JIHOCESKA UNIVERZITA V CESKYCH
BUDEJOVICICH ZEMEDELSKA FAKULTA

Studijni program: N4101 Zeméd¢€lské inzenyrstvi
Studijni obor: Agroekologie — Péce o krajinu
Katedra: Katedra agroekosystému

Vedouci katedry: doc. Ing. Petr Konvalina, Ph.D.

DIPLOMOVA PRACE

Moznosti vyuziti vyhnilych kali z méstské Cistirny k pyrolyze a jejich pouziti v
sorp¢nich procesech na prikladu fosfore¢nanii z méstské odpadni vody

Vedouci diplomové prace: doc. Ing. Radka Viachalova, Ph.D.
Konzultanti diplomové prace: prof. Ing. Ladislav Kolaf, DrSc.

Autor diplomové prace: Bc. Jan Janousek



JIHOCESKA UNIVERZITA V CESKYCH BUDEJOVICICH

Zemédélska fakulta
Akademicky rok: 2019/2020

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a piijmeni:  Bc. Jan JANOUSEK

Osobni ¢islo: 114360

Studijni program: ~ N4101 Zemédeélské inzenyrstvi

Studijni obor: Agroekologie - Péce o krajinu

Téma prace: Moznosti vyuiiti vyhnilych kalti z méstské Cistirny k pyrolyze a jejich poutiti v sorpénich procesech na prikladu

fosforecnanti z méstské odpadni vodyfosforetnant z méstské odpadni vody
Zadavajici katedra: ~ Katedra agroekosystém

Zasady pro vypracovani
Cil préce: Zjistit moznosti vyuZiti vyhnilych kalli z méstské istimy k pyrolyze a nasledné jejich poutiti v sorpénich procesech na pfikladu fosforenani
7 méstské odpadni vody
1. Uvodni &st - Gvod do problematiky (rozsah 1 strana, bez literamich odkazti)

2. Literarni prehled - sestavit literarni prehled shrnujici aktudlni problematiku Cistirenskych kald a jejich soucasné wyuiiti a popsat pyrolyzu
organickych materiald a jejich produktu (rozsah cca 50 % textové casti DP)

3. Cil préce a definice pracovnich hypotéz (rozsah 1-2 strany)
4. Metodicka ¢ast - odebrat vzorky vyhniljch kalti a zjistit v nich obsah Corg a susinu, provést pokusnou pyrolyzu kal, zméfit mnozstvi ved-
lejsich produktd a mnozstvi vzniklého biocharu, zjistit koeficienty Freundlichovy adsorbéni isotermy v sorbénim pokusu sorbce fosforecnand na

biocharu. (rozsah 2-4 strany)

5. Vysledkova a diskusni Cast - zpracovani experimentalnich dat a vyhodnoceni vysledkii préce a srovnani vysledki s Gdaji dostupnymi v lite-
ratufe (rozsah cca 50 % textové casti DP)

6. Zavéretna cast prace - shmuti hlavnich vysledkd préce (doporuceny rozsah 1-2 strany, bez citaci)

7. Seznam citované literatury (minimaIné 1/3 literarnich prament ze zahraniénich zdrojt - védecké casopisy, knihy)

Rozsah pracovni zpravy: 50-60 stran vcetné piiloh
Rozsah grafickych praci: dle potfeby (tabulky, grafy, fotograficka pfiloha)
Forma zpracovani diplomové préce:  tisténé/elektronicka



Seznzm doporudené litzratury:

[1) CBLLKA, J a kol. [1991). Pohyb olova kadmia a rtuti v biosféfe, 1. vydéni, Academia Preha 4325, 2

[2) COPPOLA, S, DUMONTET, 5., PONTOMIO, M., BASILE, G. & MARIND, P. (1938). Effect cf Cadmim-bearing Sewage Sludge en Crop Plarts znd
Microo-ganisms in Two Different Suils. Adriculture, Ecosystems and Emvicownent, vol. 20, p. 131-194 3.

[3] Kol L., Kudel, S. (2000). Odpadové hospadaistui. Sholeské univerita v Ceskgch Budgjovic'ch, Zermédelské fakulta, 193 s.

[4] PAVLIKOVA, D, TLUSTOS, P, SZAKOVA, J., BALIK, J. AND <AEWRAHUN, S. {1996} Eflect cf application of sewage sudge on Cd, PL and Hg
accumu ation in spinach biomass. Chemical Papers, 52, p. 57757

[5] RUZEK, P., KUSA, H., MUHLBACHOUA, G. (1997), Viyutiti riizng zpracovanfch keld z COV v zemécelstyi, Stomih Cizorodé lathy v zemédéiskich
ehosystémech. 5, 92 - 101, VORV.

(6] SARIKA, M. (2001). Sledowani a vyhococovén! pldnich viastnosti a vstupts kitek do pldy. Chemické lisly. vul. 95, 5. 564-583

(7] VALECKC, Z. (2003). Cistirensks kay - proklaté nebo Zivotodémeé? Dostupné 2 www bicm.cz

[8] Pidn odoadowshe Fospocéietyl CR 2, 2003.

[3] VORV Praha Ruzyné, Kom e viivy rostlin: MoZnossi wyuitf kalt 7 COV v zemédsist, Sbornik prednétek z odbomého seminafe, VURV Praha 2000,
695,

[10] yhiiske 3822001 Sb. o podminkidh pouz ti upravenych kall ne 2emedélské pidé 12, Zikon 165/20C1 Sb. o odpadech

Doporuéené zdrojovs databéze:

[11] Crganic cprints

[12] SCOPUS

[13] Scho'er.google

[14] WoS

Vedouci diplomavé praoe: doc. Ing. Radka Vachalovs, Ph.D.
Katedra agroekosystém

Konzultant dinlomové price: prof. Ing. Ladislav Kola#, DrSc.
Katedra agroskesysiémi

Datum zadani diplomové préce: 15 fijna 2019
Te'm'n odevzdéni diplomovt préce:  30. dubma 2020

JIHOCESKA UNWERZITA @

7 v CESKYCH SUDEJOVICICH |
/A SKA FAKULTA /
¢ 3] / s
(/ Bis L/_‘ B 1umr@.m / -
2 L . -~ =S =% /,l/.'/’ g
o /4‘4, ‘/r’/ﬁ'
prof. Ing. Miloslav Soch. CSc., dr. h. c. / doc. Ing. Petr Konvalina, Ph.0.
dtkan / vadeuci katedry

V Ceskjeh Budjovicich dne 18. prosince 2019



Abstrakt

Diplomové prace je zaméfend na zpracovani vyhnilych kali z méstskych
Cistiren odpadnich vod. Kal je hlavnim odpadnim produktem pfi ¢isténi odpadnich
vod. Vyhnily kal je pomoci pyrolyzy pfeménén na biouhel. Biouhel je latka bohata na

uhlik a pfi jejim smichani s piadou by mélo dojit ke zlepSeni ptidnich vlastnosti.

Cilem prace je zjistit sorbcni vlastnosti biouhlu na piikladu fosforecnanti a

jejich vyuziti.

Kli¢ova slova

Pyrolyza, biochar, kalové hospodarstvi, sorpce

Abstract

The diploma thesis is focused on the processing of digested sludge from
municipal wastewater treatment plants. Sludge is the main waste product in wastewater
treatment. The digested sludge is converted to biochar by pyrolysis. Biochar is a

carbon-rich substance and when mixed with soil, soil properties should be improved.

The aim of this work is to determine the sorption properties of biochar on the

example of phosphates and their use.

Key words

Pyrolysis, biochar, sludge management, sorption
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Uvod

Pti Cisténi odpadnich vod je kal nevyhnutelnym odpadem. Kaly predstavuji

pfiblizné 1-2% objemu ¢isténych odpadnich vod.

Spalovani kalti je dnes jeden z nejperspektivnéjsich zptisobti jak se vyporadat
s Cistirenskymi kaly odpadnich vod, ale také zajimavy a slozity technicky problém.
Vysoky podil vody v odvodnéném kalu - cca 75 % a v susin€ az 50% podil popelovin
klasifikuje Cistirensky kal spiSe na hasivo nez palivo. Komplikaci je téz obsah tézkych
kovt.

Biouhel je produkt bohaty na uhlik ziskany tepelnym rozkladem organického
materialu. Termochemicky proces rozkladu organickych materidli se nazyva
pyrolyza. Pfi pyrolyze je vstupni materidl zahiivan a rozkladan na molekuly plynu,
oleje a pevny zbytek (biochar). Tyto produkty se pouzivaji jako biopaliva, pticemz
biouhel diky svym specifickym vlastnostem lze vyuzit jako pudni aditivum. Biouhel
se zacal vyuzivat v Sedesatych letech ke zlepSeni pidni struktury a k vytvoreni velmi

urodnych pud.

Za pomoci fosfore¢nanti budu sledovat sorp¢ni vlastnosti biocharu z odpadnich

kalt. Tyto vysledky jsou velmi dilezité pro budouci nakladani s témito kaly.



Literarni reSerse

1. Vznik cistirenskych kali

Cistirensky kal je hlavnim odpadnim produktem procesu &i§téni odpadnich
vod. Néklady na zpracovani a likvidaci kalu nejsou mal¢, bézné se pohybuji okolo
poloviny provoznich nakladd COV. Nakladani s kalem, jakozto odpadem kategorie

,O, legislativné upravuje Zakon o odpadech ¢. 185/2001 Sb. a navazujici vyhlasky.

