if they are too hard, the wires will not cut
them - here too, the process has to be carefully controlled to achieve the necessary consistency,
to yield high quality bricks. Cutting machine shall be properly selected to reduce body damage of
multiple hoisting by advanced technology.

4.1.2.11 Autoclaving, final operation

The cut blocks are then loaded into the autoclave. It takes a couple of hours for the autoclave
to reach maximum temperature and pressure, which is held for about 8-10 hours, or longer for
high density/high strength concrete. When removed from the autoclave and cooled, the blocks
have achieved their full strength and are packed ready for transport. Depending on the actual
production process, the cake may be de-molded entirely onto a trolley before cutting, or it may be
cut in the mold after the sides are removed. Autoclaved kettle are to be mainly used in new building
materials for aerated concrete block, lime-sand brick, fly ash brick and high strength cement
electric pole, tubular pile and other cement products and other insulation materials for other
industries with its broad usage.

Finally, bricks or any produced materials are controlled, sorted. Those, not allowed for approval
are grinded and added into initial mixture preparation loop. That material approved, it is transferred
into final packaging.

4.1.2.12 Rankine cycle

The decision on the mode of operation is based on economics. The price of backpressure and
reheat-condensing turbines are similar; and in fact, many modern steam turbines can be adjusted
to operate in either mode. A backpressure turbine will be selected because it allows for
maximization of annual income and overall efficiency. Plus, as an added benefit, increasing the
overall efficiency increases the carbon offset from the facility, the amount of carbon avoided by
using an alternative energy source. When calculating the theoretical energy output of power
generation this thermodynamic flow cycle is used to describe it. The cycle describes the
thermodynamic properties of an energy carrier according to what amount of heat is added and
extracted. In a co-generation plant there are certain limitations set to the cycle, depending on
internal and external factors. Internal factors are for instance the durability of components and the
size of the plant. A number of external factors are local climate, fuel quality and external cooling
sources such as district heating grids and cooling towers. An example of a Rankine cycle with two
turbines, are heating step and district heating connection is illustrated on the figure below.
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Rankine cycle for selected parameters of the steam turbine

Within this project, combined heat and power plant (CHP) comes from the fact that the steam
energy is used to produce electric power and hot water. The main source of energy in the obtained
steam comes out of the condensation process. A temperature of 400°C and 40 bar pressure is
one of the commonly used combinations to minimize investment costs. Temperatures higher than
400°C may cause high temperature corrosion and forces the boiler to have steel alloy super heater
tubes to withstand the strain. At the same time, pressures below 40 bar lower the requirements for
pretreatment of the feed water.

4.2 Metalurgicky priimysl - odprasky a popilky
Soucasny stav problematiky odpadu je spojen se dvéma sméry:
e SniZovani environmentalni zatéze,

e Recyklace v maximalni mife s cilem Setfit nerostné suroviny.

Odpady z provozll metalurgie jsou s témito sméry velmi tésné spjaty. Obsahuji velké mnozstvi
Skodlivych latek, ale stejné tak maji velky potencial pro jejich recyklaci. V pfipadé odprasku je
pozadovano odstranéni vSech forem chléru, které je pro zpétné vyuziti limitujicim faktorem.
Organicky chldr je silné vazan v podobé organickych latek, kde se problematika dotyka latek
s aromatickymi skelety s rizné kondenzovanymi jadry. Na druhou stranu anorganicky chlér je
mozné pomérné snadno odstranit béZnymi separacnimi cestami.

Cile Ize shrnout takto:

1) V odpraScich je analyzovan obsah cilovych analytd (PCDD/F),

2) Je provedeno odstranéni anorganického chloru,

3) Dle mnozstvi dioxinl jsou stanoveny podminky experimentu odstranéni organického chléru;
jsou provedeny pfislusné destrukéni zkousky s finalni separaci,

4) Z procesu jsou hodnoceny ucinnostni charakteristiky, zejména DRE, ktera urCuje, zda je
technologie pouzitelna pro rutinni nasazeni,

5) Analytické vysledky jsou provadény v systému EN ISO/IEC 170025 pro akreditované
subjekty. Hmotnost jednotlivych podill je stanovena prostou vazkovou metodou. Stanoveni

PCDDI/F je provedeno metodou plynové chromatografie s tandemovou hmotnostni detekci
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pfipadné vysokého rozliseni (GC-MS/SM; GC-HRMS), s pouzitim kvantifikace pomoci

isotopicky znacenych standard.

4.2.1 Technologie CDC pro odprasky

Vlastni konstrukce CDC (dfive téz CMD) jednotky pro destrukci POP z popilkt ¢&i odpraska z
metalurgie je pfedmétem Ceského patentu a je specificka pro reakéni mechanismus a niZze uvedené

podminky:
Tlak: atmosféricky
Teplota: 250-300°C
Prostredi: inertni (neoxidacni) atmosféra (inertni plyn, napf. dusik)
Rezim: polokontinualni (s automatickym davkovanim vsazky) nebo kontinualni
Doba zdrzeni: 4-8 hodin
Faze: pevna, kapalna, plynna
Katalyza: katalyzator na bazi médi, s donorem vodiku
Ohfev: kombinovany — elektricky a teplonosné médium
Uspofadani: mobilni
Kapacita vsazky: cca 0,5 m?, 8kalovatelna do velikosti az 5 m®
Uginnost: >99,999 %

4.2.2 Reak¢ni mechanismus
Reakéni mechanismus neni zavisly na stupni halogenace a pozice halogenu. Nejedna se o
spalovaci technologii, coz je jeji obrovskou vyhodou.
Mechanismus vychazi z reakce halogenované latky (aromatického €i linearniho skeletu), ktera
je katalyzovana médi:
ArX + 2 Cu — [ArCu] + CuX
kde Ar je halogenovy anion a X je uhlovodikovy skelet.

Dochazi k dehalogenizaci:
[ArCu] + H* — ArH + Cu*

a k Ullmanové reakci (biarylova tvorba) za vzniku netoxickych a dale vyuzitelnych latek:
2[ArCu] — Ar-Ar + 2Cu°
[ArCu] + ArX — Ar-Ar + CuX

Bylo ovéfeno, ze technologie je vhodna pro Sirokou Skalu latek typu: PCDD/F, PCB, OCP (x-
HCH, DDTs/DDE/DDD, CBz...). Pozitivem je i moznost destrukce na nearomatickém skeletu.
Jednotka je vhodna pro odstraniovani POP ze vSech fazi: pevné, kapalné i plynné.

Vyhodou je destrukce nejen terminalnich latek typu PCDD/F, ale také jejich prekurzort, typu
HCB, PCPh, ¢imz konkuren&ni feSeni technologicky vyznamné predstihuje.

4.2.3 Stavajici konstrukce pro metalurgii a pilotni testovani

Jednotka proSla pfi svém vyvoji Fadou inovaci. Stavajici jednotka je v mobilnim uspofadani,
s provozem pomoci turbogeneratoru (pro plnou mobilitu). Schéma je uvedeno na obrazku nize:
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1. Container with cover

2. CMD reactor with material
load and depletion

3. Gas cleaning

4. Matenal handler

Umisténi jednotky CDC v kontejneru

VSechny konstrukéni prvky CDC jednotky jsou umistény do robustniho technologického ramu.
Pro mobilni uspofadani je ram navrzen tak, aby odpovidal umisténi v technologickém kontejneru
ISO. Proces je fizen centralni fidici jednotkou dle rlznych, pfedem stanovenych destrukénich
programu. Sledovani destrukéni u€innosti se provadi analyzou odebranych vzork( béhem a po
procesu destrukce (dle stanoveného vzorkovaciho planu) ze vzorkovacich mist ze dna reaktoru.

