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Uvod

Dle smérnice Rady EU 1999/31/ES z 26. 4. 1999
o skladkach komundlnich odpadii je jednotlivym statim
EU ukladano mimo jiné vypracovat narodni strategii
k omezeni ukladani biologicky rozlozitelného odpadu na
skladky'. Jednim z diivodu tohoto opatieni je skutetnost,
ze vysledkem probihajicich konverznich déja ve skladko-
vych télesech je tvorba bioplynu obsahujictho az 75 %
CH,4 a 25 0bj.% CO,. Obé tyto komponenty predstavuji
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plyny s vyraznymi sklenikovymi projevy”. Cilem pozado-
vana strategie je snizeni hmotnosti biologicky rozloZzitelné-
ho odpadu deponovaného na skladkach v roce 2009 na
50 % mnozstvi deponovaného v roce 1995, resp. v roce
2016 na 35 % mnozstvi deponovaného v roce 1995. Na
skladkovani komunalnich odpadii obsahujicich hlinik se
tato smérnice pfimo nezaméiuje.

Vyvoj produkce odpadu v CR v letech 2002 az 2014
je uveden na obr. 1 (cit.”). Dle udaji Informacniho systé-
mu o odpadech CSU mnozstvi odpadu v CR ¢&inilo v roce
2014 cca 23,7 mil. tun, mnoZzstvi komunalniho odpadu
z podnikd ¢inilo 0,88 mil. tun, z obci 3,3 mil. tun. Porov-
nani jednotlivych zptsobi nakladani s odpady v roce 2014
je uvedeno na obr. 2 (cit.?).

Za biologicky rozlozitelny komundalni odpad ve smys-
lu Smérnice ES je povazovan odpad, ktery je schopen roz-
kladu mikroorganismy za anaerobnich nebo aerobnich
podminek. Tyka se to potravinafskych odpadd, odpadi
z potravinafskych vyrob, zbytkli ze zpracovani masa a ryb,
odpadii z kuchyni a restauraci, z prodeje potravin, atd. Dle
Smérnice ES o skladkovani jsou za biologicky rozlozitelné
odpady ze 100 % povazovany zahradni odpady, noviny,
kartony a lepenky.

Pro vyhodnoceni mozného mnozstvi unikajicich
skladkovych ¢i reaktorovych bioplynii z biologicky rozlo-
zitelnych odpadt se pouziva cela fada modeld odvozenych
z teoretickych a praktickych poznatki. Pro skladkové pro-
cesy s cilem vyhodnotit ¢asovy vyvoj skladkovych plyni
lze napi. aplikovat poznatky Reese’, Rettenbergera®
a Stegmanna a spol.”. Podrobné porovnani jednotlivych
metod je uvedeno i v praci Straky a spol.®.
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Obr. 1. Vyvoj produkce odpadii v letech 2002 az 2014 (cit.’)
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Obr. 2. Zpuisoby nakladani s odpady v roce 2014 (cit.”)

Vyraznou dominantou komunélnich odpadd jsou ma-
terialy obsahujici hlinik. Mezi tyto materialy patii i uzave-
ry lahvi lihovin. Jejich vytfidéni a recyklace je vzhledem
k charakteru a hmotnosti téchto drobnych predmétd
v soucasnosti ekonomicky nevyhodné. Proto jsou tyto
odpadni komponenty skladkovany. Jejich spalovani
v béznych topenistich problém nefesi, protoze hlinik, ktery
je v nich obsaZen, neni zoxidovéan na oxid. Navic pfi spa-
lovani téchto odpadl byly zaznamenany nezadouci skutec-
nosti spojené i s vybuchy’. Vznik bioplynu z anorganic-
kych podili komunalnich, resp. i primyslovych odpadd
prace’ ® nezahrnuji.

Teoretické vztahy
Pro odhad mnozstvi sklenikovych plyni vznikajicich

pri anaerobnim rozkladu odpadnich organickych latek se
napf. pouzivd obecnd stechiometrickd rovnice Symonse

® Kompostovani
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a Buswella'® vypracovana pro organické latky o suméarnim
vzorci C,H,0., kde indexy x, y, z pfedstavuji pocty atomil
jednotlivych prvkia. Symons a Bushwell pfi vyhodnoceni
uplné oxidace organické latky probihajici podle vztahu:

CH,0.+1n 0,— x CO,+74H,0

kden =2x+y/2 -z

Na zéklad¢ rovnice (/) dospéli k obecné stechiome-

trické rovnici vniku methanu:

CxHyOz + (x_y/4_ Z/Z) HZO g (X/2+y/8_ 2/4) CH4 +

+ ("%t ) CO, 2)
Tuto rovnici je vSak mozné vyuzit i k obecnému posouzeni
vzniku mnozstvi sklenikovych plynt pti skladkovéani od-
padnich biomaterialar''.