Kaly predstavuji suspenzi pevnych latek a agregovanych koloidnich latek
ptuvodné pifitomnych v odpadnich vodach a vzniklych pii riznych zplsobech jejich
¢isténi. Koncentrace kalli se vyjadfuje jako obsah suSiny kalu. Nejcastéji je tato
koncentrace vyjadiend v g-1" nebo v %. SloZeni a obsah susiny kalu zavisi predev$im
na charakteru znecisténi odpadnich vod a na Cistirenskych procesech, kterym byla dana

odpadni voda podrobena. (14)

Podle § 32 zakona ¢. 185/2001 Sb. o odpadech se za kal povazuje: * kal z
Cistiren odpadnich vod zpracovavajicich méstské odpadni vody nebo odpadni vody z
domacnosti a z jinych Cistiren odpadnich vod, které zpracovavaji odpadni vody
stejné¢ho slozeni jako méstské odpadni vody a odpadni vody z domacnosti;  kal ze
septikl a jinych podobnych zafizeni; « kal z Cistiren odpadnich vod vyse neuvedenych.
(15)

Vzhledem k extrémni nehomogenité je velmi obtizné provést jednoznacnou
charakteristiku sloZeni &istirenského kalu. Cistirenské kaly obsahuji celou fadu
potencidlné znecist'ujicich latek. Jedna se pfedev§im o rizné organické latky, které
maji hormonalni G¢inky, rizné infekéni latky, tézké kovy, rezidua 1éCiv nebo drog.

(16)

Cistirensky kal je v sou¢asné dobé z dostupnych materiali jednim z
nejlevnéjSich zdroji fosforu a nutrientti. Ziskavani fosforu z kali v podobé¢ suroviny,
kterd by nebyla zneciSténa nezddoucimi latkami, bude v pfiStich letech nutnosti. V
soucasné dob¢ jiz existuje fada metod, které dokézi fosfor z kalu separovat. Mira
vytéznosti v§ak zatim neni vzdy uspokojiva. Aplikace téchto metod je Casto spojena s

vysokymi investi¢nimi nebo provoznimi néklady. V Némecku je jiz od roku 2005
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zavedeny Program ekologickych inovaci Spolkového ministerstva pro zivotni
prostiedi, ktery podporuje zavadéni technologii snizujicich zatéz na zivotni prostredi.

(17)

Zaroven Cistirensky kal obsahuje vysoké koncentrace organickych latek
vytvarejicich humus. Dostupnost fosforu pro rostliny je ur¢ena hlavné procesem
zachyceni fosforu (biologicky, chemicky) pfi Cisténi odpadnich vod a néasledné pak i
metodou jeho ziskani z kalt. Pokud jde o humus, je nutno zminit, ze organicky podil

Vv kalu vsak hraje malou roli, nebot’ tvorby humusu v ptd¢ je dosahovano predevsim

jinymi zpiisoby. (16)

Pti procesu ¢isténi odpadnich vod rozliSujeme druhy kalt podle toho, odkud je

kal ze systému odebiran, a to na primarni a sekundérni kal.

1.1 Primarni kal

Odd¢luje se ze surové odpadni vody v usazovacich nadrzich nebo jinych
separacnich zafizenich. Ma zpravidla zrnitou strukturu a je tvofen nerozpuSténymi
latkami, které prosly lapakem pisku a ¢eslemi. Mnozstvi kalu dosahuje 2,5 az 50 g-1-
1 susiny. ProtoZe kal obsahuje i znacné mnozstvi koloidnich latek, ma schopnost vazat

vodu a udrzovat ji, a proto se $patné¢ odvzdusnuje (vysousi). (15) (18)

1.2 Sekundarni kal

Castéji oznacovan jako piebytecny aktivovany kal je oddélovan z biologického
stupné Cisténi v dosazovacich nadrzich. Ma vlockovitou strukturu a jeho charakter je
ovlivnén ¢isticim zafizenim, v némz vznikl. Podstatny vliv na charakter pebytecného

kalu z biologického €isténi ma sloZeni a koncentrace odpadnich vod. (15)

1.3 Stabilizace a hygienizace Cistirenskych kalu

Za stabilizovany lze povazovat takovy kal, u kterého je po dané upravé snizeno
mnozstvi rozloZitelnych organickych latek v % celkového mnoZstvi kalu a biologicka
aktivita kalu na takovou hodnotu, Ze jiz kal nepodléha spontannimu biologickému
rozkladu. Stupen stabilizace kalu se chape jako mira urcitych jeho vlastnosti. Tento

stupent stabilizace vyjadfuje vhodnost kalu pro dany zplsob jeho vyuziti. Pro
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posouzeni stability kalu tedy neexistuje univerzalni kritérium. Stabilizovany kal je

nepachnouci hygienicky nezavadny kal, ktery 1ze snadno odvodnit. (6) (18)

V procesu Cisténi odpadnich vod rozeznavame dva druhy stabilizace:
anaerobni stabilizace — je nejrozsifenéjsSi metodou a je Casto oznacovana jako
methanizace nebo vyhnivani. Probihd v podminkich za nepfistupu vzduchu
prostiednictvim mikroorganismu, které rozkladaji biologicky rozlozitelné organické
latky obsazené v surovém kalu; ¢ aerobni stabilizace — ktera naopak probiha v
podminkach za pftistupu vzduchu prostfednictvim mikroorganismd, které rozkladaji

biologicky rozlozitelné organické latky obsazené v surovém kalu. (18)

Za hygienizovany se poklada kal, ktery prosSel takovou upravou, ze pocty
indikator patogennich mikroorganizmti byly sniZzeny na pozadovanou hodnotu.
Patogeny jsou viry, bakterie a parazité, ktefi opousti zazivaci trakt. Pied finalni
likvidaci kalli je nutno zniCit, nebo alesponi snizit mnoZzstvi téchto patogennich
mikroorganismti. Béhem ¢isténi odpadnich vod a zpracovani kalu je vétSina
choroboplodnych zarodkii zni¢ena, pfesto v ném urcité mnozstvi patogent preziva. Pii
hygienizaci kall je nutno tyto mikroorganismy v maximalni mife redukovat. Mira

hygienického zabezpeceni se odvozuje od ucelu, pro jaky bude kal néasledné pouZzit.

(6) (18)

Obecné lze k hygienizaci kali pouZit vSech metod, pii kterych dochazi k
usmrcovani mikroorganismil. Zakladni hygienizacni metody je moZno rozdélit do tii
skupin: ¢ chemické metody — zahrnuji reakci s chemickymi €inidly (vapno, mineralni
kyseliny); * fyzikalni metody — zahrnuji ptisobeni teploty, radiace, ultrazvuk apod; °
biotechnologické metody — zahrnuji soub&zny proces stabilizace a hygienizace kali.
(15)

Proces stabilizace a hygienizace muze, ale nemusi probihat souc¢asné tou samou
technologii. Pro dal§i vyuzivani kalu je nutné, aby byl kal stabilizovany a

hygienizovany. Zaroven plati, Ze stupeii stabilizace neni zavisly na stupni hygienizace.

(6)

12



1.4 Vedlejsi produkt stabilizace kalu

Vedlejsim produktem stabilizace kalu je bioplyn. Ten je jednim z hlavnich
produktli methanizace a vznika pfi anaerobni stabilizaci kali. VéEtSinou je povazovan
za vedlejsi produkt, ale z hlediska energetického vyuziti se jedna o velmi dulezitou
surovinu. Bioplyn se sklada prevazné z CH4, CO2 a menSiho mnozstvi H2, N2 a H2S.
Déle maze obsahovat mensi podil vody (3-4 %), stopy amoniaku a mastnych kyselin.
Slozeni bioplynu zavisi na slozeni substratu a na podminkach procesu vyhnivani
Methan jako hlavni soucast bioplynu je bezbarvy plyn bez zapachu. Se vzduchem tvoii
zéapalnou smés. Vysoky obsah methanu mu dava vysokou vyhievnost (18-25 MJ-m3)

a fadi ho tak mezi zdroje energie. (19)

Bioplyn je skladovan v plynojemech a odtud odvadén k dalsSimu zpracovani.

Cast je vyuzivana vétsinou v kotlich na ohfev vody do vyménikii nebo jako ohiev vody

4

spalovacich motorii spojenych s agregatem na vyrobu elektrické energie, kterou

&astecnd COV pokryva sviij provoz. (19)

1.5 SniZovani obsahu vody v ¢istirenskych kalech

Jelikoz jsou kaly tfidkou suspenzi ve vodég, je pravé snizovani mnozstvi vody
jednou z nejdualezitéjSich technologickych operaci technologie zpracovani kalu.
Zpracovani kalu zahrnuje zahustovani, stabilizaci, odvodnovani a finalni likvidaci.
Casto se do procesu zpracovavéani kalll zafazuje i hygienické zabezpedeni kalu a

moznosti predupravy kald. (20)

Technologické kroky pfi sniZovani obsahu vody 1ze rozd¢lit do ¢ty zakladnich skupin:
* sedimentace (0,5 % - 3 %)

+ zahust'ovani (3 % - 10 %)

* odvodnovani (10 % - 45 %)

* suSeni (45 % - 95 %) (6)
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1.6 Zahustovani Cistirenskych kali

Zahustovani kald je prvni etapou zpracovani kali v kalovém hospodafstvi
COV. Jeho provedeni ovlivituje veskeré dal$i nakladani s kaly. V zasadé ma vliv na
investi¢ni 1 provozni naklady kalového hospodarstvi. Odstranénim ¢asti volné vody
dochazi pti zahustovani ke snizeni objemového mnozstvi kalu. Optimalni obsah
susiny kalu po zahusténi se pohybuje mezi 5-6 %, kdy ma kal stale jesté tekutou

konzistenci potfebnou pro ¢erpani k dal§imu zpracovani. (18)

Zahustovani je definovano jako schopnost kalu zvysit koncentraci obsahu tuhych

¢astic (2-3x). Zahust'ovani se provadi filtraci, gravitacné nebo centrifugaci.

