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ABSTRACT

Mitterpach J., Ileckova R., Loska M.: LCIA and waste management of aluminum casting production

The aim of this paper was the impact assessment of aluminum castings production using the Life Cycle
Assessment (LCA) method. LCA is represented by a set of ISO 14040: 2006 and ISO 14044: 2006 stan-
dards. SimaPro8 software with assessment method IMPACT 2002+ was used for modeling and evaluation of
environmental impacts in system boundaries ,,gate-to-gate®, secondary system boundaries “cradle-to-gate”
and functional unit 1 ton finished aluminum casting. Our analyses showed that the most important negative
impacts on the environment are linked with the production process of smelting (92.2 %) due to his its deman-
ding materials input and high-emission environmental pressures on the output. Recycling of aluminum (of
78.8 %) in smelting can significantly reduce the overall negative impact. Measures and possible solutions were
designed with respect to the best available technologies (BAT) in order to eliminate the negative impacts of

aluminum casting production on the environment according to this LCIA findings.

Key words: LCA, aluminum casting production, environmental impact, waste
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V sucasnej dobe je v zlievarenstve kladeny
doraz na rozvoj technologii, ktoré st Setrné Zivot-
nému prostrediu. Nejde len o energeticky spor-
nejsie technologie, ale o celkovy pristup, ktorého
cielom je minimalizovat’ vsetky neziaduce envi-
ronmentalne vplyvy prevadzkovania zariadeni, ¢i
samotnej vyroby a pouzivania produktov (Inter-
national Aluminium Institute, 2010). V sucasnosti
sa vo svete aplikuje analyticka metdda environ-
mentalneho manazmentu s nazvom Life Cycle
Assessment - LCA, v slovenc¢ine ozna¢ovana ako
posudzovanie zivotného cyklu. Posudzovanie zi-
votného cyklu je metdda porovnavania environ-
mentalnych vplyvov produktov, vyrobkov, alebo
sluzieb, s ohl'adom na ich zivotny cyklus. Do tiva-
hy sa bera emisie do vSetkych zloziek zivotného
prostredia pocas vyroby, pouzivanie i zneskodiio-
vanie produktu. Zahrnuté st aj procesy ziskavania
surovin, vyroby materidlov a energie, pomocné
procesy ¢i subprocesy. Metdda LCA ma pevne

danu Struktaru a vykondva sa podla medzina-
rodnych noriem ISO 14040. Pre efektivne spra-
covavanie LCA stadii sa pouzivaju komercne
dostupné databdzy procesov i materidlovych
a energetickych tokov. Je to jeden z najdolezi-
tejSich informacnych nastrojov environmentalne
orientovanej politiky produktov. Metodu LCA je
mozné definovat’ ako zhromazd’'ovanie a vyhod-
nocovanie vstupov, vystupov a moznych dopadov
na zZivotné prostredie vyrobkového systému pocas
celého zivotného cyklu (Gazova, 2016).

Posudzovanie zivotného cyklu (LCA) ma
svoje zaciatky v Sest'desiatych rokoch dvadsiate-
ho storocia. Z obavy z nedostatku surovin a ener-
getickych zdrojov vznikol zdujem na hl'adanie
sposobov, ako urcit’ energetické vyuzitie a pro-
jektovanie buducich dodavok a pouzitia zdrojov.
Jednou z prvych publikacii, Harold Smith ozna-
mil jeho vypocet sthrnnych energetickych pozia-
daviek na vyrobu chemickych polotovarov a pro-
duktov na Svetovej konferencii o energii v roku
1963 (www.epa.gov).



Zlievarenstvo ma svojimi vystupmi vyrazny
vplyv na zivotné prostredie. Tento typ priemyslu
je zavisly na mnozstve prirodnych zdrojov, suro-
vin a energii, ktoré su spotrebované a vyuzivané.
V priemyselnom odvetvi , akym je zlievarensky
a metalurgicky priemysel, sa dnes ukazuje po-
ziadavka na environmentalnu kvalitu vyrobkov
a sluzieb, ako jedna z podmienok konkurencie-
schopnosti aj na medzinarodnom trhu. Zlieva-
renské podniky na svete si hl'adaju obchodnych
partnerov, ktory st v danom segmente odvetvia
$pickou, o znamena aj zavadzanie environmen-
talnych nastrojov v spravani sa podniku (Mitter-
pach et al., 2014). Aj preto je tato praca je venova-
na analyze zivotného cyklu odliatku v hutnickom
priemysle so zretel'om na odpadové materialy.

MATERIAL A METODY

Ciel'om tejto LCIA vyroby hlinikovych odli-
atkov je zhodnotenie vplyvov vyroby odliatkov
zo zliatiny hlinika a vznik odpadov na vybrané
zlozky zivotného prostredia, v ramci vyrobnych
procesov vo vybranej zlievarni (s projektovanou
kapacitou tavenia 30 000t roztaveného kovu
za rok). Vybrana zlievaren vyraba vysoko naro¢né

Jadrovna

Opracovanie

Odlievanie

hlinikové odliatky (Obr. 1) pre zapadnej Eurdpy.
Hlavnou ¢innostou zavodu je gravitacné a nizko-
tlakové odlievanie, tepelné spracovanie odliatkov,
omiel’anie, opracovanie odliatkov a impregnacia.

Metodu hodnotenia zivotného cyklu (LCA)
popisuje rad noriem ISO 14040:2006 Environ-
mentalne manazérstvo. Posudzovanie zivotného
cyklu. Principy a Struktura a ISO 14044:2006
Environmentalne manazérstvo. Posudzovanie
zivotného cyklu. Poziadavky a pokyny. Procesy
su posudzované najmi z hladiska vstupov ener-
gii, vstupov pouzitych materidlov a vystupov vo
forme odpadov a emisii. Na modelovanie, spra-
covanie udajov a spracovanie vysledkov dopa-
dov bol zvoleny program SimaPro8 (PR¢ Con-
sultants, 2016) a hodnotiaca metoda IMPACT
2002+ (Jolliet et.al., 2003). Program SimaPro8
umoziuje modelovanie a analyzy zivotnych cy-
klov nadvézujucich na ISO 14040:2006 a hodno-
tiaca metdda IMPACT 2002+ analyzuje vSetky
vysledky normalizacie na Grovni poskodenia pre
Styri kategorie dopadu, ktoré su orientované na:
l'udské zdravie, zdroje, zmenu klimy, kvalitu eko-
systému, alebo 15 stredovych indikatorov odde-
lene pre interpretacie jednotlivych faz zivotného
cyklu. Pre vsetky kategorie poskodenia st uréené
vaziace faktory.

Tavenie

~ ¥

Expedicia

Obr. 1 Foto — schéma LCA pre vyrobu hlinikovych odliatkov
Fig. 1 Photo LCA scheme of aluminium casting production



VYSLEDKY A DISKUSIA
1. Ciel’ arozsah

Pre potreby environmentalneho hodnotenia
LCIA vyroby hlinikovych odliatkov v ramci vy-
robnych procesov vo vybranej zlievarni (s projek-
tovanou kapacitou tavenia 30 000t roztaveného
kovu za rok) bola pouzitd funkénd jednotka 1t
vyrobenych odliatkov. Hranice systému boli urce-
né od brany po branu (Gate-to-Gate), teda v ramci
zlievarenského podniku. Podrobne st sledované
najmé vplyvy procesov z tvorby pieskovych ja-
dier, tavenia kovu, odlievanie odliatkov, opraco-
vanie odliatkov a tepelné spracovanie odliatkov.
Hranice systému pre vstupné suroviny, energie
a materialy st urcené od kolisky po branu.

2. Inventariza¢na analyza

Udaje jednotlivych vyrobnych procesov
a jednotkovych operacii v zlievarni boli ziskava-
né z dokumentacie prevadzky, priamo zo vstupov

a vystupov celého vyrobného procesu odliatku
a za pomoci vyrobného riaditel’a, technolégov
a environmentalneho manazéra v podniku. Vy-
hodou navrhnutého systému, ktory sa posudzuje
je vysoka presnost’ a pravdivost’ udajov, ¢o modze
zvysit vypovedna hodnotu vysledkov tejto prace.
Triedenie udajov

Hlavné procesy: Jadroviia— vyroba piesko-
vych jadier, Taviaren — tavenie kovu, Odlievanie,
Opracovanie, Tepelné spracovanie, Vystupna
kontrola, Expedicia — balenie

Vstupy: Hlavné materialy — spotreba hlav-
nych materialov na vyrobu odliatkov, Plyny—
spotreba plynov, Elektrickd energia — spotreba
elektrickej energie v jednotlivych vyrobnych pro-
cesoch, Voda — spotreba vody a Odpady — spotre-
ba odpadov.

Vystupy: Vody — znecistenie vody, Ovzdu-
Sie — emisie do ovzdusia a pracovného prostredia,
Odpady — tvorba tuhych odpadov.

Hranice systému Zemm ol
Emisie emny piyn
vzduch
Tavenie
Jadrovna Al blogky _
El _ Zlievarensky piesok Predzliatiny | Hlinfkove stery
.energia , .
— Katalyzdtor Legovacie L
Zlievarenské pojivo prisady " Emisie vzduch
Al odpad
Rafinacna sol
Pieskové jadrd Nataveny kov
4
£l energia Opracovanie:
—— f - 1.0djadrovanie Granulat
Odlievanie Odliatok s pieskovym 2. Pilenie
Demi. voda Nataveny kov jadrom 3.Tryskanie El. energia
- Pieskoveé jadro Odliatok s pieskovym . —
Emisie vzduch jadrom Pieskové jadra
E——
Vratny Al odpad
El. energia
. Zhodné P P . e
Balenie- | ogiaty | Vystupna kontrola | odiiatky Tepelné sprac.
Expedicia Hotovy odliatok Hotovy odliatok | Pitnd voda
e
I Emisie voda
Nezhodny odliatok

Obr. 2 LCA schéma vyroby hlinikovych odliatkov
Fig. 2 LCA scheme of aluminium casting production
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Jadroviia — vyroba pieskovych jadier sa primiesavaju do pieskovej zmesi. Medzi dole-

Hlavnym a najdélezitej$im vstupom do proce-  zity vstup d’alej patri aj elektricka energia. Ako
su vyroby jadier je kremikovy zlievarensky pie-  hlavné vystupy vychadzaja hotové pieskové jadra
sok, z ktorého sa vyrabaju jednotlivé jadra s pri-  ur€ené pre d’al$i proces a emisie do ovzdusia.
mesou pojiva na baze zivice a katalyzatora, ktoré

Tab. 1 Jadroviia, vstupy a vystupy
Tab. 1 Core production, input and output

Vstupy J. MnoZstvo Vystupy J. Mnozstvo
Piesok zlievarensky — sacie jadro [keg/t] 319,2 | Naliatkové jadro [ke/t] 288.,8
Piesok zlievarensky — vyfukové jadro [kg/t] 30,4 Sacie jadro [kg/t] 319,2
Piesok zlievarensky — rebrové jadro [keg/t] 30,4 Vyfukové jadro [keg/t] 30,4
Piesok zlievarensky spolu [kg/t] 668,8 Rebrové jadro [keg/t] 30,4
Katalyzator [ke/t] 4,235 Emisie do ovzdusia J. MnoZstvo
Zlievarenské pojivo [keg/t] 2,31 TOC [mg/t] 163,4
Elektricka energia [kWh/t] | 327,01 |TZL [mg/t] 43,2
NOx [mg/t] 6,1
CcO [mg/t] 14,9
NH, [mg/t] 1,2
SOx [mg/t] 11,1
Alkyalkohol [mg/t] 8,7

Taviaren — tavenie kovu

Ako primarne a najdodlezitejSie vstupy do taviarne pri taveni kovu vstupuju hlinikové blocky a vrat-
ny hlinikovy odpad, predzliatiny hlinika s inym prvkom a legovacie prisady. Ako d’alSia ddlezita prisada
je rafinac¢na sol’, ktora sliizi na oSetrenie taveniny. Vyznamnym zdrojom energie je vstup zemného plynu
do procesu. Ako vystupy st nataveny kov (1492kg kovu/1t hotového odliatku), odpady v podobe hli-
nikovych sterov (trosiek) a emisie do ovzdusia. Spotreba elektrickej energie na osvetlenie pri taveni, je
zapocitana v spotrebe elektrickej energie pri odlievani.

Tab. 2 Tavenie, vstupy a vystupy
Tab. 2 Smelting, input and output

Vstupy J. MnoZstvo Vystupy J. MnoZstvo
Hlinikové blocky [ke/t] 900,00 Nataveny kov [ke/t] 1492
Predzliatina AlSi [ke/t] 22,50 Odpady J. MnoZstvo
Predzliatina AIMg [ke/t] 70,50 Hlinikové stery [keg/t] 126,5
Predzliatina AlCu [ke/t] 12,75 Emisie do ovzdusia J. MnoZstvo
Hlinikovy vratny odpad [kg/t] 600,00 TZL [mg/t] 23
Legovacia prisada Mn [kg/t] 10,50 NOx [mg/t] 120,8
Legovacia prisada Ti [ke/t] 2,25 CO [mg/t] 151,8
Spolu [kg/t] 1618,50 SO, [mg/t] 7,8
Rafina¢na sol’ [ke/t] 6,73 TOC [mg/t] 14,4
Zemny plyn [m3/t] 212,00

Odlievanie

Do odlievania ako hlavné vstupy vstupuju 4 vyrobené pieskové jadra z jadrovne a nataveny kov
z tavenia. Dal§i dolezity vstup do odlievania je elektricka energia. Dalej vstupuje do procesu demine-
ralizovana voda, ktora vhana tlak do odlievacej kokily. Ako vystupy st v procese odlievania odliatok
s pieskovym jadrom a emisie do ovzdusia.



