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Abstrakt:

Kvalifikace odpadi podle zdroje a podle slozeni. Srovnani zptsobl zpracovani chromocéinénych
odpadd, skladkovani, spalovani, karbonizace, pyrolyza, kysela a alkalicka hydrolyza, vliv enzymového
katalyzatoru, louzici postupy, oxidacni technologie. Aplikace produkt( zpracovatelské technologie —
zemédélstvi, stavebnictvi, chemicky primysl, kosmetika, farmacie. Bezodpadova technologie.

Uvod:

Kozedélny prumysl zahrnuje koZeluzsky, obuvnicky, galanterni a textilni primysl. Tato
prezentace se tyka prevazné primyslu kozeluzského, ktery aplikaci chemickych, fyzikalné
chemickych a mechanickych operaci pfeménuje vedlejSi produkt masného primyslu na
stabilizovanou usern.
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Ackoliv koZedélny prumysl zpracovava odpady potravinarského primyslu, je sam producent
svych vlastnich odpadu.
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Pouze 20 % vstupni suroviny se vyuzie na findlni produkt — stabilizovanou
usen 123, Vice nez 80 % usné je stabilizovano (¢inéno) komplexnimi slou¢eninami (solemi)
trojmocného chromu, ktery vytvari silné koordinaéni vazby s peptidickymi skupinami (-CO-NH-)
kolagenni bilkoviny. Z uvedené skutecnosti je hlavni aktivita kozeluzského vyzkumu soustfedéna
na vyifeSeni chromocinénych odpadl jak tuhych, tak kapalnych chromitych odpadnich vod.
Uvedené odpovida relevanci, jednak udrzeni progresivniho vyvoje kozeluzské technologie pfi
soucCasném respektovani ochrany zivotniho prostredi a bezpe&nosti prace (sustainable level).

Dalsi dlivod je spojen s ochranou zdravi uzivatell produktl kozedélného primyslu. Ackoliv
relativné zdravi neSkodné slou€eniny trojmocného chromu, mohou se tyto samovolné oxidovat
na Sestimocné slouceniny, které jsou jedovaté a nékteré silné karcinogenni. Otazku spontanni
oxidace trojmocného chromu na Sestimocny FeSi teorie fyzikalni chemie. Samovolna oxidace je
uréena zménou volné reakéni entalpie (Gibs function) oxidace Cr'' na CrV'. Jestlize tato zména je
negativni, pak samovolna oxidace, jak je ukazano v tabulce €. I, je mozna 1’. Stejny vypocet je
prezentovan v 18,

2Cr203+80H +302 = 4CrOs4™ +4 H20

in alkali medium and

2Cr03+302+2H20 = 2Cr2077"+4 H*

in acid medium.

DEAN, A., J.: Lange’s Handbook of Chemistry 14". Ed,Mc. Graw-Hill, INC, N. Y. [1992]



Tabulka I.

Gibbs Energies of
Component Formation
AGf* [kJ/mol?]
Cr.0s -1053

OH -157.28

07! 0
CrO4™ -727.85
H20 -228.61
Cr.07™ -1301.2

H* 0

AGf* = -4 x 727.85-4 x 228.61 — (-2 x 1053-8 x 157.28) = -461.6 kJ
for alkali medium, and

AGft = -2 x 1301.2 - (2 x 1053-2 x 228.61) = -39.18 kJ

for acid medium.

Experimentalné samovolna oxidace Cr'"' na CrV' je prokazana 45671920  Jestlize obuvnicka
usen obsahuje Sestimocny chrom, pak je velké nebezpeci, kdyz pouZijeme takovou obuv,
vystavujeme se sami moznostem dermatologického poSkozeni klUze, které muize rezultovat
k onemocnéni rakovinou. Z uvedeného divodu je nutné mit chromocinéné odpady pod zvlastni
kontrolou. Kozedélné odpady jsou trojiho druhu:

a) Chromocinéné odpady z kozeluzen.
b) Manipula¢ni odpady produkované obuvnickym, galanternim a textilnim pramyslem.
c) Pouzité chromocinéné usnoveé zbozi.