ZahuStovani kalu je také Casto vyuzivano k redukci hydraulického zatizeni
kalového hospodafstvi. Gravitaéni a mechanické zptisoby jsou pouzivany k odstranéni
vody, ¢imz se podstatné snizuje objem kalu, ktery musi byt v systému zpracovan.
Redukovany objem kalu zvysi kapacitu jednotek zalozenych na hydraulickém zdrzeni
(vyhnivani kalu). Provozni naklady budou vyrazné€ nizsi (cena ohfevu kalu je pfimo
umérnd objemu kalu, ktery musi byt vyhifivan na provozni teplotu). Redukovany
objem kalu pro kone¢né zpracovani zjednodusuje a zleviuje ukladani kalu. Pretizeni
nebo $patné nadimenzované zahu§tovani kalu ovliviiuje kapacitu COV. Obecné
biologické kaly mohou byt zahuStény v rozmezi 3 az 6 %, primarni kal miZe byt

zahustén v rozmezi 6 az 8 % suSiny. (15)

1.7 Odvodnovani Cistirenskych kali

Odvodnéni kalu slouzi k dal§imu podstatnému sniZzeni obsahu vody v kalu a
tim zmenSeni jeho objemu. Tato redukce sniZuje naroky na transport i na samotnou
dalsi zpracovatelnost. Vyslednym produktem je odvodnény kal s obsahem suSiny 20-
50 %, se kterym je mozné zachazet jako se zeminou. ZmenSenim objemu kalu
odstranénim piebytecné kalové vody dochazi dale ke snizeni davek Ca(OH)2 nebo
CaO pii hygienizaci kalu. To vSe vede k Gsporam néakladd na zpracovani, vyuziti a
likvidaci kalii. Pfed samotnym vstupem do odvodinovaciho zafizeni by mél byt kal co
nejlépe homogenizovan. Pfed finalnim zpracovanim je odvodnény kal vétSinou

akumulovan v kontejnerech. (15)
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1.7.1 Pr¥irozené zpusoby odvodnéni

Pfirozené odvodnovani kalu se provadi na kalovych polich nebo lagunach.
Kalové pole je otevienda mélkd nadrz s betonovym dnem pokrytym vrstvou
Stérkopisku. V této vrstvé je zabudovana drendz, ktera odvadi odseparovanou vodu z
kalu. Do nadrzi se vypousti stabilizovany kal ve vrstvé 20 — 40 cm. Kal je odvodnén
vsakovanim vody do drendzni vrstvy a Céasteénym vypafovanim. Po dosazeni
pozadovaného odvodnéni je kal odebran a transportovan k findlnimu zpracovani. Kal

1ze timto zpisobem odvodnit na hodnoty kolem 40 % obsahu suSiny. (18)

Kalové laguny jsou oteviené hlubsi nadrze, do kterych se napousti
stabilizovany kal o hloubce 0,7 — 1,5 m. Odvodnéni kalu probiha pifedev§im
odpatovanim vody z hladiny. Vsakovani se v tomto procesu uplatiiuje v mensi mife.
Proces odvodnéni v kalovych lagunach je jesté vice €asové narocny nez u kalovych

poli. Jeden cyklus mtze trvat i jeden rok. (18)

1.7.2 Strojni (mechanické) odvodinovani

Strojni odvodnovani odpadnich kalii je ucinngjsi a rychlejsi nez odvodnovani
prirozené. K zafizenim bézné pouzivanym pro tento Ucel nalezi: ¢ pasové lisy; °

kalolisy; « vakuova filtrace; « dekantacni odstfedivky.

Na pésovych lisech je kal odvoditovan mezi dvéma nekonecnymi filtracnimi
pasy. Kal se zde smicha s flokulantem a smés se dostdva na povrch filtracniho pasu,
kde se oddéluje velka cast vody. Nasledné je kal vtésnan do klinového prostoru mezi
dvéma pasy, kde se stlatovanim vytvari kalovy kola¢. Ten je vtlacovan mezi kladky a
je z n¢j vytlatovéana dalsi voda. Na vyslednou susSinu az 40 % staci ptidavek 100 —

150 g flokulantu na 1 m3. (19)

Kalolisy, zvané také jako tlakové komorové lisy, jsou filtrani zafizeni
pracujici na tlakovém principu. Kal je po smichani s flokulantem ¢erpan do komor
lisu, kde je voda pod tlakem 1 — 2 MPa filtrovana pies filtraéni plachetku v ramu. Po
nekolikahodinové filtraci je z lisu odstranén kalovy kolac. Nevyhodou kalolisu je

pferusovany provoz, narocnd obsluha a vysoké investi¢ni néklady. (19)
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Jako vakuova filtrace je nejbézné&ji pouzivan bubnovy filtr. P1ast’ tohoto bubnu
je tvotfen z dérovaného plechu a je umistén ve zlabu s kalem. Na povrchu ma buben
pfidanou jemnou filtra¢ni tkaninu, na které se zachytava kal. Uvnitf bubnu je vakuum,

do kterého se odsava voda. Na konci je z bubnu odstranén kalovy kolac. (19)

Dekantacni odstiedivky jsou pouzivany k zahusténi kalu i k jeho odvodnéni. Je to
jediné zatizeni, kde mize dojit k odvodnéni i bez flokulantu. Kal se davkuje do télesa
odstfedivky v hlavni ose. Kal se usazuje na vnitinich sténach rotacniho bubnu a

zahustény kal je pak Snekem uvnitf bubnu vynasen ven. (19)

1.8 SuSeni Cistirenskych kala

Proces suseni predstavuje podstatny technologicky krok pfi zpracovani kalt z
COV aumozituje variantni pouZiti ziskaného granulatu pro nasledné procesni postupy
(spoluspalovani, spalovani, zplyiiovani &i pyrolyzu). Cistirenské kaly jsou dale sugeny
z divodu minimalizace jejich objemu a uspory nakladi na jejich odvoz. Nakladani s
vysuSenym kalem a jeho skladovani je totiz snadnéjsi. SuSeny kal miize byt pouzit jako
palivo. Svymi kalorickymi hodnotami se podobd hnédému uhli. Pro energetické
vyuziti je suSeni Cistirenskych kalti nevyhnutelnym krokem piedupravy, jelikoz je
spalovani nevysusSenych kalt energeticky nevyhodné. Vznika tedy nutnost tyto kaly

pfedem zbavit vody.

Bézn€¢ pouzivanymi odvodinovacimi procesy, zminénych v ptedchozich
bodech, 1ze snizit obsah vody v Cistirenském kalu na cca 70 az 75 % (30 — 25 % TS).
Dalsiho sniZeni obsahu vody lze dosdhnout pouze zafazenim vhodné technologie

suseni Cistirenskych kali. (21) (22)

Béhem termalniho suSeni se vypaii témér veSkera voda obsaZend v kalu
(povrchova, kapilarni i vazand). Termalni suSeni vyZaduje vhodny zdroj tepla. Idealni
je kombinace elektrickych topnych téles s recirkulaci odpadniho tepla, ktera mutize
vyraznou mirou pfispivat k dosaZeni pozadovanych tepelnych podminek. Timto

systémem je docileno podilu susiny v kalu 90 %, i vice. (22)
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Vyhody su$eni kalu:

» Pii teplotach suSeni, které jsou vyssi nez 100 °C, a relativné dlouhé dobé¢
prodleni pii této teploté dochazi k jisté likvidaci enterobakterii, Salmonel,
zarodkli Cervli a paraziti. Tuto vyhodu vSak postradaji technologie,
zalozené na nizkoteplotnim suSeni (napf. pasova suSarna). Vyhodou
uvedeného zptsobu je vSak nizsi energeticka naroc¢nost.

* Ususeny kal s obsahem TS vys8§im nez 90 % je velmi dobfe chrdnén proti
nasledné rekontaminaci, protoze mnozeni bakterii je podminéno vyssi
vlhkosti. Pfesto je nutné v pribéhu suseni zamezit tvorb¢ ,,vlhkych hnizd*
zejména pii transportu a manipulaci, které by mohly byt budoucimi zdroji
reinfekce. * Od obsahu susiny 85 % je skladovatelnost suchého kalu z COV
velmi dobra, a to i bez piidavku stabilizujicich ptisad (az 3 roky). Pfi niz§im
obsahu suSiny je mozno kal stabilizovat napiiklad 1 % ptidavkem
mocoviny. * Velkou pfednosti suSeni kalii pfed jejich naslednym vyuZitim
je redukce hmotnosti, kterd vyznamné snizuje dopravni ndklady a

umoziuje dobrou manipulovatelnost. (21)

Existuje velka fada riznych suSicich zafizeni, jen nékolik z nich je ale bézné
pouzivano pro suSeni Cistirenskych kali. Tyto susarny se lisi predevS§im zpiisobem,
jakym je dodavana energie potfebna k suSeni a zplisobem transportu materialu
suSarnou. V praxi nachdzeji uplatnéni tfi zdkladni fyzikalni principy suSeni, a to: ¢
kontaktni suseni (nepfimé suseni); ¢ konvekcni suseni (pifimé suseni); * sédlavé suSeni

(solarni). (13)

1.8.1 Kontaktni suSeni (neprimé)

V ptipadé€ nepiimého suseni je teplo piendseno k suSenému materidlu neptimo
prostfednictvim tepelnych ploch (kontaktni suseni). Teplotni médium, napt. para nebo

horky olej, neni tedy v pfimém kontaktu s kalem.