Tab. 3 Odlievanie, vstupy a vystupy
Tab. 3 Casting, input and output
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Vstupy J. MnozZstvo Vystupy J. MnozZstvo
Naliatkov¢ jadro [kg/t] 288.,8 Odliatok s pieskovym jadrom [kg/t] 2160,8
Sacie jadro [keg/t] 319,2 Emisie do ovzdusia J. MnozZstvo
Vyfukové jadro [kg/t] 30,4 NH, [mg/t] 0,8
Rebrové jadro [kg/t] 30,4 NOx [mg/t] 2,4
Nataveny kov [keg/t] 1492 CcO [mg/t] 13,1
Demineralizovana voda [m?/t] 19,61 TOC [mg/t] 42
Elektricka energia [kWh/t] 153,73 TZL [mg/t] 1,9

Opracovanie

Opracovanie sa ¢leni na 3 procesy a to: od-
jadrovanie, pilenie a tryskani. Ako hlavny vstup
do prvého procesu odjadrovania vstupuje odliaty
odliatok s pieskovym jadrom a elektricka energia.
Ako vystup v tomto procese mame odpado: pou-
zité pieskové jadra. Ako hlavny vstup pri druhom
procese pilenia vstupuje s odjadrovania odjadreny
odliatok a elektricka energia. Ako vystup pri tom-
to procese je odpilend vtokova ststava z odliatku,
ktora sa vracia spit’ na tavenie ako vratny hlini-
kovy odpad a je pouzity pri taveni d’alsieho kovu.

Tab. 4 Tepelné opracovanie, vstupy a vystupy
Tab. 4 Cleaning treatment, input and output

Do posledného treticho procesu opracovania:
tryskanie, vstupuje elektrickd energia a ocelovy
granulat, ktory slizi na otryskanie odliatkov a ako
vystup mame hotovy opracovany odliatok. Vznik-
nuty odpadovy piesok je pouzity v stavebnom
sektore, externou organizaciou ako podsypovy
material. Jeho lepSie vyuzitie v stavebnom sekto-
re naznacuju niektoré vyskumy aplikacie aj inych
priemyselnych anorganickych odpadov v cemen-
tovych kompozitoch (Junak, J. et al. 2014, Ondo-
va, M. et al. 2014, Ondova, M. et al. 2016).

Vstupy J. MnozZstvo Vystupy J. MnozZstvo
Elektricka energia [kWh/t] 98,19 Odjadreny odliatok [ke/t] 1492
Granulat S [ke/t] 100 Odpileny odliatok [ke/t] 1000
Odliatok s pieskovym jadrom [ke/t] 2160,8 Odpady J. Mnozstvo
Vtokova sustava [ke/t] 492
Pouzité pieskové jadra [ke/t] 668,8

Tepelné spracovanie
Ako hlavny vstup do procesu tepelného spra-
covania vstupuju hotové opracované odliatky

Tab. 5 Tepelné spracovanie, vstupy a vystupy
Tab. 5 Heat treatment, input and output

s hmotnost'ou jednej tony, tepla a studena voda
potrebné na kalenie odliatku a elektrickd energia.
Délezitym vystupom st emisie do vody.

Vstupy J. MnoZstvo Vystupy J. MnoZstvo

Elektricka energia [kWh/t] 662 Znecistenie vody

Studena voda [m3/t] 1,35 Nerozpustné latky NL105 [mg/t] 2

Tepla voda [m?/t] 0,2 Rozpustné latky susené [mg/t] 436

Hotovy odliatok [ke/t] 1000 Cl [mg/t] 23
SO, [mg/t] 16,1
Ca [mg/t] 92,2
Fe [mg/t] 0,14
NEL [mg/t] 0,2
Cl, [mg/t] 0,1
pH 7,69
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Vystupna kontrola

Do vystupnej kontroly vstupujii hotové odli-
atky na kontrolu zhodnosti. Z vystupu vystupuju
bud’ zhodné odliatky d’alej na expediciu, alebo
nezhodné odliatky, ktoré putuji naspét’ na preta-
venie. Spotreba elektrickej energie je zapocitana
v spotrebe pri opracovani.

Expedicia a balenie

Do expedicie vstupuji zhodné odliatky, ktoré
st pripravené na odoslanie zdkaznikovi. d’alej je
tu vstup drevenych skladacich boxov, ktoré maju
zivotnost’ priblizne 1000 cyklov. Vystupom su
odliatky zbalené v drevenom boxe. Manipulaciu
zabezpecuje pracovnik pomocou nizkozdviznych
manipula¢nych paletovych vozikov. Spotreba
elektrickej energie je zapocitana v spotrebe pri
opracovani.

3. Hodnotenie dopadov
Spotreba elektrickej energie

Hlavnym energetickym tokom vo vyrobnom
procese je elektricka energia. Elektrickd energia

zabezpecuje chod vicSiny vyrobnych zariadeni
v podniku. Spotreba elektrickej energie v jednot-
livych vyrobnych procesoch je celkovo 1240,93
kWh/t. Najvacsiu spotrebu ma vyrobny proces
tepelného spracovania 53% (662 kWh/t), nasle-
duje jadrovia s 26% (327,01 kWh/t), odlievanie
s 13% (153,73 kWh/t) a najmensiu spotrebu ma
proces opracovania odliatkov 8% (98,19 kWh/t).
V zlievarni sa pouzivaju najlepsie dostupné tech-
noldgie (BAT, 2016), ktoré je nutné v pripade do-
stupnosti novsej technoldgie vhodnym spdsobom
sublimovat’. BAT je definovana v zmysle zakona
¢. 245/2003 Z. z. o IPKZ, ako najefektivne;jsi
a najpokrocilejsi stav rozvoja Cinnosti a sposob
ich prevadzkovania, ktory preukazuje prakticku
vhodnost’ urcitej techniky, najmé z hl'adiska ur-
¢ovania emisnych limitov sledujucich predchad-
zanie vzniku emisii v prevadzke, a ak to nie je
mozné, aspoil celkové znizenie emisii a ich nepri-
aznivého vplyvu na zivotné prostredie.

OTep. Spracovanie OJadroviia EOdlievanie HOpracovanie

Obr. 3 Spotreba elektrickej energie vo vyrobe hlinikovych odliatkov
Fig. 3 Electricity consumption of aluminium casting production

Emisie do ovzduSia z jednotlivych vyrobnych
procesov

Pre porovnanie uvadzam vyprodukované
emisie do ovzdusia a ich dopady na Zivotné pro-

stredie z jednotlivych vyrobnych procesov na sta-
novenu funkénu jednotku jednej tony vyrobeného
odliatku.
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Jadrovna-E Odlievanie-E Opracovanie-E Tavenie-E Tep. sprac.-E

B Human health I Ecosystern quality [l Climate change [__] Resources

Obr. 4 LCIA pre emisie do ovzdusia vo vyrobnych procesoch hlinikovych odliatkov
Fig. 4 LCIA of emisson to air of aluminium casting production

Najviac vyprodukovanych emisii do ovzdu-  dukované emisie vo vyrobe majii najvacsi nega-
Sia bolo pri taveni kovu, nasleduje vyroba jadier  tivny dopad na l'udské zdravie, mensie vplyvy su
a najmenej bolo pri odlievani odliatkov. Vypro-  na kvalitu ekosystému a klimaticki zmenu.

Tab. 6 LCIA pre emisie do ovzduSia vo vyrobnych procesoch hlinikovych odliatkov
Tab. 6 LCIA of emission to air of aluminium casting production

Kategorie dopadov | J. | Jadrovna-E | Odlievanie-E | Opracovanie-E | Tavenie-E | Tep. sprac.-E
Celkovo % 100 100 0 100 0
Ludské zdravie % 93,653 91,150 0 95,505 0
Kvalita ekosystému % 3,956 4,244 0 3,052 0
Klimaticka zmena % 2,390 4,606 0 1,443 0
Zdroje % 0 0 0 0 0

body, tzv. kategérie dopadov, pomocou metody
Celkové hodnotenie vyrobnych procesov environmentalneho hodnotenia IMPACT 2002+.
Charakterizicia Tato metdda ma 15 stredovych bodov, v uz bezne

. v ?hflrakter,iZéCii, (Tab. 7) sa uréili dopad}'/ reprezentativnych a porovnatelnych jednotkach.
jednotlivych vyrobnych procesov na stredové

Tab. 7 Charakterizicia, IMPACT 2002+ vo vyrobnych procesoch hlinikovych odliatkov
Tab. 7 Characterization, IMPACT 2002+ of aluminium casting production

Kategorie dopadov Jednotka Celkovo Jadrovna Tavenie Odlievanie | Opracovanie | Tep. sprac.
Karcinogény kg C2H3Cl eq 927,382 2,644 913,079 0,426 9,371 1,863
Nekarcinogény kg C2H3Cl eq 413,352 1,671 381,830 0,417 27,624 1,811
Anorg. 1at. sp. resp. ochorenia | kg PM2.5 eq 23,488 0,276 22,181 0,096 0,523 0,412
Radiacia Bq C-14 eq 104273,564 | 16679,322 38548,698 7572,308 8842,726 |  32630,510
Posk. ozonovej vrstvy kg CFC-11 eq 0,001 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000
Org. 1. spdsob. resp. ochorenia | kg C2H4 eq 17,533 0,069 17,291 0,009 0,125 0,039
Vodna ekotoxicita kg TEG water | 932259,755| 12710,322| 816278,530 3930,180 82385,767 16954,956
Ekotoxicita kg TEG soil 251353,454 3137,718 | 192223,898 702,832 52254316 3034,691
Paodna acidifikacia kg SO2 eq 232,163 3,820 213,674 1,166 8,474 5,029
Cerpanie pody m2org.arable 156,054 3,441 136,111 0,942 11,492 4,067
Acidifikacia kg SO2 eq 90,866 1,424 83,393 0,482 3,490 2,078
Eutrofizacia kg PO4 P-lim 4,202 0,078 3,565 0,030 0,398 0,131
Globalne oteplovanie kg CO2 eq 10550,167 219,833 9548,012 74,589 386,055 321,679
Cerpanie fosilnych paliv MJ primary 190371,148 4829,426 | 170454,082 1712,644 5991,346 7383,651
Cerpanie mineralov MJ surplus 3031,257 4,909 2704,255 1,150 315,961 4,982
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Hodnotenie dopadov Zivotného cyklu v konco-
vych bodoch

Na Obr. 5 sa nachadza graficky znazornené
porovnanie dopadov jednotlivych vyrobnych pro-
cesov. Najvicsi dopad predstavuje tavenie kovu,

nasleduje opracovanie, tepelné spracovanie, ja-
drovna a najmensi vplyv z vyrobnych procesov
ma odlievanie. ziadne negativne vplyvy neboli
zistené pri ostatnych dvoch vyrobnych procesoch
a to pri vystupnej kontrole a expedicii.

: |

Jadrovna

Tavenie

B Human health

g
Odlievanie

I Ecosystemn quality [l Climate change

Opracovanie Tep. sprac.

[ Rescurces

Obr. 5 LCIA vyroby hlinikovych odliatkov
Fig. 5 LCIA of aluminium casting production

Vyrobné procesy pri vyrobe hlinikovych od-

nasleduje vycerpavanie zdrojov — ¢omu najviac
prispieva spotreba elektrickej energie, d’alsim do-

padom je vplyv na klimaticki zmenu a najmensi
dopad vyrobného procesu je na kvalitu ekosysté-
mu.
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Obr. 6 Procesny strom LCIA, vplyv vyroby s >1% podielom na celkovy dopad
Fig. 6 LCIA of aluminium casting production by >1% impact
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4. Interpretacia vysledkov

Na zéaklade aplikacie LCA bola environmen-
talne hodnotena vyroba odlievania odliatkov
z hlinikovych zliatin do pieskového jadra a sle-
dovany vznik odpadov. Vo zvolenych hraniciach
systému od brany po branu a pre stanovenu funk¢-
na jednotku (1t hotovych odliatkov) bolo urobe-
né environmentalne hodnotenie Zivotného cyklu.
V procesnom strome (Obr. 6) su zobrazené len
s celkovym vplyvom vacsim ako 1%. Najvacsi
negativny vplyv na zivotné prostredie ma vyrobny
proces tavenia a pripravy kovu 92.2%, nasleduje
opracovanie 3,33%, tepelné spracovanie 2,36%,
vyroba jadier 1,6% a odlievanie 0,547%. Celko-
vy negativny vplyv (dopad) procesov tavenia je
zmiernovany -78,8 % recyklaciou 600kg/t odpa-
dového hlinika, ktory vznika na opracovani ako
vratny Al odpad a vracia sa do procesu tavenia,
kde sa tento odpad pridava k primarnym hliniko-
vym blockom a inym prisadam a je pretavovany
na novy kov a je vrateny do nového vyrobného
procesu. Tento dopad je tymto postupom vyrazne
znizovany, ked’ze najvacsi vplyv v taveni ma pra-
ve tavenie hlinikovych blockov. Bez priddvania
vratného odpadu, by sa negativny vplyv proce-
sov tavenia by sa a bol by zapri¢ineny zvySenou
spotrebou hlinikovych blockov. Vratny odpad
sa moze pridavat’ do maximalnej hodnoty 60:40
k primarnym blo¢kom. Pri taveni kovu vznikaju
aj hlinikov¢ stery, ktoré st v prirode nerozlozitel-
né. Podl'a Miskufova et. al. (2013) stery namiesto
vyvazania na skladku, by bolo vhodnejsie pouZzit
pre vyrobu roznych materidlov ako s napr. ke-
ramické a ziaruvzdorné materialy, vyroba Ziaro-
beténu, cementovej malty, alebo pdrovitého izo-
la¢ného stavebného materidlu. Velky negativny
vplyv procesov tavenia je sposobeny aj vysokymi
emisiami v porovnani s ostatnymi procesmi (Obr.
4) pricom v koncovych bodoch su tieto emisie
zodpovedné za negativny vplyv na l'udské zdravie
(Obr. 5, Tab. 7).

