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Clanek se zabyvd problematikou nizkoteplotni pyrolyzy odvodnéného cistirenského kalu. Z provedenych laborator-
nich experimentii vyplyva, ze tento material je dobre rozlozitelny za teplot dosazitelnych v bézné technologické praxi
(350 - 550 °C). Vznikajici produkty predstavuji velmi bohatou smés obsahujici zcela netoxické, ale i toxické ldtky.
V clanku jsou shrnuty poznatky, které byly vyuzity pri zprovoznéni poloprovozni jednotky zamérené na ovéreni této

technologie likvidace cistirenskych kalit v praxi.
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1. Uvod

Ceska republika uklada v soudasné dobé na
skladky vice nez 80 % vzniklych odpadi, v¢éetné komu-
nalnich. V souvislosti s piebiranim legislativy Evropské
unie pievzala nase republika i zavazek postupné ome-
zovat skladkovani biodegradabilnich komunalnich od-
padi (smérnice 1999/31/EC o skladkovani odpadu),
jejichz mnozstvi ukladané na skladky musi snizit
nejméné o 65 % do roku 2020 v porovnani rokem 1995.
I pfi zvySené recyklaci odpadu v souladu se smérnicemi
EU vyplyva nutnost realizace jinych zpisobt zneskod-
néni odpadd, jimiz jsou kompostovani a energetické
vyuziti odpadt, predevsim jejich spalovanim.

Kaly z ¢istiren odpadnich vod (COV) piedsta-
vuji v soucasné dob& jednu z nejobjemnéjsich odpad-
nich hmot, coZ vzhledem k rostoucimu uzivani chemic-
kych prostiedkti v komunalnim sektoru vede ke zmen-
Sovani rozdilii mezi primyslovymi a komunalnimu
odpadnimi vodami [1]. Prestoze ¢istirensky kal predsta-
vuje jen 2 — 3 % objemu odpadni vody, je v ném zkon-
centrovano az 80 % znecistujicich latek [2].

V rozmezi let 1989 — 2002 doslo ke zvyseni
podilu ¢isténych odpadnich vod u nas ze 71,5 % na
95 % [3]. V minulosti velmi rozsifena aplikace kala
v zemédélstvi je v soucasné dobé opousténa vzhledem
ke zvySujicim se hygienickym narokdm. Podstatnym
problémem jejich likvidace, ¢i exploatace je mikrobio-
logické riziko. Pocty a druhy patogennich mikroorga-
nismu obsaZenych v Cistirenskych kalech vSak zavisi na
mistnich geografickych, klimatickych a demografickych
faktorech [2]. Pouziti kald v zemé&délstvi je taktéz nyni
vyrazné omezovano i zékonem o odpadech ¢. 185/2001,
ve kterém jsou tyto kaly zatazeny mezi vybrané odpady
spolu s PCB, odpadnimi oleji, odpady obsahujici azbest,
atd. [4].

V soucasném obdobi jsou vyvijeny rizné tech-
nologie jejich likvidace, napf. vyuzivajici Cistirenské
kaly jako rekultivacni substrat. Piikladem muze byt i
nova rakouska technologie, kterd piepracovava stabili-
zovany kal spolu s pilinami, odpady z vyroby papiru,
piskem apod. [5].

Obecné lze konstatovat, ze nakladani
s Cistirenskymi kaly predstavuje zavazny technologicky

i ekologicky problém. Pyrolyza distirenskych kal je
uvazovana jako alternativa k jejich fizenému spalova-
ni [6,7]. Vysledky dosazené v této oblasti béhem labora-

torni studie jsou shrnuty do tohoto pojednani.

2. Experimentalni postup

2.1 Testovany kal

Podklady pro ptipravovanou poloprovozni jed-
notku pro likvidaci kalu z méstské COV pyrolyznim
postupem byly pfipravovany prostifednictvim vzorku
predsuseného stabilizovaného kalu z méstské COV
v Praze (lab. susarna, 50 °C, 5 hodin) — viz obr. 1, jehoz
zakladni parametry jsou shrnuty v tabulce 1.

