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Cistirensky kal je nevyhnutelnym vedlejsim produktem z cistiren odpadnich vod. Zneskodnéni cistirenskych
kalii piisobi mnoha cistirnam odpadnich vod nemalé probléemy. V soucasné dobé vétsina mensich a stiedné
velkych COV likviduje kaly skladkovanim. Pri zméné legislativnich predpisii viak tento postup nebude mozny.
Proto jsou hleddny jiné moznosti zneskodnéni, ev. surovinového vyuziti cistirenskych kalii. Jednou z nich je
termické zpracovani kalii postupem pyrolyzy. N této praci byly testovany kaly ze Sesti istiren odpadnich vod
Ve stiedoceském kraji. U jednotlivych vzorki byly provedeny zdkladni analyzy (stanoveni obsahu vody, stano-
veni obsahu popela a elementdrni rozbor). Ndsledné byly vysuSené vzorky cistirenskych kalii pyrolyzovany na
pilotni jednotce pri teploté 650 °C. Behem pyrolyzy byl sledovin objem vyvijeného plynu V zavislosti na teploté
uvniti* reaktoru a byly odebirany vzorky vyvijeného pyrolyzniho plynu a kapalného pyrolyzniho produktu. Po
ukonceni pyrolyzy byla provedena hmotnostni bilance jednotlivych pyrolyznich produktii a byly u nich prove-
deny dalsi analyzy, které charakterizuji viastnosti jednotlivych produktii.
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1. Uvod

Anaerobni digesce je tradi¢ni biochemicka metoda
pro ¢isténi odpadnich vod a ziskavani energie. Béhem to-
hoto procesu vznika bioplyn ¢astecnou biodegradaci or-
ganické hmoty v kalu. Vedle anaerobni digesce l1ze navy-
Seni vyuzitelné energie dosahnout pomoci nasledného
vyuziti ¢istirenskych kalti v termochemickych procesech,
napf. zplyfovani, pyrolyza, reformovani a hydrotermalni
konverze. Cistirenské kaly jsou heterogenni smési orga-
nickych latek, tukt, bakterii a anorganickych latek [1; 2].
Slozeni a vlastnosti Cistirenskych kald jsou dany ptivo-
dem odpadnich vod, procesem c¢isténi odpadnich vod,
zpracovanim Cistirenského kalu, ¢asem a podminkami
skladovani.

Prozatim nejsou &istirenské kaly v Ceské republice
vétSinou vyuzivany a jsou ukladany na skladky odpadi.
Od roku 2024 dojde kviili zptisiiujici se legislativé k za-
kazu skladkovani Cistirenskych kali, a proto je vhodné
najit nové technologie pro jejich materialové a energe-
tické vyuziti [3]. Cistirenské kaly lze vyuzivat i jako ze-
médélské hnojivo, ale jejich pouziti je omezeno kvili po-
tencialni kontaminaci pidy organickymi latkami, téz-
kymi kovy nebo patogennimi bakteriemi, které v Cistiren-
ském kalu existuji. Proto se jako vhodné vyuziti Cistiren-
skych kalt jevi jejich pyrolyza pro vyuziti dalsi energie
[3-4].

Energie, ktera je z kalti uvoliiovéna, spociva prede-
v§im v mnozstvi pfitomnych organickych latek, které
jsou schopny nasledné oxidace. Proto Ize kaly z &istiren
odpadnich vod termicky zpracovat. Proces spalovani
kald je, jako jedna z moznosti jejich likvidace, vyuzivan
v nékolika evropskych zemich, napt. Nizozemsko, Svy-
carsko, Némecko, Belgie a Rakousko. Obvykle jsou k to-
muto ucelu vhodné spalovaci komory s fluidnim lozem
nebo rotaéni pece [8].

Kaly z ¢istiren odpadnich vod se tepelné zpracova-

vaji z n€kolika divodu:

o Snizeni celkové hmotnosti a objemu kald.

o Stabilizace organického materialu a zniceni patogen-
nich mikroorganismti, eliminace $kodlivych zapachi
a zabranéni hniti.

o Dalsi vyuziti zbytkovych slozek.

Tepelné zpracovani kall se vyuziva predevsim K li-
kvidaci méstskych kald, které nelze vyuzit v zemeédélstvi,
a zaroven umozinuje jejich energetické vyuziti. Spalovani
kalti (pfiblizné 5 %) v elektrarnach a teplarnach spolu
s uhlim nijak nezhorSuje teplotu spalovaciho procesu a
obvykle nevyzaduje zadné dalsi investi¢ni naklady na
¢isténi odpadnich plynt. Dalsi moznosti je spalovani kal
s tuhym komunalnim odpadem [9].

Pyrolyza je jedna z nejslibnéjsich technologii pro te-
pelnou konverzi biomasy. Jedna se o proces, pii kterém
dochazi k tepelnému rozkladu materialu bez pfistupu
kysliku v teplotnim rozmezi 300 — 900 °C. Pii tepelném
rozkladu dochazi k riznym reakcim hemiceluldzy, celu-
16zy a ligninu, které jsou v biomase obsazené [10]. Tech-
nologie je méné citliva na necistoty, které mohou byt ve
vstupnich surovinach obsazeny. Navic jsou vSechny py-
rolyzni produkty vysoce kompatibilni s primyslovymi
produkty. Mezi hlavni produkty patii pyrolyzni plyn
(CO, Hz, CO; a CHy), kapalny pyrolyzni podil a tuhy py-
rolyzni zbytek, oznaCovany jako biochar [2, 11]. Vytéz-
nost jednotlivych produktid pyrolyzy zavisi pfedevsim na
surové biomase a podminkéch pyrolyzy, tedy na reakéni
teploté, rychlosti ohfevu a dob¢ zdrzeni.