Najviacsi dopad ma vyroba hlinikovych od-
liatkov na ludské zdravie (az 53,157%) z celko-
vého dopadu, nasleduje vycerpavanie prirodnych
zdrojov z doévodu pouzivania elektrickej energie
vo vyrobnom procese a prispievanie k klimatickej
zmene. Prispievanie k niceniu kvality ekosystému
su v mensej miere. Najvacsi vystup z vyrobného
procesu je v podobe emisii do ovzdusia a zase je
najvyznamnejsi pri taveni kovu a najvacsi dopad
majui na l'udské zdravie. Emisie do ovzdusia st
teda d’alsimi vyznamnymi odpadmi, ktorych tvor-
ba je spojend s tavenim kovu v zlievarni a vyro-

bou elektrickej energie, ktora pokryva spotrebu
zlievarne (Obr. 3, 6). Elektrickd energia sluzi
na obsluhu vécSiny strojnych zariadeni vo vy-
robnom procese. Celkovo sa jej na 1t hotového
odliatku spotrebuje 1240,93 kWh. Najvicsia spo-
treba el. energie (Obr. 6) bola zaznamenana pri te-
pelnom spracovani odliatkov, kde sluzi na ohrev
vody a udrziavanie urcitej teploty, nasleduje ja-
droviia, kde sluzi na chod hotboxov, na opracova-
ni sluzi na chod odjadrovacieho zariadenia, pily
a tryskacieho zariadenia a nakoniec v odlievani je
energiou pre ohrev udrziavacich peci. Pri pouzi-
vani elektrickej energie, treba pouzit' nové BAT,
ktoré by znizili celkovi spotrebu (BAT, 2016).
Aj vznikajuce znecCistenie vody, podobne ako
vznik a vyuzitie tuhych odpadov (odpadové zlie-
varenské piesky z vyroby jadier a pod.) nemaji
vyznamny (single score <1%, Obr. 6) environ-
mentalny dopad. Vsetky vznikajuce odpady, ale
aj prip. vyrobky z nich, by mali byt podrobené
napr. testom zakladnych charakteristik odpadov
a ekotoxikologickym skuSkam, ktoré zabezpecia
jednu z dolezitych charakteristik pri nakladani
s odpadmi (Maruskova, A. et al. 2010, Hroncova,
E. et al. 2010, SamesSova, D. et al. 2011, Hybska,
H. et al. 2012, Hroncova E. et al 2014). Za pou-
zitim odpadov v stavebnom priemysle, v ktorom
sa pouzivaju odpadové piesky z vyroby jadier, by
toto environmentalne hodnotenie mohol podnik
pouzit' pri tvorbe EPD (Environmental Product
Declaration) svojich vyrobkov, ked’ze pri tejto vy-
robe hlinikovych odliatkov sa v najvys$sej moznej
miere recykluje odpadovy material aj v procesoch
tavenia. Okrem toho, ide o S$pecificky vyrobny
proces pre Specificky typ odliatkov a podl'a mnoz-
stva potrebnych dostupnych udajov je mozné en-
vironmentalne analyzovat rozsahovo Specifické
pripady pre analyzy zivotného cyklu.

ZAVER

LCIA vyroby It hotovych odliatkov z hli-
nikovej zliatiny odlievanej do pieskového jadra
v zlievarni v stvislosti s odpadmi ukazala, ze
procesy tavenia (recyklacia kovu- Setrenie zdro-
jov, znizovanie produkcie emisii do ovzdusia;
produkcia emisii do ovzdus$ia- ovplyvnena ty-
pom filtraéného zariadenia, technoldgiou vyroby
a typom produktu; spotreba surovin- ovplyvnena
technologiou vyroby a typom produktu). Spotreba
elektrickej energie v d’al§ich hlavnych procesoch
je ovplyvnena environmentdlnym manazmentom



v zlievarni a zdrojom elektrickej energie. Navr-
huje sa neustala aplikacia BAT technologii, ¢o sa
tyka strojnych zariadeni so vstupom elektrickej
energie, taviaceho agregatu a filtracnych zariade-
ni. Dalej sa navrhuje pre vietky tuhé odpady pou-
zitie pri inych vyrobnych odvetviach, prednostne
v stavebnictve. Ako najviac pozitivny jav vo vy-
robe hlinikovych odliatkov bola urcena recyklacia
odpadového hlinika vznikajuceho pri opracovani,
ktory sa vracia spét’ do procesu. Pouzitim metody
hodnotenia zivotného cyklu (LCA), sa ukazali aj
mozné nedostatky pri ochrane zivotného prostre-
dia (spotreba elektrickej energie, tvorba emisif).
Vdaka LCA. ako nastroja pre environmentalne
manazérske systémy, je mozné urobit” opatrenia
v sulade s principmi trvalo udrzatelného rozvoja
a to vdaka podrobnému poznaniu nedostatkov pri
jednotlivych systémovych jednotkovych proce-
soch. Uginne sa daju prakticky aplikovat’ ndvrhy
na zlepSenia, pripadne opatrenia na zneSkodne-
nie, alebo znizenie jednotlivych dopadov vyroby
na jednotlivé zlozky Zivotného prostredia.
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ABSTRACT
Samesova, D., Ponist, J.: The assessment of the biological degradability of selected organic waste

Increasing population is linked with increase in amounts of municipal solid waste. Nowadays, the tre-
atment of organic fraction of municipal solid waste (OFMSW) is becoming more popular, replacing the tradi-
tional methods of landfill disposal. This work focuses on the biological degradation of organic waste materials
originated from municipal solid waste, namely grass, hey and food remains. We evaluated the suitability of the
selected waste substrates used for the fermentation reuse. To evaluate the potential of selected substrates in the
fermentation process we selected methods using the activated sludge from the wastewater plant. For analysis
of biological degradability of municipal solid waste we used a set of significant indicators, including 02, CO2,
BODS5 and CODCr. The corn substrate achieved the highest decomposition rate. Used tests and deviations
between them confirmed the need for a combination of different tests of biodegradation. It was problematic to
have only respirometric assays that showed a very similar pattern, although the percentage of biodegradation
was different. Observed results CODCr of analysed samples of substrates were compared with study focused

of biological degradability of different kind of substrates.

Key words: organic wastes, municipal waste, biodegradability

UvVoD

Vyuzivanie obnovitelnych zdrojov energie
(OZE) predovsetkym s predpovedatelnou vyro-
bou, okrem environmentalneho prinosu, zvysuje
aj sebestacnost’ a tym aj energeticku bezpecnost’
krajiny. ZvySovanie podielu OZE na spotre-
be energie je preto jednou z priorit, deklarova-
nych aj v novom zneni ,Energetickej politiky
Slovenskej republiky®, prijatych vladou v ok-
tobri 2014. Najvacsi energeticky potencial z OZE
na Slovensku ma biomasa s teoretickym potenci-
alom 120 PJ. [1]

Biomasa predstavuje aj dolezity potencial pre
rozvoj regionalnej a lokalnej ekonomiky. SR ma
povinnost’ zvysit' vyuzivanie OZE v pomere ku
hrubej konec¢nej energetickej spotrebe zo 6,7%
v roku 2005 na 14 % v roku 2020. Ocakévana cel-

kova spotreba OZE, ktora sa ma dosiahnut’ v roku
2020, je priblizne 80 PJ. Pre rok 2012 je spotreba
OZE na turovni 50 PJ, ¢o predstavuje 11 % z hru-
bej konecnej energetickej spotreby. [2]

Zakladnym dokumentom vo vztahu k dosiah-
nutiu ciel'a 14 % je Ndarodny akcny plan pre ener-
giu z obnovitelnych zdrojov energie, ktory vlada
SR schvalila diia 6. oktobra 2010 uznesenim vla-
dy SR ¢. 677/2010. Tento dokument predpoklada
dosiahnut’ 15,3 % vyuzitie OZE v pomere ku hru-
bej konecnej energetickej spotrebe v roku 2020.
Okrem iného sa v tychto strategickych vladnych
dokumentoch hovori aj o zvySovani vyroby bio-
plynu ako perspektivneho energonosica.

Novy zakon o odpadoch ¢. 79/2015 Z.z. za-
kotvil hierarchiu odpadového hospodarstva:
» predchadzanie vzniku odpadu,
» priprava na opdtovné pouzitie,
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» recyklacia,
» iné zhodnocovanie, napr. energetické,
» skladkovanie. [3]

Takto postavend hierarchia jednozna¢ne po-
vazuje skladkovanie za posledni moznost), je teda
nutné zmenit’ nase zavedené sposoby nakladania
s komunalnym odpadom (KO).

Prispevok sa zaobera hodnotenim biodegra-
dability vybranych druhov biologicky rozlozitel-
nych odpadov ako potencionalneho zdroja ener-

Tab. 1 Bilancia vzniku odpadov SR v 2014
Tab. 1 Waste balance of SR in 2014

gie. Rychlost’ a stupei biodegradacie je dolezity
ukazovatel’, ktory poukaze na moznost’ bioche-
mického spracovania odpadov.

Bilancia komundalneho odpadu

Podla zdrojov Slovenskej agentiry zivotného
prostredia (SAZP) bola za 2014 stanovena nasle-
dovna bilancia odpadov a komunalneho odpadu
ako takého, ktoré popisuje Tab. 1 a 2.

Kategoria odpadu Mnozstvo [t]
Nebezpeény odpad (NO) 379 640
Ostatny odpad (O) 6 843 849
Komunalny odpad (KO) 1 838923
Spolu 9062413

Zdroj: enviroportal [4]

Tab. 2 Vytriedeny biologicky rozloZiteP’ny komunalny odpad (okrem papiera a lepenky) v 2014
Tab. 2 Sorted biodegradable municipal waste (excluding paper and board) in 2014

Druh odpadu Mnozstvo BRKO [t]
Biologicky rozloziteny kuchynsky

a reStauracny odpad 3212

Jedlé oleje a tuky 123

Drevo 5272

Zeleny biologicky rozlozite'ny odpad 122 085

Odpad z trhovisk 403

Spolu 131 095

Zdroj: enviroportal [4]

Podl’a tabul’ky 2 je ro¢ne k dispozicii asi 131
tis. ton rozloziteI'ného odpadu, nie st tu vSak za-
hruté d’alSie rozloziteI'né zlozky KO (napr. nie-
ktoré obaly), na druhej strane drevo je obmedzene
rozlozitel'né.

Biodegradabilita

Biodegradacia je biochemicka destrukcia ma-
terialu v prirodzenom prostredi. Organické ma-
terialy moézu byt degradované aerdbne, za ucasti
kyslika alebo anaerébne bez pritomnosti kyslika
(obr 1). S tymto procesom suvisi aj termin mine-
ralizacia, pri ktorej ide o premenu organického
materialu na anorganicky. Medzi rozlozite'né
(biodegradovatel'né) materidly patria organické
zvysky zivych organizmov alebo produkty zivych
organizmov, rastliny, tiez syntetické materialy,
ktoré si podobné bioorganickym materialom.
Niektoré mikroorganizmy maju prirodzenu vel'mi
variabilnu katabolicku schopnost.[5] Aby bola
dana mikrobidlna kultira schopna podiel'at’ sa

na biologickej rozlozitel'nosti, musia byt dodrza-

né nasledovné podmienky:

» latka musi byt v kontakte s mikrobialnym
spolo¢enstvom,

> latka nem6ze mat’ smrtiaci uc¢inok,

» pritomnost’ enzymov,

» musia prebehntt’ enzymatické zmeny.

Biologicka rozlozitelnost” organickych latok
je vSeobecne zavisld od Sirokej Skaly faktorov
(teplota, koncentracia latky v substrate, mnozstvo
kyslika, pritomnost’ nutrientov, pH, obsah toxic-
kych latok), ktoré podmienuju schopnost’ mik-
roorganizmov u¢innejsie a rychlejsie danu latku
biologicky degradovat.[6] Uginnost samotného
rozkladu organickych latok byva z chemického
hl'adiska ovplyvnena ich Struktirou. Pritomnost
ur¢itych funkénych skupin moéze na jednej stra-
ne napomoct’ k rychlejsiemu rozkladu, na druhej
strane st'azit’ samotny proces. [7]
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Obr. 1 Anaerébny rozklad organickych latok [8]
Fig. 1 Anaerobic decomposition of organic substances [8]
MATERIAL A METODY

Biodegradabilitu vybranych druhov biolo-
gicky rozlozitelnych komunélnych odpadov sme
hodnotili na zaklade stanovenia fyzikalno-che-
mickych parametrov, medzi ktoré patri pH, biolo-
gicka spotreba kyslika (BSK), chemicka spotreba
kyslika (ChSK), ako aj experimentov rozlozitel-
nosti prostrednictvom testov [9,10, 11, 12]:

a) zalozenych na hodnoteni zmeny biologicka
spotreba kyslika v ¢ase n (BSKn),

b) rozkladu vzoriek na realnom kale z Cistiarne
odpadovych vod (COV),

¢) pomocou Standardizovanej respirometrickej
metody.

a)

Experiment bol realizovany 28 diovou inku-
baciou vzoriek a priebeznym stanovenim BSKn
a ChSK. Na zdklade stanovenych hodnét ChSK
boli nariedené vyluhy substratov s riediacou vo-
dou v nasledujucich pomeroch:

travna sendz 1:1000, jedalensky odpad
1:1000. Nariedené vzorky v kyslikovkach boli
vzduchotesne uzavreté a umiestnené v labora-

tornom inkubatore. Koncentracia rozpusteného
kyslika bola merana v ¢asovych intervaloch 5, 10
a 15 dni manometricky a nasledne sme vypocitali
BSK .

b)

Stanovenie rozlozitelnosti bolo realizované
na zéklade odbuirania vybranych substratov po-
mocou aktivovaného kalu v jednordzovej kulti-
vacii za stdleho mieSania magnetickymi miesad-
lami. Do dvojlitrovych nadob bolo pridané 0,51
syntetického biologického média Standardného
zlozenia. Potom boli davkované jednotlivé vylu-
hy vzoriek testovanych substratov zodpovedajuce
400mg ChSK travna sendz a jedalensky odpad.
Davka kalu predstavovala 100 mg/1. Celkovy ob-
jem bol upraveny na 11. V ¢asovych intervaloch
sa odoberali vzorky, v ktorych sa po prefiltrovani
stanovili: ChSK.