Transformaci anorganicky védzanych komponent ve
skladkach na methan tyto vztahy taktéz nezahrnuji. K jeho
vzniku z anorganickych komundlnich odpadi obsahujicich
hlinik I1ze dospét nasledujici tivahou.

Pti skladkovani pevnych produktii ze spalovéni riz-
nych typa paliv, resp. biomasy a fady dalSich se uplatiuji
ve skladkovych télesech za pfitomnosti vody reakce slou-
¢enin kovi, které maji alkalicky charakter. Ze soli alkalic-
kych kovu slabych kyselin a jejich oxidi zde vznikaji hyd-
roxidy, které dale reaguji shlinikem za vzniku vodiku
a rozpustnych hydroxokomplexd, a to dle reakci:

)

2 Al+2 KOH + 6 H,0 — 3 H, + 2 K[AI(OH).] 3)
2 Al+2NaOH + 6 H,0 — 3 H, + 2 Na[Al(OH);] (4
2 Al + 6 H,O — Al(OH), + 3 H, (5)

pricemz hydroxokomplexy se dale rozkladaji za vzniku
hydroxidi, které mohou znova reagovat s hlinikem:

K[AI(OH)4] — KOH + Al(OH); (6)
Na[Al(OH),] — NaOH + Al(OH); (7)

Vznikajici vodik podle reakci (3) — (5) poté muze
vstupovat do velmi rozsahlého skladkového biosyntézniho
procesu schematicky uvedeného na obr. 3, jehoz vysled-
kem je biomethan dle reakce:
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Obr. 3. Zjednodusené schéma mikrobialni tvorby bioplynu®,
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F — fermentace, A — acetogenese, M — methanogenese
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4H2+C02—>CH4+2H20 (8)

Rychlost uvedenych reakci se zvySuje se stoupajici
teplotou. To se bude uplatiiovat i ve skladkovych télesech,
kde teplota v fad& pripadii dosahuje 50 °C (cit.*), pri¢emz
za optimalni teplotu hydrogenotrofnich methanogent se
povazuje 60 °C (cit.'?).

Metabolismus methanogennich spolecenstev uplatiiu-
jicich se v tomto procesu je zavisly na fadé podminek sou-
visejicich s anaerobitou prostiedi, teplotou, vlhkosti, zdroji
a strukturou organickych uhlikatych latek, symbidzou
s jinymi, zejména acidogennimi bakteriemi, pH prostiedi,
koncentraci toxickych prvkd, mnozstvim NHj, atd. 1318,
Dle Straky® z rozpoznanych druhii methanogenti zde jasné
prevazuji kineticky rychlejsi hydrogenotrofy, u kterych
u substratovych pozadavkil jasné ptevazuji vodik a oxid
uhlicity.

Pomineme-li pro zjednoduSeni v nasledujici uvaze
methanotrofni a oxida¢ni procesy v hornich partiich sklad-
ky, potom sklddkovy plyn obsahujici methan ze skladko-
vého télesa volné difunduje do ovzdusi.

V zemské atmosfétre se methan uplatiuje jako znecis-
tujici plynna komponenta s vyrazné hor$im sklenikovym
efektem nez oxid uhlicity. Pro celkovy vliv skladkového
plynu difundujiciho ze skladky do volného ovzdusi obsa-
hujiciho CO, a CH,4 vyjadiujici jeho celkovou radiacni silu
v prepoCtu na relativni radia¢ni silu oxidu uhli¢itého je
nutné mnozstvi methanu vzhledem k jeho efektivité ab-
sorpce a zivotnosti v atmosféte potfebné vynasobit koefi-
cientem 21 (cit.").

Tabulka I

Laboratorni pfistroje a postupy

Experimentalni ¢ast
Charakteristika vzorka

Sledovanymi odpady v tomto sdéleni bylo dvanact
typickych obalovych kompozitnich materiali obsahujicich
hlinik pouzivanych bézné k uzavéru lahvi s napoji obsahu-
jicimi ethanol, které jsou po pouziti bézné deponovany na
skladkach. Jejich genese je zfejma z tab. 1.

Modelovani vyvoje vodiku

Sledované obaly uzavéri byly postupné po zvazeni
vlozeny za laboratorni teploty do modelové aparatury zna-
zornéné na obr. 4. K jejich modelové ,,destrukci® zde byl
pouzit roztok 0,1 moll’' KOH. Vznikajici vodik
(analyzovéano na plynovém chromatografu s tepeln€ vodi-
vostni detektorem) byl jiman do rizné velikych kalibrova-
nych nadob a to podle hmotnosti vloZeného odpadu.