Pti kontaktnim suSeni se pfenasi teplo do vysouseného kalu ptes vyhtivané plochy.
Tepelné médium tudiz nepfichazi do styku s vyhfivacim médiem, nybrz je vedeno
zvlastnim uzavienym okruhem topného systému. Brydy zpravidla kondenzuji v

patiicné dimenzovaném vyméniku, ¢imz se ziskava zpét ¢ast tepla. Protoze brydy
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nejsou smichany s topnym médiem, mize byt jejich kondenzace jednodussi nez u

konvek¢énich zptisobt suseni. (15)

Diskové susarny

Diskové susarny jsou typickym predstavitelem kontaktni metody suseni kalt.
Zakladnim konstrukénim prvkem je valcové téleso susarny, jehoz vnitini vyhiivané
zebrovani tvofi stator diskové suSdrny. Vyhfivany rotor slouzi k provzduSnovani,
kypfteni a transportu suseného kalu. Systém stérek a lopatek zabraiuje tvoreni napekti
na vyhfivanych plochach. Neustaly kontakt mezi vyhiivanymi plochami a susenym
kalem zaruCuje vysokou ucinnost suSiciho procesu. Diskové suSarny umoziuji

zpracovani jak vyhnilého, tak nevyhnilého kalu z ¢istiren odpadnich vod. (15)

Mezi vyhody diskovych suséaren patii pfedevSim:

* specifikovany kone¢ny produkt (pasta, prach, granulat, brikety);

* jednoduchy provoz (pouze jeden pomalu rotujici dil);

« samocistici efekt vyhtivanych rotujicich ploch; ¢ jednoduchy systém a s tim spojena

nenarocna udrzba;

* vysoka spolehlivost;

* jednoducha obsluha;

* nizké naroky na prostor. (15)
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2. Pyrolyza

Slovo pyrolyza vychazi z feckého jazyka a je to spojeni slova pyros (ohen nebo
zar) a lysis (uvoliiovat). Tento nazev je trochu zavadéjici, jelikoz se nabizi domnénka,
ze se jednd o proces, jehoz zdkladem je spalovani (uvoliiovani tepla). U pyrolyzy tomu
tak neni. Slovo lysis (uvolnovat) je zde ve smyslu rozdéleni dil¢ich slozek vstupniho
produktu. Definice: Pyrolyza je termicky rozklad latek bez ptistupu kysliku, nebo s
jeho snizenou koncentraci, tedy v atmosféte, ve které nedochazi ke spalovani. Proces

pyrolyzy je také v n¢kterych starSich literaturach nazyvan jako odplynovani. (27)

2.1. Zakladni charakteristiky pyrolyzy

Pyrolyza je tepelné-chemicky rozklad biomasy a odpadu s vysokym podilem
organickych sloucenin na Sirokou Skéalu dale zuzitkovatelnych produkti. Béhem
pyrolyzy dochazi k rozkladu velkych uhlovodikovych fetézcii na jednodussi fetézce
uhlovodikd. (27) Produkty mizeme rozdé€lit na plynné, kapalné a pevné. Pyrolyza
probiha za relativné nizkych teplot od 300 — 800 °C nejcastéji se vSak provadi pri
teploté 300 — 650 °C a jako takova se v nékterych aspektech podoba procesu krakovani
ropy a je tvofena nékolika po sobé jdoucimi dil¢imi procesy. (27)

Na narocnost tepelného $t€peni ma vyznamny podil vlivu disociacni (vazebni) energie
vazby, viz. Tabulka 1 (28) a Tabulka 2 (28). Stépeni se uskute¢iiuje u tuhych latek,
kapalnych 1 plynnych 1 za nizkych teplot okolo 400 °C. Tak jak je tomu u né&kterych
dalsich chemickych reakci, se zvySovanim teploty se zvySuje rychlost reakce. Béhem
pyrolyzy miZeme pozorovat také rozklad az na prvky jako je uhlik ve formé koksu

nebo sazi a na vodik. (28)

Tabulka 1- Disociacni energie jednoduchych vazeb (28)

Vazba C-S C-N c-C C-0 C-H
Energie

vazhy 270 300 350 360 400
(kJ.mol™?)
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Tabulka 2 — Disociacni energie nasobnych vazeb (28)

Cc=C Cc=C
Vazba C=S C=N , Cc=C
(alkeny) (aromaty)
Energie
vazby 530 620 470 620 700
(kJ.mol?)

Hodnoty disociacni energie v tabulkach jsou jen experimentalni, mohou byt
tedy povazovany za stiedni hodnoty. Piesné hodnoty jsou prakticky nezméritelné,
protoze jsou ovlivnény dalSimi faktory, jako je slozeni a uspotfddani molekul,
pritomnost skupin atd. Rozkladem béhem pyrolyzy dochéazi prevazné k vytvareni

nasobnych vazeb, z ¢ehoz vypliva vyrazné endotermni charakter procesu pyrolyzy.

(28)

2.2 Pyrolyzni postupy

Ovlivnénim hlavnich parametrt jako je teplota a reak¢ni doba je mozné pfimo
ovlivnit jednotlivé vytézky reakci a to plynné, kapalné, nebo pevné. Jak uz bylo v
pfedchozi kapitole zminéno, reakéni teplota ma nejzésadnéjsi vliv na produkty
pyrolyzy. (27,28,29) Dle kritéria teplotniho rozsahu muizeme pyrolyzu rozdélit na:

e Nizkoteplotni — probiha pfi teploté do 500 °C

e Stifednéteplotni — probiha pfii teploté 500-800 °C

e Vysokoteplotni — probiha pfi teploté nad 800 °C (27,28,30)

Druhym nejzésadnéj$Sim faktorem ovliviiujici produkt pyrolyzy je reakéni doba.
Jinymi slovy ¢as, béhem néhoz je vsazka v pyrolyznim reaktoru aktivné zpracovavana.
(27) Dle reakéni doby pyrolyzu délime na:

e Pomala pyrolyza

e Rychla pyrolyza
Zda se jedna o pomalou nebo rychlou pyrolyzu rozhoduji dva parametry. Cas
ohfevu a takzvany charakteristicky reakéni Cas. Jestli-ze plati, ze Cas ohifevu je

vyznamné vEtsi neZ charakteristicky reakéni Cas, pak se jednd o pomalou pyrolyzu.
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Jestlize ¢as ohfevu je vyznamné mensi nez charakteristicky reak¢ni ¢as, pak hovofime

o rychlé pyrolyze. (27)

Pfiblizné procentudlni zastoupeni jednotlivych skupenskych fazi vytézkt udava

Tabulka 3. (28)

Tabulka 3 — Procentudlni zastoupeni produktii dle skupenskych fazi ve vytézku u
zdakladnich typi pyrolyzy (28)

Produkty Rychla Pomala
pyrolyza pyrolyza
Kapalné 60—80 % 30-35 %
Plynné 12-20 % 25-30 %
Tuhé 5-15% 25-35 %

2.2.1. Pomala pyrolyza

Nejjednodussi a energeticky nejméné néaro¢nd pomald pyrolyza bézné
nazyvana jako karbonizace, jejimz hlavnim produktem je dievéné uhli. Probiha pfi
teploté ptiblizn€ 450 °C. Jedna se o nejstarsi, ale stale pouzivanou metodu zpracovani
biomasy. Rychlost zahtivani je velmi nizkd a faze suSeni probiha relativn¢ dlouho.
Vsazka setrvava v pyrolyznim reaktoru v fddu minut az hodin. Moderni aplikace této
metody poskytuji pfiblizn¢ vyrovnany podil pevného, kapalného a plynného produktu.
(27,31)

V soucasnosti se dieveéné uhli vyrabi v takzvanych karbonizaénich pecich, nebo
retortach, které zajiStuji kromé efektivnéjsi vyroby také stdlou kvalitu produktu. V
retortach i karbonizaénich pecich probiha fizeny karbonizaéni proces. Rizeni je
zajisténo fidici jednotkou, z <&ehoz wvyplivd, ze tento proces je snadno

automatizovatelny. (31)

2.2.2. Rychla pyrolyza

Principem rychlé pyrolyzy je rychly ptivod tepla do vsazky, kterd setrvava v
reaktoru v fadu sekund. Produkty jsou zpravidla kapalné a plynné. Rychla pyrolyza se
dale déli na ultra rychlou takzvanou ,,ultra rapid“ a bleskovou takzvanou ,,flash
pyrolyzu®. Teplotni rozsah zavisi na poZadovaném produktu. Pro ziskani kapalnych

produktii to byva okolo 450—650 °C s kratkou dobou setrvani vsazky v reakéni zoné
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(v fadu jednotek sekund). Primarnim produkty jsou zkapalnitelné plyny, aerosoly, tuhé
zbytky a nezkapalnitelné plyny. Po rychlém ochlazeni a zkondenzovani
zkapalnitelnych plynt je produktem pyrolyzni olej o nizké viskozité. Pro ziskani
plynnych produkti je vsazka rychle zahtivdna az na teplotu 1000 °C. Po odtahu
zkapalnitelnych plynii se provadi jejich ochlazeni a dochézi ke kondenzaci. Ve vétsi
mife jsou vsak zastoupeny nezkapalnitelné plyny. (27,28,31)