©)

V sucasnosti sa pouzivaju respirometrické
(manometrické) metédy s pouzitim pristrojov,
napr. OxiTop (produkt firmy WTW), ktoré st
zalozené na principe plynomernej analyzy. Ich
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vyhodou je, Ze sa mdZe pracovat’ bez zriedenia
odpadovych vod s napodobnenim podmienok pri
biologickom ¢isteni odpadovych vod v aktivacii,
sledovat’ l'ahko cely priebeh BSKn, vplyv pH
a réznych pociato¢nych koncentracii substratu
a inokula, vplyv toxickych latok. Nevyhodou st
naklady na nadobudnutie zariadenia a obtiaznost’
stanovenia BSK v malo znecistenych vodach.

Na stanovenie rozloziteI'nosti respirometric-
kou metodou boli pouzité rovnaké mnozstva zrie-
d’ovacej vody, syntetickych médii a vzoriek, ako
pri vyskume orientaéného stanovenia rozlozitel’-
nosti na zéklade pomeru ChSK:BSK .

Spracovanie vzoriek

Vyluhy boli pripravované zo substratov —
trdvna senaz a jedalensky odpad. Na ziklade
stanovenia suSiny sa navazilo vypocitané mnoz-
stvo vzorky tak, aby vysledna koncentracia bola
100 g susiny vzorky, do ktorej sme nasledne do-
liali 1 000 ml demineralizovanej H,O, po ¢om
nasledovalo vylihovanie 24 hodin na trepacke pri
laboratérnej teplote. Pred pouzitim bola vzorka
filtrovana.
Stanovenie rozpusteného kyslika

Stanovenie rozpusteného kyslika bolo vyko-
navané v zmysle STN EN ISO 5814 Kvalita vody.
Stanovenie rozpustené¢ho kyslika — elektroche-

micka metdda.

Stanovenie chemickej spotreby kyslika

» Dbolo realizované v zmysle STN ISO 6060
(757368). Stanovenie dvojchromanom / tit-
racne.

Stanovenie pH
» bolo vykonané v zmysle STN EN ISO 10523/
Z1 (75 7371).

Stanovenie biodegraddcie manometrickou respi-
racnou metéodou

» pomocou laboratérneho zariadenia
OxiTop®Control podla STN EN ISO 9408:
2001.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Travna sendz

Travna senaz pouzita pre testovanie biodegra-
dability bola ziskana z dvoch nezavislych odbe-
rov. V tabul’ke 3 st uvedené hodnoty obsahu susi-
ny a ChSK, stanovené vo vyluhu travnej sendze,
obdobne ako susina vysledky obsahu rozpuste-
nych organickych latok st priblizne rovnaké.

Tab. 3 Stanovenie hodnoty susiny a ChSK . trivnej seniZe
Tab. 3 Determination of the dry an ChSKCr matter of the grass hay

Susina [%] ChSK [mg/1]
Travna senaz Vzorka 1 Vzorka 2 Vzorka 1 Vzorka 2
35 36 9576 9600

V tabulke 4 st uvedené hodnoty vybranych
ukazovatel'ov pocas inkubacného experimentu,
kedy bola vzorka inkubovana 15 dni, experiment

bol ukonceny pri poklese kyslika na 2 mg/l, inku-
bacény experiment bol realizovany so vzorkou ¢.2.

Tab. 4 BSK , ChSK_, vodivost’ a pH travnej senaZe v priebehu inkubacie
Tab. 4 BSK , ChSK_, conductivity and pH of the grass hay during incubation

BSK ChSK pH Vodivost’
Vzorka n cr
[mg/1] [mg/1] -] [mS]
3000% 8000 73 0,14
Travna senaz 3400%* 8500 6,95 0,11
3200%%* 8200 6,98 0,12
*5 dni **10 dni **%%15 dn{
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V priebehu inkubécie travnej senaze sa pomer  daného inokula (obr. 2). Kyslik klesol na hodnotu
BSK k ChSK zvysil minimédlne ¢o poukazuje  priblizne 2 mg/l az po 15 diioch, ¢o indukuje po-
na mali rozloziteI'nost’ organickych latok bez pri-  merne pomaly rozklad (obr. 3).
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Obr. 2 Pomer BSK /ChSK v zivislosti od doby inkubacie travnej seniZe
Fig. 2 BSK / ChSK ratio depending on incubation period of grassland

Vysledky stanovenia rozlozitel'nosti organic-  ralo priblizne 12 % organickych latok, rozdiel je
kych latok v experimente na aktivovanom kale s zrejmy oproti inkubdcii bez pridania kalu, kedy
zrejmé z obrazka 3. Za prvych 15 hodin sa odbll-  pocas prvych 15 hodin nedoslo ku zmene ChSK.
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Obr. 3 Zavislost’ obsahu rozpusteného kyslika travnej senaZe od doby inkubacie
Fig. 3 Depending on the dissolved oxygen of the grass from the time of incubation

Respirometrické stanovenie rozlozitel'nosti
travnej senaze bez pridavku aktivovaného kalu
prezentuje obr. 4. Priebeh spotreby O, pri respiro-

metrickom stanoveni je plynuly s maximom po 25
diioch.
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Obr. 4 Respirometrické stanovenie rozloZitel'nosti travnej senaze
Fig. 4 Respirometric determination of the grass degradability
Jedalensky odpad odberov realizovanych v skolskej jedalni v roz-

V Tab. 5 st uvedené susiny a prehl'ad namera-
nych hodndt ChSK . jedalenského odpadu dvoch

Tab. 5 Stanovenie susiny — jedalensky odpad
Tab. 5 Determination of the dry matter — food waste

nom case.

Susina [%] ChSK [mg/1]
Travna senaz Vzorka 1 Vzorka 2 Vzorka 1 Vzorka 2
17 18 5200 4100

Orienta¢né stanovenie rozlozitelnosti jeda-
lenského odpadu prezentuje obrazok 6. V priebe-
hu inkubécie pomer BSKn ku ChSK sa vyrazne
nemenil, priCom hodnoty odkazuju na vhodnost’
substratu pre fermenta¢né procesy, nakolko je

pomer vyssi ako 0,5. Koncentracia rozpusteného
kyslika klesla na hodnotu 2 mg/l rychlejsie ako
u senaze, t.j. jedalensky odpad sa oxidoval (obr.
5), av8ak po 15 hodinach sa rozlozilo len 20% or-
ganickych latok (obr. 7).
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Obr. 5 Zavislost’ obsahu rozpusteného kyslika jedalenského odpadu od doby inkubacie
Fig. 5 Depending on the dissolved oxygen of the food waste from the time of incubation



25

0.585

0.58

0.575

0.57

o
n
=)
n

0.56

o
n
n
n

Pomer BSKn/ChSKer

0.55

0.545

0.54

0.535
Sdni

10 dni
Pocet dni

15 dni

Obr. 6 Pomer BSK /ChSK jedalenského odpadu v zavislosti od doby inkubdcie
Fig. 6 The ratio of BSKn / ChSK for food waste on the incubation period

Stanovenie rozloziteI'nosti organickych latok na aktivovanom kale prezentuje obr. 9.
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Obr. 7 Hodnoty ChSK . pocas jednorazovej kultivicie jedilenského odpadu
Fig. 7 ChSK_, during one-time cultivation of the food waste

Vzhl'adom na rozporuplné vysledky respiro-
metrickych testov jedalensky odpad nebol tymto
testom vyhodnoteny.

Nase vysledky sme porovnavali s inymi au-
tormi, napr. Labatut [13] analyzou travneho prosa
v §tadii, zaoberajucej sa biochemickym meta-
novym potencidlom a biologickou degradaciou
komplexnych organickych substratov ziskal hod-
noty ChSK 706,7 g/kg so susinou vzorky 93 %).
Vyrazni odchylku spdsobuje neporovnatelne
vyssia hodnota suSiny prosa v porovnani s nami
stanovovanou vzorkou trdvnej senaze (35 —36 %).

ChSK analyzovanych vzoriek zvy$kov po-
travin sa v Labatutovej §tudii pohybovala v roz-
medzi 90,9 (odpad z kapusty) — 2 880 (pouzity
rastlinny olej) g/kg. Dévody odchylky od uvadza-
nych vysledkov maju zaklad jednak v nehomo-
genite vzoriek, stanovovanych v nasej praci ako
aj rozdielnej hodnote susiny, ktora v Labatutove;j
Stadii dosahuje hodnoty 99,1 % v pripade pouZi-
tého rastlinného oleja. V tej istej Stadii bol uva-
dzany pomer BSK,/ChSK pre potravinovy odpad
0,2 az 0,53, ¢o kofeﬁponduje s nasimi zisteniami
(0,55 az 0,58).
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ZAVER

Vhodnost’ substratov pre biologicky proces
bola testovana na zaklade vybranych fyzikalno-
-chemickych ukazovatelov, orienta¢nych testov
rozlozitel'nosti a respirometrického merania.

Na zaklade stanovenia CHSK, boli ziskané
priemerné hodnoty vzoriek 9 576 — 9 600 mg/l
s hodnotou susiny 35 -36 %.

V priebehu inkubdcie travnej senaze pomer
BSK_ k ChSK dosiahol urovefi 0,4. Ziskana hod-
nota odkazuje na obmedzenu vhodnost” analyzo-
vaného substratu pre fermentacné procesy. Pri
stanoveni rozlozitel'nosti vzoriek na aktivovanom
kale sa za 15 hodin odburalo priblizne 12 % orga-
nickych latok, rozdiel je zrejmy oproti inkubacii
bez pridania kalu, kedy pocas prvych 15 hodin
nedoslo ku zmene ChSK. Priebeh spotreby O, pri
respirometrickom stanoveni bol plynuly z pocia-
to¢nej trovne 21 mg/l az po dosiahnutie maxima
188 mg/l.

ChSK_, stanovovanej vzorky jedalenske-
ho odpadu sa pohybovala v rozmedzi 4 100 —
5200 mg/1 pri trovni susiny 17 — 18 %.

V priebehu inkubécie vzorky jedalenského
odpadu pomer BSK ku ChSK zostal na pribliz-
ne rovnakej Grovni. Ziskany rozsah hodnét 0,55
— 0,58 poukazuje na vhodnost’ substratu pre fer-
menta¢né procesy, nakol'ko je pomer vyssi ako
0,5. Koncentracia rozpustené¢ho kyslika klesla
na hodnotu 2 mg/l rychlejsie ako u senaze, t.].
jedalensky odpad sa oxidoval, avSak po 15 hodi-
nach sa rozlozilo len 20 % organickych latok

Na zéklade ziskanych vysledkov konstatuje-
me, Ze vybrané substraty komunalneho odpadu
predstavuju vhodné vstupné suroviny pre vyuZzitie
vo fermentacnych procesoch. Uvedené testy a od-
chylky medzi nimi potvrdili potrebu kombinacie
roznych testov pre stanovenie biodegradacie, po-
merne problematickym sa ukazali respirometric-
ké stanovenia, ktoré¢ vykazovali ve'mi podobny
priebeh, hoci % biodegradacie sa lisili.
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ABSTRACT

Knapcova 1., Samesova D.: Problems of waste acid tars (Goudrons )

The accompanying product of sulphonation processing technologies is the production of acid refined
residues, gudron. These are by-products of crude oil processing using sulfuric acid. These products contain un-
desirable components removed from the refined oil. Goudron represents consist of high proportion of sulfuric
acid, aromatic and heterocyclic sulphonic acids, as well as bitumen resins and various kinds of heavy metals.
In the past, these wastes were deposited in landfills near refineries. Today‘s remediation of these landfills is
a key issue. In the present paper we are dealing with the characterization of gudrons, the possibilities of their
elimination from the natural environment, disposal and utilization.

Key words: acid tar lagoons, environmental risk, utilization

UvVoD

Gudroény, inak nazyvané aj kyslé kaly, kys-
1¢ dechty st podla platnej legislativy (Vyhlaska
¢. 365/2015 Z.z) definované ako nebezpecné od-
pady. Tieto odpady st produkované pri Uprave
a spracovani ropy vyuzitim sulfonacénych tech-
nologii. Ide o procesy pri ktorych sa pouziva
koncentrovand kyselina sirova, ktora sulfonuje
neziaduce zluceniny a umoziuje 'ahsie oddelenie
a regeneraciu frakcii benzénu, toluénu a xylénu
(Danha et al., 2014), tiez tpravu uhl'ovodikovych
materialov (Milne, 1986), rafinaciu benzolu, opi-
tovné rafinovanie a vyrobu bieleho oleja (Nascar-
row, 2001).