Procesy lze rozdélit na pomalou a rychlou pyrolyzu
Vv zavislosti na rychlosti nariistu teploty. S rostouci dobou
zdrzeni produktd vreaktoru dochdzi ke zvySeni
vlivu sekundarnich reakei a tim obvykle k poklesu mnoz-
stvi kapalnych produktd a souc¢asné dochazi k zméné slo-
zeni plynné smési [12; 13;14].
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2. Experimentalni ¢ast
2.1. Vzorky ¢istirenskych kala

Pro tuto praci bylo vybrano Sest Cistiren odpadnich
vod, od kterych byly ziskdny vzorky Cistirenskych kald.
Jednalo se o Cistirny odpadnich vod ze stfedoceského
kraje. V néasledujici tabulce 1 je jejich porovnani podle
produkce odvodnéného kalu za rok 2016. Vzorky byly
pted samotnym pouzitim vysuSeny a nasledné u nich byl
stanoven obsah popela. Vysledky téchto analyz jsou uve-
deny v tabulce 1. Z diivodu utajeni konkrétniho sloZeni
kal@ z jednotlivych &istiren, pozadované poskytovateli
kald, jsou vzorky oznadeny pouze Cisly.

2.2. Stanoveni obsahu vody ve vzorcich

Pro stanoveni vody ve vzorcich byl pouzit postup
dle normy CSN EN 14774 - 1. Kazdy vzorek kalu byl
odvazen na analytickych vahach a odkryté keramické
misky se vzorky byly vlozeny do susarny, kterd byla vy-
h¥ata na teplotu 105 —110°C. Vzorky byly suSeny
do konstantni hmotnosti [15]. Z tibytku hmotnosti byl
vypoéten obsah vody v kalu v %. Vysledky obsahu vody
V jednotlivych vzorcich jsou uvedeny v tabulce 1.

2.3. Stanoveni obsahu popela

Stanoveni obsahu popela bylo provedeno dle normy
CSN EN 14775. Jedna se o zbytek po zihani navazky
vzorku kalu za pfedepsanych podminek. Piiblizné 1 g
vzorku byl odvazen do porcelanového kelimku a vlozen
do vychladlé muflové pece, ktera byla vyhiivana rych-
losti 6 °C-min! na teplotu 250 °C. Pfi této teploté setrvala
po dobu 60 minut. Poté byla pec vyhtivana rychlosti 10
°C-min! na teplotu 550 + 10 °C. Zihani bylo provadéno
do konstantni hmotnosti. Po ukonceni zihani byl vzorek
Vv porcelanovém kelimku chlazen na vzduchu po dobu
5 minut a poté byl vlozen do exikatoru, kde byl ochlazen
na laboratorni teplotu [16]. Vysledky obsahu popela
vzorkd jsou uvedeny v tabulce 1.

2.4. Elementarni analyza

Procentualni zastoupeni uhliku, vodiku, dusiku,
siry, ptipadné kysliku (CHNS-O) v testovaném vzorku
bylo stanoveno na piistroji Thermo Scientific Flash 1112.
Vzorek byl nejprve spalen ve spalovaci trubici v proudu
kysliku pfi vysoké teploté. Nasledné byl vzorek kataly-
ticky redukovan a poté doslo k zachytu nezddoucich slo-
zek a separaci jednotlivych plynti na kratké chromatogra-
fické koloné s koncovkou na TCD detektoru. Pracovni
rozsah piistroje pro jednotlivé prvky je 0,01 — 100 %.
Obsah kysliku byl v tabulce 2 dopoéten do 100 %.

2.5. Pyrolyzni jednotka

Vsechny pyrolyzni testy byly provadény na labora-
torni jednotce a probihaly za stejnych podminek. Vzorky
byly pied pyrolyzou suseny do konstantni hmotnosti pfi
teploté 45 °C po dobu nékolika dnil. Vzorky vysuSenych
Cistirenskych kald byly pyrolyzovany po dobu 60 minut
pfi maximalni teploté 650 °C.

Tab. 1 Porovnani &istiren odpadnich vod podle pro-
dukce odvodnéného kalu

Tab. 1 Comparison of waste water treatment plants by
the production of drainage sludge

Produkce odvod-

Oznaceni néného kalu za rok Obsah vody Obsah po-
a [o, ad [o
vzorku 2016 [1] W2[%] pela A*[%]
1 5245 59,2 30,3
2 1137 59,0 26,8
3 748 83,9 31,6
4 4683 73,2 44,2
5 290 82,2 34,8
6 473 82,8 33,0

2 analyticky vzorek;
ad yysuseny analyticky vzorek

Tab. 2 Elementarni analyza jednotlivych vzorku &isti-
renskych kalt
Tab. 2 Elemental analysis of sewage sludge samples

Hmotnostni

podﬂ [%] Nad Cad Had Sad Oad.
1 6,2 38,5 55 0,9 18,6
2 6,2 38,6 5,6 1,0 21,8
3 5,2 34,9 54 1,0 21,9
4 3,4 28,7 4,3 1,4 18,0
5 52 33,6 4.8 1,1 20,5
6 50 351 53 1,0 20,6

dyysuseny analyticky vzorek

Na tuto teplotu byl material zahfivan z laboratorni
teploty po dobu 3 hodin a 20 minut (rychlost ohievu
3,125 °C-min. Poté byl pyrolyzni systém samovolné
chlazen na laboratorni teplotu. Navazka vzorku Cistiren-
ského kalu ¢inila cca 1 kg. Pfi teploté 150 °C byl systém
proplachnut argonem tak, aby celkovy objem argonu ale-
spon dvojnasobné pievysil volny prostor v aparatufe.