Nejjednodussi feSeni pro chromocinéné odpady je jejich uskladnéni na pfedem vybranych
lokalitach. Skladky v8ak musi byt zajistény proti prisakim. Neni-li tomu tak, desté, a zejména
kyselé desté, mohou vyluhovat rozpustné soli trojmocného chromu. Tyto mohou migrovat do
zdroju vod uréenych pro pitné ucely. Technologie vyroby pitné vody zahrnuje jeji desinfekci, ktera
se v souCasné dobé provadi aktivnim kyslikem. V prabéhu desinfekce aktivnim kyslikem dojde
k oxidaci trojmocného chromu na Sestimocny. Pitnd voda obsahuje vapenaté a hofeCnaté ionty,
které se mohou vazat na soli Sestimocného chromu za vzniku pfislusnych hofe€nato-vapenatych
soli, které jsou vysokymi karcinogeny 8°. Mizeme tedy uzaviit, Ze skladkovani chromocinénych
odpadu je nejméné vhodny zplsob feseni 456,

Jina moznost spociva ve vyuZziti spalovaciho tepla, kolagenniho proteinu, jehoz obsah je kolem
80 %. Spalovani vSak probiha pfi vysoké teploté a s prfebytkem vzdusSného kysliku. Veskery
chrom je obsazen v popelu ve formé Sestimocného mocenstvi, a proto je tfeba zajistit dokonalou
separaci popele od koufovych plynu. V souCasné dobé provadény vyzkum technologie
karbonizace a pyrolyzy je velmi nadéjny. Zvlasté pyrolyza bez pfistupu vzduchu produkuje
relativné Cisty oxid chromity (chromita zelen) a pyrolyzni plyn. Zde je vSak nutné vyfesit
transformaci nadéjnych experimentalnich vysledkl do provozni praxe. Dany pfenos dat do



prumyslového méfitka je komplikovan dosud nevyfeSenym mechanismem, zejména vliv
meziproduktl chromu béhem karbonizacniho pfipadné pyrolyzniho procesu.

Jako posledni moznost zbyva chemicka hydrolyza chromocinénych odpadu, ktera je mozna
v kyselém nebo alkalickém prostfedi. MUze byt realizovana za atmosférického tlaku nebo pfi
vysSich tlacich a mUze byt katalyzovana, zejména v alkalickém prostredi proteolytickymi enzymy.
Podle konkrétnich reakénich podminek hydrolyzou dochazi k separaci kolagenni bilkoviny od
chromité substance. Alkalicka hydrolyza pfevazné produkuje zfedény vodny roztok
hydrolyzovaného kolagenu o koncentraci 5-10% (vztazeno na susinu) a hydratovany hydroxid
chromity. Kysela hydrolyza naopak produkuje zfedény roztok komplexni soli trojmocného chromu
a odchromovany, v reakénich podminkach nerozpustny, vysoce jakostni kolagen ?°.
CS-US Technologie.

Vzhledem k nas$i dlouhodobé a velmi uspésné spolupraci s vyzkumnym centrem Ministerstva
zemédélstvi federalni vlady USA, jsme pro zpracovani Cistych chromitych odpadu zvolili
alkalickou hydrolyzu katalyzovanou proteolytickym enzymem !4 DX-L (dodavatel NOVO
NORDISK Denmark). Pavodni americkou technologii jsme modifikovali tim, Ze alkalické prostiedi
hydrolyzy, vytvofené anorganickymi bazemi, jsme nahradili organickymi bazemi 1314, Usp&sné
jsme vyzkouseli isopropylamin, cyklohexylamin, n-butylamin a di-butylaminy. Hlavni vyhodou
pouziti organickych bazi byla podstatna redukce popele v kolagennim hydrolyzatu a téméf 90%
regenerace organickych bazi pfi vakuové protiproudé odparce pfi koncentraci zifedéného
vodného roztoku proteinového hydrolyzatu z pivodnich 5% na 35% obsahu susiny 4. Vedle
rozpustného kolagenniho hydrolyzatu je druhym produktem nerozpustny hydratovany hydroxid
chromity separovany vakuovou filtraci obsahujici oxid hofeCnaty (ve formé jeho hydroxidu), ktery
se poziva jako promotor ke zvySeni katalytického ucinku enzymu. Tuto skuteCnost jsme vyuZili
k dechromaci odpadni vody obsahujici cca 2000 ppm odpadni rozpustné chromité soli 3.
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Odpadni voda byla pouzita k promyti filtraniho kolace, pficemz doSlo k vysrazeni kyselé
chromité soli, ktera obohatila obsah chromu ve filtraCnim kolaci. FiltraCniho kola¢ se pouzil pro
vyrobu regenerované Cinici kapaliny a dechromovana odpadni voda, obsahuijici siran horecCnaty,
ma potencialni pouziti jako hofecnaté hnojivo. DalSi obrazek prezentuje uzavieny cyklus
bezodpadové technologie 4.
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Obr. 4: Uzavreny cyklus bezodpadoveé technologie
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Obr. 5: Uzavreny cyklus pro odpadni chrom.