Sulfona¢né technologie patria k najstarSim
technologickym procesom spracovania ropy,
ktory sa vyuziva dodnes kvoli vysokej ucinnosti
odstraniovania neziadtcich latok a zlepSenia oxi-
dacnej stalosti rafinatu (Samesova, 2007).

Nascarow definuje kyslé dechty ako tekuté
alebo polotekuté zvysky zmesného chemického
zlozenia, ktoré su vysledkom karbonizacie orga-
nickych materialov v termickych procesoch. (Na-
scarow, 2001).

Vo vécsine pripadov gudrony predstavuju
hustt, viskéznu latku so Stiplavym, kyslym zapa-
chom (Kolmakov, 2006), ktora je perzistentna, ne-
stabilna s nebezpeénymi vlastnostami (Palucho-
va, 2009), vyznacujica sa toxicitou, mutagenitou,
teratogenitou a karcinogenitou (Milne, 1986).
Presné zlozenie gudrénov zavisi od konkrétne-
ho druhu, spdsobu rafinacie a urovne znecCistenia
ropnych produktov. Vo vécsine pripadov obsahuji
vodu, kyselinu sirova a vel’ké mnozstvo organic-
kych latok, ktoré st rozpustné v kyseline sirovej
(Kazakova, Krein 1978). Organické latky pritom-
né v gudréonoch mozno rozdelit’ do dvoch skupin:
uhl'ovodiky a organické kyseliny. Do skupiny uh-
lovodikov patria parafiny, naftény a aromatické
uhlovodiky (tazsie polycyklické, T'ahsie mono-
cyklické a bicyklické), zivice a asfalty. Organické
kyseliny su tvorené najmé réznymi sulfonovany-
mi kyselinami a frakciou karboxylovych kyselin
(Frolov et al., 1981). Pre zivotné prostredie su
nebezpeéné hlavne polyaromatické uhlovodiky
(PAH), fenoly, benzén, toluén, etylbenzén a xylén
(BTEX) a kyselina sirova (Pinedo et al., 2014).
Pri podrobnej chemickej analyze petrochemic-
kych kalov bola zistena pritomnost’ az 12 PAH,
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7o sledovanych 16 druhov, ktoré boli americkou
agentirou EPA urcené ako prioritné (Leonard et
al., 2010). Sulfénové kyseliny a estery kyseli-
ny sirovej st vel'mi reaktivne, preto mozu kyslé
dechty obsahovat’ tiez produkty interakcie s po-
vodnymi aj novo vytvorenymi zli¢eninami (Kol-
makov, 2007).

Tieto odpady sa v minulosti bez Upravy uk-
ladali do prirodného prostredia, do umelo alebo
prirodne vytvorenych nadrzi, jam, lagin. Takym-
to spdsobom doslo ku vzniku sklddok nebezpec-
ného priemyselného odpadu kyslych gudronov
Predajna I a Predajna II v obci Predajna v okrese
Brezno a Kamenné srdce v meste Bratislava, ¢ast’
Devinska Nova Ves. Skladka Kamenné srdce bola
v roku 2015 uplne vytazend a sanovana. Skladky
Predajna I a I stale predstavuju na izemi Sloven-
skej republiky vysoko rizikové lokality (Michae-
li, Boltiziar, 2010). Ropné kaly nie st problémom
iba Slovenskej republiky, rezervy kyslého dech-
tu sa nachadzaju v Ceskej republike, Madarsku,
Brazilii, Mexiku, vel'ky problém z hl'adiska zivot-
ného prostredia vykazuju aj na Ukrajine a inych
Statoch. V spominanych ropnych laginach su
koncentrované stovky az tisice ton gudronového
odpadu. Ziskat podrobné informacie o mnoz-
stve ropnych kalov v prostredi je ve'mi naro¢né
a v mnohych pripadoch az nemozné, dovodom
je, ze spolocnosti, organizacie, majitelia nemaju
zaujem zverejiiovat’ informacie, kvoli ich vel-
kému negativnemu vplyvu na Zivotné prostredie
(Burtnaya et al., 2007).

Vlastnosti ulozeného odpadu na skladkach sa
mozu pocas skladovania vyrazne menit vplyvom
oxidécie tuhnutia na vzduchu a vzdjomnymi re-
akciami. Po viac ako 10—15 rokoch ziskavaju ky-
selinové dechty pomerne stabilné vlastnosti a je
mozné identifikovat’ v hibkovom profile 3 az 4
vrstvy s podobnymi vlastnostami. Ulozeny odpad
na sklddkach firmy Petrochema Dubova, a.s. sa
v priebehu desiatok rokov rozdelil na niekol’ko
vrstiev. Spodna vrstva kyslého kalu zpolymerizo-
vala na polotuhii az tuht latku. Daldou vrstvou je
zmes kyseliny sirovej a vody. Vrchnou vrstvou je
olejova frakcia a voda (Samesova, 2001). V studii
z oblasti Arganda del Rey (Spanielsko) uvadzaju
autori podobné rozdelenie gudréonového odpadu:
vrchna olejova vrstva, pod fou kontaminovana
voda, kyselinova faza a t'azké olejové zvysky (Pe-
ris et al., 2017).

Skladky kyslych dechtov predstavuju vy-
znamné riziko pre zdravie I'udi a zivotné pros-
tredie (Swartjes et al., 2009). Environmentalny

dopad skladok je nutné posudzovat’ komplexne,
sleduje sa fyzikalna a chemicka stabilita, pripad-
né mechanické, alebo chemické naruSenie ba-
riér, migracné cesty znecistrenia (Nichol, 2000).
V 1. 1980 muselo byt evakuované blizke mesto,
po tom ¢o doslo k tleniu a zadymeniu vrchnej
vrstvy prchavych uhlovodikov skladky kyslych
dechtov v severnom Walse (Reynolds, 2002).
Prchavé uhlovodiky sa tvoria pomalym Stie-
penim tazkych ropnych frakcii pésobenim UV
ziarenia, zneCistuju atmosféru, obtazuji okolie
neprijemnym zapachom. Riziko zadymenia silne
zavisi od poveternostnych podmienok a mnozstva
zrazok. Pri nedokonalej alebo porusenej izola-
cii skladok gudrénov méze dojst’ k presiaknutiu
nebezpecnych latok do horninového prostredia
— podlozia a okolitej pddy. Tym ohrozuju alebo
rovno kontaminuji povrchové a podzemné vody.

Celosvetovo je relativne vysoky pocet kri-
tickych miest, kde sa ropné lagiiny nachadzaju
v prirodnom prostredi a spésobuju tazkosti nielen
svojim vplyvom ale aj finan¢ne nakladnym a pro-
cesovo naroénym sposobom ich mozného odstra-
nenia z prirodného prostredia.

Napriek tomu, ze ide o celosvetovy problém,
ktory pochadza hlavne z nevyhovujucej legisla-
tivy v minulosti, tale je relativne nedostatocné
mnozstvo vedeckej literatiry. Iba v poslednych
rokoch boli vyvinuté moznosti sanacie prijatel'nej
z hladiska platnej legislativy, ktoré su uplatni-
tel'né pre gudronovy odpad. Vel'ka medzera vsak
zostava v naSom chapani v suvislosti s procesmi,
ktoré sa vyskytuji v lagtnach s kyslymi gudronmi
a interakciou medzi gudrénom a prostredim. Tieto
informécie st dolezité pre informovanie o rozho-
dovani rdmca pre stanovenie sanacnych priorit pre
tento konkrétny druh zatazi (Hao, 2007).

Sanacia ropnych lagin je dlhodoby prob-
Iém. Realizacia sandcie je naro¢na a predstavuje
mnozstvo krokov pred jej vykonanim. Samotnej
realizécii sandcie vzdy predchadza kvalitativny
a kvantitativny prieskum konkrétnych odpadov so
$pecifikaciou minimalneho ramcového zlozenia
kalov a jeho mnozstva. Nasledne sa musia vypra-
covat’ ekonomicky a environmentalne prijatelné
technologie upravy kalov. Pri navrhu sa musi po-
¢itat’ so spracovanim celého obsahu odpadu a za-
roven aj v fiom sa nachadzajucich odpadovych
materialov a vSetkych kontaminovanych zemin,
hornin a podlozi (Nascarrow et al.,2001).

Z hladiska znizovania vzniku gudronovych
lagiin je v sucasnosti nutné pri vyrobe ropnych
produktov znizovat’ pouzitie kyseliny sirovej pri



vyrobe mazacich olejov a parafinov, ako aj za-
kaz jej pouzitia na Cistenie petroleja a benzinu
(Burtnaya et al., 2007).

ZNIZENIE VPLYVU GUDRONO-
VYCH SKLADOK NA PRIRODNE
PROSTREDIE

Gudroény st nebezpe¢nym odpadom, jeho od-
stranenie z prirodného prostredia, pripadne elimi-
nacia vplyvu je nevyhnutnym krokom. V sulade
s platnou legislativou existuje viacero rieSeni pre
zneskodnenie, resp. vyuzitie gudrénového odpa-
du. Nie je vhodné likvidovat’ vSetok ropny kal
rovnakym sposobom, je ziadtce vyuzit’ jeho roz-
dielne vlastnosti, rozdelit’ ho a osobitne zneskod-
novat. V pripade gudronového odpadu z byva-
1¢ho podniku Petrochema Dubova, a.s. je ucelné
spodnu vrstvu s vysokym obsahom tuhych Castic
spalovat. Strednu vrstvu s majoritnym podielom
vody je mozné vratit’ na vstup do fyzikalno-che-
mickej Cistiarne odpadovych vod s biologickym
obsahom ropnych latok je mozné likvidovat napr.
spalenim s vyuzitim tepla, alebo ju vyuzit na d’al-
Sie spracovanie v rafinérii. V minulosti bol ako
docasné rieSenie navrhnuty a realizovany sposob
prekrytia skladky proti vnikaniu zrazkovej vody.
Pouzil sa netradi¢ny a neovereny sposob prekry-
tia, na hladinu gudrénu bola rozprestrena netkana
technicka textilia, na geotextiliu bola rozprestrena
zosiliiujuca vrstva bitumenu. Na tieto dve vrstvy
sa ulozila plavajica pracovna plosina z kolmo sa
krizujucich dosak. Na dosky bola ulozena prva
vrstva — dreveny rost, posypany dolomitovou
vrstvou, ktord bola prekrytd technickou textiliou.
Nad textiliou bola ulozena aktivna zéna dolomi-
tovej drte, v ktorej bola siet’ flexibilnych rarok
na odvetravanie a Gnik plynov. Dolomitova vrstva
bola prekryta 40 cm hrubou vrstvou bieliacej hlin-
ky a prekryta PVC foliou. Na foliu bola navezena
vrstva zeminy a humusu a povrch sa zatravnil.
V sucasnosti je tento realizovany sposob nefunkc-
ny. Krycia vrstva je znicena a ponorena pod hla-
dinu (Samesova, 2001).

Vo Velkej Britanii bol vyuzity zaciatkom
devitdesiatich rokov postup sanacie gudrono-
vej skladky uzatvorenim pomocou vrstvy hliny
a alkalického materialu (popolceka). Proces bol
neucinny, pretoze v dosledku vyssej hmotnosti
krycieho materialu ako odpadu doslo k uplnému
potopeniu hlineného prekryvu skladky a tym aj
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k zvéacseniu objemu hmoty v lagiune. Objem od-
padu sa navysil nad troven zabran, kedy z hl'adis-
ka bezpecnosti muselo dojst’ k zvySeniu Grovne
hradze skladky (Chambers, 2001).

UPRAVA A ZNESKODNENIE
GUDRONOVEHO ODPADU

Stabilizacia/solidifikacia

Stabilizacia/solidifikacia je vSeobecne vyu-
zivana na Upravu nebezpecnych odpadov, najma
na imobilizaciu anorganickych kovov. Vyuzitie
stabilizacie/solidifikacie na baze cementu imo-
bilizuje anorganické podiely, avSak wcinnost
procesu pre organicku fazu zavisi od mnozstva
procesov vratane sorpcie, organické zlozky su nie
chemicky viazané v odpade, ich retencia je silne
zavislad od fyzikalneho zachytenia (Karamalidis,
2007). Uprava odpadu systémom S/S bola reali-
zovana na gudronovych skladkach v Belgicku,
kde bol proces realizovany nasledovnym postu-
pom: — odstranenie a uprava povrchovej vody,
— prekrytie odpadu vrstvou vapennej suspenzie,
— neutralizacia a prediprava odpadu, — vytaze-
nie odpadu a stabilizacia v priestoroch do¢asného
skladu, — vybudovanie trvalého miesta ulozenia
odpadu, — skladkovanie upraveného odpadu (Pen-
saert, 2005). Pocas manipulacie s gudronovym
odpadom je nutna kontrola emisii, nakol’ko kys-
1¢ dechty pri ich naruseni uvoliiuji vyznamné
mnozstva oxidu siri¢itého.

Postup solidifikacie bol tieZ pouzity pre gud-
réonové odpady v Slovinsku, v lokalite ,,Pesnicki
Dvor* (Druzina, 2010). V tomto pripade bol od-
pad v prvom kroku vytazeny a potom solidifiko-
vany pridavkom aditiv (CaO, Ca(OH),, CaCO,).
V procese mieSania suspenzie sa pri zvysenej tep-
lote (optimum 70°C) uvoltiuje SO, a H,SO,, emi-
sie sa zachytavaju v odlucovaci, kde st neutra-
lizované roztokom NaOH. Vysledny produkt sa
spal'uje v Nemecku spolu s uhlim o vysokej kon-
centracii siry.