Béhem pyrolyzy byl sledovan objem vyvijeného
plynu a teplota uvniti pyrolyzniho reaktoru. Pfi dosaZeni
teploty v reaktoru 400 °C, 450°C, 500 °C, 550°C
a 600 °C byly odebirany vzorky vyvijeného pyrolyzniho
plynu a po celou dobu pyrolyzy byl v kondenzacnich na-
dobach jiman kapalny pyrolyzni produkt. Pfebyte¢ny py-
rolyzni plyn byl spalovan v plynovém hotaku.

Uspotadani laboratorni pyrolyzni jednotky pouZi-
vané k pyrolyze Cistirenskych kalt je schematicky zna-
zornéno na obrazku 1.

Po ukonceni pyrolyzy byla provedena hmotnostni
bilance pyrolyzy a analyzy jednotlivych pyrolyznich pro-
duktt. Pyrolyzni kondenzat byl v délicich nddobach roz-
délen na vodnou fazi (pyrogeneticka voda) a organickou
fazi (kapalna organicka faze) na zakladé¢ rozdilnych hus-
tot téchto dvou fazi.

Hmotnostni bilance pyrolyz, tedy vytézky jednotli-
vych pyrolyznich produktt z pyrolyznich testd pro kazdy
Cistirensky kal, obsahuje kapitola 3.1.
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Obr. 1 Schéma laboratorni pyrolyzni jednotky
Fig 1 Schema of laboratory pyrolysis unit
Legenda: 1 - pec s pyrolyzni retortou; 2 - nepiimy vodni chladi¢; 3 - kondenzaéni nadoby s ventily na odbér kon-
denzatu; 4 — méfeni proteklého mnozstvi pyrolyzniho plynu; 5 - vzorkovani plynu; 6 — plynovy hotak

2.6. Off — line analyza pyrolyznich produkti

Pyrolyzni plyny, které byly odebirany do tedlaro-
vych vakt, byly analyzovany metodou plynové chroma-
tografie na plynovém chromatografu Labio Praha
GC 82TT s dvojitym tepelné vodivostnim detektorem
(TCD) a plamenové ioniza¢nim detektorem (FID).
Na prvnim TCD detektoru byly pfi teploté 150 °C stano-
vovany obsahy H», Oz, N2, CHs a CO. Separace slozek
byla provadéna na dvoumetrové nerezové koloné o pri-
méru 3,2 mm (stacionarni faze - molekulové sito 5A;
nosny plyn - Ar 5,0). Na druhém detektoru TCD byl pii
teploté 150 °C stanovovan COo, a to na dvoumetrové te-
flonové koloné o priméru 3,2 mm (stacionarni faze - Po-
rapak Q; nosny plyn - He 4,8). Stanoveni vy$8ich uhlo-
vodiki, které mohou byt pfitomné v plynu, byly souc¢asné
analyzovany na plamenove ioniza¢nim detektoru. Slozky
byly separovany na kapilarni koloné HP PLOT-Al;O3 0
délce 50 m, vnitinim praméru 0,53 pm a tloustce filmu
15 um. Vysledky pyrolyznich plynt jsou uvedeny v ka-
pitole 3.2.

2.7. Off — line analyza kapalnych produktia pyrolyzy

Kwvalitativni stanoveni sloZeni organické faze i py-
rogenetické vody bylo provedeno metodou plynové chro-
matografie na chromatografu Hewlett Packard HP 6890
s hmotnostnim detektorem MSD 5973. Plynovy chroma-
tograf byl opatien kolonou DB XLB o délce 30 m a pra-
méru 0,25 mm (nosny plyn — He 4,8). Termostat udrzo-
val prvni minutu kolonu na teploté 50 °C. Nasledné se
teplota zvySovala z 50 °C na 300 °C s teplotnim gradien-
tem 10 °C-mint. Na teplotu 300 °C byla kolona vyhfi-
vana jesté dal$ich 6 minut. VSechny vzorky byly pro ana-
lyzy fedény acetonem v poméru 1:10. Vysledky slozeni
kapalnych produkti pyrolyzy jsou uvedeny v kapitole
3.3.

2.8. Analyza BET povrchu pyrolyznich zbytki

Stanoveni specifického povrchu (BET povrch - cel-
kova plocha vnitinich pért materialu vztazena na jed-
notku hmotnosti materialu) bylo provedeno na analyza-
toru COULTER SA 3100. Tento analyzator umoznuje
stanovit BET povrch a distribuci velikosti pora pevnych

materiali. Analyzator davkuje dusik do méfici cely s tes-
tovanym materialem pfi teploté 77 K a kontinualng sle-
duje tlak par dusiku po ustaveni sorpéni rovnovahy. Na-
sledné je méfeni vyhodnoceno matematickym modelem
adsorp¢ni teorie BET [17].