Pro ovéfeni vlivu teploty na rychlost vyvinu vodiku
ze skladkovanych material byly tyto materialy podrobeny
stejnému procesu za teploty 60 °C, tj. teploty uplatiujici se
ve skladkovych t&lesech'®. Ve viech sledovanych piipadech
byl prokazan az desetinasobné rychlejsi vyvin vodiku.

Ziskané vysledky jsou sestaveny v nasleduji-
cich prehlednych tabulkach, ve kterych je uveden vedle
zaznamenaného objemu vodiku vypocteny objemu metha-
nu, ktery z daného objemu vodiku bakteridlné ve skladce
vznikne (tab. I). V navazujici tab. Il je uveden piepocet
téchto dat na 1 kg téhoz odpadu. Pro porovnani vlivu an-
tropogennich emisi methanu v pfepoctu na identickou
relativni absorpéni silu oxidu uhli¢itého v ovzdusi vznika-

Objem vznikajiciho vodiku a methanu z odpadti obsahujicich hlinik

Obal Hmotnost [g] Vodik [1]* Methan [1]*
Uzavér hrdla vina ,,Touraine Val de Loire”“ —11 1,19 0,94 0,24
Uzavér hrdla vermutu ,,Cinzano Francesco®“ —1 1 2,91 1,63 0,41
Uzavér hrdla vina ,,Znovin Znojmo* — 0,75 1 0,98 1,08 0,27
Uzavér hrdla Sumivého vina ,,Bohemia Sekt“ — 11 2,20 1,32 0,33
Uzavér hrdla slivovice ,,Slivka jubilejna“— 0,7 1 3,55 4,57 0,86
Uzavér hrdla lahve skotské whisky ,,Higland Park® — 0,7 1 1,84 1,24 0,39
Uzavér hrdla lahve skotské whisky ,,Red Label“— 11 2,30 2,94 0,74
Uzavér hrdla lahve tuzemsky rum ,,Bozkov* — 0,5 1 3,22 3,93 0,98
Uzavér hrdla vermutu ,,Martini Bianco* — 11 1,76 2,06 0,52
Uzavér hrdla vina ,,Hardys“ — 11 4,00 5,02 1,25
Uzavér hrdla bylinného likéru ,,Becherovka®— 11 2,83 3,72 0,93
Obal hrdla piva ,,Pilsner Urquell*“ — 0,5 | 0,33 0,47 0,12
PRUMER 2,26 2,41 0,59

* Laboratorni podminky
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Obr. 4. Laboratorni modelova aparatura

jictho ze spalovani hnédého uhli, je v tab.III uveden
i modelovy pfepocet na hmotnost bézné spalovaného hné-
dého uhli v lokalnim topenisti (22 hm.% vody; 25 hm.%
popele; 50 hm.% uhliku v hoflaving).

Tabulka II
Data v pfepoctu na 1 kg odpadu
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Diskuse vysledkii

To, ze vyvin vodiku pfi reakcich z odpadnich uzavéra
lahvi alkoholickych népojl obsahujicich hlinik ukladanych
na riznych typech skladek s alkalicky reagujici vodou neni
pouze teorie, ale skutecné k nému dochazi, se experimen-
talné potvrdilo. Hmotnost obalii se pohybovala od 0,3 do
4 g, resp. primérnd jejich hmotnost byla 2,3 g. Mnozstvi
vznikajiciho vodiku se pohybovala oblasti od 0,4 do cca
5 litrti, primérny objem vznikajiciho vodiku byl 2,4 litrt.
Primérné z jednoho gramu sledovaného typu odpadu vzni-
kalo 1,07 litrG vodiku. Z tohoto objemu lze usuzovat, ze
methanogenné bakteridlné muze ve skladce vzniknout az
0,26 litrt methanu.

Nejvetsi objem vodiku byl zaznamendan pro obal uza-
véru lahve vina ,,Hardys“. Nejmensi objem vznikajiciho
vodiku ve skladkovych télesech byl zaznamendn u obalu
uzaveru piva ,,Pilsner Urquell®. V tomto ptipad€ je sledo-
vany obal ale spiSe dekorativniho charakteru, nikoli uza-
vér. Ten je na bazi Zeleza.