Zafizeni reprezentuje nové technologické feSeni likvidace odpadd s obsahem POPs, pro rlizné
koncentrované kontaminace, s moznosti provozovani samostatné nebo s napojenim na jednotku
termalni desorpce, zajistujici izolaci kontaminantl pfed vlastni destrukci. Je zakladem pro
konstrukce novych generaci jednotek, fungujicich samostatné, ale také sou€asti technologie, napf.
spalovny nebo aglomerace s vyuzitim odpadniho tepla pro zaji§téni maximalni ekonomiky provozu.

PFi realizaci pilotnich experimentld byly v technologické hale spole¢nosti E&H services, a.s.
v Ostravé-Radvanicich pfitomni pracovnici Tfineckych Zelezaren a.s..

4.2.4 Vlastni realizace experimentii

4.2.4.1 Popis experimentu
Celkovy popis experimentu je uveden na obrazku nize.
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Schéma celého procesu dehalogenizace pro odprasky

Vlastni zpracovani probiha v téchto krocich:
1) Promyti |. ¢asti vzork( anorganickych soli a chloridd, separace pevné faze,

2) Prtenos pevné faze do reaktoru, detoxifikace,
3) Separace ll. zbytkové €asti anorganickych chloridll z detoxifikace,

4) Analyza zbytkového obsahu toxickych PCDD/F, stanoveni destrukéni u€innosti.

DalSi parametry experimentu:
- Celkovy pocet dodanych vzorku: 1 tuna,

- Reprezentativni velikost vzork( kazdé zkousky: cca 250 kg,

- Reaktorem je tlakova nadoba s michanim, s pfivodem nosného plynu, chlazenim odplynu,
s délicem frakce (reflux) a elektrickym ohfevem,

- Priblizny gradient ohfevu byl stanoven na pfibliznou hodnotu 300 °C/45 minut,

- Teplotni profil fizenych reakci: 150-300 °C,

- Reak&nimi komponentami jsou: smésny katalyzator a vhodny donor vodiku,

- Doba reakce: do 4 hodin (dle prubé&hu),

- Chlazeni vsazky: volné.

4.2.4.2 Vysledky

VSechny vysledky jsou uvedeny v tabularni podobé niZe. Detailni vysledky jsou uvedeny
v protokolarni podobé. Vysledky PCDD/F jsou stanoveny v koncentra¢nich urovnich na hmotu, dale
pak vztazeny na jednotku TEQ (toxického ekvivalentu). Destrukéni ucinnosti jsou vypocitavany
z koncentraénich hladin na hmotu.

V pfipadé, Ze doslo k uvadéni hodnoty pod mezi detekce (< LOD); pro moznost vypoctu byly
tyto pfevedeny na jednotlivé hodnoty notaci LOD = hodnota. Celkové byly vystupni hodnoty bud na
hranici stanovitelnosti, nebo pod mezi detekce. Z téchto vysledkd byl stanoven parametr ucinnosti
destrukce a odstranéni (DRE; destruction and removal efficiency).

Ta je definovana jako DRE = (Wi, - Wou)/Win x 100,

kde Wi, = vstupni hodnota sledovaného parametru, W, = vystupni hodnota sledovaného
parametru (po destrukci/procesu odstranéni).

Celkova destrukéni u€innost se pohybovala u sumarnich hodnot PCDD/F a PCB na urovnich
99.8 %. Stfedni hodnoty DRE z pohledu hodnoceni priméru ¢i medianu je mozné povazovat za
shodné, a to jak pro jednotlivé kongenery, tak i pro sumarni hodnoty izomera.

Jednotlivé vysledky jsou uvedeny pro jednotlivé experimenty 1-4 nize; tabulkova podoba také
uvadi vysledky sumarni.

S ohledem na meze detekce nebo hodnoty blizko nich, zejména po destrukénich zkouskach je
nutno vzit v ivahu miru snizeni obsahu sledované latky. V pfipadé, ze by doSlo k hodnoceni
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Sumovych slozek, hodnoceni takového parametru neni relevantni. Pak je nutno hodnoceni provést
z celkovych hodnot, které jsou nejvérohodné&jSim obrazem plvodniho a zbytkového obsahu celé
skupiny, v kontextu s pfislusnymi toxickymi ekvivalenty.

Experiment 1 Experiment 2

PCDD/F | PCDD/F DRE PCDD/F | PCDD/F DRE

[Hg/kg] [[mo/kg] [ma/kg] | [nglkg]

W (In) W (Out) W (In) W (Out)
2378TCDD 1,06 0,01 99,34% 2378TCDD 0,760 0,01 99,22%
12378PeCDD 2,64 0,01 99,65% 12378PeCDD 2,50 0,01 99,73%
123478HXxCDD 2,05 0,02 98,98% 123478HXCDD 1,90 0,02 99,21%
123678HXxCDD 3,75 0,01 99,63% 123678HxCDD 3,46 0,01 99,60%
123789HxCDD 3,31 0,02 99,49% 123789HXxCDD 3,20 0,02 99,50%
1234678HpCDD 12,2 0,03 99,75% 1234678HpCDD 11,4 0,02 99,79%
OCDD 17,9 0,04 99,80% OCDD 17,6 0,06 99,66%
TCDD 25,5 0,0542 99,79% TCDD 19,5 0,0714 99,63%
PeCDD 37,1 0,0320 99,91% PeCDD 37,6 0,0523 99,86%
HxCDD 41,7 0,0539 99,87% HxCDD 38,3 0,0520 99,86%
HpCDD 39 0 99,82% HpCDD 37 0,143 99,61%
Suma PCDD 161 0,140 99,91% Suma PCDD 150 0,319 99,79%
2378TCDF 106 0,0279 99,97% 2378TCDF 78,3 0,0427 99,95%
12378PeCDF 77,6 0,0358 99,95% 12378PeCDF 56,7 0,0323 99,94%
23478PeCDF 35,5 0,0515 99,85% 23478PeCDF 34,2 0,0486 99,86%
123478HxCDF 21,0 0,028 99,87% 123478HXCDF 20,0 0,027 99,87%
123678HXxCDF 12,8 0,023 99,82% 123678HxCDF 12,6 0,025 99,80%
234678HXxCDF 98,5 0,031 99,97% 234678HXxCDF 90,0 0,027 99,97%
123789HXCDF 44,2 0,05 99,89% 123789HXCDF 26,7 0,04 99,87%
1234678HpCDF 203 0,05 99,98% 1234678HpCDF 199 0,04 99,98%
1234789HpCDF 30,7 0,07 99,79% 1234789HpCDF 26,1 0,05 99,80%
OCDF 55,5 0,09 99,84% OCDF 53,9 0,07 99,86%
TCDF 2800 2,10 99,93% TCDF 2550 1,97 99,92%
PeCDF 693 0,864 99,88% PeCDF 649 0,804 99,88%
HxCDF 264 0,389 99,85% HxCDF 237 0,413 99,83%
HpCDF 570 0,126 99,98% HpCDF 538 0,139 99,97%
Suma PCDF 4383 3,35 99,92% Suma PCDF 4028 3,33 99,92%
Suma PCDD/F 4544 3,5 99,92% Suma PCDD/F 4178 3,6 99,91%