Obr. 1 Pfedsuseny Cistirensky kal

Zakladni termickou stabilitu sledované odvodnéné
substance charakterizuje obr. 2, na kterém jsou zobraze-
ny vysledky diferencialni termické a gravimetrické
analyzy.

Pro pyrolyzni modelové zkousky byla sestrojena
laboratorni aparatura znazornéna na obr. 3. Elektricky
vyhiivana pec umoziovala plynule nastavovat teplotu v
intervalu 250 — 600 °C. Spoustéci zafizeni umoziiovalo
rychlé zasunuti kovového pyrolyzniho reaktoru se vzor-
kem do pece vyhiaté na pozadovanou teplotu. Produkty
pyrolyzy byly chlazeny ve dvou stupnich se samostat-
nym jimdnim kondenzatu. V prvnim stupni byl
k chlazeni pouzivan vodni chladi¢, ve druhém stupni
(vymrazovani) smés tuhého CO, a ethanolu.
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Obr. 2 TG a DTA analyza surového kalu
(10 °C/min, dusik, 50 ml/min)

V uvedeném rozsahu teplot byly sledovany nasle-
dujici parametry: hmotnost pyrolyzniho zbytku, jeho
elementarni slozeni, hmotnosti kondenzatt z vodniho
chladice a vymrazovani, pomér mezi vodnou
a organickou fazi (pyrolyzni olej) kondenzatu a objem
uvolnéného plynu.

Obr. 3 Modelova pyrolyzni aparatura

1- spoustéci zafizeni reaktoru, 2 — termoclanek, 3 — pyr. reaktor,

4 — elektricka pec, 5 — vodni chladi¢, 6 — milivoltmetr, 7 — vstup
chladici vody, 8 — vystup chladici vody, 9 — bafika na jimani konden-
zatu, 10 — kryogenni jednotka, 11 — mokry plynomér, 12 — regulator
pece, 13 — trojcestny kohout, 14 — odtah, 15 — odbér plynu k analyze

Tyto rozbory byly pro teploty 350 a 550 °C rozsi-
feny o stanoveni dalSich vybranych parametrti pyrolyz-
niho oleje, pyrolyzni vody, pyrolyzniho plynu a pyroly-
zniho zbytku. Rozbor pyrolyzniho oleje byl zaméfen na
stanoveni zbytkového obsahu vody, hustoty pii 20 a
50 °C, destilacni kiivky, spalného tepla, bodu vzplanuti

a hoteni, zakladni elementarni rozbor, stanoveni obsahu
kovu rentgenovou fluorescenéni analyzou (XRF) a ana-
Iyzu za pouziti sériového zapojeni plynového chromato-
grafu a hmotnostniho spektrometru (GC-MS).

Rozbor pyrolyzniho plynu byl provadén pomoci
dvoukanélového plynového chromatografu s tepelnévo-
divostnim a plamenoioniza¢nim detektorem
(GC - FID/TCD) umoziiujicim komplexni stanoveni
slozeni pyrolyzniho plynu zahrnujici obsah permanent-
nich plynt a uhlovodikl s body varti od methanu az do
toluenu.

Rozbor pyrolyzni vody se zaméfil na urceni pH,
elektrické vodivosti, CHSK, a BSKs, obsah NEL i,
EL, NELy a stanoveni AOX, fenoli, CN’, Namon
a Norg. @ obsah mastnych kyselin.

Tabulka 1 Zakladni parametry testovaného kalu

Parametr Jednotka Hodnota
Obsah vody” % hm. 7
Obsah popela % hm. 38
Obsah prchavé hotlaviny % hm. 47
Spalné teplo MJ/kg 12,9
Sypnéa hmotnost kg/m?® 510 — 530
Zakladni elementarni rozbor
C % hm. 29,1
H % hm. 47
N % hm. 3,7
Peelkovy % hm. 53
Scelkové % hm 5,5
Obsah vybranych prvki v zoxidovaném pyrolyznim zbytku
Na % hm. 0,19
Mg % hm. 0,83
Al % hm. 5,38
Si % hm. 10,73
K % hm. 1,22
Ca % hm. 12,81
Ti % hm. 0,62
Cr % hm. 0,03
Fe % hm. 11,67
Ni % hm. 0,04
Cu % hm. 0,15
Zn % hm. 0,62
Ba % hm. 0,17
Cl % hm. 0,14

Obsah zadného dalsiho kovu neptekro¢il 0,1 % hm.
*) obsah vody se tyka testovaného kalu, ostatna parametry susiny

2.2 Naméi‘ené hodnoty

Hodnoty vybranych parametrti pyrolyznich pro-
duktt jsou shrnuty v tabulkdch 2 — 4. Zavislost vzniku
vybranych veli¢in na teploté je znazornéna na obr. 4 a 5.