Skladkovanie

Pod skladkovanim gudréonov sa rozumie
ich zneskodnenie ulozenim na skladku odpadov
po predchadzajticej tiprave solidifikaénym postu-
pom.

Objem vzniknutého materidlu moze byt vac-
$1 ako povodny objem odpadu, ktory je potrebné
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ulozit’ na skladku. Preto je metéda vhodna pre
upravu odpadu pre skladky gudrénov s mensim
objemom alebo pre Gipravu kontaminovanej zemi-
ny (atlas sana¢nych metdd).

Pri tomto sposobe zneskodiovania znecistu-
juce latky nie st odstranené z prostredia, nestava-
ju sa menej toxickymi, iba sa rapidne znizuje ich
mobilita. Koneény produkt je stale potencialne
nebezpecény odpad. Mo6ze dojst’ k naruSeniu jeho
stabilizacie, ktory sposobi unik nebezpeénych 1a-
tok do prostredia (Slader, 2003).

Spal’ovanie

Je najrozsirenej$i spOsob zneSkodnovania
kyslych gudrénovych odpadov. V niektorych
pripadoch sa spalovaci proces vyuziva ako zdroj
energie (Kerr, 1990).

Spal'ovanie je proces ex-situ, ktory zneskod-
nuje kontaminanty obsiahnuté v gudrénovom
odpade tepelnou oxidaciou, vyuzitim priameho
spalovania, nepriameho spalovania, fluidného
spalovania alebo infrac¢erveného spal'ovania (Na-
scarrow, 2001).

Gudrénovy odpad obsahuje vysoky obsah ky-
seliny sirovej, ktora je vel'mi korozivna voci ko-
vom a moze vyraznou mierou poskodit’ spal'ova-
cie zariadenie a preto pred samotnym spal’ovanim
je nutné odpad upravit’ znizenim kyslosti. Odpad
sa upravuje aj znizenim vlhkosti fyzikalnou tipra-
vou (suSenim), zvySok po spalovani vyzaduje
vhodné opatrenia na zneskodiovanie.

Spalovanie ako celosvetovo najviac vyuzi-
vany proces zneSkodinovania kyslého dechtu ma
niekol’ko problémov:

e Sirokd odchylka vlastnosti jednotlivych dru-
hov gudrénov, ktora vedie k zmenam ucin-
nosti spal’'ovacieho procesu,

e vysoky obsah siry a vysledna vysoka spotreba
pracky plynov v kone¢nom procese UGpravy
odpadového plynu,

e vysoky obsah oxidu siri¢itého z pradu odpa-
du,

e pritomnost tazkych kovov a naro¢nost’ dodr-
zania prisnych emisnych limitov pocas spal’o-
vania,

e pritomnost’ d’alsich kontaminantov v gudro-
noch, vratane fyzickych objektov, ako napri-
klad stavebné materialy, neutraliza¢né materi-
aly (vapno) a pod.

Odpadové produkty ropného povodu sa moézu
spalovat’ fluidnym spalovanim. Pri fluidnom
spalovani je material 16zka fluidny a nastaveny

na nerovnomerny sposob obehu pre dosiahnutie
cirkulacie, ktorou sa docieli nizka teplota konec-
ného spalovania odpadu, ktora vyluci tvorbu oxi-
du siri¢itého a odparovanie kovov (Nascarrow et
al.2001).

Kerr (1990) pouzil vo svojej praxi pri spal’o-
vani gudronov fluidné 16zko s pridanim véapenca
ako materialu na zachytavanie siry. Vysledkom
bolo niekol’kondsobné zniZenie emisii SO,.

Znacny potencial na spalovanie kyslého
dechtu maju cementové pece kvoli dlhému casu
zdrzania a dosiahnutie vysokych teplot (Nascar-
row et al. 2001).

Nemenej ucinna je rotacna pec, ktora je tvo-
rend valcom o dizke 4m i viac a priemeru 1,5 az
2,5m. Jej os je od vodorovnej roviny mierne sklo-
nend. Vnutro pece je vyplnené Zziaruvzdornym
materidlom. Odpad sa privadza do hornej casti
pece. Popol je odvadzany v spodnej Casti. Od-
pad sa zapal'uje pomocou stabilizacného horaku.
Horiaci odpad je vel'mi intenzivne premiesavany,
a preto sa dokonale spal'uje (Vogel, 1966).

Po procese spalovania gudrénov zostavaju
nespalitené podiely, ktoré sa ukladaju na sklad-
kach, pretoze ich zuzitkovanie nie je vhodnym
sposobom vyriesené (Samesova, 2007).

Spalovaci proces gudronov je relativne vyuzi-
tel'ny aj ako zdroj energie. Vo vécsine pripadov je
energia vyuzivana ako sprievodny dej samotného
spalovania. Vyuzitie gudronov ako zdroja energie
je naro¢ny proces pretoze energeticky potencial
gudronového odpadu zavisi od obsahu horlavého
uhlika (Danha et al., 2014 ), ktory zalezi od kon-
krétneho spal'ovaného odpadu.

Biodegrada¢né metody

Jednu z moznosti zneskodiiovania gudronov
predstavuju aj biodegradacné metddy, priCom sa
vyuziva dobra biodegradovatel'nost mnohych
ropnych latok. Pri biodegradacnych metodach
mikroorganizmy odburavaji uhl'ovodiky tak v ae-
rébnych ako aj v anaerébnych procesoch. Pri vy-
uziti biodegrada¢nych metdd pre rozklad ropnych
latok je potrebné vybrat’ vhodny druh mikroorga-
nizmov a taktiez dodrzat’ podmienky pre rozklad,
ako napr. optimalne pH, primerany obsah zivin,
vhodna teplota rozkladu a pod. (Atlas sanaénych
metod, Hybska, H., 2013).

Metdda biodegradacie ropnych latok je zalo-
zenéd na schopnosti urcitych bakteridlnych kme-
nov vyuzivat neziaduce organické zliceniny
ako zdroj uhlika a energie pre svoj rast. Zvolené



mikroorganizmy musia byt schopné degradovat
rozne frakcie ropy, ako aj medziprodukty ich me-
tabolizmu (Varjani., 2017).

Vyuzitie biotechnologie je z hl'adiska ekolo-
gie najvhodnejsi spésob zneskodnovania ropnych
kontaminantov, pretoze nevznikaju ziadne cudzo-
rodé odpadové latky a kone¢nymi produktmi st
oxid uhli¢ity a voda. (Hybska, H., 2012)

Proces biologického rozkladu v prirodnych
podmienkach ma vsak nedostatky, ku ktorym
patri pomerne dlha doba procesu rozkladu, roz-
na biologicka rozlozitel'nost’ jednotlivych skupin
a pripadna toxicita, potreba vhodného zastupenia
zivin, vel’ké naroky na plochu a naro¢na kontrola
celkového procesu (Ollerova, Samesova, 2008).

MOZNOSTI VYUZITIA GUDRO-
NOVEHO ODPADU

Kyslé rafinacné kaly sa mozu spracovat’
spdsobom izolacie v nom obsiahnutych zloziek.
Takymto spdsobom je mozné ziskat’ z gudréonov
kyselinu sirovu, sulfokyseliny, resp. ich sodné
soli ako povrchovo aktivne latky aplikovatelné
napriklad ako pomocné kvapaliny pri tazbe ropy
a nakoniec i olejové podiely a asfaltické latky
vyuziteIné ako prisady pre spracovanie tazkych
ropnych zvyskov (Krenikova, 2014).

Jednou z mozZnosti spracovania je ziskavanie
oxidu siri¢itého z gudrénov zalozenej na reakcii
tepelnej disociacie kyseliny sirovej poskytujlicej
siru a oxid sirovy. Oxid siri¢ity vyrobeny tymto
spdsobom sa pouziva na vyrobu hydrogén siranu
sodného, bezvodého siranu sodného alebo zriede-
nej kyseliny sirovej (Kazakova, Krein 1978).

Jianu (1978) si patentoval proces pripravy
kvapalného oxidu siri¢itého z kyslych dechtov
procesom zahrievania zmesi kyslého dechtu a re-
dukénej kvapaliny, ktora sa zahrieva na cca 100-
130°C, pricom vznikne plynna faza obsahujica
SO,. Plynna faza sa ndsledne premyva a susi pri
teplote 30°C na 95-98% H,SO,. Ziskany SO, uve-
die do kvapalného stavu pod tlakom.

Helmut (1982) uvadza moznost’ regeneracie
kyseliny sirovej z ropného kalu. Proces spociva
v intenzivnom mieSani kyslych ropnych kalov
s fenolovym rozptstadlom a vodou. Fenolové
dechty sa d’alej extrahuju rozpustadlom. Nasled-
ne po kratkom ¢ase usadzovania sa zmes oddeli
na dve fazy, ¢im sa vytvori anorganicka vrstva
obsahujtca 50-70% kyseliny sirovej a organicka
vrstva obsahujuca fenolové rozpustadlo, zivicové
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zlozKky a sulfonové kyseliny.

Podl'a Belova (1991) sa kyslé dechty daju
spracovat’ ako povrchovo aktivne latky (karpanol,
sulfanol a pod.), koloidn siru, tekuté uhl'ovodiky,
koks, aktivne uhlie, palivo do kotlov a peci, smo-
ly, tepelné izolaéné zmesi, a protipoziarne tmely
(Kazakova, Krein, 1978).

Baruah a Phukan (1995) uviedli pouzitie
neutralizovaného vysusené¢ho kyslého dechtu
ako spojiva pre grafitové elektrody a tiez pouzi-
tie dechtu ako spojiva pre uholné brikety alebo
tuhé palivo pre priemyselnu pec, v ktorej sa kyslé
dechty vysusia na neutralizovant vysusent hmo-
tu.

Spolo¢nost Meissner Grunbau (Nemecko)
navrhla proces na spracovanie a dekontaminaciu
petrochemického odpadu tepelnym spracovanim
kyslého ropného kalu na uhlovodikovy poly-
mérny prasok. Vyslednym produktom je hnedy
praskovy material pozostavajlici z jemnych zfn.
Kysly kal sa zahreje na 200-400°C a po odstrane-
ny produktov polykondenzacie s nizkou teplotou
varu a naslednej suchej destilacie sa ziska Cisty
uhlovodikovy polymérny prasok. Pocas 80 minut
sa z 300 g kyslého kalu podarilo ziskat’ 200 g Cier-
neho polymérneho prasku pri 250 °C (Kolmakov
et al.,2000).

Tepelné spracovane je vyhodné aj pri spra-
covani ropného kalu na ekonomicky vyhodnejsi
produkt a to granulovany aktivny uhlik. Sposob
sa sklada z troch krokov: pripravy aktivacie uh-
lika, granulacie zmesi a aktivacie pary. Vysledny
vyrobok mé vysoku Specifickit povrchovi plo-
chu, dobru pérovitost’, dobré adsorpéné vlastnosti
a preto sa moze pouzit pri procesoch absorpcie
plynu a spdtného ziskavania rozpustadla (Kolma-
kov, 2006).

Ekologicky najvyhodnej$im spdésobom je
spracovanie kyslych dechtov na asfalt (Kolma-
kov, 2006, Abrosimov, 2002).

Frolov (1981) navrhol proces vyroby cest-
ného asfaltu z ropného kalu, ktory pozostaval
z neutralizacie kyseliny sirovej technicky Cistym
oxidom vapenatym, odstranenim vody procesom
destilacie a oxidaciou neutralizovanej zmesi kys-
likom. Celkovo je proces energeticky vel'mi na-
roény. Takto vyrobeny asfalt spina poziadavky
z ohl'adom na penetraciu, bod miknutia, bod zlo-
mu, bod vzplanutia, adhéziu ale ma nizku taznost’
(Danha et al.,2014 ).

Niektoré stadie (Ganyushkin, 2004, Barskov,
Krylov, 2004, Baskov, Karpov, 2002) poukazuju
na vyhodnost’ pouzitia zmieSavacich technoldgii,
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vytvorenim viaczlozkovej zmesi kyslého dechtu,
jemne mletého dolomitu a zmékcovadla.

Pri podmienkach a spdsobe spracovania je
vzdy nutné prihliadat’ na fakt, ze kazdy ropny kal
je iného zlozenia a vlastnosti.Vel'mi popularnou
technolégiou, ktora je vyuzivana hlavne v Ceskej
republike pri odstrafiovani a spracovani ropnych
lagtin je technoldgia vyroby alternativneho paliva.

Technoldgia spociva vo vytazeni ropného od-
padu, ktory sa nasledne neutralizuje rozomletym
vapencom, miesa a homogenizuje s pomletym uh-
lim a drevnymi pilinami.

Uvedenym postupom sa eliminuje pritomna,
vel'mi korozivna kyselina sirova, zvysi sa vyhrev-
nost’ a kaSovity material sa upravi tak, aby bol
manipulovatelny ako tuha sypka latka. Ako pali-
vo sa moze takyto ,,produkt” pouzit’ vylucne v ce-
mentarenskej peci, ktora sluzi ako spal’oviia upra-
veného nebezpecného odpadu (Mad’ar, 2010).

V zahrani¢nych spolo¢nostiach je tiez rozsi-
rené aj spracovanie gudronového odpadu na kva-
palné palivo prostrednictvom homogenizacie od-
padu, neutralizacie kyslej zlozky odpadu, davko-
vania emulgatorov a naslednej separacie odpadu
na ropny produkt a vodno-sol'ny kvapalny roztok.
Poslednym krokom je termické a katalytické
spracovanie neutralizovanych kalov. Utelom je
ziskanie kvapalnych ropnych produktov a neutra-
lizovaného suchého zvysku, ktory ma energeticku
hodnotu (Kuras, 2014).