PCB PCB DRE PCB PCB DRE

[ua/kg] | [mglkg ] [ugkg] | [mnglkg]
PCB81 25,2 0,058 99,77% PCB81 11,3 0,056 99,50%
PCB77 157 0,120 99,92% PCB77 69,7 0,110 99,84%
PCB126 76,8 0,079 99,90% PCB126 34,9 0,065 99,81%
PCB169 16,5 0,100 99,39% PCB169 7,00 0,081 98,84%
PCB123 36,7 0,056 99,85% PCB123 16,8 0,056 99,67%
PCB118 109 0,05 99,95% PCB118 46,8 0,05 99,89%
PCB114 27,2 0,052 99,81% PCB114 11,3 0,052 99,54%
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PCB105 70,5 0,050 99,93% PCB105 29,2 0,050 99,83%
PCB167 18,8 0,042 99,78% PCB167 7,81 0,042 99,46%
PCB156 56,4 0,044 99,92% PCB156 21,2 0,044 99,79%
PCB157 20,2 0,040 99,80% PCB157 8,57 0,040 99,53%
PCB189 21,9 0,067 99,69% PCB189 9,44 0,067 99,29%
Suma PCB 636 0,760 99,88% Suma PCB 274 0,715 99,74%
Experiment 3 Experiment 4

PCDD/F | PCDD/F DRE PCDD/F | PCDD/F DRE

[ugkg] | [ug/kg] [ug/kg] | [palkg]

W (In) W (Out) W (In) W (Out)
2378TCDD 0,940 0,0101 | 98,93% 2378TCDD 1,66 0,0190 | 98,86%
12378PeCDD 3,23 0,0105 | 99,67% 12378PeCDD 7,33 0,0219 | 99,70%
123478HxCDD 2,61 0,0117 99,55% 123478HxCDD 4,79 0,0110 99,77%
123678HxCDD 3,80 0,0103 | 99,73% 123678HxCDD 4,43 0,0096 | 99,78%
123789HxCDD 3,59 0,0121 | 99,66% 123789HxCDD 3,69 0,0110 | 99,70%
1234678HpCDD 13,0 0,0440 | 99,66% 1234678HpCDD 22,9 0,0534 | 99,77%
OCDD 20,6 0,0466 | 99,77% OCDD 24,5 0,0643 | 99,74%
TCDD 20,6 0,280 98,64% TCDD 51,8 0,664 98,72%
PeCDD 41,6 0,207 99,50% PeCDD 88,4 0,300 99,66%
HxCDD 46,4 0,172 99,63% HxCDD 67,6 0,191 99,72%
HpCDD 41 0,164 99,60% HpCDD 22,9 0,0552 | 99,76%
Suma PCDD 170 0,870 99,49% Suma PCDD 255 1,27 99,50%
2378TCDF 161 0,174 99,89% 2378TCDF 167 0,346 99,79%
12378PeCDF 83,2 0,228 99,73% 12378PeCDF 122 0,219 99,82%
23478PeCDF 38,0 0,362 99,05% 23478PeCDF 148 0,238 99,84%
123478HxCDF 19,9 0,245 98,77% 123478HxCDF 124 0,176 99,86%
123678HxCDF 13,1 0,217 98,34% 123678HxCDF 89,3 0,155 99,83%
234678HxCDF 119,6 0,178 99,85% 234678HXCDF 99,6 0,165 99,83%
123789HxCDF 34,7 0,0680 | 99,80% 123789HxCDF 55,7 0,048 99,91%
1234678HpCDF 251 0,404 99,84% 1234678HpCDF 256 0,331 99,87%
1234789HpCDF 29,0 0,0601 | 99,79% 1234789HpCDF 27,0 0,054 99,80%
OCDF 63,1 0,0908 | 99,86% OCDF 76,2 0,119 99,84%
TCDF 3400 11,6 99,66% TCDF 3040 7,270 99,76%
PeCDF 699 5,78 99,17% PeCDF 2140 3,200 99,85%
HxCDF 262 2,46 99,06% HxCDF 1130 1,830 99,84%
HpCDF 640 1,22 99,81% HpCDF 326 0,433 99,87%
Suma PCDF 5064 21,2 99,58% Suma PCDF 6712 12,9 99,81%
Suma PCDD/F 5234 22 99,58% Suma PCDD/F 6967 14 99,80%
PCB PCB DRE PCB PCB DRE

[ug/kg] | [mglkg ] [ugkg] | [mHg/kg ]
PCB81 30,3 0,0816 | 99,73% PCB81 27,6 0,0828 | 99,70%
PCB77 205 0,591 99,71% PCB77 143 0,670 99,53%
PCB126 97,2 0,259 99,73% PCB126 75,4 0,164 99,78%
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PCB169 21,9 0,083 | 99,62% PCB169 16,4 0,0189 | 99,88%
PCB123 51,7 0,170 | 99,67% PCB123 34,3 0,017 | 99,95%
PCB118 147 0,444 | 99,70% PCB118 103 0,495 | 99,52%
PCB114 36,3 0,052 | 99,86% PCB114 23,7 0,0485 | 99,80%
PCB105 103 0,201 | 99,80% PCB105 68,8 0,136 | 99,80%
PCB167 24,6 0,073 | 99,70% PCB167 17,0 0,0516 | 99,70%
PCB156 68,1 0,103 [ 99,85% PCB156 44,1 0,0733 | 99,83%
PCB157 28,2 0,050 | 99,82% PCB157 18,0 0,0250 | 99,86%
PCB189 28,5 0,067 | 99,76% PCB189 20,6 0,020 | 99,90%
Suma PCB 842 2,175 | 99,74% Suma PCB 592 1,802 | 99,70%

Stredni hodnoty
AVG Median Min Max
2378TCDD 99,09% 99,07% 98,64% 99,91%
12378PeCDD 99,69% 99,69%
123478HxCDD 99,38% 99,38%
123678HxCDD 99,68% 99,68%
123789HxCDD 99,59% 99,58%
1234678HpCDD 99,74% 99,76%
ocbD 99,75% 99,76%
TCDD 99,20% 99,18%
PeCDD 99,73% 99,76%
HxCDD 99,77% 99,79%
HpCDD 99,70% 99,69%
Suma PCDD 99,67% 99,64%
Min Max
2378TCDF 99,90% 99,92% 98,34% 99,98%
12378PeCDF 99,86% 99,88%
23478PeCDF 99,65% 99,85%
123478HxCDF 99,59% 99,86%
123678HxCDF 99,45% 99,81%
234678HxCDF 99,91% 99,91%
123789HxCDF 99,87% 99,88%
1234678HpCDF 99,92% 99,92%
1234789HpCDF 99,80% 99,80%
OCDF 99,85% 99,85%
TCDF 99,82% 99,84%
PeCDF 99,69% 99,86%
HxCDF 99,64% 99,83%
HpCDF 99,91% 99,92%
Suma PCDF 99,81% 99,86%
Suma PCDD/F | 99,80% 99,86%
Min Max
PCB81 99,68% 99,72% 98,84% 99,95%
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PCB77 99,75% 99,78%
PCB126 99,81% 99,80%
PCB169 99,44% 99,51%
PCB123 99,78% 99,76%
PCB118 99,76% 99,79%
PCB114 99,75% 99,80%
PCB105 99,84% 99,82%
PCB167 99,66% 99,70%
PCB156 99,85% 99,84%
PCB157 99,75% 99,81%
PCB189 99,66% 99,73%
Suma PCB 99,76% 99,74%

Vedle téchto experiment(l byly realizovany destrukéni zkousky s riznymi obsahy nepolarnich
pesticidd, dale pak na obsahy PCB, cestou totalni destrukce.