Tabulka 2 Vybrané zakladni parametry pyrolyznich produkti

Teplota pyrolyzy, °C

Parametr Jednotka 550 300 350 400 450 500 550 600
Pyrolyzni zbytek g/kg 71 63 60 50 47 47 46 44
Celkovy kondenzat z vodniho chladice o/kg 210 294 392 377 383 342 344 331
Pyrolyzni olej g/kg 27 77 139 158 145 113 107 100
Vodna faze kondenzatu g/kg 183 2,7 253 219 238 229 237 231
Kondenzat z vymrazovani g/kg 4 4 11 12 17 33 34 36
Pyrolyzni plyn dm®/kg 25 28 65 73 102 106 122 124

Elementarni analyza pyrolyzniho zbytku

Cc % hm. 30,53 29,80 28,11 24,21 23,64 23,22 24,57 24,66
H % hm. 2,94 2,43 1,96 1,25 0,93 0,74 0,69 0,62
N % hm. 3,83 3,65 3,32 2,98 2,60 2,32 2,19 1,85
Sepalitcini % hm. 0,72 0,55 0,13 0,47 0,50 0,65 0,56 0,74
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Z tabulky 2 a obr. 4 je patrny trend produkce pyroly-
znich produktt v zavislosti na teploté, pfi niz pyrolyza
probihala. Zatimco hmotnostni podil pyrolyzniho zbyt-
ku s teplotou klesal, resp. se pii vyssich teplotach blizil
obsahu popela ve vychozim kalu, produkce ostatnich
produkti rostla. Nejvyrazn&jsi narast se projevil ve
vyvijeni pyrolyzniho plynu. Pii teplotach nad 450 °C
byl zifejmy nartist vzniku tékavych slozek, které¢ kon-
denzovaly v kryogenni jednotce.
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Obr. 4 Mnozstvi pyrolyznich produktii v zavislosti na
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Obr. 5 Mnozstvi pyrolyznich plynt v zavislosti na
teploté pyrolyzy

Tabulka 3 Zakladni parametry pyrolyznich olejt

Pyrolyza Pyrolyza
Parametr Jednotka pii 350 °C pii 550 °C
Obsah vody % hm. 22 13
Hustota pti 20 °C ~ kg/m? 969 987
Hustota pti 50 °C~ kg/m® 930 962
Spalné teplo MJ/kg 33,5 33,0
Bod vzplanuti °C 71 60
Bod hoteni °C 81 75
Elementarni rozbor
C % hm. 73,44 76,5
H % hm. 9,90 9,95
N % hm. 6,48 5,94
Sspalitelng % hm. 2,06 1,33

V tabulce 3 jsou shrnuty zakladni parametry pyro-
lyznich olejl, resp. v tabulce 4 jsou piiklady destilac-
nich kiivek pyrolyzniho oleje, coz umozituje odhadnout
rozlozeni frakci podle teploty jejich varu z pfipravované
poloprovozni jednotky. Destila¢ni rozmezi pyrolyzniho
oleje bylo 70-300 °C pro olej ziskany pfi teploté pyroly-
zy 350 °C pro pyrolyzni olej ziskany pti 550 °C to bylo
75 — 355 °C. Obdobné vlastnosti byly také pozorovany
Vv literatufe u pyrolyznich oleji ziskanych pii pyrolyze

raznych typt vodarenskych kalti [9,10] a jejich smési
s jily [11].