U v8ech pevnych produkti po pyrolyze byla opét prove-
dena elementarni analyza.

3. Vysledky a diskuse

3.1. Hmotnostni bilance ¢istirenskych kali

Po ukonéeni pyrolyz byly provedeny pro kazdy vzo-
rek &istirenského kalu hmotnostni bilance. Vysledky bi-
lanci jsou uvedeny na nasledujicich obrazcich 2 — 7.

Vzorky pyrolyzovanych Cistirenskych kalt poskyto-
valy podobné vytézky hlavnich produktt. Hmotnostni
podily pevného zbytku se pohybovaly v rozmezi od 40 %
(vzorek 2) do 54 % (vzorek 4).

Hmotnostni podily pyrogenetické vody byly v roz-
mezi od 23 % do 29 %. Hmotnostni podil organické ka-
palné faze byl u testovanych vzorka kalti stanoven v roz-
mezi od 7 % (vzorek 4) do 14 % (vzorek 1). Hmotnostni
podily pyrolyzniho plynu byly stanoveny v rozmezi od 8
do 10 %.
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Obr. 2 Hmotnostni bilance pyrolyzy vzorku 1
Fig 2 Mass balance pyrolysis of sample 1

Po dosazeni teploty 150 °C v retorté byla aparatura pro-
plachnuta 75 litry argonu. Kapalny produkt se za¢al uvol-
novat ve chvili, kdy teplota v retort€ dosahla 112 °C.
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Obr. 3 Hmotnostni bilance pyrolyzy vzorku 2
Fig 3 Mass balance pyrolysis of sample 2

Do dosazeni teploty 150 °C v retort¢ byla aparatura
proplachnuta 120 litry argonu. Kapalny produkt se zacal

uvolnovat ve chvili, kdy teplota v retort¢ byla 102 °C.
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Obr. 4 Hmotnostni bilance pyrolyzy vzorku 3
Fig 4 Mass balance pyrolysis of sample 3

Po dosazeni teploty 150 °C v retorté byla aparatura pro-
plachnuta 71 litry argonu. Kapalny produkt se zacal uvol-
novat ve chvili, kdy teplota v retorté dosahla 88 °C.

< 60
= 50
b 40
£ 30
£ 20 I
]
£ 10
T
& & ¢ @
W & &S V
8 o Q
& Q‘f Q »
QG %"Zr Qﬁ&

Obr. 5 Hmotnostni bilance pyrolyzy vzorku 4
Fig 5 Mass balance pyrolysis of sample 4

Po dosazeni teploty 150 °C v retorté byla aparatura
proplachnuta 76 litry argonu. Kapalny produkt se zacal
uvolnovat ve chvili, kdy teplota v retorté dosahla 88 °C.
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Obr. 6 Hmotnostni bilance pyrolyzy vzorku 5
Fig 6 Mass balance pyrolysis of sample 5

Po dosazeni teploty 150 °C v retorté byla aparatura
proplachnuta 47 litry argonu. Kapalny produkt se zacal
uvolnovat ve chvili, kdy teplota v retorté dosahla 98 °C.
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Obr. 7 Hmotnostni bilance pyrolyzy vzorku 6
Fig 7 Mass balance pyrolysis of sample 6

Do dosazeni teploty 150 °C v retorté byla aparatura
proplachnuta 74 litry argonu. Kapalny produkt se zacal
uvoliovat ve chvili, kdy teplota v retorté dosahla 101 °C.

3.2. Vysledky analyz pyrolyznich plynu

Vzorky pyrolyznich plynti byly odebirany do tedla-
rovych vakti béhem teplot 400, 450, 500, 550 a 600 °C.
Jedna se o teplotu, kterd byla naméfena uvnitt reaktoru.
Prebytecny pyrolyzni plyn byl spalovan v plynovém ho-
faku.
Vysledky slozeni pyrolyznich plynt z jednotlivych Cisti-
renskych kall jsou uvedeny v tabulkach 3 — 8. S rostouci
teplotou dochéazelo u vSech vzorkd k vyvinu vodiku,
ktery u vzorku 4 ptesahoval i hodnotu 30 %. Ten samy
jev byl naméten u methanu. Obsah methanu pfi nejvyssi
teploté 600 °C byl u vzorku 2 naméien okolo 20 %.
Opacny jev byl sledovan u oxidu uhlicitého, jehoz mnoz-
stvi se snizovalo se zvySujici se teplotou. Nejlépe je tento
jev pozorovatelny u vzorku 3, kdy doslo ke snizeni mnoz-
stvi oxidu uhli¢itého ze 72 % na 20 %. Suma uhlovodika
C2 a C3 se u vsech analyz pyrolyzniho plynu pii nejvyssi
teploté 600 °C pohybovala pod 10 %.
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Tab. 3 SloZeni pyrolyzniho plynu z pyrolyzy susiny &istirenského kalu 1
Tab. 3 The composition of gas from pyrolysis of sample 1

Obj pOdﬂ [%] tretorta 400'412 OC tre[or[a 450'460 OC tretorta 500'510 OC

tretorta 556'563 OC tretorta 600'609 OC

vodik 0,23 0,93 3,89
kyslik 2,01 0,70 0,13
dusik 12,65 7,97 5,26
oxid uhelnaty 0,25 4,37 6,38
methan 0,55 1,92 5,56
oxid uhlidity 39,59 69,53 67,29
ethen <0,01 0,04 0,22
ethan <0,01 0,08 0,79
propen 0,03 0,18 0,51
propan 0,43 0,50 1,80
dopocet do 100% 44,24 13,78 8,17