K pfipravovanym destrukcim do konce roku 2018 se budou fadit jesté tyto experimenty:

- Destrukéni zkousky polarnich pesticidl, z izolace na vodnich kolonach,

- Destrukéni zkousky hormon( a antibiotik a jinych latek, zachycenych v odpadnich vodach,

- Destrukéni zkousky s identifikaci destrukénich cest (v riznych €asovych intervalech). Nyni
je v navrhu systém laboratorniho reaktoru, ze kterého bude mozné odebirat vzorky malého
v riznych ¢asovych intervalech.

4.2.5 Hodnoceni, zavéry

Z celkovych vysledkl je patrné, Zze experimenty dehalogenace pfinaseji vyborné vysledky.
Hodnoty DRE minima a maxima z celkovych obsah( kongeneru jsou na stfednich drovnich 99,6-
99,9%. Detailni souhrn popisuje nasledujici tabulka.

PCDD (nejtoxi&téjsi &ast)

Min Max
98,64% 99,91%
AVG (suma PCDD) Median (suma PCDD)
99,67% 99,64%

PCDD/F
Min Max
98,34% 99,98%
AVG (suma PCDF) Median (suma PCDF)
99,81% 99,86%

PCB

Min Max
98,84% 99,95%
AVG (suma PCB) Median (suma PCB)
99,76% 99,74%

4.3 Testy genotoxicity - EssencelLine s. r. o.

4.3.1 Optimalizace testu

Cilem projektu POPDESTR je optimalizovat technologii dehalogenace (detoxikace) pevného
odpadu, obsahujiciho vysoce chlorované perzistentni organické latky (POPs), zalozené na metodé
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CDC, vcetné optimalniho postupu izolace, pouzitelného pro mobilni uspofadani a detekce
genotoxicity. Detoxikace bude orientovana na produkty termickych procesu, obsahujicich POPs, s
hlavnim zamérem na kontaminované popilky a dalSi toxické odpady ze spaloven komunalniho,
nemocni¢niho a nebezpe¢ného odpadu. Optimalizovana technologie bude ovéfena v pilotnich
podminkach, pfi¢emz testy budou probihat na rdznych vstupnich materialech s rliznym slozenim.
Dalsi cil spociva v pochopeni destrukénich mechanismi a jejich optimalnich cest na zakladé
vysledkl destrukénich zkouSek a dosavadnich postupl optimalizace a dale optimalizace
pfislusnych analytickych metod. RozSifeni analytickych metod spociva v optimalizaci test(
genotoxicity, které budou dullezitym nastrojem pro hodnoceni destrukéni ucinnosti nejen
v laboratornich podminkach, ale i v terénu. Toto know-how bude kritické pro efektivni navrh nové
generace celkového usporadani technologie pro sanaci &i pramyslovou aplikaci pfimo u
vyznamného zdroje (spalovny, metalurgie). DalSi know-how bude pfedmétem publikacnich
vystupl, podkladud u€innosti pro uznani technologie mezinarodnimi standardy podpofené ochranou
duSevniho vlastnictvi.

4.3.2 State-of-the-Art

NescCetné biologické a syntetické slouceniny obsazené v ruznych ekosystémech, véetné
metalurgickych popilkli, farmaceutickych a kosmetickych vyrobku, nutraceutikach, pesticidech a
dalSich materialech s dopadem na zivotni prostfedi a ¢lovéka samotného vyzaduji nové efektivni
nastroje pro screening potencialu genotoxicity a tedy i karcinogenity. Znecisténi Zivotniho prostfedi
se na celém svété zvySuje a existuji dukazy, Zze expozice halogenovanych POPs, jako jsou
polychlorované bifenyly, mize pfispét k patologii zanétlivych onemocnéni, jako je ateroskleréza,
cukrovka a rakovina. Odstranéni znecistujicich latek z kontaminovanych mist a nasledna
degradace znecistujicich latek jsou predmétem tohoto projektu a jsou rozhodujici pro snizeni
dlouhodobych zdravotnich rizik spojenych s expozici. Uplna sanace toxického prostiedku z
prostiedi je vSak velmi obtizna a nakladna a to zejména za pouZiti stavajicich technologii. Navic
nékteré technologie sanace vedou k tvorbé sekundarnich toxickych latek. Vzhledem k témto
okolnostem je tfeba prozkoumat environmentalné Setrné a udrzitelné technologie sanace a feSeni
s cilem snizit zranitelnost vi¢i chemickym utokim na Zivotni prostfedi, aby se snizily celkova
zdravotni rizika spojena s expozici znecistujicimi latkami v zivotnim prostredi.

Ke znecisténi zZivotniho prostfedi nemalou mérou pfispiva i naduzivanim a neSetrnym
nakladanim s léCivy (zejména cytostatik, antibiotik, antihypertenziv, antidepresiv, hormonalnich
apod.), u nichz byly publikovany genotoxické ucinky, pfipadné endokrinni disrupce.

Genotoxicka latka ma schopnost ménit charakter genetického profilu bunky (nukleovych
kyselin). Pfi pisobeni ve vysSich koncentracich dochazi k pfimému uhynu bunék, nizsi koncentrace
zpusobuji poSkozeni genetické informace. Dusledkem nemusi byt bunééna smrt, ale neletalni
genetické zmény trvalého charakteru. Jako dusledek mohou vznikat defektni burfiky nebo mutanti
organismu. Mezi v sou€asnosti nejvice diskutované zdravotni dusledky pusobeni genotoxickych
latek patfi napfiklad tvorba zhoubnych nador(. Z tohoto divodu je dllezita informace o pfipadném
potencialu existujici latky k poSkozovani nukleovych Kkyselin, kterou Ize ziskat pomoci
standardizovanych biotest. Genotoxicky potencial se muze projevovat mnoha zpusoby, ale mezi
nejCastéji zkoumané endpointy testl patfi genové mutace, chromozomalni aberace, poskozeni
DNA a jejich oprava. Tyto endpointy mohou byt studovany in vivo a in vitro, pfiCemz in vivo jsou
testy provadéné jako soucast celkového testovani na genotoxicitu za ucelem navaznosti na
pozitivni in vitro testovani (Rothfuss et al., 2011, Kirkland et al., 2005, Macgregor et al., 1987).
Zadny doposud znamy test ale nedokaze detekovat vSechny zmifiované endpointy, proto se
pouziva nékolik navazujicich testd (Lynch et al., 2011).

V souc€asné dobé je nejrozSifenéjSim a nejvice ucinnym testem genotoxicity chemickych latek,
doporuc¢enym FDA, OECD, ICH ad. in vitro Test bakterialni reverzni mutace (Ames Test), ktery
slouzi predevSim k primarnimu screeningu genotoxicity a v ur€itych pfipadech (vymezenych
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legislativou) je dopliovan testem Mikronuklearnim, Testem chromozomalnich aberaci, Umu
testem, pfipadné testy in vivo.