Tabulka 4 Destilaéni kifivky

Piedestilovany podil Dosazena teplota ~ Dosazena teplota
% obj. °C °C
Pocatek destilace 70 75
20 100 100
40 235 140
60 295 270
80 300 345

Konec destilace 300 °C/ 85 % obj 355 °C/ 95 % obj

Tabulka 5 Obsah PCB kongeneril v pyrolyznich olejich
vznikajicich pfi ruznych teplotach

Teplota,’C 350 550
PCB kongenery Obsah, mg/kg

28 1,88 1,10

52 0,70 0,39

101 0,44 0,40

118 0,20 6,62

153 0,29 0,34

138 0,28 0,30

180 0,20 0,14
Celkem 3,98 9,29

Tabulka 6 GC-MS analyza oleje vzniklého pyrolyzou
pti 350 °C

. Obsah
Slozka ~ Komponenta % hm.
1 Methylfuran 0,56
2 Benzen 0,54
3 2,5-dimethylfuran 0,92
4 Pyridin 1,07
5 Toluen 4,68
6 Isothiokyanatoethan 0,38
7 Methylpyridin 1,21
8 Dusikaty cyklan 0,73
9 Ethylbenzen 2,30
10 m-Xylen 6,88
11 Styren 1,22
12 p-Xylen 1,01
13 Fenol 2,55
14 Methylfenol 5,87
15 Acetonitrilbenzen 1,59
16 Derivat acetonitrilbenzenu 2,09
17 Indol 4,60
18 Alkylovany naftalen 2,48
19 3-Methylindol 3,06
20 Pentadekan 1,52
21 Hexadekan 1,57
22 Nitril pentadekanu 2,87
23 Kyselina pentadekanova 2,76
24 Nitril dodekanu 5,50
25 Kyselina hexadekanova 6,58
26 Alkylovany dusikaty aromat 4,13
27 Nitril hexadekanu 1,89
28 Kyselina olejova 3,55
29 Amid hexadekanu 3,45
30 Bis(2-ethylhexyl)ftalat 3,57
31 Alkylovany hydroxyaromat 4,76
32 Derivat cyklohexanonu 3,90
33 Vicejaderny alkylovany aromat 2,87
34 Derivat naftalenu 191
35 Derivat benzopyrenu 1,31
36 Alkylovany hydroxyaromat 1,49
38 Alkylovany aromat 1,68
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Tabulka 7 Slozeni pyrolyznich plynt vynikajicich
pti 350 a 550 °C

Teplota pyrolyzy, °C 350 550
. Obsah v plynu,

Slozka % obj.

Vodik 6,59 12,84
Methan 27,40 29,01
Oxid uhelnaty + Dusik (5%) 15,62 21,20
Ethan + Ethylen 1,89 1,75
Oxid uhli¢ity + C 43,31 32,31
n- + Isobutan 0,11 0,06
2-Methyl-1-propen + methathiol 2,18 1,22
2-methyl-1-buten 0,08 0,04
2-Methyl-2-buten 0,23 0,13
Methylpropanal 0,09 0,05
Methybutanal 0,05 0,03
Methylpenten 0,10 0,06
1-Hexen 0,11 0,05
Hexatrien 0,10 0,06
1-hepten 0,07 0,04
Furan 0,78 0,43
2-Methylfuran 0,34 0,19
2,3-Dimethylfuran 0,05 0,03
Sirouhlik 0,19 0,11
Dimethylsulfid 0,03 0,02
Zbylé sloucenyny 0,68 0,37

Tabulka 8 Priklad slozeni komponent zachycenych
ve vymrazovaku vznikajicich pfi teploté 550 °C

Komponenta Obsah, Komponenta Obsah,
% hm. % hm.
2-lsobutan 2,9  Methylsulfid 2,7
Ethanol 50  Isokyanomethan 4.8
Aceton 2,7 Penten 2,6
Methylbutadien 2,1 Methylbuten 35
1-Hexen 24 2-Methylfuran 33
Benzen 45  1-Hepten 1,8
Dimethylfuran 1,8  Toluen 78