Rozsiahle skiimanie kyslych dechtov prebeh-
lo aj z hl'adiska syntézy novych surovin na vyrobu
kationmenicov. Vychodiskova surovina pri vyro-
be kationmeniCov bola ziskana z redoxnej reakcie
dechtov z olejovej kyseliny a asfaltenov (Poko-
nov, 2003).

Daldou z moznosti je spracovanie kyslych
dechtov pomocou membranovej technologie.
Navrhovana metoda je zalozena na pouziti mem-
branovych metoéd separacie uhlovodikov, ktora
zabezpecuju uplné vyuzitie pouzitych organic-
kych rozpustadiel a spracovanie ziskané¢ho oleja
(Burtnaya et al., 2007). Proces je velmi naro¢ny
a jeho technologia spociva v zlozeni a vlastnos-
tiach spracovavaného odpadu.

Pri membranovych technolégiach sa hovori
o environmentalne ¢istych technologiach na spra-
covanie kyslych dechtov. Vd’aka tomuto sposobu
spracovania je mozné ziskat' ekonomicky vhod-
né produkty: tuhé palivo, Zivice a vSeobecne
pouzivané stredné priemyselné oleje, ktoré tato
technologiu ul'ahéia. Samotny proces pozostava
z viacerych etap ohrevu kalu, odstranenie kyslej

vodnej zlozky filtracnym zariadenim, neutraliza-
cie, deasfaltovania, destilacie, susenia a separacie
zloziek v membranovych jednotkach. Pri spraco-
vani kyslych kalov takymto spésobom je mozné
ziskat’ az 60% tuhého paliva, zvySok su zivice
a oleje (Burtnaya et al., 2007).

Moznosti spracovania v Slovenskej republike

V sucasnosti z hl'adiska spracovania gudro-
nov je v pociato¢nom Stadiu rozhodovacieho pro-
cesu relativne nova technologia BlowDec. Tato
technologia je overena pri recyklacii odpadovych
latok s vysokym obsahom organickych podie-
lov, predovsetkym pri regeneracii odpadovych
ropnych olejov, a pri skvapaliovani odpadovych
zmesovych plastov.

Technologia Blowdec umoznuje rozdelit' —
separovat’ jednotlivé zlozky tvoriace odpad, to
znamena, ze uhlovodiky, ktoré st obsiahnuté
v gudronovom odpade sa oddelia od vody a tuhej,
mineralnej fazy. Takto ziskané recyklované kva-
palné uhl'ovodiky je mozné vyuzit ako kvalitny
vykurovaci olej, mineralna zlozka zbavena rop-
nych latok sa moze spracovat do stavebnych
hmot alebo ulozit’ na skladku odpadov. Materialo-
va ucinnost’ tohto procesu pri separacii je takmer
100% (Mad’ar, 2010).

V doésledku pritomnosti agresivnej vol'nej ky-
seliny sirovej a ostatnych kyslych zloziek v gud-
réonov, je bezpodmienetne nutna neutralizacia
gudrénov mletym vapencom, pripadne nehase-
nym vapnom pred ich spracovanim v separa¢nom
procese.

Recyklované uhlovodiky zlozenim a vlast-
nostami zodpovedajii 'ahkému vykurovaciemu
oleju z rafinérie a ich pouzitie ako paliva nie je
obmedzené na $pecializované zariadenie akym je
cementarenska pec. Tym je hodnota vyssia ako
hodnota ,.alternativneho paliva“ vyuzivaného na-
priklad v Ceskej republike (www.blowdec.sk).

ZAVER

Navrh vhodnych rieseni pre vyuzitie gudro-
nov je jednou z najnaliehavejsich uloh pre efek-
tivne rieSenie environmentalnych problémov.

V dosledku heterogénnej povahy gudréonov
by sa posudenie lagin s tymto ropnym odpadom
malo zvazit' vzdy na zaklade jeho zloZenia. Je po-
trebné v prvom kroku spracovat’ podrobnu $tidiu
o historii lokality a vyrobného procesu. Stadia
by mala byt zamerana na informacie, ktoré¢ by



mohli ovplyvnit’ vlastnosti kyslych dechtov a ich
spravanie na mieste. Napriklad proces rafinacie
produktov, pouzité materialy pri vystavbe lagun,
uprava skladok ak nejakej doslo a pod. Podrobné
poznanie lokality skladok z hl'adiska prirodnych
a socioeckonomickych pomerov musi byt sucas-
tou Stadie.

Je dolezité rozliSovat’ niektoré charakteristi-
ky skladky, napriklad uvolfiované emisie: kyslé
zapachy indikujﬁ SO,, aromatické vone indikuju
prchavé latky. Dalej samotnu formu kyslého kalu
¢i ide o zvetrany kal alebo kal ktory sa nachadza
pod stojatou vodou. Velmi dolezité su tiez se-
zonne faktory pretoze kyslé dechty st v lete viac
viskézne nez v zime. Dalej je velmi vyznamny
vek skladky, kol'ko rokov sa nachadza v prirod-
nom prostredi. Pokial’ je skladka v krajine viac
ako 30 rokov, povaha kalu sa méze zmenit' bud’
prirodzenou cestou alebo zmieSanim so spolo¢ne
umiestnenymi materialmi, pripadne s okolitou
podou. Kyslé kaly, ktoré prichadzaju do kontaktu
s okolitym prostredim, mézu zmenit’ svoju pova-
hu a pdsobit’ ako bariéra, ktora brani vylihovaniu
Skodlivin do okolitého prostredia (Kolmakov et
al.,2000).

Stadie o historii, vyrobe, vlastnostiach a pre-
ukazanych sanaénych metodach lagun st vel'mi
obmedzené a Casto su vedecké udaje starSie ako
10 rokov a chyba podrobna metodoldégia vysku-
mu. Pocas tychto obdobi sa mdze charakteristika
gudronov vyraznou mierou menit, je dolezité vy-
konat’ nové analyzy.
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ABSTRACT

This work presents an overview of fluoride distribution in the environment and negative impact of fluoride
to humans and plants generally. Fluoride is one of the most widespread environmental pollutants. It is the most
chemically active non-metallic element and the most reactive electro-negative ion. It can easily accumulate
in plants, bones of animals and human and consequently it can cause health issues related to fluorosis and os-
teoporosis. More than 200 million people, from 25 nations, are suffering from fluorosis. This article therefore
highlights the many factors which influence the effect of fluoride on animals and humans, and many avenues

by which fluoride can enter biological organisms.

Key words: Fluoride toxicity, environment, plants, soil.

INTRODUCTION

Fluoride is regarded as one of the most im-
portant environmental micro-pollutant (FEKRI
and KasMAEIL, 2013). Airborne fluoride usually in
the form of HF or SiF,, is the most important air
pollutants, damage to soil, plants and livestock
is common for many kilometers around F- emit-
ting sources. Regarding to ARNESEN et al. (1995),
fluoride pollution of soil can be traced for more
than 30km from F-emitting sources. Fluoride is
a persistent and non-degradable poison that accu-
mulates in soil, plants, living organisms and acts
as a potential environmental hazard (WEINSTEIN
and Davison, 2003).

Fluoride enters in soil can be a source of F for
plants as F can be taken up by the roots. Uptake of
F by roots well described by VENKATESWARLU et
al., (1964). Regarding their study more than 90 %
of the F absorbed by roots of Hordeum vulgare
was desorbed in water, indicating that most of it
was retained in the apoplast. As well (ARNESEN
and KrRoGSTAD, 1998) noted that concentration of
F in roots are found to be higher than in leaves
confirming the significance of F in soil influence

on plants. However, there are many characteris-
tics that could have influence as pH and existing
metals as well as plant species. It is well described
by Takmaz-NisancioGLU and Davison, (1988)
that F uptake in plants increased in the presence
of Al and they claimed that positively charged
AlF_complexes are more easily taken up by the
roots than free F due to anion exclusion by the
negatively charged cell walls.

More research has been done on the effects
of fluoride on humans than on any other animals.
However, animals living and grazing nearby F-
emitting sources or polluted area has been record-
ed effected by fluoride. For example, according to
WEINSTEIN and DavisoN (2004) the animals had
been grazing in an enclosed pasture less than 1 km
from smelter after clinical evaluation the results
revealed that tooth formation was abnormal, and
the enamel of incisors was mottled, and the teeth
were malformed. In a group of 116 sheep grazing
near to the smelter, abnormal teeth were found in
72 animals; in another group of 85, 39 were found
to be abnormal.

In the same way several hundred million peo-
ple in the world, at the present, are either suffering
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from fluorosis or estimated to be at risk. In indus-
trial environments, transfer from hands and lips
of workers to the mouth is an important rout of
entry of fluoride. Prolonged ingestion in moderate
to high dose results damage to human biological
system, even at molecular level leading to serious
health disorders known as fluorosis (Fig. 1). The
physiopathology is believed to be complex one
and is cumulative in respect to level and duration
of exposure as well as sex and age (WEINSTEIN
and Davison, 2004).

Example of the environmental effects of fluo-
ride emissions can be found in most countries,
but some of the more high-profile cases are worth
considering in detail because they demonstrate
the magnitude of potential effects. In the past in
Norway, the emission of F- has resulted in severe
and direct damage to plants around the smelters
and to animals feeding on F- containing vegeta-
tion (ARFLOT, 1981). At Ardai for example, ma-
ture mountain pine forest of significant scenic
value was severely damaged and killed as far
away from the smelter as 10-20km (MCQUAKER
and GURNEY, 1977).

This review focuses on distribution and nega-
tive effects of fluoride on human, animals and
plants available in the literature. Furthermore, we
discuss the dietary reference intake of fluoride,

Tab. 1 Dietary reference intake for fluoride

way of elimination as well as comparative toxi-
city of fluoride.

FLUORIDE INTAKE TO HUMAN
ORGANISM

Fluoride enters the human organism from
many different sources, but fluoride enterings
from air is considered as the main health issue in
fluoride contaminated atmosphere. It is frequently
thought that fluoride enters the human organism
almost entirely through drinking water (AMANLOU
et al., 2010). However, in atmosphere thus pol-
luted, the fluoride entering the human body from
air and food may exceed the amounts consumed
from fluoride in water, as demonstrated by the
distribution of the major sources of fluoride in-
take near a fluoride emitting aluminum factory in
Czechoslovakia (GEORGEL et al., 1978). Normally
in large cities, one cubic meter of air averages less
than 0.05 pg or 0.0625 parts per billion (ppb) fluo-
ride. But near to the fluoride-emitting industries
the amount of airborne fluoride is significantly
higher. For example, 15.14 pg per cubic meter
of air was found near an Italian aluminium fac-
tory. At this concentration, a person could inhale
up to 0.3 milligrams of fluoride per day (GEORGEL
etal., 1978).

Age group Reference weight (kg) Adiﬁ;;g;;;ake Tolera‘t()ﬁ;(pﬁ; intake
Infants 0-6 months 7 0.01 0.7
Infants 7-12 months 9 0.5 0.9
Children 1-3 years 13 0.7 1.3
Children 9-13 years 40 2.0 10
Boys 14-18 64 3.0 10
Girls 14-18 years 57 3.0 10
Males 19 years and over 76 4.0 10
Females 19 years and over 61 3.0 10

(Source: http://lipper.diff.org/app/items/4063)

In 1943, in America, diet of a typical adult
person contributed about 0.3 to 0.5 mg of fluoride
per day to the total daily fluoride ration, later in
1971 a United State National Research Council
committee stated that 0.2 pg, “rarely as much as
1 mg,” is the amount of fluoride present in our
daily diet. In 1966, however, scientists at the Ca-
nadian National Research Council had already
demonstrated that the total average daily fluoride

intake of food processed with artificially fluori-
dated water plus the amount imbibed with drink-
ing water has increased from the range (GEORGEL
etal., 1978).

Fluoride balance test studied on five healthy
young men indicated that more than 80% of the
fluoride ingested in drinking water was being
excreted in urine and perspiration (sweat is im-
portant for the elimination of fluoride). In a later



investigation, the daily diet of nine male ambula-
tory patients, which averaged 4.4 mg fluoride, was
supplemented by 9.1 mg of fluoride (as sodium
fluoride). Of the total daily amount of fluoride
(13.5mg) thus consumed, 3.6mg was retained,
amounting to 115mg during the 32-day experi-
mental period. During the 18 days following
termination of the experiment, the total amount
of excess fluoride excreted in the urine and faeces
was 9.8 mg, which means that only about 10 %
of the 115mg of fluoride retained during the ex-
periment was subsequently eliminated.
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The elimination of fluoride from the body —
through kidneys and less through faeces, sweat,
saliva, tears, and milk — in general is unpredict-
able. During a person’s growth, the clearance of
fluoride through the kidneys increases, but after
age 50 it begins to decline, an indication of greater
storage.

In general, the toxicity of fluoride compounds
(Tab. 2) is determined by whether they are orga-
nic or inorganic. In organic fluorides, the fluorine
atom forms a tight covalent (non-ionic) bond with
a carbon atom.

Tab. 2 Comparative toxicity of inorganic fluorides (Source: Georgel et al., 1978).

Extremely toxic

Hydrogen fluoride (anhydrous, as aerosol) HF

Silicium tetrafluoride SiF,

Hexafluorosilicic acid

H,SiF,

Very toxic

Easily soluble fluorides and fluorosilicates

| NaF, KF, NH F, Na,SiF , K SiF . (NH,) SiF,

Moderately Toxic

Poorly soluble (almost insoluble) fluorides

| CaF ,Na,AIF, (cryolite)

The more strongly the two atoms are linked
together, the more inert and, as a rule, the less
poisonous is the molecule. In many organic com-
pounds, therefore, the fluorine atom per se con-
tributes less to the toxicity than does the remain-
der of the molecule (WEINSTEIN and DAVISON,
2004).