Uvedena technologie poslouzila k vybudovani pramyslové realizace zpracovatelského zavodu
s denni kapacitou (tfismé&nny provoz) 12 tun chromoginénych odpadd. Uspé&sny vyvoj
zpracovatelské technologie je jen €ast ukolu. Dalsi, a ve vétSiné komplikovanéjsi ukol, je nalezeni
izolovanych produktl, zejména v komercni aplikaci. V uvedeném smyslu se to podafilo
v zemédélském pramyslu, kde se Uspésné testovalo pouziti kolagenniho hydrolyzatu jako
organickeé dusikaté hnojivo s rezistencnim u€inkem jako ochrana proti chorobam kulturnich rostlin
23, Byl proveden srovnavaci test kolagenniho hydrolyzatu s primyslovym komeréné dostupnym
dusikatym hnojivem, ve sloZeni moc€ovina a dusi¢nan amonny, kde hmotnostni pomér dusiku byl
1:1. Testovaci plodinou byl salat. Hmotnosti padniho substratu byly stejné a rovnéz byla stejna
hmotnost dusiku u vSech testovacich a vSech testovanych vzork(. Porovnavala se hmotnost
konzumni ¢asti rostliny a obsah dusitanu. Vysledky jsou shrnuty v tabulce ¢. Il.



Tabulka Il.: Vegetacni test

N-hNoiivo Vytézek [g]/ Obsah nitratu
) testovaci vzorek [ppm NO2]
LOVODAN 187 519
EKO-N-
Hydrolyzat 164 23
Nehnojeno 105 52

Vegetacni testy prokazaly pozitivni vliv kolagenového hnojiva na rust a vyvoj testované rostliny.
Pouzitim hydrolyzatu jsme dostali srovnatelny vynos komeréni Casti testované rostliny
s prumyslovym hnojivem, ale se zna¢né vétSi hodnotou jako vegetacni jidlo ve srovnani s velmi
niz§im obsahem nitratu. DalSi moznou zemédélskou aplikaci, kterou jsme uspésné testovali, se
tykala pozitivniho vlivu 20-40 % pfidavku do polyvinyl-alkoholového seciho pasku, nesouciho
pevné fixovana semena v optimalni vzdalenosti. Timto zplsobem se nejen Setfi pfipadné draha
hybridni semena, ale je mozné se vyhnout pleni. Podstatné se zvysila mechanicka pevnost
seciho pasku, coz je dulezité pfi pouziti seciho stroje, a zaroven vzhledem k hydrofilnim
vlastnostem proteinu se vytvofilo optimalni mikroklima pro kliCeni semen, nehledé také na to, ze
pomalu uvoliujici se kolagenové dusikaté hnojivo mélo pfiznivy vliv na rust specifické rostliny.

Vénovali jsme znacnou ¢ast naseho usili aplikaci hydrolyzatu ve stavitelstvi. V tomto ohledu
se nam podarilo rovhomeérné spojit drobné kousky odpadniho polystyrenu s cementovou smési a
bylo mozZné vyrobit tepelné izolacni betonové panely. Dalsi testy cilily na nasledujici potencialni
pole aplikaci:

- vyroba leh&enych betonovych a sadrovych paneld pouzitim stabilné vytvofené kolagenové
peny;

- ochrana povrchu, zejména oken, pred znecisténim,

- usnadnéni mleti cementovych slinku,

- pfiznivy u€inek hydrolyzatu na hydrataci sadry (prodluzuje optimalni ¢as pro tuhnuti).

Pfiznivy uc€inek kolagenniho hydrolyzatu byl orientacné prokazan jako urychlovaé
vulkanizace, barevny stabilizator PVC bilych past, vazaci pfisada pro volny formaldehyd 14
v mocovinoformaldehydové a fenolformaldehydové pryskyfici pouzivané pro vyrobu
dfevotfiskovych panell, kondenzaci hydrolyzatu s chloridem kyseliny olejové vznikne Sampon
vhodny pro pouziti v pfipadé citlivé pokozky 21?2 a konec¢né jako kapsulat pfi pouziti kolagenniho
hydrolyzatu s vysokou bloom hodnotou *2.
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