15,00 24,76
<0,01 <0,01
3,71 2,10
8,06 5,26
13,21 17,60
46,02 24,90
0,90 1,75
2,45 2,98
1,25 1,83
2,68 3,03
6,71 15,78

Tab. 4 SloZeni pyrolyzniho plynu z pyrolyzy susiny &istirenského kalu 2
Tab. 4 The composition of gas from pyrolysis of sample 2

Obj podﬂ [%] tretorta 400'415 OC tre[orta 450'462 OC tretorta 500'507 OC

tretorta 561'569 OC tretorta 600'605 OC

vodik 4,84 9,02 16,41
kyslik 0,10 0,02 <0,01
dusik 4,11 3,32 2,30
oxid uhelnaty 7,32 5,64 5,22
methan 7,04 10,01 13,96
oxid uhli¢ity 70,39 57,06 49,39
ethen 0,24 0,43 0,66
ethan 0,98 1,67 2,19
propen 0,66 1,04 1,11
propan 1,82 2,67 2,91
dopocet do 100% 2,50 9,12 5,84

25,99 29,86
<0,01 <0,01
1,64 1,33
6,36 7,29
17,62 19,15
31,07 21,64
1,08 1,51
2,43 2,35
1,29 1,58
2,68 2,39
9,83 12,89

Tab. 5 Slozeni pyrolyzniho plynu z pyrolyzy susiny Cistirenského kalu 3
Tab. 5 The composition of gas from pyrolysis of sample 3

Obj podﬂ [%] tretorta 400'414 OC tre[orta 450'462 OC tretorta 500'519 OC

tretorta 550'556 0C tretorta 600'605 OC

vodik 4,51 9,30 17,98
kyslik 0,02 <0,01 <0,01
dusik 2,79 1,91 1,69
oxid uhelnaty 7,51 8,20 7,34
methan 5,56 8,79 12,11
oxid uhli¢ity 71,71 60,63 34,35
ethen 0,68 1,19 0,84
ethan 1,97 3,25 2,22
propen 0,55 1,10 0,74
propan 0,67 1,43 0,79
dopocet do 100% 4,03 4,19 21,93

24,19 29,83
<0,01 <0,01
1,57 1,24
8,11 8,81
13,87 15,74
26,05 19,45
0,90 1,23
2,08 1,95
0,62 1,09
0,73 0,70
21,87 19,95
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Tab. 6 SloZeni pyrolyzniho plynu z pyrolyzy susiny &istirenského kalu 4
Tab. 6 The composition of gas from pyrolysis of sample 4

Obj pOdﬂ [%] tretorta 422'434 OC tre[or[a 450'460 OC

tretorta 500-508 °C

tretorta 550-558 °C

tretorta 600-606 °C

vodik 10,60 15,84 24,51
kyslik 0,02 <0,01 <0,01
dusik 341 2,75 1,87
oxid uhelnaty 2,69 1,94 1,21
methan 4,73 5,83 7,05
oxid uhli¢ity 69,73 61,64 52,72
ethen 0,28 0,44 0,49
ethan 0,65 1,03 1,00
propen 0,41 0,72 0,47
propan 0,38 0,56 0,40
dopocet do 100% 7,10 9,24 10,27

29,13
<0,01
1,86
0,60
7,50
40,01
0,46
0,98
0,34
0,44
18,67

31,51
<0,01
1,59
0,30
8,25
31,66
0,48
1,36
0,62
0,94
23,28

Tab. 7 Slozeni pyrolyzniho plynu z pyrolyzy susiny Cistirenského kalu 5
Tab. 7 The composition of gas from pyrolysis of sample 5

Obj podﬂ [%] tretorta 400'427 OC tre[or[a 450'465 OC

tretorta 500-510 °C

tretorta 550-556 °C

tretorta 600'607 OC

vodik 0,61 1,38 4,80
kyslik 1,59 0,97 0,03
dusik 9,32 6,65 4,10
oxid uhelnaty 3,18 5,00 7,35
methan 0,42 1,53 4,47
oxid uhli¢ity 55,40 59,01 52,24
ethen 0,07 0,13 0,44
ethan 0,07 0,22 1,09
propen 0,05 0,11 0,44
propan 0,06 0,14 0,70
dopocet do 100% 29,23 24,86 24,34

14,61
<0,01
4,68
9,66
10,60
35,14
0,91
2,21
1,92
1,23
19,03

26,16
<0,01
3,79
10,56
14,31
21,85
1,14
2,30
0,99
0,97
19,03

Tab. 8 SloZeni pyrolyzniho plynu z pyrolyzy susiny &istirenského kalu 6
Tab. 8 The composition of gas from pyrolysis of sample 6

Obj podﬂ [%] tretorta 400'415 OC tretona 450'462 OC

tretorta 500'512 OC

tretorta 550'557 OC

tretorta 600'605 OC

vodik 1,66 4,12 9,99
kyslik 0,32 0,02 <0,01
dusik 4,12 3,02 2,34
oxid uhelnaty 6,39 7,74 8,67
methan 3,95 6,69 10,54
oxid uhli¢ity 59,84 52,74 39,87
ethen 0,24 0,43 0,61
ethan 0,49 1,22 2,09
propen 0,14 0,33 0,44
propan 0,27 0,48 0,81
dopocet do 100% 22,58 23,21 24,63