The amounts of these fluorides that are re-
quired to cause illness or death vary considerably
and depend not only on the particular fluoride
compound but also on a person’s state of health
and nutrition, where the fluoride enters the body
(skin, lungs, stomach), and other factors such as
the acidity and content of the stomach.

Hydrogen fluoride (HF) burns from industrial
penetrates the skin tightly bound to the hydrogen
ion (undissociated HF) and forms hydrofluoric
acid on contact with the body fluids. This acid

causes extremely severe pain and ulceration re-
sembling heat burns. Mishaps of this kind occur
in factories to workers who are careless about pro-
tecting themselves adequately with suitable cloth-
ing, masks, and gloves (GEORGEL et al., 1978).

The damage caused by overexposure to fluo-
rine is cumulative: it means that the fluorine re-
mains in the bones, reaching concentrations too
much high. The store of fluorine in the bones has
two consequences: it increases the bone density,
but it increases also the rigidity. The more rigid
is the bone, the less resistant the structure is, it
results less resistant to pressure because it is less
elastic (Fig. 1). Between the side effects, there
are also severe mental changes and systemic ab-
normalities (enzymatic and mineral deficiencies,
endocrine and immune disorders, increased risk
of fractures).
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Fig. 1 Skeletal fluorosis
(Source: http:/flipper.diff.org/app/items/4063)

FLUORIDE IN WATER

The natural fluoride content of water in dif-
ferent areas varies according to the source of the
water (surface or underground), the geological
formation of the area, the amount of rainfall, and
the quantity of water lost by evaporation. Most
untreated wells throughout the United States or-
dinarily contain less than 0.5 ppm of fluoride.
Springs in New England have some of the lowest
fluoride levels in the country ranging from 0.02 to
0.1 ppm. Generally, the fluoride content of wells
depends on the rock strata as well as the depth of
the well (GEORGEL et al., 1978).

The soil also receives fluoride via phospho-
rous fertilizers. The fluoride problem in the Slo-
vak Republic deals with: fluorides in biological
exposition tests during a professional exhibi-
tion at the aluminum production plant (RaAsu-

Loy, 2017) in the soils (KoBza 2001, 20014,
KONTRISOVA, 2008) in water, air and foodstuffs
(Scuwarz, 1998, SCHWARZ ET al., 2008, HYBSKA
and SAMESOVA, 2015).

It is estimated that more than 200 million peo-
ple worldwide rely on drinking water with fluo-
ride concentrations that exceed the present WHO
guideline of 1.5 mg/L (WHO 2004). In Mexico, it
has been estimated that about more than 5 million
people are affected by fluoride in groundwater
(AvooB and Guprta 2006 and references therein).
Dangerous levels of fluoride that are increas-
ingly found in groundwater in south and south-
eastern Asia are of growing concern, along with
infectious or other toxic substances (WHO 2000).
A detailed description on the concentration of
fluoride in groundwater and its sources in various
regions of the world based on literature are given
in Table 3 (WEINSTEIN and DAVIDSON 2004).
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Tab. 3 Fluoride levels reported in different countries (Source: VITHANAGE and BHATTACHARYA, 2015)

Fluoride con-
Country Location Water source centration References
(mg/L)
Upper regions Shallow and decp 0.11-4.6 APAMBIRE et al. (1997)
groundwater
Ghana Shallow and deep
Nathenje and Lilongwe 0.5-7.02 MsonDa et al. (2007)
groundwater
Naranji Shallow groundwater 1.08-1.38 | TAHIR SHAH and DANISHWAR (2003)
Faisalabad Groundwater 0.38-1.15 | Kausar et al. (2003)
. Kalalanwala Shallow groundwater | 2.47-21.1 FarooQI et al. (2007b)
Pakistan Shallow and deep
Lahore ND-8.46 NAEEM et al. (2007)
groundwater
Sialkot Shallow groundwater | 0.41-0.99 | ULLAH et al. (2009)
Canada Gaspe, Quebec Shallow and deep 0.05-10.9 | BoyLE and CHAGNON (1995)
groundwater
Nalgonda Shallow groundwater 0.1-8.8 BRINDHA et al. (2011)
Karbi Anglong, Assam Groundwater 0.4-20.6 CHAKRABORTI et al. (2000)
Bihar Shallow groundwater 0.1-2.5 Ray et al. (2000)
Delhi Groundwater 0.2-32.5 RaJu et al. (2009)
Gujarat Groundwater 0.1-40 Rasu et al. (2009)
Bellary, Karnataka Groundwater and 0.33-7.8 ‘WODEYAR and SREENIVASAN (1996)
surface water
India Karnataka Shallow groundwater 1-7.4 LatHA et al. (1999)
Shallow,
Palghat, Kerala intermediate and 0.2-5.75 SHau1 et al. (2007)
deep groundwater
gr};l:fongn’ Madhya Shallow groundwater 1.54.0 CHATTERJEE and MOHABEY (1998)
Shivpuri, Madhya Pradesh | Groundwater 0.2-6.4 AvooB and GUPTA (2006)
Orissa Groundwater 0.1-10.1 Kunpu et al. (2001)
Ch}lru/Dungarpur, Groundwater 0.1-14 MURALIDHARAN et al. (2002), CHOUBISA
Rajasthan (2001)
Kacnheepurum, Tamil Shallow-deep
India Nadu groundwater 1-3.24 Dareetal. (2011)
Cambay, North Gujarat Deep groundwater 0-10 Gup1a et al. (2005)
Dry Zone Shallow—deep 0.02-5.30 | CHANDRAJITH et al. (2011)
groundwater
Sri Lanka Udawalawe Shallow groundwater 0.09-5.9 VAN DER HOEK et al. (2003)
Lake Saint Martin Groundwater 0-15.1 DESBARATS (2009)
Manitoba Mayo Tsanaga Shallow groundwater | 0.19-15.2 | FANTONG et al. (2010)
Hidhran and Alburayhi
Camaroon Basin Groundwater 1.08-10 AL-AMRY (2009)
Yemen Shallow-deep 0204 | Avenew etal. (2008)
groundwater
Ethiopia Posht-e-Kooh-e-Dashtestan | Shallow groundwater 0.7-6.6 BATTALEB-LOOIE and MOORE (2010)
Iran Maku area Groundwater 0.46-5.96 | MoGHADDAM and Fuant (2008b)
Thermal groundwater 0-40.8 CHAE et al. (2007)
Gimcheon Deep groundwater 0.04-2.15 Kmv et al. (2011)
South Korea | g Chen Basin Shallow-deep 0-33 | CurreLLetal. (2011)
groundwater
Zhuiger Basin, Kuitun area | Groundwater 0-21.5 WANG et al. (1997)
. Taiyuan Basin Groundwater 0.4-3.32 Guo et al. (2007)
China
Taiyuan Basin Shallow groundwater 04-24 Lietal. (2011)
0.51-33.0 | Oruc (2008)
Turkey Muenster Region Groundwater 0.01-8.8 QUESTE et al. (2001)
Germany San Luis Potosi Basin Groundwater 0-3.7 CARRILLO-RIVERA et al. (2002)
Mexico Hermosillo city, Sonara Shallow groundwater 0-7.59 'VALENZUELA-VASQUEZ et al. (2006)
.. SCHWARZ, 1998, 2008; KONTRISOVA, 2008;
' Ziar nad Hronom Groundwater 04-1.3 Kobza, 2014: RAsULOV 2017
Slovakia UNPUBLISHED YELDS OF AUTHOR
Prievidza Groundwater 0.01-0.24
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FLUORIDE IN SOIL
AND PLANTS

Since much of our food is derived from ve-
getation growing in contaminated areas, fluorides
in soil can also be an important source of intake.
The range of total fluoride in “normal” soils is
between 100 and 300 ppm with higher levels
at increasing depth; but sampling in the “high-
fluoride” regions of Idaho and Tennessee has re-
vealed concentrations up to 8,300 ppm. One of the
highest fluoride levels in soil, 184,000 ppm, was
recorded in the wastes from a fluorspar mine in
England. The fallout of particulate fluoride from

the air and absorption of gaseous fluoride in rain
and snow accounts for considerable accumulation
in soil (ARNESEN et al., 1995).

Once fluoride inters in soil can be a source
of F for plants as F can be taken up by the roots
(ARNESEN et al., 1998) it is well described by
VENKATESWARLU et al. (1964). Regarding their
study more than 90 % of the F absorbed by roots
of Hordeum vulgare (Fig. 2a) was desorbed in
water, indicating that most of it was retained in
the apoplast. Similar fluoride necrosis has been
described by exposure to 100mM NaF in irriga-
tion water on olive trees (ZOUARI, ET AL., 2014).

b)

Fig. 2 Necrosis from fluoride toxicity a) on leaf of Hordeum vulgare;
b) marginal and apical leaf necrosis in olive trees

As well ARNESEN et al., (1998) noted that
concentration of F in roots are found to be higher
than in leaves confirming the significance of F in
soil influence for plants. However, there are many
characteristics could have influence such as pH
and existing metals as well as plant species. It is
well described by TAKMAZ-NISANCIOGLU and DA-
VISON, (1988) that F uptake in plants increased in
the presence of Al and they claimed that positive-
ly charged ALF -complexes are more easily taken
up by the roots than free F due to anion exclusion
by the negatively charged cell walls. Examples of
fluorine-sensitive plants are given in Tab. 4.

In addition to fluorine-sensitive plants, there
are also those that act as specific fluorine scav-
engers from the soil depending on the geological
substrate, e.g. tobacco or teaspoon. Other effects
of fluoride on wildlife have focused on impacts on
the structural integrity of teeth and bones. More-
over, effects include lowered milk production and
detrimental effects on the reproductive capacity of
animals (KuMAR, 2015). However, many investi-
gations estimated that animals living and grazing
nearby aluminium smelter has been affected by
fluoride.
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Common Name Scientific Name Notes

Apricot Prunus armeniaca Some cultivars are intermediate insensitivity.
Box Elder Acer negundo

Blueberry Vaccinium corymbosum

Sweet corn Zea mays

Douglas-fir Pseudotsuga menziesii

Gladiolus Gladiolus sp. Bract and leaf injury.

Grape Vitis vinifera V. labrusca is intermediate.

Oregon Grape Mahonia aquifolium

Western Larch Larix occidentalis

Peach Prunus persica Soft suture or red suture disease of the fruit.

Pine Pinus sp. Eastern white pine, lodgepole, scotch, Mugo, ponderosa
Plum Prunus domestica Flowering plums are resistant.

Blue Spruce Pice pungens

Tulip Tulipa sp.

Corn plant Dracaena sp. Most species and cultivars.

Yucca Yucca sp.

Spider plant Chlorophytum comosum

Tahitian Bridal Veil | Gibasis pellucida

Lily Lilium spp.

revealed a fluoride content less than 50 ppm.

* Plant are considered sensitive when injury has been observed on most of the species and when leaf analysis

CONCLUSION

Although fluorine is not a typical essential
element, its deficiency causes tooth decay, which
is why it is added to toothpaste and even in some
places to drinking water. A much more significant
problem arises with excess fluoride in the environ-
ment where, through the magnification in the vari-
ous environmental component (air, water, soil) via
liquid and solid rainfalls, fluorine passes through
the soil into plants and animals and becomes
a constituent of the food chain. In our article, we
wanted to point out the fluorine cycle in nature
and the adverse effects created by anthropogenic
activity, especially industrial, and the emergence
of diseases due to increased fluorine exposure
(fluorosis, osteoporosis, etc.). For these reasons, it
is important to perform regular monitoring of both
components of the environment, but also to carry
out biological monitoring of the fluorine content.
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SUHRN

Tato praca predstavuje prehlad distribucie
fludru a jeho zlucenin v zivotnom prostredi a ich
vplyv na biologické systémy vo vSeobecnosti.
ZlG¢eniny fluéru patria k najrozsirenejsim lat-
kam znecistujicim zivotné prostredie. Fluor je
chemicky vysoko aktivny nekovovy prvok a jeho
anion patri medzi najreaktivnejsie, 'ahko sa moze
hromadit’ v rastlindch, kostiach zvierat a l'udi.
Viac ako 200 miliénov l'udi z 25 krajin sveta trpi
fluorézou, priCom nahromadeny fluér odcerpava
vapnik z kosti a vyvolava osteopordzu.

Aj ked fluér nepovazujeme za typicky esen-
cialny prvok, jeho nedostatok spdsobuje karenciu
zubného kazu, preto sa pridava aj do zubnych
past a dokonca na niektorych miestach aj do pit-
nej vody. Omnoho vyznamnejsi problém vznika
pri nadbytku fluéru v zivotnom prostredi, kde
magnifikaciou v jednotlivych zlozkach prostredia
(vzduch, voda, pdda) prechadza fludr cez zrazky
kvapalné aj tuhé cez pddu do rastlin a zivocichov
a stava sa zlozkou potravového retazca. Na pri-
klade kolobehu fluéru v prirode poukazujeme

na nepriaznivé nasledky vytvorené antropogén-
nou c¢innostou, predovsetkym priemyselnou
a vznik ochoreni v désledku zvysenej expozicie
fluéru (fluordza, osteopordza atd’.). Clanok sa za-
oberd aj d’alsimi faktormi ovplyviiujucimi uc¢inok
zlu€enin fludru, ako su cesty vstupu do organiz-
mu a podava prehl'ad o vyskyte fluéru vo vode
a pdde. Z vyssie uvedenych dovodov je dolezité
vykonavat’ pravidelny monitoring nielen zloziek
zivotného prostredia, ale aj biologicky monitoring
exponovanych organizmov.
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