Pro ucely detekce genotoxickych latek byla v tomto projektu zvolena metoda odvozena od tzv.
Amesova testu, uplatiiovana vedoucimi regulaénimi organy jako je Evropska agentury pro
chemickeé latky (ECHA), Evropska agentura pro 1é€ivé pfipravky (ICH S2R1, M7), FDA atd. Princip
testu spada do kategorie prokaryotickych systému, za pouziti kmenl bakterie Salmonella
typhimurium, které nesou mutace v genech podilejicich se na syntéze histidinu. Princip testu je
bliZze popsan nize. Klasicka metoda na Petriho miskach je velmi dobfe znama a globalné vyuzivana,
ale je pomérné Casové, prostorové a materialové narocna a prakticky nemozna pouzit pro HTS a
obtizné v terénu. Zaznamenany byly pokusy o jeji optimalizaci v podobé& miniaturizace na agaru do
"mini" destiCek (s pouzitim 6- az 24- jamkovych formatl), které CasteCné snizily naroky na
laboratorni prostory, ale obecné& byl zaznamenan pouze omezeny pokrok. DalSi modifikace
"metodou fluktuacni", za pouziti podobného principu, ale s odliSnym detekénim systémem (pH),
dovolila Eastecné snizit analytickou dobu (cca. 1 tyden), naroky na laboratorni prostory a material.
Nicméné, uspésna optimalizace systému do terénu pfedpoklada vyrazné snizeni laboratorni doby
a snazsi operace v terénu.

Systém SOS-odpovédi, na zakladé Escherichia coli mechanismu opravy DNA, je dalSi dobfe
znamy test pouZzivany pro screening genotoxicity. Tento test byl také uveden na trh jako metoda
fluktuaéni, je pomérné rychly a spolehlivy, pouzitelny pro HTS, nicméné postrada legislativni
podporu, coz mlze byt povazovano za zasadni nevyhodu z obchodniho a marketingového
hlediska.

Védecky vyzkum a vyvoj se v poslednich 2 desetileti zaméfil zejména na vyvoj novych
eukaryotickych systému, se zvifecimi a biomarkerovymi testy, aby bylo lIépe simulovano savci
(lidské) metabolické prostfedi. V prokaryotnich systémech je tento relativni nedostatek
kompenzovan pouzitim tzv. S9 frakce, coZ je enzymatickd smés simulujici sav€i metabolické
podminky. V posledni dobé byl uveden na trh téz testy BlueScreenTM a GreenScreenTM, pro které
ovSem chybi legislativni podpora jako v pfipadé systému SOS-odpovédi, coz je kriticky predpoklad
pro jejich uspésny celosvétovy marketing. V ramci dalSiho vyzkumu a vyvoje a historického vyuZiti
Ize zahrnout kvasinkovy DEL test a Mitoticky test genové konverze, testy na zvifatech (mysSi
transgenni, zebrafish, Drosophila melanogaster systémy) a biomarkerové testy (3D-DIP-Chip, Cell
Ciphr, CellSensor, OligoGEArray, se zelenym pozadim HC, BkueScreen HC, hymna je genotoxicity
obrazovka, GADD153). Kromé animalnich testl, které jsou dnes vyznamné redukovany v ramci
celosvétové strategie , 3R, tyto testy zUstavaji spiSe pro vyzkumné ucely, nez-li by mohly aspirovat
na diagnosticky nastroj pro rutinni analyzy a to v dusledku zejména absence podpurnych pravnich
predpisu, ale také pracnosti a relativné Guzkém profilu informaci obsazenych ve vysledcich. DalSi
testy, jako je kometovy test, mikronukleovy test a test mysiho lymfomu byly za¢lenény do pravnich
pfedpisu, do tzv. baterie testd pouzitelnych pro screening genotoxicity, ale zistavaji testem druhé
volby.

4.3.3 Test genotoxicity

4.3.3.1 Princip testu

Princip testu byl odvozen od klasického Amesova testu, u kterého se vyuziva pfirozené mutace
v histidinovém operonu (his-) (Salmonella typhimurium) nebo operonu tryptofanu (trp-) (E.coli),
¢imz takovato bakterie neni schopna produkovat danou aminokyselinu. Bakterie s mutaci his —
nebo trp- nejsou schopné rustu své populace pokud nemaiji pfistup k dané aminokyseliné. Zména
nastava v pfipadé mutace, konkrétné v substituci bazi nebo posunu &teciho fetézce uvnité genu,
ktera muzZe zpusobit obnoveni funkce (reverse) genu a tedy obnoveni prototrofického fenotypu.
Revertanti pak jsou schopni ristu v mediu bez pfidavku aminokyseliny.
Uréeni mutagenniho potencialu zkoumané latky je dosazeno expozici bakterii rlznym
koncentracim testované latky a naslednou kvantifikaci reverznich mutaci. K selekci revertantd jsou
pouzity média bez obsahu specifickych aminokyselin.
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Pouzité kmeny jsou u Salmonella typhimurium TA98, TA100, TA1353 a TA1537 a u E.coli
wp2[pKM101] wp2 uvrA. Kmeny TA 100, TA1535 a E.coli se pouzivaji z divodu ureni
nukleotidovych substituci a kmeny TA98 a TA1537 slouzi k ur€eni posunu ¢teciho ramce. K detekci
mutace posunu &teciho fetézce a substituce dochazi u kmenu S.typhimurium v parech bazi GC a
u E.coli kmeny v parech bazi AT. VSechny pouzité kmeny jsou ve shodé s pfislusnym metodickym
pfedpisem (OECD 471).

4.3.3.2 Genotypy kmenu

, Bunéc¢na
Kmen Mutace Typ Cil sténa Oprava pKM101
S. typhimurium
TA98 hisp3052 | Posunu- cteciho | oo coge | rfa UvrB Ano
retézce
TA100 HisG46 Substituce GGG rfa UvrB Ano
TA1535 HisG46 Substituce GGG rfa UvrB Ne
TA1537 Hisc3076 | POsSunu cteciho |, rfa UvrB Ne
retézce
E.coli wp2
uvrA trpE65 Substituce AT - UvrA Ne
[PKM101] trpE65S Substituce AT - - Ano

Prehled pouzitych kmenu a prislusnych mutaci

V tabulce vySe je uveden piehled pouzivanych kmenu: rfa mutace zpusobuje defekt
v lipopolysacharidové (LPS) membranoveé vrstvé, ¢imz se zvySi permeabilita povrchu bakterialnich
bunék pro objemné molekuly, uvrB/uvrA mutace eliminuji pfesny reparacni mechanismus (accurate
excision repair mechanism) bunék, namisto néjz se zapoji vice chybovy mechanismus (error-prone
DNA repair) a tim vznika vice mutaci. pKM101 R faktor plazmid zplsobuje zvySenou citlivost a
odpovéd kmenul na rizné mutageny.

4.3.3.3 Analyticky Postup

Priblizné 107 bakterii je vystaveno 6ti riznym koncentracim testované latky a zaroveri pozitivni
a negativni kontrole. Expozice probiha 90 minut v médiu s minimalnim obsahem deficientni
aminokyseliny pro dané kmeny. Obsah aminokyselin je dostateCny pro dvé bunééné déleni. Po
expozici jsou buriky rozfedény médiem s deficitem aminokyselin a po pfidavku pH indikatoru
alikvotovany do 48 jamek na 384 jamkové destiCce. V pfipadé uspésné mutace dochazi ke zméné
pH v dusledku rast bunék, které byly latkou zménény na prototrofni. Kazda davka je mérena
ve tfech replikacich pro zlepSeni statistické robustnosti analyzy. PoCet jamek s obsahem reventantu
je porovnan s negativni kontrolou.