20,22
<0,01
1,51
9,91
14,32
27,36
1,02
2,44
0,87
0,89
21,45

28,05
<0,01
1,93
10,50
14,98
18,33
1,21
2,17
0,56
0,69
21,57

80



PALIVA 10 (2018), 3,5.: 75 -84

Pyrolyza Cistirenskych kalti

3.3. Vysledky analyz kapalnych organickych pro-
dukti

Nasledujici tabulky 9 - 20 obsahuji vysledky analyz
slozeni kapalnych produktt (pyrogenetické vody a orga-
nické faze) z pyrolyzy &istirenskych kald.

Béhem vSech analyz pyrogenetickych vod byly sta-
noveny organické dusikaté latky, jejichZ podil byl stano-
ven od 44 % (vzorek 2) do 65 % (vzorek 3) z celkového
obsahu detekovanych latek. Bohuzel se vétSinu z téchto
dusikatych latek nepodafilo identifikovat. V kapalné or-
ganické fazi bylo u kazdého vzorku identifikovano néko-
lik latek, jak je uvedeno v nasledujicich tabulkach.

Tab. 9 SloZeni pyrogenetické vody z pyrolyzy vz. 1
Tab. 9 The composition of pyrogenetic water from py-
rolysis of sample 1

Ié{ge[lrlﬁinnl]' Identifikovana latka Relgitll \E;I)'.]po-
3,84  4-hydroxy-4-methylpentanon 2,43
4,09  4-amino-4-methylpentan-2-on 31,19
5,59  4-ethylaminofenol 1,46
6,28  dusikata slou¢enina 53,40
7,95  2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-on 9,98

Tab. 10 Slozeni organické faze z pyrolyzy vz. 1
Tab. 10 The composition of the organic phase from py-
rolysis of sample 1

Retencni

9 . 1 Relativni.
: :na:; | Identifikovana latka podil [%.]
2,97 toluen 7,59
4,12 ethylbenzen 1,38
4,23 p-xylen 3,16
7,96 2,2,6,6,-tetramethylpiperidin-4-on 6,32
13,13 pentadekan 2,14
14,24 hexadek-1-en 1,17
15,46 heptadekan 1,88
16,17 dodekanitril 1,10
17,61 pentadekanitril 11,81
19,58 heptadekanitril 4,99
20,26 hexadekanamid 3,61

Tab. 11 Slozeni pyrogenetické vody z pyrolyzy vz. 2
Tab. 11 The composition of pyrogenetic water from py-
rolysis of sample 2

Tab. 12 Slozeni organické faze z pyrolyzy vz. 2
Tab. 12 The composition of the organic phase from py-
rolysis of sample 2

Retenéni

9 . . Relativni.
: r;e:; : Identifikovana latka podil [%.]
2,96 toluen 12,06
4,12 ethylbenzen 4,22
4,15 4-amino-4-methylpentan-2-on 3,12
4,23 p-xylen 3,58
4,54 styren 1,37
4,56 1,2-dimethylbenzen 1,24
5,91 a-methylstyren 1,01
7,95 2,2,6,6,-tetramethylpiperidin-4-on 5,70
11,87 tetradekan 1,01
13,04 pentadek-1-en 1,09
13,13 pentadekan 1,54
14,24 hexadek-1-en 1,00
15,07 1,1'-(1,3-propandiyl)bisbenzen 1,69
15,45 heptadekan 1,35
17,61 pentadekanitril 5,48
19,58 heptadekanitril 2,33
20,25 hexadekanamid 1,81

Tab. 13 Slozeni pyrogenetické vody z pyrolyzy vz. 3
Tab. 13 The composition of pyrogenetic water from py-
rolysis of sample 3

iestiﬁ‘nclﬂi Identifikovani ltka Ili)eé?l“[‘;zl]
2,06 cyklohexan 3,93
3,26 4-methylpent-3-en-2-on 1,17
3,77 4-hydroxy-4-methylpentanon 4,17
4,04 dusikata slouc¢enina 37,49
6,20 dusikata sloucenina 64,26

7,85 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-on 4,68

faestfgflﬁi Identifikované litka Eoeé‘;‘lt‘[%zl]
3,84 4-hydroxy-4-methylpentanon 3,03
4,10 4-amino-4-methylpentan-2-on 37,49
5,59 4-ethylaminofenol 1,74
6,29 dusikata slouc¢enina 44,75
7,96 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-on 11,16
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Tab. 14 Slozeni organické faze z pyrolyzy vz. 3
Tab. 14 The composition of the organic phase from py-
rolysis of sample 3

11,72 3-methylind-1H-ol
14,19 hexadekan
16,42 fenanthren

1,20
1,06
1,30

Retenéni . Relativni.
cas Identifikovana latka 10
[min] podil [%.]
2,06 benzen 1,92
2,78 pyrol 1,46
2,91 toluen 8,59
4,04 ethylbenzen 5,12
4,15 p-xylen 1,70
4,46 styren 1,26
5,80 fenol 3,03
5,90 dek-1-en 1,34
7,22 4-methylfenol 4,11
7,85 2,2,6,6,-tetramethylpiperidin-4-on 2,60
8,61 4-ethylfenol 1,41
10,46 indol 2,98
11,72 3-methylind-1H-ol 1,13
17,48 pentadekanitril 3,97
18,08 kyselina hexadekanova 5,10
19,44 heptadekanitril 1,49
20,12 hexadekanamid 1,40