Jedna se o moderni a perspektivni proces, na jehoz vyvoji se stale pracuje.
Timto zptisobem je mozné zpracovavat biomasu, bioodpady, ale i tuhé domaci odpady

s vysokym podilem organickych latek. (31)

2.2.2.1 Ultra rychla pyrolyza

Ultra rychld pyrolyza pozaduje kromé rychlého piivodu tepla také rychlé
promichdvani vsazky. Dosahuje se tak snizeni casu suSeni a wuvolilovani
zkapalnitelnych i nezkapalnitelnych plynt, které jsou separatorem oddélovany od
pevnych castic. Vyhodou této metody oproti normalni rychlé pyrolyze je vyssi
vynosnost produktli. Nevyhodou je nutnost specidlniho pyrolyzniho zafizeni se

separatorem pevnych ¢astic a micha¢em, nebo obraceéem vsazky. (27,28)

2.2.2.2 Bleskova pyrolyza

Takzvand bleskova pyrolyza se pouziva pro ziskani kapalnych produkti.
SuSeni a odtah nezkapalnitelnych plynti probihd v tfaddu milisekund. Zastoupeni

kapalného produktu je v celkovém vytézku 70 az 75 %. (27)

2.3 Produkty pyrolyzy

Jak uz bylo zminéno, béhem procesu pyrolyzy dochazi k v pribéhu mnoha
chemickych reakcich k rozkladu velkych uhlovodikovych fetézcl na jednodussi

uhlovodikové slouceniny. Tyto produkty pyrolyzy mohou byt pevné, plynné nebo
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kapalné. Pficemz vSechny tyto produkty nabizi potencial vyuzitelnosti jako paliva.
Vlastnosti jednotlivych produkti pyrolyzy se od sebe vyznamné 1iSi v zavislosti na
zvolené pyrolyzni technologii, i zpisobu piivodu tepla do pyrolyzniho reaktoru.
Energetické kvality produktii se navzajem vyznamné 1isi v zavislosti na podminkach

v reaktoru. (27,29,32,33)

2.3.1 Pevné produkty

Mezi pevnymi produkty jsou v nejvetsi mife zastoupeny slouceniny s vysokym
obsahem uhliku ve formé¢ popela, pyrolytického koksu a uhelnych zbytk, vétSinou
tvofenych elementarnim uhlikem nebo vézanych s kyslikem nebo vodikem. Byt se
uhelné zbytky mohou jevit jako nepouzitelné, neni tomu tak. V procesu pyrolyzy hraji
velmi vyznamnou Ulohu jako elementy vstupujici do chemickych reaket, které bud’
pfimo umoznuji, nebo se jich ucastni. Napiiklad pevné produkty pyrolyzované
biomasy mohou mit spodni hladinu vyhtevnosti okolo 32MJ/kg. (27,29,32,33)

V primyslu maji pevné produkty nasledujici vyuziti:
e jako pevné palivo ve formé¢ pelet nebo briket po smichani s dal§imi

organickymi latkami jako je dfevni Stépka, piliny, hobliny atd.
e jako suroviny pro syntézu aktivniho uhli a uhlikovych nanovlaken

e jako vstupni material pro proces zplyiovani k ziskani plynu bohatého na vodik
(27,33)

2.3.2 Kapalné produkty

Kapalny produkt pyrolyzy znam jako pyrolyzni olej, nebo také bio olej je
tekutina, n¢kterymi vlastnostmi podobna dehtu, obsahujici az 20 % vody, ktera je
nezadouci a je nutné ji extrahovat. Pyrolyzni, nebo téZ pyrolyticky olej je komplexni
uhlovodikova sloufenina tvofend prevazné organickymi 1 anorganickymi
slouceninami. V pfipad€ pyrolyzy biomasy je kapalina nebo olejova frakce
pyrolyzniho oleje vysoce zoxidovana a slozitd, tmavo-hnédé az cerné barvy. Je
chemicky nestala a jeji misitelnost s konven¢nimi palivy je velmi nizka. Proto je nutné
kapalné produkty zuslechtit snizenim obsahu kysliku a odstranénim usazenin a vody.
Takto ziskany a zpracovany produkt je snadno transportovatelny a nenaro¢ny na

skladovani, proto nemusi byt pouzit v misté vyroby a ma v primyslu mnohé vyuziti.
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Slozitost slouceniny pochdzi z rozkladu rGznorodych primarnich sloucenin
obsazenych ve vychozi suroving, pfi¢emz, béhem pyrolyzy dochazi k
nekontrolovatelnym rozkladiim a sluCovanim pievazné uhlovodikovych sloucenin.
Kvalita produktu je pfimo ovlivnénd zvolenou pyrolyzni technologii, ale také
vlastnostmi vychozich surovin. (27,28,29, 33)

Zpracovany kapalny produkt miize mit v prumyslu naptiklad tato vyuziti:

e jako palivo na spalovani pro vyrobu tepla, elektfiny, nebo kogenerac¢ni vyrobu

tepla a elektfiny
e vyrobu chemikalii a pryskyfic
e konzervacni latka pro konzervaci dieva a jinych materialt
e surovina pro vyrobu bionafty po smichani s motorovou naftou

e surovina pro vyrobu lepidel (33)

2.3.3 Plynné produkty

Béhem procesu pyrolyzy se tvoii plyny zkapalnitelné a nezkapalnitelné.
Zkapalnitelné kondenzuji po ochlazeni a podili se na tvorbé kapalnych produkti.
Béhem primarniho krakovani dochdzi zpravidla k uvolnovani plynt s nizkou
molekularni hmotnosti, jako jsou CO, CO2, methan, ethan a ethen. Tyto plyny jsou
nazyvany primarnimi plyny a jejich spalitelné slozky se vyznacuji spodni hladinou
vyhievnosti od 11 MJ.m=3.[6] Sekundarni plyny jsou takové nezkapalnitelné plyny,
které se uvolnuji béhem sekundédrniho krakovani, zpravidla jsou to oxidy siry, oxidy
dusiku, vodik a acetylen se spodni hladinou vyhtevnosti spalitelnych slozek od 20
MJ.m3.(34) Koneény nezkapalnitelny vytézek, tedy pyrolyzni plyn je tvoien
kombinaci primarnich a sekundarnich plynu. (27,28,32,33)

Vedle jmenovanych povétsSinou uziteénych slozek plynného vytézku obsahuje
pyrolyzni nebo téZ pyrolyticky plyn také vedlejsi slozky jako amoniak, sirovodik,
chlorovodik a fluorovodik. Po zasaditém prani pyrolyzniho plynu k odstranéni téchto
Skodlivin je pak k dispozici pyrolyzni plyn, ktery mize mit dokonce kvalitu zemniho
plynu. (29)
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Plyny produkované pyrolyzou se v primyslu vétSinou uzivaji pfimo jako palivo v
mnoha energetickych aplikacich, jedna-li se o spalitelné plyny, mohou mit tato vyuziti:

e palivo pro piimé spalovani
e v plynovych turbinach /motorech pro vyrobu elektiiny

e pro vyrobu syntetického plynu (H2 + CO) (33)

Pyrolyzni plyn je také vhodny pro vyrobu vodiku a syntézu amoniaku. Vodik
nabizi do budoucna perspektivni moznost nahrazeni fosilnich paliv s témér
neomezenou zasobou suroviny pro jeho syntézu, nebo vyrobu. Touto surovinou je
voda. Nicmén¢ ziskavani vodiku je v souc¢asné dobé zatim velmi energeticky narocné.
(28,33)

Pyrolyzni technologie vSak neni pro ziskavani plynnych produkti ptili§ vyhodna.
Mnohem vyhodnéjsi technologii je takzvané zplynovani, kdy se na plynny produkt

preméni az 95 % vychozi suroviny. (28)
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3. Biouhel

Biouhel je pevny material ziskany karbonizaci (termochemickou pfeménou v
prostiedi s omezenou dostupnosti kysliku) biomasy. Z technického hlediska se biouhel
vyrabi tepelnym rozkladem organickych materidli jako je dievo, hnlij nebo listy za
omezené dodavky kysliku a pii relativné nizkych teplotach pod 700 °C. Tento proces
odrazi vyrobu dfevéného uhli, coz je snad nejstarsi primyslova technologie vyvinuta
lidskym spolecenstvim. Biouhel se 1i§i od uhli pouzivaného hlavné jako palivo v tom,
ze jeho hlavni aplikaci je pouziti jako doplnék pidy se zdméerem zlepsSenti jeji funkce a
snizeni emisi z biomasy, které by jinak piirozené degradovaly na sklenikové plyny.