Metoda se provadi vyhradné v kapalné kultufe
a je vyhodnocena sectenim poctu jamek, :
které zeZloutnou z fialové barvy na 384- ‘ ’
jamkové desticce.
Tato technika vyuziva stejné : |

koncepce jako tradicni miskova s tim, ze T
bakterie jsou phdér.]y.d_o reakeni smesi _S Kontrola sterility =~ Pozadi Mutagen Pozitivni kontrola
malym mnozstvim histidinu, ktery umoznuje
bakteriim rust a mutovat, a navratit se do stavu kdy jsou schopny syntetizovat svij vlastni histidin
nebo tryptofan. Zahrnutim indikatoru pH je mozno pocitat frekvenci mutace jako pocet jamek z 48,
které zménily barvu (v dusledku poklesu pH v disledku metabolickych procesi mnozicich se
bakterii). Stejné jako v pfipadé tradicniho Amesova testu, je vzorek srovnan s backgroundem, tj.
pfirozenou rychlosti reverzni mutace za ucelem stanoveni genotoxicity latky. 384-jamkové desticky
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se inkubuji po dobu dvou dn0, kdy se mutované (zluté), pozitivni jamky se séitaji a porovnavaiji s
pozadim pomoci standardnich tabulek k ur€eni vyznamnych rozdild mezi pozadim a testovanymi
vzorky.

Metoda je srovnatelna s tradi¢ni metodou co se tycCe citlivosti a pfesnosti, nicméné ma fadu
vyhod véetné moZnosti testovani ve nizSich koncentraci vzorku (az do 75% V/V), coz zvySuje a
rozsifuje pouziti i na environmentalni mutageny obsazené v nizkych koncentracich.

Konzerva kultury  Kultivace Piprava Expozice

g_Hp =[] =1 @ecocd)
: — o kultura [::> OO OO 1—)
\J/ Q (J ’ | — E,p.,zi::edium Q @ QO QQ}

37°C, 1217 h 37° C 90 min, 250 rpm

250 rpm
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|
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L L
M M
M &l
o o
P P

Schématické znazornéni pribéhu testu genotoxicity

Metoda ma jednoduchy kolorimetricky koncovy bod, spoc€itani pozitivhich jamek z 384-
jamkovych desti¢ek je mnohem méné €asové narocné nez pocitani jednotlivych kolonii na misce s
agarem.

4.3.4 Test endokrinni disrupce

4.3.4.1 Princip testu

Geneticky modifikované Saccharomyces cerevisiae se vyuzivaji k detekci slou€enin
s endokrinni disrupci prostfednictvim interakce lidského estrogenniho a androgenniho receptoru
hERa a hAR. Do chromozom( kvasinek jsou stabilné integrovany sekvence pro hERa nebo hAR.
K tomu je do bunék vlozen plazmid s reportérovym genem lacZ pro enzym beta-galaktozidazu a
estragenovy (YES) nebo androgenni (YAS) responsivni element. Pfi vazbé ligandu s receptorem
je receptor aktivovan. Aktivovany receptor interaguje s pfislusnym elementem a spousti transkripci
lacZ. Galaktozidaza je sekretovana do ristového média, kde dochazi k pfeméné Zlutého substratu
chlorofenol red-B-D-galaktopyranosidu (CPRG) na €ervenou latku kolorimetricky detekovatelnou pfi
570nm. Timto méfenim je mozno korelovat mnozstvi uvolnéného enzymu s aktivitou zkoumané
substance. Nize je schematicky znazornén molekularni princip testu.
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m aktivovany receptor
v esirogén
estrogénovy receptor
O p palakiozidaza
fudsky estrogénovy receptor u
ERE estrogen responzivny element '
le=Z reporer gén
Promotor
chlorofenol-red-B- galakiopyranosid

kvasnicova bunka
Schématické znazornéni molekularniho principu testu

4.3.4.2 Analyticky postup

Nakultivované kvasinky jsou vystaveny rliznym koncentracim zkoumanych latek, pozitivnim
kontrolam a kombinaci pozitivni kontroly a zkoumané latky (ke zjisténi antagonistického efektu).
Buriky jsou inkubovany v médiu s pfidavkem substratu pro beta-galaktézu. Nasledné jsou inkubace
vyhodnoceny méfenim absorbance pfi 570 a 690 nm. Vysledky slouzi k odhaleni pfipadné
estrogenni nebo androgenni aktivity, pfipadné inhibice. NiZze je schematicky popsan analyticky
prubéh testu.

Verze: 1 STRANA 25 (CELKEM 32)



2! T Q) E&H

MINISTERSTVO SKOLSTVI, .
EUREKA Services, a.s.

MLADEZE A TELOVYCHOVY

=
m-g o —/) —
) Buniky  Inokulace Inkubace

o ; g - 32°C
Pfiprava rlistového média

bl
| |
CPRG
a

Voo 3 35 P
/7 Pridavek média a substratu

= Odecet po 48h
Redéni vzorkd Transfer alikvot(i a bunék Inkubace ve vihkém prostiedi

do testovacich desticek
Schématické znazornéni prabéhu testu endokrinni disrupce

4.3.5 Optimalizace analytickych protokolt do terénu

Z pohledu optimalizace testl genotoxicity a endokrinni disrupce do terénu byly navrzeny
zejména nasledujici upravy s ohledem na nize uvedena hlediska:

e Prostorova naro¢nost
o Minimalizace pfistrojového vybaveni a skladovych prostor
o Optimalizace pracovni plochy

o Casové naroky
o Optimalizace ¢asu inkubaci
o Optimalizace ,hands on time* naro¢nosti
o automatizace procesl

e Optimalizace vstupnich surovin
o Optimalizace energetické narocnosti.
o Optimalizace jednotlivych vstupnich surovin

o Specifické pozadavky v misté aplikace
o Uprava vzorku pro analyzy
Naroky na zasobovani v terénu
Bezpec€nost prace v terénu
Ochrana osob, vzorku a vybaveni pfed kontaminaci
Ochrana osob, vzorkl a vybaveni pfed environmentalnimi vlivy
Jiné specifické pozadavky dle nepfedvidanych okolnosti

O O O O O

4.3.6 Zaveér
Béhem 1. roku FfeSeni projektu byla pofizena, sestavena a adjustovana analyticka soustava

k detekci genotoxicity a endokrinni disrupce a ovéfeni ucinnosti dehalogenace (detoxikace)
pevného odpadu, obsahujiciho vysoce chlorované POPs, zaloZzené na metodé CDC. Zejména byla
ovéfena pouzitelnost pro vzorky s hlavnim zamérem, tj. kontaminované popilky a dalsi toxické
odpady ze spaloven komunalniho, nemocni¢niho a nebezpe&ného odpadu. Z probéhlé aktualni

reSerSe a predchozich zkuSenosti byly zvoleny vySe popsané analytické metody, kde hlavnim
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kritériem byla co nejvyssi efektivita a pouzitelnost jak pro dané vzorky tak v terénu. Kromé instalace

analytické soustavy byly testovany protokoly a analytické podminky, dale pro statisticka
vyhodnoceni bylo pofizeno pokrocilé datové ulozisté s dostateCnou kapacitou (12 TB) s moznosti
dalSiho rozsifeni pro data, ktera budou ziskana béhem feSeni projektu. V ramci technologie byla
popsana metodika, analytické postupy a feSeni v pfi§tim roce, véetné navrhu postupu k optimalizaci

do terénu.