Tab. 15 Slozeni pyrogenetické vody z pyrolyzy vz. 4
Tab. 15 The composition of pyrogenetic water from py-
rolysis of sample 4

;est?;clﬁi Identifikované latka Scllj‘ln[%zl]
2,05 cyklohexan 4,47
3,76 4-hydroxy-4-methylpentanon 4,73
4,03  1-methylpiperazin 21,03
6,18 dusikata slouc¢enina 63,81
7,84 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-on 4,81

Tab. 16 Slozeni organické faze z pyrolyzy vz. 4
Tab. 16 The composition of the organic phase from py-
rolysis of sample 4

;est;;ﬁgi Identifikovana litka l{j;g;‘[ngj
2,06 Benzen 2,31
2,69 Pyridin 1,26
2,78 Pyrol 1,68
2,90 toluen 9,54
4,04 ethylbenzen 3,83
4,15 p-xylen 2,71
4,46 styren 2,04
4,48 1,2-dimethylbenzen 1,29
5,79 fenol 4,41
5,89 dek-1-en 1,05
6,91 2-methylfenol 1,64
7,22 4-methylfenol 5,15
8,33 3,5-dimethylfenol 1,04
8,61 4-ethylfenol 2,10
8,92 naftalen 1,61
10,46 indol 3,19

Tab. 17 Slozeni pyrogenetické vody z pyrolyzy vz. 5
Tab. 17 The composition of pyrogenetic water from py-

rolysis of sample 5

?;:E[:;(;I;i Identifikovana latka Il){of:é?lt 1[\;23
2,06 cyklohexan 2,72
3,25 4-methylpent-3-en-2-on 1,40
3,75 4-hydroxy-4-methylpentanon 3,99
6,19 dusikata slou¢enina 57,65
7,84 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-on 6,18

Tab. 18 Slozeni organické faze z pyrolyzy vz. 5
Tab. 18 The composition of the organic phase from py-

rolysis of sample 5

i‘ﬁ;‘i‘;i Identifikovani ltka g:cll?ltl[‘;zl]
2,06 cyklohexan 3,89
2,78 pyrol 1,86
2,90 toluen 12,04
4,05 ethylbenzen 2,86
4,15 p-xylen 2,73
4,46 styren 1,35
5,81 fenol 3,65
7,22 4-methylfenol 5,90
7,43 undek-1-en 1,09
7,85 2,2,6,6,-tetramethylpiperidin-4-on 3,04
8,34 3,4-dimethylfenol 1,03
8,38 2-methylinden 1,11
8,61 4-ethylfenol 2,10
9,71 benzopropannitril 1,14
10,46 indol 5,09
11,72 3-methylind-1H-ol 1,85
17,47 dodekanitril 2,97
18,05 kyselina hexadekanova 1,68
19,44 hexadekanitril 1,32
20,11 hexadekanamid 1,22

Tab. 19 Slozeni pyrogenetické vody z pyrolyzy vz. 6
Tab. 19 The composition of pyrogenetic water from py-

rolysis of sample 6

fa:t?;‘i‘;i Identifikovand latka gjé%“[voza
2,06 cyklohexan 2,96
3,76 4-hydroxy-4-methylpentanon 3,92
6,19 dusikata slou¢enina 56,86
7,85  2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-on 6,54
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Tab. 20 Slozeni organické faze z pyrolyzy vz. 6
Tab. 20 The composition of the organic phase from py-
rolysis of sample 6

RetenCni |40 tifikovana latka Podil

¢as [min] [% rel.]
2,06 Benzen 3,68
2,78  pyrol 1,48
2,89  toluen 10,00
4,04  ethylbenzen 5,07
4,14 p-xylen 2,22
4,45  styren 1,47
5,80  fenol 2,98
5,89  dek-1-en 1,24
7,21 4-methylfenol 4,58
7,42 undek-1-en 1,15
7,84  2,2,6,6,-tetramethylpiperidin-4-on 3,52
8,38  3-methylind-1H-en 1,06
8,60  4-ethylfenol 1,84
8,91 naftalen 1,24
10,46 indol 3,58
11,71 3-methylind-1H-ol 1,23
12,92 pentadek-1-en 1,03
14,11 hexadek-1-en 1,09
17,47  dodekanitril 4,55
18,07 kyselina hexadekanova 5,18
19,43  hexadekanitril 1,83
20,11 hexadekanamid 1,75

Kapalné organické podily z pyrolyzy vzorkt diges-
tatl obsahuji jako hlavni slozky toluen (8 — 18 %, etyl-
benzen (3 — 5 %), xylen (3 — 5 %), pentadekanitril
(3-6%), heptadekanitril (5 %), dodekanitril (5 %),
4-amino- 4-methylpentanon (3 %), tetramethylpiperidin
(3 - 6 %), indol (3 -5 %), fenol (3 %), methylfenol (5 %)
a kyselinu hexadekanovou (5 %). V jednotlivych vzor-
cich organickych kapalnych podild pyrolyzy digestatt
byly identifikovany desitky organickych sloucenin.