1)

3.1 Jina definice

Charakteristikou biouhlu (angl. biochar), ktera je spole¢na pro saze (angl.
char), obecné je, Ze zahrnuje zejména stabilni aromatické formy organického uhliku,
které v porovnani s uhlikem z ptivodni suroviny nemohou byt snadno vraceny do
atmosféry jako CO2, a to ani za piiznivych environmentalnich a biologickych

podminek, jako jsou ty, které mohou ptevladat v ptdé. (2)

3.2 Zakladni vlastnosti biouhlu

Na vysledné vlastnosti biouhlu maji vliv dvé klicové veliiny: vychozi
surovina, jez je kli¢ovym faktorem urcujicim fyzikalné-chemické vlastnosti, a teplota
vytézek a obsah C v biouhlu a také velikost jeho povrchu. Napiiklad ve studii
Yasuyuki Okimori a kol. vzrostl obsah uhliku v biouhlu z 56 % na 93 % v rozmezi
300 az 800 °C, zatimco vytézek se snizil z 67 % na 26 % (3). Nad urcitou teplotni
mezni hodnotou muze pokracovat pokles vytézku biouhlu bez dalSiho zvySeni
koncentrace uhliku v ném. (3) Teplota pyrolyzniho procesu zvysujici se od 400 °C na
900 °C vede k nartstu povrchové plochy ze 120 m2 g-1 az na 460 m2 g-1 (4).
Dilezitost teploty vede k domnénce, Ze biouhly vytvoiené pii nizké teplot€ mohou byt
vhodné pro kontrolu uvoliiovani Zivin z hnojiv (4), zatimco biouhly vzniklé za vysokeé

teploty by vedly k podobnému materialu jako je aktivni uhli, tedy materialu s vysokym
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sorpénim povrchem (5). Z toho plyne, Ze forma a velikost suroviny a pyrolyzni teplota

maji kontrolni vliv na kvalitu biouhlu a jeho potencialni vyuziti.

3.2.1 Charakterizace vlastnosti biouhlu

Okimorim a kol. (3) byla stanovena piedbéznad sada sedmi zakladnich

vlastnosti pro hodnoceni biouhlu:

e pH,

e obsah tékavych sloucenin,
e obsah popilku,

e kapacita zadrzovani vody,
e sypna hustota,

e objem pord,

e specificky povrch.

Vedle téchto vlastnosti je mozné u biouhlll stanovit i dalsi kvalitativni a
kvantitativni parametry, a to s pouzitim sofistikovanych (napft. spektralnich) metod viz
schéma nize. Tyto metody umoziuji hlubsi poznani chemického slozeni biouhlu i jeho
fyzikalnich vlastnosti za ucelem studia mechanisml sorpce, ptitomnost funkénich

skupin a osudu biouhlu v ptid¢ (starnuti apod.).

Chemické vlastnosti K podrobnéjsimu zkoumani chemie povrchu biouhlu
muze byt pouzita difuzni odraziva infracervena spektroskopie s Fourierovou
transformaci (FTIR), rentgenova fotoelektronova spektrometrie (XPS), Energiové
disperzni spektroskopie (EDX), spektroskopie s blizkou hranou s jemnou strukturou
rentgenového zareni (NEXAFS) (7), (8), (9). Tyto analyzy poskytuji kvalitativni
informace, které mohou umoznit, aby byly objasnény mechanismy starnuti a
funkcionalizace biouhld. Je mozné vyuzit také riizné pomery obsahu elementarnich
latek, napt. O:C, O:H a C:H, jako indikator rozsahu pyrolyzy, urovné oxidacnich

zmén biouhlu v padé.

Fyzikalni vlastnosti Makroporézni struktura (pory pfiblizn€ o priméru 1 mm)

biouhlu obvykle vychazi z architektury plivodni suroviny a je potencialné dalezita pro
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vodni hospodaistvi a adsorpéni kapacitu pudy (4), (5), (10). K popisu vysledné
fyzikalni struktury biouhlu je mozno vyuzit rastrovaci elektronovou mikroskopii
(SEM)-viz ptiloha. Plocha biouhlu se také Casto stanovuje adsorpci plyni. Takto
stanovena plocha je vSak ovlivnéna mikropory (méfitko nm), které nejsou relevantni

pro koteny rostlin, mikroby nebo mobilni piidni roztok.

Dalsi otazkou je, jak se pfi a po aplikaci biouhlu do piidy méni jeho zrnitostni
slozeni a velikost aktivniho povrchu v disledku mechanického drceni hrubsich ¢astic
na mensi (pfi aplikaci, pfi Gpravé zemédélské pudy) a na zakladé interakci mezi
biouhlem a ptidni hmotou (napft. zalepeni pora biouhlu piidnimi ¢asticemi, organickou
hmotou apod.). Z tohoto vyplyva, Ze vlastnosti biouhlu je vhodné sledovat jak pro Cisté

biouhly, tak po jejich smichani s pidou.

3.3 Pouzitelné suroviny

Biouhel miize a mél by byt vyrabén z biomasy odpadnich materiala. Vytvareni
biouhlu z odpadni biomasy by nemélo znamenat konkurenci pro pozemky s jinou
moznosti vyuzivani pldy, jako je vyroba potravin nebo zanechani zemé v plivodnim
stavu. Odpadové materialy, které jsou vhodné pro vyrobu biouhlu, zahrnuji zbytky
plodin (jak polni zbytky, tak zbytky ze zpracovani, jako jsou skofapky z ofechti, ovoce,
bagasa (rozmélnéna stébla cukrové titiny po vylisovani §tavy), dale odpady ze
zahradek a lesti, zbytky potravin a ZivociSny hnilj. Téméf jakakoli forma organického
materialu miZze byt zavedena do pyrolyzéru, vcetné¢ primyslovych vedlejSich
produkti, zivo¢iSnych hnojiv a splaSkovych kalt. (10) Velké mnozstvi zemédé€lske,
komunalni a lesni biomasy je v soucasnosti spaleno nebo ponechéno k rozkladu za
uvoliovani CO2 a methanu zpatky do atmosféry. Mohou také znecistit mistni
povrchové a podpovrchové vody, coz je u zivociSnych odpadii velky problém.
Pouzitim k vyrob¢ biouhlu se nejen tyto materidly odstrani z cyklu znecisténi, ale

biouhel muze byt ziskan i1 jako vedlejsi produkt pfi vyrob¢€ energie z této biomasy. (1)
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3.3.1 Problémové latky ve vychozich surovinach

Slozeni vychozich surovin méa znacny vliv na kvalitu a slozeni ziskaného
biouhlu. Pti pouziti v zeméd¢lstvi je zasadni, aby vychozi suroviny neobsahovaly
nepfijatelnou uroven toxintl, jako jsou tézké kovy, které lze nalézt napi. v kalu z
¢istiren odpadnich vod a v primyslovych nebo skladkovych odpadech. (1) Na druhou
stranu teplota pyrolyzniho procesu dokaze neutralizovat fadu organickych toxint
(napf. aflatoxin) a patogeni v surovinach. (10) V piipad¢, ze biouhel je pouze
sekundarnim produktem vyroby, zatimco primarnim cilem je produkce biooleje,
podiizuje se kvalita vychozi surovniy primarnimu produktu. Napiiklad pfitomnost
popilku a dalsich anorganickych sloucenin v biomase neptiznivé ovliviiuje kvalitu a
vytézek biooleje. (11) Pyrolyza celulézové biomasy poskytuje biooleje, které obsahuji
kromé uhlovodikli vodu a organické kyseliny. Kysela povaha téchto bioolejit je ¢ini
nevhodnymi pro pfimé pouziti jako palivo v naftovych nebo benzinovych motorech.

(12), (13)
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4. Sorpce

Sorpci se ve vztahu k zivotnimu prostfedi rozumi v§echny relevantni procesy,
které probihaji pii kontaktu znecist'ujici latky s pevnou matrici. Pokud se slouceniny
piipojuji k dvojrozmémému povrchu, jedna se o adsorpci. Absorpce se pouziva k
oznaceni pronikani molekul do trojrozmérné matrice. (35), (36) Sorpce pak zahrnuje

oba tyto procesy.

4.1 Adsorpce

U adsorbce rozlisujeme dva zakladni typy - fyzikalni a chemickou.

Fyzikalni adsorpce (fyzisorpce) je zprostiedkovana slabymi (n€kolik jednotek
az desitek kJ na mol adsorbované latky) a nespecifickymi interakcemi typu van der
Waalsovych interakci. Fyzikalni adsorpce miiZze diky dosahu téchto sil probihat do
vice vrstev a adsorbované molekuly Ize snadno odstranit zahtatim. Fyzikalni adsorpce
je tak prakticky dokonale reverzibilni.