5 Plnéni dil¢ich cilii prvni etapy
Nasledujici podkapitoly popisuji spinéni jednotlivych dil€ich Ukoll pro 1. etapu odpovidajici
postupu praci v roce 2017.

5.1 Ndkup a instalace analytickych systémii; priprava a validace metodik,
akreditace
Byl zakoupen analyticky systém GC, se systémem statickym headspace. Metody byly pfipraveny
pro stanoveni zbytkovych obsahu vice tékavych POP, v&etné TOL. Metody jsou zpracovany,
pfipraveny ke kontrole.
Daldim systémem, ktery je v procesu nakupu, je systému GC-MS/MS, iontové pasti, ktery je jiz
pfipraven na instalaci a zaskoleni obsluhy — pro specialni organickou analyzu malo t€kavych POP.

5.2 Nakup materidlu pro konstrukci jednotky separace, vlastni konstrukce
Byly zakoupeny jednotlivé komponenty separace systémy kapalina-pevna faze. Jmenovité jde o
tyto komponenty:
- 1x Extrakéni nadoba, jmenovitého objemu 16m?3, pracovniho objemu 12mé,
- 2x Odparky, s kondenzory, o jmenovitém objemu 2,5 m?,
- Propojovaci potrubi/hadice,
- Cirkulaéni ¢erpadla — v procesu dodani,
- Skladovaci nadrze izolatd — 4x — dodany,
- Mezisklady — nadrze — na meziprodukty,
- Kolony pro zachyty rtiznych forem latek — dodano, provozovano,
- Modifikace ko$0 pro zachyty na COV — vyrobeno — pfipraveno pro expozici na COV (v
jednani vybér mist; dosti citlivé (obava ze zneuziti informaci, nutno formalné smluvni
podchyceni), bylo nutno oslovit kolegy za VUV, ktefi vyuzivaji pfimych vazeb).

5.3 Vypocet entalpickych bilanci, navrhy uprav jednotek
Entalpické bilance provadi zahraniéni partner projektu spole¢nost EnProCo, jejiz €innosti do

poloviny roku 2018 jsou shrnuty v nasledujicich podkapitolach:
5.3.1 Vypocty spolecnosti EnProCo

Projekt POPDESTR je zaméfen na chemicko/katalytickou destrukci tézko odbouratelnych
Skodlivych latek POP. Na zakladé cilt projektu a podle rozdéleni pracovnich bali¢kd byly vybrany
matrice, reprezentujici Skodliviny. Tyto matrice byly degradovany a pribéh monitorovan pomoci

procesnich modell a simulaci.
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EnProCo vypracovalo v pribéhu roku 2017 a ¢asti roku 2018 pracovni bali¢ek ¢.1 (vypocet
hmotnostnich a entalpickych bilanci a navrh Gprav jednotek), stejné jako optimalizaci reaktoru pro
dosazeni zvysené destrukéni ucinnosti pfi nejmensich nakladech na provoz (pracovni bali¢ek 2 pro
rok 2018 — rozpracovano). Ziskané vysledky byly shrnuty ve vyro€ni zpravé pro Némeckou
grantovou agenturu, representovanou AlF Berlin GmbH. Tato agentura schvalila zpravu EnProCo

v plném rozsahu a byla rovnéz informovana o prabéznych vysledcich v§ech projektovych partnert.

V dal$im textu jsou shrnuty nejdulezitéjSi dosazené vysledky.

5.3.2 WPO01 - Priprava, analytika, vyvhodnoceni, modelovani

Cilem prvniho pracovniho balicku bylo kromé vybéru studovanych matric zejména sestaveni
prislusnych procesnich modell degradacni jednotky, zaméfené na hmotnostni a entalpické bilance
jednotlivych degradaénich procesu. Prestoze neni prispévek EnProCo zcela védeckého
charakteru, je mechanismus degradace po kinetické strance velmi atraktivni téma a v odborné
literatufe je relativné malo popsan, obzvlast pokud pfihlédneme ke komplexnosti odbouravani
zatézi, napfiklad z komunalnich skladek. Soucasné je nutné jiz na zacatku zminit, Ze motivace
tohoto projektu cili do totalni degradace a tedy eliminace Skodlivin, ktera byva v drtivé vétsiné
pfipadt dosazena pfi velmi vysokych konverzich, spojenych s totalni degradaci Skodlivin. Tohoto

cile bylo ve vybranych matricich uspésné dosazeno.

Konkrétni vysledky inzenyrské prace EnProCo jsou pro pracovni bali¢ek €.1 shrnuty ve dvou

modelovych studiich, vénovanych:

1. Degradace skodlivin z komunalnich odpadu a deponii,
2. Rozklad a degradace chlorovanych POP z komunalnich residui, zaméfena na epichlorhydrin,

chlorovana rozpoustédla a trichlorethan.

V prvni pracovni matrici byly analyzovany a modelovany vysledky obsazného datového
materialu E&H services, ziskaného pfi degradaci komunalniho odpadu. Surova procesni data,
ziskana na prototypu degradacni jednotky, byla statisticky vyhodnocena a ziskané vysledky
implementovany do procesniho modelu, ktery popisoval realné pracovni podminky pfi degradaci.
Vystupy procesni simulace byly srovnany s naméfenymi vysledky a byla konstatovana velmi dobra
shoda naméfenych a namodelovanych vysledkd. Na tomto misté je tfeba podotknout, Ze monitoring
degradace odpadld simulaénimi modely z deponii neni v odborné literatufe popsan a zplsob
simulacniho pfiblizeni je unikatni. Pro jednotlivé skupiny Skodlivin bylo vyuzito pfiblizeni pomoci
chemickych ,reprezentant(“ a konverze systému byla adjustovana pomoci dvoji aproximace —
konverze reakce a jeji selektivity. Tak bylo mozné nastavit procesni model pro popis velmi
komplexniho degradaéniho systému Skodlivin z deponie. Detailni vysledky jsou uvedeny v narodni

zpravé pro rok 2017.
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Ve druhém studovaném systému byla sledovana kineticka degradace trichlorethylénu pfi
variabilni teploté a dobé zdrzeni. Cilem bylo rigor6zné popsat degradaci této komponenty pomoci
béznych kinetickych nastroju, tedy definovat kinetické konstanty, vyhodnotit pre-exponencialni
faktor a vypocist aktivaéni energii reakce. Téchto cill bylo jednozna¢né dosazeno a ziskané
vysledky koreluji s obdobnymi poznatky z odborné literatury. Diky pfitomnosti katalytického
kontaktu bylo upfednostnéno kinetické pfiblizeni podle Langmuir-Hinshelwood-a, definujici rychlost

reakce r jako:

_ Ka kyocpvoc [ mol ]
(1+Ka-pvoc)? Llhgcar

kde Ka znamena Adsorpéni konstantu [m3/kmol], kvoc kinetickou konstantu reakce [m® smési/
m? Katalysatoru] a pvoc koncentraci eduktu [Pa].
Po integraci pfislusnych integralnich rovnic a diskriminaci modelu bylo mozné vyhodnotit

Aktivaéni Energii Ea a pfedexponencialni Faktor k. podle Arrheniova vztahu:

J

mol

k=ky- eRT

Smérnice ziskané linearni zavislosti odpovida aktivaéni energii 18,4 kJ/mol a Uusek
predexponencialnimu faktoru 6,45.10*[m%/m? Kat], viz nasledujici graf. Diky absorp&nimu chovani
reakce je hodnota aktivaéni reakce pies jeji exothermiénost relativné nizka. To je ovdem dano
jednoznacnou limitaci chemické reakce vnéjsi difuzi, ktera je rychlost ur€ujicim krokem. Molekuly
reaktantl si velmi intenzivné konkuruji pfi obsazovani aktivnich center katalyzatoru a proto je

adsorpce, nikoli exothermni chemicka reakce zodpovédna za vysi aktivacni reakce.
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Arrheniusova-zavislost POP-Destrukce pro matrici 2
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Ziskané vysledky degradacnich reakci obou matrici byly vyuzity pro nékolik uc¢elu: prfedné to byl
intenzivni feedback pro experimentalni Cinnost. PFi studiu kinetiky Ci rozkladnych reakci je ve
vétsiné pripadu nutné volil metodu trial/error, zejména pfi screeningu novych katalytickych systému
¢i matric. Toto byl rovnéz pfipad této prace. Na zakladé vyhodnoceni procesnich dat byly vysledky
komunikovany s partnery projektu a byly navrzeny nové pracovni podminky, vedouci ke zvySeni

ucinnosti degradace.