3.4. Analyzy pyrolyznich zbytki

U pyrolyznich zbytkt, byla provedena elementarni
analyza, jejiz popis je uveden v kapitole 2.4. Shrnuti vy-
sledkii elementarni analyzy je uvedeno v tabulce 21.

Jak je uvedeno v literatufe, dochazi béhem pyrolyzy
ke snizovani obsahu uhliku v pyrolyznim tuhém zbytku
oproti pivodnim vzorkiim Eistirenského kalu [8].

Tab. 21 Elementarni analyza pyrolyznich zbytka
Tab. 21 Elemental analysis of pyrolysis residues

Hmotnostni
podil [%] N ¢ H S
vz.1 3,10 31,56 0,88 0,56
vz.2 3,53 32,01 0,93 0,70
vz.3 3,07 31,29 0,81 0,86
vz. 4 1,78 23,20 0,75 1,88
vz.5 2,86 28,03 0,73 1,02
vz.6 2,88 28,94 0,76 0,64

Porovnanim tabulky 2 a 21 je patrné, ze u vSech
vzorkl pyrolyznich zbytkt se snizil obsah sledovanych
prvkl. U vsech pyrolyznich zbytkt doslo ke snizeni ob-
sahu uhliku o 7 %. U hmotnostniho podilu vodiku doslo
ke snizeni 0 3 % u vSech vzorkl pyrolyznich zbytka.
Hmotnostni podil vodiku a siry byl stanoven pod 1 %.

V nasledujici tabulce 28 jsou uvedeny hodnoty BET
povrchu a celkovy objem pdri pyrolyznich tuhych
zbytkl, které byly naméfeny na pfistroji Coulter SA
3100. Velikosti BET povrcht pyrolyznich zbytkt se po-
hybovaly od 5 do 35 m?-g*. Celkovy objem péril byl sta-
noven od 0,011 do 0,098 ml-g*.

Tab. 22 Vlastnosti porézni struktury pyrolyznich zbytkd
Tab. 22 The properties of porous structure of pyrolysis
residues

BET povrch Celkovy objem
Vzorek i ] port [ml-g]
vz. 1 5,09 0,014
vz.2 6,33 0,011
vz. 3 14,06 0,016
vz. 4 34,86 0,098
vz.5 32,24 0,026
vz. 6 28,35 0,031
4, Zavér

Pyrolyzni plyn produkovany béhem pyrolyzy
vzorkll digestati (Cistirenskych kald) obsahuje jako
hlavni slozky vodik, oxid uhelnaty, methan a oxid uhli-
¢ity. Koncentrace jednotlivych slozek plynné smési je za-
visla pfedevsim na aktualni teploté v pyrolyznim reak-
toru. Koncentrace vodiku v pyrolyznim plynu s rostouci
teplotou v reaktoru stoupaji a pohybuji se v rozmezi od 0
do 25 % (vzorek 1). Koncentrace oxidu uhelnatého v né-
kterych pripadech s rostouci teplotou pyrolyzy klesaji,
Vv jinych naopak rostou. Obsah CO v pyrolyznim plynu se
pohybuje v rozmezi od 0,3 do 11 % (vzorky 5 a 6). Ob-
sah methanu v pyrolyznim plynu s rostouci teplotou
V pyrolyznim reaktoru roste a pohybuje se v rozmezi od
7 do 19 % (vzorek 2). Obsah oxidu uhli¢itého v pyrolyz-
nim plynu s rostouci teplotou v reaktoru klesa a pohybuje
se v rozmezi od 18 % (vzorek 2) do 70 % (vzorek 6).

Kapalné organické podily z pyrolyzy Eistirenskych
kalti obsahuji hlavné monoaromatické slouceniny a dale
dusikaté slouceniny. Pro jejich dalsi energetické vyuziti
bude nutna katalytickd hydrogenace vhodnym katalyza-
torem vedouci ke snizeni obsahu dusiku v palivu.

Vzorky tuhych zbytkl z pyrolyzy ¢istirenskych kalt
obsahuji jako hlavni slozku uhlik (24 — 32 %), déle dusik
(1,8 -3.,5 %), vodik (0,7 — 0,9 %) a siru (0,6 - 1,9 %).

Vnitini povrch vzorkl tuhych zbytka z pyrolyzy se
pohybuje v rozmezi od 5 (vzorek 1) do 35 m?-g* (vzo-
rek 4), objem vnitinich pérd od 0,011 (vzorek 2)
do 0,1 ml-g* (vzorek 4).
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Summary
Pyrolysis of Sewage Sludge

Veronika Kyselova®, Lenka Jilkova?, Karel Ciahotny?,
Jaroslav Kusy®, Josef Vales®, Lukds Andél®®

Sewage sludge is an inevitable by-product from
waste water treatment plants. Increasing population leads
to increased waste sludge production. In this work, slud-
ges from six waste water treatment plants in the Central
Bohemia were tested, which were divided according to
the production of drained sludge for 2016. Basic samples
were analyzed for individual samples, including water
content, ash determination and elemental analysis.

Subsequently, the dried sludge samples were py-
rolyzed on a pilot unit at 650 ° C. During the pyrolysis,
the volume of the gas evolved, the temperature inside the
reactor was taken and samples of the pyrolysis gas were
drawn off and the liquid pyrolysis product was with-
drawn. After the pyrolysis was completed, the mass ba-
lance of the pyrolysis products was carried out and ana-
lyzed.
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