Tabulka 9 Parametry pyrolyzni vody ziskané pfi
pyrolyze 500 °C

Parametr Jednotka Hodnota
pH - 9
vodivost mS.m?* 20
CHSK¢, mg.I? 220 000
BSKs mg.I? 100 000
EL mg.I? 5000
NEL mg.I? 1300
AOX mg.I? 0,9
fenoly mg.I? 560
CN’ veskeré mg.I? 150
CN’ snadno uvolnitelné mg.I? 43
Namon. mg.I? 54 000
Norg- mg.I? 82 000
mastné kyseliny mmol.I* 670

V tabulce 5 jsou shrnuta vybrana data pro obsahy PCB
v pyrolyznich olejich charakterizovanych v tabulce 3,
kdyZ jejich ptitomnost v pivodnim kalu mebyla proka-
zana. Jejich pfitomnost a koncentrace uzce souvisi
s obsahem chloru v pyrolyzovanych matricich a vy-
znamné determinuje jak budouci mozny provoz pyroly-
zni jednotky, tak jejich uplatnéni, protoze v produktu
ziskaném pii 550 °C jejich koncentrace je jiz dvojna-
sobna, nez je dle [8] povoleno v kapalnych palivech pro
stacionarni zdroje z hlediska ochrany ovzdusi. Ptiklad
identifikace jednotlivych komponent tvoficich pyrolyzni

olej vznikly pyrolyzou kalu pti 350 °C ziskany pomoci
GC-MS shrnuje tabulka 6, odpovidajici zaznam separa-
ce je uveden na obr. 6.

Slozeni pyrolyznich plynd ziskanych pii 350 a
550 °C je uvedeno v tabulce 7, kde v dolni &asti tabulky
jsou uvedeny penetrantni latky charakterizované ostrym
zapachem, typickym pro plyn vznikajici pfi pyrolyze
Cistirenského kalu.
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Obr. 6 Separace pyrolyzniho oleje ziskaného pii 350 °C

Detailni slozeni nizkovorucich komponent zachy-
cenych pfi pyrolyze pti 550 °C ve vymrazovaku ziska-
nych pomoci GC-MS se zaméfenim na latky s nizkym
bodem varu a penetrantnimi projevy shrnuje tabulka 8.

Komplexni analyza vodniho kondenzatu potiebnou
pro navrh mozného ¢isténi pyrolyzni vody prostiednic-
tvim COV shrnuje tabulka 9.

3. Diskuse vysledki

GC-FID/TCD analyzou pyrolyzniho plynu bylo
zjisténé, ze jeho majoritni slozkou je CO,. Obsah CO,
Vv pyrolyznim plynu se pohyboval cca od 30 do 45 %
obj. a s rostouci teplotou klesal. Druhou nejvice zastou-
penou latkou byl methan — 25 — 30 % obj. Z dalsich
komponent byl vyznamné zastoupen oxid uhelnaty,
jehoz obsah dosahoval cca 15 az 25 % obj. a vodik — 5
az 15 %obj., jejihz obsah srostouci teplotou pyrolyzy
stoupal. Obdobné trendy byly zaznamenany i v odbor-
nych publikacich zaméfenych na pyrolyzu vzorku &isti-
renského kalu [9,10] a jeho smési s jilem [11]. Obsah
dalsich slozek v plynu byl minimalni a jejich koncentra-
ce neptesahovala 1 % obj.

Obsah identifikovanych penetrantnich latek, zpu-
sobujicich typicky zapach plynu, se vétSinou pohyboval
do 0,1 % hm. mimo furanu a jeho methyl homologu,
sirouhliku a nékterych nenasycenych uhlovodikd. Uve-
dené t€kavé slozky jsou typickymi zastupci nalezenymi
v produktech pyrolyzy i jinymi autory [10,11]. Celkova
koncentrace a obsah identifikovanych problematickych
latek bohuzel vyZzaduji, aby budouci technologie plné
respektovala mozné znecisténi pracovniho i okolniho
prostiedi. To se hlavné tyka jak sirnych, tak kyslikatych
i dusikatych komponent véetné nizkovroucich nenasy-
cenych uhlovodikd.