Vedle téchto praci byly navrzeny doplfkové testy na referenénich materialech, objevily se vSak
urcité nutnosti uprav destrukéni jednotky, aby bylo mozné vzorky odebirat i béhem destrukéni

operace (toto je v feSeni, dosavadni technicka opatfeni nebyla nejvhodné;si).

Druhym vyuzitim prace EnProCo je navrh upravy destrukéni jednotky, zejména s ohledem na
pracovni podminky chemickych pfemén. Vzhledem k prfedb&Zznym analyzam toxikologickych
rozborl je totiz jednoznacné, ze je nutné vést jednotlivé destrukéni pfemény do velmi vysokych
konverzi tak, aby byla zajiSténa toxicka nezavadnost produktl. Tohoto cile je mozné dosahnout
pouze pfi systematické korelaci procesnich podminek jak s dosaZzenymi vysledky, tak ale také s

predpovédi procesnich model, které byly v tomto pracovnim bali¢ku predstaveny.

Pracovni bali¢ek 1 byl spIinén v plném rozsahu a potvrzen grantovou agenturou SRN.

5.3.3 WPO02 - Optimalizace
V souladu s vystupy prvniho pracovniho balicku byla v dalSich pracich zaméfena pozornost na
optimalizaci reaktoru pro dosazeni zvySené destrukéni ucinnosti pfi nejmensich nakladech na

provoz.
Toto téma je rozpracovana, ovéem prvni vysledky jsou jiz k dispozici.

Diky ziskanym poznatkim bylo pfikro€eno k optimalizaci reakéniho uspofadani, koresponduijici
takzvanému hybridnimu, ¢&i kombinovanému procesu degradace, které je chemické reakci
predfazena ucinna extrakce Skodlivin ze sledovaného materialu. Tohoto postupu bylo jiz parcialné
vyuzito v prvni sledované matrici a prohloubeno v téchto pfipadech:

o Extrakce a degradace drogovych a hormonalnich residui ze sedimentu, usazenych v Fi¢nich
tocich, jezerech &i velkych zasobniku vody,
o Extrakce a degradace popilkll z metalurgie, obsahujicich POP.

Studium kombinované extrakce a degradace zvolenych novych matrice ma za ukol kromé studia
chemickych pfemén také minimalizovat naklady na provoz jednotky. Zde byly provedeny expertni
prace, souvisejici se zakladnim tématem — sdilenim tepla v téchto systémech. Ukazuje se, ze
nejenom scale up reakéni jednotky, ale také zajisténi tepelného hospodarstvi a rekuperace tepla je

klicem k dosazeni uspésSného vysledku.
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5.4 Vlastni technicka realizace uprav pro mobilni usporadani, napojeni na
jednotku

Do kontejnerového uspofadani byly pfipraveny kolony pro &isténi vod, které budou moci byt
nasazeny na vybranych COV. V prvnim pfibliZzeni byl pofizen systém pro zachyt latek na pevné fazi
— pro regeneraci sorp&nich naplni. Do mobilniho uspofadani tento systém pak snadno pfeneseme,
neb zmensovani méfitka v tomto pfipadé bude snadnéjsi. V souvislosti s umisténim extrakce jsou
také fesSeny pfrislusné stavebni Upravy, které jsou vazany na nové zakoupenou halu pro
provozovani téchto technologii.

5.5 Priprava testovacich matric obsahujicich POPs

Byly pfipraveny tyto matrice pro realizované destrukéni zkousky:

- Nativni matrice s kontaminaci zbytkovymi nepolarnimi pesticidy — z rliznych zdrojd, zejména
ekologickych deponii (realizovano, totalni destrukce),

- Umélé matrice s koncentrovanymi nanosy (realizovano, totalni destrukce),

- Nativni matrice odpraskui z metalurgie — realizovano (totalni destrukce),

- Umélé nanosy na nabohacovacich kolonach (simulace z procesu Cidténi a regenerace
povrchovych zdroja pitné vody) — probiha,

- Nativni nabohaceni sorpé&ni napiné na COV — probiha,

- Destrukce material( s referenénimi hodnotami pro ¢asoveé realizované destrukce — probiha.

Z davodu velkého rozsahu testl nepfikladame vSechny vysledky. Jalo pfiklad uvadime seznam
matric, které byly ziskany z rGznych zdroju referen¢nich materiald (E&H services, a.s.).

Oznaceni Slouéeniny Matrice Certifikat
R1 halogenated hydrocarbons | mussel homogenate IAEA 142
R2 organic contaminants fish homogenate IAEA 406
R3 organic contaminants estuarine sediment IAEA 408
R4 organic contaminants mussel homogenate IAEA 432
R5 halogenated hydrocarbons | sediment IAEA 383
R6 halogenated hydrocarbons | sea plant homogenate IAEA 140
R7 organic contaminants marine sediment IAEA 459
R8 chlorinated biphenyls sewage sludge EC 392 - BCR
R9 organic contaminants mussel tissue NIST 2977
R10 chlorinated biphenyls sewage sludge EC 392 - BCR
R11 organic contaminants marine sediment NIST 1941a
R12 organic contaminants cabbage IAEA 359
R13 PAH diesel particulate matter NIST 1650b

Tabulka: Seznam standardnich referenénich materiald

Tyto experimenty jsou pfipraveny pro destrukéni zkousky v €asovych intervalech, nikoli cestou
totalni destrukce, tj. destrukce do konecné 100% detoxifikace.

Verze: 1

STRANA 31 (CELKEM 32)



2!

ERSTVO SKOLSTVI, ~ E&H
E AT Services, a.s.

EZE TELOVYCHOVY

EUREKA MINI ST

6 Zaveér

Cile projektu jsou plnény podle planu. Vysledné hodnoty pilotnich testll ukazuji na vysokou
ucinnost vyvijené technologie. Testovani stale probiha, zejména s ohledem na komplexitu
reprezentativnich odbérl vzorkl v €asovych intervalech. Do projektu byly doplnény technologické
jednotky pro separaci z pevné faze a experimenty na kolonach. Jednotky se nyni testuji. Projekt
jsme totiz nad plan rozsifili na nové latky, které jsou v souCasnosti velmi zadané: hormony,
antibiotika a jina IéCiva + polarni pesticidy, nebot se objevuji poptavky po téchto feSenich a stavajici
technologie v CR a Evropé neexistuii.
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