Chemicka adsorpce (chemisorpce) je naopak zprostfedkovéana silnymi (na
urovni chemické vazby, tedy fadu stovek kJ na mol adsorbované latky) a specifickymi
interakcemi. Obvykle jsou molekuly adsorbatu zachyceny jen na urcitych mistech
povrchu adsorbentu (aktivni mista) a tvofi tak na povrchu monomolekulédrni pevné
vazanou vrstvu. Desorpce adsorbovanych molekul z povrchu adsorbentu je
proveditelna jen za velmi vysokych teplot a reverzibilita adsorpce je tak v tomto
ptipad¢ problematicka. (37)

Adsorpéni rovnovaha je definoviana jako pomér mezi adsorbovanym
mnozstvim a mnozstvim zbyvajicim v roztoku. Je ustavena, kdyz je faze obsahujici
adsorbat ve styku s adsorbentem po dostate¢né dlouhou dobu. (38), (39) Typicka
matematickd korelace je obvykle zndzornéna grafickym vyjadienim koncentrace v

pevné fazi proti zbytkové koncentraci v roztoku. (40), (41)

Adsorpce je pravdépodobné nejdilezitéjsim zptisobem interakce mezi ptidou a
pesticidy, kterd kontroluje koncentraci v padni a kapalné fazi. Adsorp¢ni procesy se
mohou ménit od Gplné reverzibilnich k téméf nezvratnym. Rozsah adsorpce zavisi na
vlastnostech plidy a slouceniny, které zahrnuji velikost, tvar, konfiguraci a strukturu

molekuly, chemické funkéni skupiny, rozpustnost, polaritu, polarizovatelnost,
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distribuci naboje a acidobazickou povahu molekuly pesticidu. (42), (43), (44), (45) Z
toxikologického hlediska plati, Ze vazba xenobiotik k pevné matrici vede ke snizeni
frakce dostupné pro interakci s biotou, sniZeni toxicity slouceniny a i jejiho vymyvani

a transportu. (46), (47), (48), (49), (45)

4.2 Sorp¢ni izoterma

Sorpéni izoterma vyjadiuje zavislost sorbovaného mnozstvi slozky na jeji
koncentraci za konstantni teploty. S tlakem se adsorbované mnozstvi monoténné
zvétsuje. (50)

Obecné plati, ze sorp¢ni izoterma je kiivka popisujici jev, kterym se fidi retence (nebo
uvolnéni), ptfipadn¢ pohyblivost latky z vodného porézniho média nebo vodniho
prostiedi na pevnou fazi pii konstantni teploté a pH. (51), (52)

Sorpéni izotermy mohou byt generovany na zakladé Cetnych teoretickych vysvétleni.
Nejjednodussi model, ktery 1ze pouzit k popisu jednovrstvé adsorpcee, je Langmuirova
rovnice. (53)

Langmuirova rovnice je zalozena na kinetickém piistupu a piedpoklada
rovnomeérny povrch, jednu vrstvu adsorbovaného materialu a konstantni teplotu.
Tento model je uzite¢ny, kdyz existuje silna specificka interakce mezi povrchem a
adsorbatem tak, Ze se vytvoii jedind vrstva a Zadné vicevrstva adsorpce nenastane.
Mira uchyceni k povrchu by méla byt umérné proporcionalné k hnaci sile nasobené
plochou. Hnaci silou je koncentrace v kapalin€ a plocha je velikost holého povrchu.

(54)

Nejoblibenéjsi model adsorpce pro systém s jednou rozpusténou latkou je
Freundlichtiiv model, coz je empiricka rovnice zalozena na distribuci rozpusténé latky

mezi pevnou fazi a vodnou fazi pti rovnovaze (55).

Zakladni Freundlichova rovnice je:

1/n

X
—=kXc
m e

kde

X je mnozstvi sorbované latky
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m je mnozstvi sorbatu
x/m je koncentrace sorbované latky
C je rovnovazna koncentrace latky v roztoku

k a n jsou empirické konstanty

Rovnici Ize pteskupit do linedrni podoby:

log(x/m) = logk + (1/n)logC

Pro graf X-Y, kde y=log(x/m) a x=logC , je sklon (slope) 1/n a intercept log k

Jedna se o empiricky vztah bez zdkladu v teorii, ktery ptedpoklada
exponencialni zménu v energii mista. Také se predpoklada, ze adsorpce na povrch neni
krokem omezujicim rychlost. (56) Koeficienty modelu n a k musi byt nalezeny
analyzou specifického systému v fad€ rovnovaznych koncentraci.

Vétsi hodnota pro 1/n znamend vétsi zménu Gcinnosti pii rdznych
rovnovaznych koncentracich. Kdyz 1/ n je > 1,0, zména adsorbované koncentrace je
veétsi nez zména koncentrace rozpusténé latky. Jakmile byly koeficienty urceny, lze

x/m vypocitat pro v§echny koncentrace. (54)

Freundlichiv model je vhodny pro pouziti k charakterizaci sorpce na
heterogennim povrchu. Historicky byl tento model vyvinut pro stanoveni sorpce latek
na zivoc¢isné uhli, které demonstruje, Ze pomér sorbatu k hmotnosti sorbentu v roztoku
neni pii riznych koncentracich roztoku konstantni. (57) V tomto pohledu je sorbované
mnoZzstvi soucet sorpce na vSech mistech (kazdé s vazebnou energii) s tim, Ze silnéj$i
vazebna mista jsou obsazena nejprve, dokud neni adsorpcni energie exponencidlné
snizena do dokonceni sorpéniho procesu. (58) V soucasné dobé se Freundlichova
izoterma Siroce pouZziva v heterogennich systémech zejména pro organické slouceniny
nebo vysoce reaktivni slouceniny na aktivnim uhli a na molekulovych sitech. Smérnice
v rozhrani mezi hodnotami 0 a 1 je mirou intenzity adsorpce nebo heterogenity
povrchu, ¢im je heterogennéjsi, tim vic se hodnota blizi nule. Zatimco hodnota pod 1
znamena proces chemisorpce, kde 1/n nad jedna je indikaci kooperativni sorpce. (41),
(59)
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Cil prace

Stanoveni maximalniho sorbovaného mnozstvi fosfore¢nanti z odpadni vody

sorbentem a vycisleni Freundlichovy isotermy

Cilem diplomové prace je zjistit moznosti vyuziti vyhnilych kalti z méstské
Cistirny k pyrolyze a nésledné jejich pouziti v sorpCnich procesech na ptikladu

fosfore¢nanii z méstské odpadni vody.

Tento vyzkum je pro budouci vyuziti kalti velmi zajimavy a mtize do budoucna

pomoci vyiesit problematiku vyuziti kalti z méstskych Cistiren odpadnich vod.

Budou zkoumény sorp¢ni schopnosti ziskaného biocharu. V nékterych

zdrojich se mizeme docist, ze produkt pyrolyzy vyhnilych kald je nazyvan kalochar.

V praci se budu vénovat piesnému navazeni a odmeéteni jednotlivych surovin.
Veskeré postupy budu provadét podle predepsanych postupti ve vyzkumné laboratoti

JihoCeské univerzity.

Vysledkem mé prace bude zjisténi sorbovaného mnozstvi fosfore¢nanti

z odpadnich kalt.
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Metodika

Pracovni pomtcky:

- Erlenky o objemu 250ml

- Pipeta

- Filtr¢ni papir

- Odmérny valec

- Laboratorni vaha

- Reflektrometr RQFLEX PLUS
- Fosfatovy test

- Kyselina sirova H>2SO4

- Destilovana voda

- Biochar (sorbent)

Postup:

1) Pyrolyza odvodnéného kalu COV a analyza biocharu byla provedena
v akreditované laboratoii MORAVA s.r.o. Po pyrolyze bylo stanoveno

mnozstvi 15,8% Corg V susing.

2) Pripravil jsem si zdsobni roztok fosforu. Rozpustil jsem ¢, = 450 mg.I™: 1,976
g KH2PO4 v 400ml kadince v 200 ml destilované vody. Pak v odmérné barice

naiedil destilovanou vodou na 1000 ml.

3) Do sedmi pripravenych erlenek jsem si namichal pracovni roztoky ze

zasobniho roztoku fosforu (cp = 450 mg/l) dle uvedené tabulky 4.
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Tabulka 4 — Zdsobni roztoky

200 ml

Roztok 1 2 3 4 5 6 7
Zasobni roztok

3,1 6,2 12,5 25 50 100 200
[ml]
Destilovana

194,9 193,8 187,5 175 150 100 -

voda [ml]
Koncentrace P v

1,4 2,8 5,6 11,2 22,5 45 90

4) Zjistil jsem skute¢nou koncentraci fosforu v 7 roztocich. K roztoku 1 — 7 se

pipetuje do dalSich 7 kddinek toto mnozstvi v ml:

Tabulka 5 — Ndsledny postup

Roztok 1 2 3 4 5
Kadinka

100 50 20 20 10
v ml

Koncentrace P vkadinkdch 1 — 7 jsem stanovil pomoci reflektrometru a

fosfatového testu.

Z kazdé kadinky jsem odpipetoval 2 ml roztoku do zkumavek, pfidal jsem 10

kapek cinidla z fosfatového testu a fadné promichal. Pak se do zkumavky ponofi

testovaci prouzek a necha okapat na filtracnim papiru. Nasledné se testovaci prouzek

vlozi do reflektrometru, ktery po 90 sekunddach zobrazi pfesnou koncentraci fosforu.
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Tabulka 6 — Vysledné hodnoty

Roztok 1 2 3 4 5 6 7
Teoreticky
7 7 6 11 11,2 7 9
podle tab. 2
Skute¢né
20 23 18 39 40 18 27
podle tab. 2
Vychozi
200 460 900 1950 4000 5994 | 13500
roztok A
Analyza po
] 21 18 19 35 13 19 24
sorbci
Rovnovazny
roztok po 210 360 950 1750 1300 6327 1200
sorpci (C)

5) Provedl jsem sorp¢ni pokus. Do 7 Erlenek se zabrusem jsem odvazil 1 g
sorbentu. Nasledné jsem sorbenty zalil 100 ml z roztokt 1 — 7. Erlenky jsem
uzaviel zatkami a na tiepacce nechal 30 minut. Z filtratu jednotlivych roztokl
jsem pipetoval uvedené mnozstvi z tabulky 5 do 7 novych kadinek. V téchto

kadinkach jsem srovnal objem na 100 ml destilovanou vodou.

6) Pomoci reflektrometru a fosfatového testu jsem zjistil koncentrace

absorbovaného mnozstvi P u jednotlivych roztokd. viz. tabulka 7.

Tabulka 7 — Vysledna koncentrace absorbovaného mnozstvi P

Roztok 1 2 3 4 5 6 7
Absorbované

10 100 150 250 2600 333 1500
mnozstvi P
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7) Z koncentraci rovnovazného roztoku C a absorbovaného mnozstvi P, oznacené

jako a jsem sestavil tabulku.