Piepocteme-li data tab. II na 1 kg daného odpadniho
materialu, potom se objem vznikajiciho methanu pohybo-
val od 141 do 330 litrd. Primérna hodnota ¢inila 259,4
litrd. Pocet kust sledovanych odpadnich uzavért odpovi-
dajicich 1 kg odpadu se pohyboval od 250 do 2738 kust.
Primérmeé ¢inil 678 kusi.

Budeme-li pfedpokladat, ze kazdy obyvatel EU, kte-
rych bylo v roce 2013 dle Eurostatu 506,7 miliond (cit."?),
vyhodi primérné 2 uzdvéry tydné, bude mnozstvi téchto
typtt komunalnich odpadd ro¢né predstavovat 5958 tun.
Z tohoto mnozstvi ve skladkach vznikne 1545 m® methanu

Obal Pocet Objem Objem CO, Hnédé
ks methanu [1]* [ uhli [kg]
Uzavér hrdla vina ,,Touraine Val de Loire™ —11 840,3 201,7 42353 6,14
Uzavér hrdla vermutu ,,Cinzano Francesco™ — 11 343,6 140,9 2 958,8 4,29
Uzavér hrdla vina ,,Znovin Znojmo* — 0,75 1 1016,2 274.4 5761,6 8,35
Uzavér hrdla Sumivého vina ,,Bohemia Sekt“ — 11 454.5 150,0 3150,0 4,57
Uzavér hrdla slivovice ,,Slivka jubilejna“ — 0,7 1 281,7 2423 5087,3 7,37
Uzavér hrdla lahve skotské whisky ,,Higland Park® — 0,7 1 543,5 212,0 4451,1 6,45
Uzavér hrdla lahve skotské whisky ,,Red Label“— 11 4333 318,5 6 688.4 9,70
Uzavér hrdla lahve tuzemsky rum ,,Bozkov* — 0,5 1 310,4 305,2 6 408,8 9,29
Uzavér hrdla vermutu ,,Martini Bianco“ — 11 568,0 2954 6202,6 8,99
Uzavér hrdla vina ,,Hardys“ — 11 250,3 313,8 6 590,6 9,55
Uzavér hrdla bylinného likéru ,,Becherovka®“ — 11 353,4 328,9 6907,3 10,00
Obal hrdla piva ,,Pilsner Urquell“ - 0,51 2737,8 330,1 6931,2 10,04
PRUMER 677,8 259,4 54478 7,9

* Laboratorni podminky
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(pri tlaku 101 325 Pa; 20 °C). Relativni radiacni sila me-
thanu bude odpovidat 6182 m’ oxidu uhli¢itého. Toto
mnozstvi bude potom odpovidat 47 t spaleného hnédého
uhli.

Zavér

Ze ziskanych poznatki l1ze opravnéné usuzovat, ze pti
skladkovani komunalnich i primyslovych odpadt obsahu-
jicich hlinik jednim z uplatiujicich se abiogennich-
biogennich procesi je vznik methanu tvoficiho zaklad
skladkového bioplynu. Hlinik se pii té€chto procesech
uplatiuje jako zdroj vodiku, ktery se dale i¢inkem bakterii
a bakteridlni Cinnosti vzniklého oxidu uhli¢itého
z organickych odpadl transformuje na methan. Ten
v ptipadech, kdy neni sklddka odsavana, difunduje do vol-
ného ovzdus§i. Zohlednénim radiacni sily methanu
v pfepoctu na relativni radiacni silu oxidu uhlic¢itého ziska-
me velice negativni data o vlivu skladkovani odpadii obsa-
hujicich hlinik na sklenikovy efekt. Dosavadni poznatky
o vzniku methanu ve skladkovych télesech lze tedy rozsifit
o abiogennich ptivod — o anorganické materialy obsahujici
hlinik.
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P. Buryan and T. Hlin¢ik (Department of Gas, Coke
and Air Protection, University of Chemistry and Technolo-
gy, Prague): Landfilling of Bottle Closures of Alcoholic
Beverages and Formation of Greenhouse Gases

The paper is focused on generation of biomethane
from disposed aluminum containing waste. We show that
significant amount of biomethane is generated in landfill
bodies due to the presence of aluminum. To demonstrate
this, we analyzed typical chemical reactions of aluminum-
containing bottle caps contained in dumps using the
knowledge on metabolism of methanogenic bacteria
strains. In the reactions, aluminum serves as a source of
hydrogen that is further used in the metabolism of bacteria
which convert carbon dioxide generated from organic
waste to methane. In cases where the dump gases are not
removed and collected, methane is released freely to envi-
ronment. The assessment of the influence of this gas on the
greenhouse effect shows a strong negative impact of alu-
minum waste disposals on the environment.