U pyrolyzniho oleje 1ze diky jeho relativn€ vyso-
kému spalnému teplu (vice nez 33 MJ/kg) uvazovat i o
jeho energetickém vyuziti v zafizeni k tomuto ucelu
zkonstruovaném. Pyrolyzni olej obsahuje velice pestrou
paletu sloucenin, které zavisi jak na podminkach proce-
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su, tak i charakteru upravovaného kalu [9,10]. Zde v§ak
bude velmi potiebné respektovat moznou toxicitu véet-
n¢ pfitomnosti vyznamného podilu nizkovroucich kom-
ponent a obsahu organickych perzistentnich latek.

Podle poméru BSK/CHSK lze usuzovat, ze voda
vznikajici pfi pyrolyze bude biologicky dobie rozlozi-
telnd. Ve srovnani s obdobnou vodou vznikajici pfi
pyrolyze komundalniho odpadu, je u této vody nizsi
obsah organickych chlorovanych latek, vyssi obsah
dusikatych sloucenin a mastnych kyselin. Vzhledem
k hodnot¢ pH se stanoveni amoniakalniho dusiku a
organického dusiku ¢asteéné piekryva, nebot’ ¢ast snad-
no hydrolyzovatelnych dusikatych slou¢enin mize byt
stanovena jako amoniakalni dusik.

4. Zavér

Z provedenych experimentti vyplyva, ze odvodnény
kal z COV je pfi pyrolyze velmi dobie rozloZitelny, a to
jiz pii teplotach od 400 °C, které jsou realizovatelné v
bézném zafizeni aplikovatelném v provozech technolo-
gickych palivaiskych COV. Vznikajici produkty pred-
stavuji velmi bohatou smés plynnych, kapalnych i tu-
hych komponent obsahujici zcela netoxické, ale
i toxické a velmi zapachajici latky. Vyuziti téchto pro-
duktd, popfipad¢ jejich likvidace vSak bude vyznamné
determinovat budouci aplikace pyrolyznich zpracovani
Cistirenskych kali.

V pyrolyznim zbytku dochazi ke zkoncentrovani
anorganickych komponent. Napt. obsah Zeleza vedle
uhliku je natolik vysoky, ze mize byt podnétem pfi jeho
zpracovani prostfednictvim pfisady pro nékteré prumys-
lové technologie.

Pyrolyzni olej lze diky jeho relativné vysokému
spalnému teplu (vice nez 33 MJ/kg) energeticky zuZit-
kovat, av§ak ptitomnost PCB bude ovliviiovat jak mani-
pulaci s nim, tak jeho aplikaci. Pyrolyzni voda je znaéné&
znecisténa organickymi latkami, které jsou vsak pomér-
n¢ dobfe biologicky odbouratelné. Pyrolyzni plyn je
vlivem vysokého obsahu CO, samostatné obtizné vyuzi-
telny. Nezadoucim smérem se zde bude ale uplatiiovat
i vyznamny podil latek s penetrantnimi projevy, coz pfi
technologické realizaci bude klast zvySené naroky na
tésnost celého zafizeni, zejména pak plynojemu a roz-
vodu plynu. Jeho vyuziti je vSak mozné i pii ko-
spalovani ve smési s jinym hotlavym plynem.

Mnozstvi dalSich vznikajicich plynnych komponent,
které budou determinovat vyuziti plynnych pyrolyznich
produkti, jako je HCI a HF, atd. ndm pouzita laborator-
ni technika neumoznila sledovat. Vliv téchto latek na-
moznou aplikaci sledovaného procesu likvidace,
resp. vyuziti kali z COV palivaiskych technologii bude
sledovan az prostfednictvim vétsich poloprovoznich
zafizeni.
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Summary

Buryan Petr, Staf Marek, Skoblia Siarhei
Department of Gas, Coke and Air Protection,
ICT Prague

Laboratory pyrolysis study of dried waste water sevage
sludge

The article deals with the low-temperature pyrolysis of
dried waste water sevage sludge. The performed labora-
tory experiments suggest that this material is well de-
composed at temperatures achievable in the current
technological practice (350 - 550 °C). The resulting
products are very rich mixture containing an entirely
non-toxic, but also toxic substances. The article summa-
rizes the know-how, which were used to launch a pilot
unit designed to test this technology in the practice of
sevage sludge disposal.
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