Z tabulky 6 jsem zjistil rozdily mg P v mnozstvi pipetovaném k analyze a po
absorbci. Poté se zjiSténa mnozstvi pouzita pii sorpénim pokusu piepoctou na 100

ml roztok.

Rozdil se tedy ndsobi pro roztoky:

1=10
2=20
3=50
4 =50
5=100
6 =333
7 =500

8) Zjisténi maximalniho absorbovaného mnozstvi vyjadiené v grafu

3000
2600 = maximalni

2500 absorbované mnozstvi
s
)n
o 2000
f=
€
‘O
s
3 1500 < 1500
2
2
-

1000

500

333
$-150 A \
<100
0 O-10
0 1 2 3 4 5 6 7
Roztok

Graf 1 — Absorbované mnozstvi P
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9) Po zhotoveni grafu jsem mohl zlogaritmovat hodnoty absorbovaného mnozstvi
P a Rovnovazného roztoku po sorpci. Nasledn€ jsem z vypoctenych hodnot
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Vysledky

Roztok ¢. 1
Pted adsorbci:
Roztok ma teoreticky 1,4 mg P/200 ml. Z roztoku pipetujeme 100 ml.

Po provedeni analyzy roztok 1 obsahuje 20 mg P/100 ml. Nésobitelem pro roztok 1
je ¢islo 10. Koncentrace rovnovazného roztoku je tedy 20 . 10 = 200 mg P/100 ml.

Po adsorbci:

Po provedeni analyzy roztok 1 obsahuje 21 mg P/100 ml. Nasobitelem pro roztok 1 je
¢islo 10. Koncentrace rovnovazného roztoku je tedy 21 . 10 = 210 mg P/100 ml.

Roztok €. 2
Pied adsorbci:

Roztok ma teoreticky 2,8 mg P/200 ml. Z roztoku pipetujeme 50ml a zfedime na 100

ml destilovanou vodou.

Po provedeni analyzy roztok 2 obsahuje 23 mg P/100 ml. Nasobitelem pro roztok 2 je
¢islo 20. Koncentrace rovnovazného roztoku je tedy 23 . 20 = 460 mg P/100 ml.

Po adsorbci:

Po provedeni analyzy roztok 3 obsahuje 18 mg P/100 ml. Nasobitelem pro roztok 2 je

¢islo 20. Koncentrace rovnovazného roztoku je tedy 18 . 20 = 360 mg P/100 ml.

Roztok €. 3
Pied adsorbci:

Roztok ma teoreticky 5,6 mg P/200 ml. Z roztoku pipetujeme 20 ml a zfedime na 100

ml destilovanou vodou.

Po provedeni analyzy roztok 3 obsahuje 18 mg P/100 ml. Nasobitelem pro roztok 3 je
¢islo 50. Koncentrace rovnovazného roztoku je tedy 18 . 50 = 900 mg P/100 ml.
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Po adsorbci:

Po provedeni analyzy roztok 3 obsahuje 19 mg P/100 ml. Nasobitelem pro roztok 3 je
¢islo 50. Koncentrace rovnovazného roztoku je tedy 19 . 50 = 910 mg P/100 ml.

Roztok ¢. 4
Pied adsorbci:

Roztok ma teoreticky 11,2 mg P/200 ml. Z roztoku pipetujeme 20 ml a ziedime na 100

ml destilovanou vodou.

Po provedeni analyzy roztok 4 obsahuje 39 mg P/100 ml. Nasobitelem pro roztok 4 je
¢islo 50. Koncentrace rovnovazného roztoku je tedy 39 . 50 = 1950 mg P/100 ml.

Po adsorbci:

Po provedeni analyzy roztok 4 obsahuje 35 mg P/100 ml. Nasobitelem pro roztok 4 je
¢islo 50. Koncentrace rovnovazného roztoku je tedy 35 . 50 = 1750 mg P/100 ml.

Roztok ¢. 5
Pied adsorbci:

Roztok ma teoreticky 22,5 mg P/200 ml. Z roztoku pipetujeme 10 ml a zfedime na 100

ml destilovanou vodou.

Po provedeni analyzy roztok 5 obsahuje 40 mg P/100 ml. Nasobitelem pro roztok 5 je
¢islo 100. Koncentrace rovnovazného roztoku je tedy 40 . 100 = 4000 mg P/100 ml.

Po adsorbci:

Po provedeni analyzy roztok 5 obsahuje 13 mg P/100 ml. Nasobitelem pro roztok 5 je
¢islo 100. Koncentrace rovnovazného roztoku je tedy 13 . 100 = 1300 mg P/100 ml.

Roztok ¢. 6
Pied adsorbeci:

Roztok ma teoreticky 45 mg P/200 ml. Z roztoku pipetujeme 3ml a zfedime na 100 ml

destilovanou vodou.
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Po provedeni analyzy roztok 6 obsahuje 18 mg P/100 ml. Nasobitelem pro roztok 6 je
¢islo 333. Koncentrace rovnovazného roztoku je tedy 18 . 333 = 5994 mg P/100 ml.

Po adsorbci:

Po provedeni analyzy roztok 6 obsahuje 19 mg P/100 ml. Nasobitelem pro roztok 6 je
¢islo 333. Koncentrace rovnovazného roztoku je tedy 19 . 333 = 6327 mg P/100 ml.

Roztok ¢. 7
Pied adsorbci:

Roztok ma teoreticky 90 mg P/200 ml. Z roztoku pipetujeme 2 ml a ziedime na 100

ml destilovanou vodou.

Po provedeni analyzy roztok 7 obsahuje 27 mg P/100 ml. Nasobitelem pro roztok 7 je
¢islo 500. Koncentrace rovnovazného roztoku je tedy 27 . 500 = 13500 mg P/100 ml.

Po adsorbci:

Po provedeni analyzy roztok 7 obsahuje 24 mg P/100 ml. Nasobitelem pro roztok 7 je
¢islo 500. Koncentrace rovnovazného roztoku je tedy 24 . 500 = 12000 mg P/100 ml.
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Diskuze

U kazdého ze vzorkt byla provedena analyza fosforecnanti. Kazdy vzorek mél
odliSnou koncentraci fosforu. Diky tomu jsem mohl vyzkousSet, jaké mnozstvi fosforu
muze biouhel vyrobeny z Cistirenskych kal vstiebat. Vysledky analyzy byli shrnuty
do tabulek, z nichz byli vyhotoveny dva grafy.

Podle vyhotovenych grafi mizeme vidét sorbéni vlastnosti biouhlu. Z grafu 1
muzeme vidét maximalni absorbované mnozstvi fosforu, které obsahuje vzorek ¢islo
5. Na grafu 2 vidime, ze pfi pouziti analyzovanych koncentraci fosforu nebylo

dosazeno maximalni sorbéni kapacity tohoto biouhlu.

Freundlichovu isotermu proto nelze vycislit, protoze nebylo dosazeno

maximalni sorpcni kapacity.

Vysledky mé prace bohuzel nemohu porovnat, protoze touto problematikou se
jesté nikdo nezabyval. Momentalné¢ lze uvazovat 0 zpusobu ziskavani biouhlu
z Cistirenskych kald. Pokud bychom zvolili vhodnou technologii a pyrolyza byla
provadéna piimo na COV, mohl by vzniknout provoz, ktery by byl energeticky
nezavisly na vnéjsich zdrojich. Pro dal$i vyuziti naSeho biouhlu je zapotiebi provést
certifikaci, ktera je naro¢na jak ¢asové, tak finan¢né. Pokud by se tento krok povedl,
mohl by biouhel pomoci snizit ztraty fosforu v ptid€ a podpoftit transformaci dusiku a

zadrzovani vody v pudé.
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Z.avér

V soucasné dobé v Ceské Republice dochazi k vyznamné zméné koncepce
nakladani s Cistirenskymi kaly. Zmén mikrobiologickych parametrii pro ukladani
Cistirenskych kal na zemédélskou ptidu tim odstartovala postupné odklanéni ukladani

Cistirenskych kald do kompostl ¢i k termickému zpracovani.

Pti zpracovani Cistirenskych kalti pomoci pyrolyzy je nutné zajistit kladné
posouzeni EIA. Problematické je také wvyuziti vzniklého biouhlu. Biouhel
z cCistirenskych kalti nemé zadnou certifikaci, protoze ve vétSing pripadi nesplituje
pozadavky na hnojiva. Bude tedy muset byt likvidovan jinym zptisobem naptiklad

vyrobou briket.

Pyrolyzni technologie ¢istirenskych kala také predstavuje vysoké investicni a
provozni naklady. Zejména ve spotiebé chladici vody. Ta se pohybuje v tisicich m® za
rok. Tento problém by se mohl vytesit, pokud by pyrolyzni jednotka byla soucasti
COV nebo byla vystavena v blizkosti vodniho zdroje. Pokud by pyrolyzni stanice byli
do budoucna sou¢asti COV, mohlo by se vyrazné usetiit za prevoz kaltl. Nehledd na
to, ze zde vznikaji vedlejsi produkty, které 1ze vyuzit k vytdpéni a ziskani elektrické

energie.

Pokud se najde zptisob jak certifikovat biouhel z Cistirenskych kald, bude jej
mozné vyuZzivat jako hnojivo, které obohati plidu o uhlik a také dokaze dobie sorbovat

fosforecnany a dalsi latky obsaZené v ptidé.
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