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Souhrn

V prispévku jsou shrnuty vyznacné palivo-energetické a fyzikalné-chemickeé viastnosti stabilizovaného
Cistirenského kalu. Pro Cistirensky kal, jako palivo, je charakteristické, Ze obsahuje vysoké podily vody,
prchavé horlaviny a popela a dale znaéné mnoZstvi reaktivniho, organicky vazaného dusiku (2-5 hm. %
v sudiné). Vedle kysliku jsou v popelu z kalu nejvice zastoupeny prvky kiemik, fosfor, hlinik, Zelezo a
vapnik. Vyhfevnost suchého, anaerobné stabilizovaného &istirenského kalu &ini 9-12 MJ kg’ a
odpovidéa vyhrevnosti méné kvalitniho hnédého energetického uhli.

The paper summarizes significant fuel-energy and physico-chemical properties of stabilized sewage
sludge. Sewage sludge as a fuel is characterized by high proportions of water content, volatile matter
content, ash content and a considerable amount of reactive, organic nitrogen (2-5 wt. % of dry matter).
In addition to oxygen, silicon, phosphorus, aluminum, iron and calcium are the most abundant elements
in the ash from the sludge. The lower calorific value of dry, anaerobically stabilized sewage sludge is 9—
12 MJ kg™ and it corresponds to a low calorific value of lower-class subbituminous coal or lignite.
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Produkce kalu v CR

V Ceské republice je v soudasné dobé (rok 2013) 2 382 gistiren odpadnich vod (COV), z toho 48
mechanickych a 2 334 mechanicko-biologickych. V roce 2013 vyprodukovaly COV v Ceské republice
156 287 tun susiny kald, coZ odpovida cca 15 kg stabilizovaného &istirenského kalu (SCK) susiny/rok a
na jednoho obyvatele CR [1]. Jak plyne z Tab. 1, béhem pfedchozich 5 let bylo v priméru pouze
1,9 hm. % (vztazeno na susinu) spalovano.
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Tab. 1 MnoZstvi zneskodnénych kali jednotlivymi metodami za obdobi let 2009-2013 (v tunéach
susiny za rok} [1]

Rok/Zpusob zneskodnéni kala 2009 2010 2011 2012 2013
pfima aplikace a rekultivace* 42442 60639 61750 51912 54713

kompostovani 80727 45528 45985 53222 50384
skladkovani 5831 6177 9527 9340 7123
spalovani 2179 3336 3538 3528 3232
jinak 36885 55009 43018 50188 38822

celkem 170173 172699 165829 170202 156287

* pfima aplikace na zemédélskou a lesnickou ptiidu

Palivo-energetické viastnosti SCK a vlastnosti popela
Vyznaéné viastnosti SCK

Mechanicky odvodnény, anaerobné stabilizovany Cistirensky kal obsahuje kolem 70 hm. % vody,
kterou Ize i za mirnych podminek sudeni odstranit. Pfitomnost organickych latek a vyznamny obsah
hnojivovych sloZek (dusik, fosfor, draslik, hofCik a vapnik) preduréuji slibny potencial stabilizovaného
gistirenského kalu pro jeho vyuZiti jako hnojiva/kypridla pro zemédeélské a lesnické pady. Na druhou
stranu v8ak kal obvykle obsahuje nezanedbatelné mnozstvi tézkych kovl a latek typu POP, které vyse
uvedenou aplikaci znemozhuji, & vyznacéné ztézuji. Vyhfevnost suchého, anaerobné stabilizovaného
kalu ¢ini 9-12 MJ kg™ a odpovida vyhfevnosti méné kvalitniho energetického uhli [2—6].

Pro Cistirensky kal jako palivo je charakteristické, Ze obsahuje vysoké podily vody, prchavé hoflaviny
a popela a dale zna&né mnozstvi reaktivniho, organicky vazaného dusiku (2-5 hm. % v susiné). Vedle
kysliku jsou nejvice zastoupeny prvky v popelu z kalu kiemik, hlinik, Zelezo, vapnik, hofgik, fosfor a
draslik. V popelu pfevazuje kfemen, silné je zastoupeny hematit, pfitomny jsou téz Zivec, apatit a
anhydrit. Popel z kalu nevykazuje Zadné znamky meéknuti a lepivosti jesté pri teploté 950 °C [2-6].

Zpusob apravy vzorku

Vzorky gistirenského kalu byly odebrany v 1ét& 2014 na tfech velkych &istirnach odpadnich vod v CR
(Praha, Brno, Plzefl) s produkci kalu vhodnou pro stavbu zafizeni na energetické vyuziti suchého
stabilizovaného &istirenského kalu. Bezprostfedn& po dovezeni na UCHP AV CR byl SCK predsusen
nize uvedenymi zpusoby na vihkost okolo 10 hm. %:

° rozloZenim na nerezové plechy v provozni hale na UCHP AV CR,
° susenim v susarné za teploty max. 40 °C.

Z takto pfedsusenych vzorkd byly vykvartovany reprezentativni vzorky pro dal$i analyzy. Vzorky byly
dale upraveny rozemletim na analytickou frakci (€astice mensi nez 0,2 mm) a vysuseny pfi 105 °C do
konstantni hmotnosti s pfesnosti na dvé desetinna mista. Reprezentativni vzorek slouzil pro veskeré
provedené analyzy a pro vyrobu popela pro stanoveni obsahu stopovych prvk(i metodou XRF a
termoplastickych viastnosti popela.

Veskeré analyzy, vyjma obsahu vlhkosti pro spalovaci testy, byly tedy provedeny v suchém
analytickém vzorku (dry ,d").

Vzorky byly odebrany na €istirnach odpadnich vod: COV Brno — Modfice (oznageni Brno), COV Plzeri
(oznaceni Plzen), UCQOV Praha (oznaceni Praha).
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Metodika analyzy vzorku
Jednotlive analyzy byly provedeny nésledujicimi postupy:

Obsah vihkosti (W) v plivodnim vzorku byl stanoven dle CSN EN 15414-3 [7], tj. vysu$enim vzorku
kalu v analytické su$arné do konstantni hmotnosti na dvé desetinna mista pfi teplot& 105+2 °C. Pocet
opakovani u jednoho vzorku: 4.

Obsah popela (A) ve vzorku kalu byl stanoven dle CSN EN 15403 [8], 1j. nizkoteplotnim spalenim
vzorku kalu v muflové peci do konstantni hmotnosti na dvé desetinna mista pfi teploté 550£10 °C. Polet
opakovani u jednoho vzorku: 4.

Obsah prchavé hoflaviny (V) ve vzorku kalu byl stanoven dle CSN EN 15402 [9], tj. odplyn&nim
vzorku kalu v uzavieném kelimku v muflové peci po dobu 7 minut pfi teploté 900+10 °C. Pocet
opakovani u jednoho vzorku: 4.

Obsah zdanlivé hoflaviny (h) a neprchavé hoflaviny (fixniho uhliku, FC) byl vypoclten dle nize
uvedenych rovnic:

h¢ =100 — A¢ rovnice 1

FCY=h? -\ rovnice 2

Spalné teplo (HHV) vzorku kalu bylo stanoveno kalorimetricky dle CSN EN 15400 [10]. Mé&feni bylo
provedeno na pfistroji IKA 2000. Pocet opakovani u jednoho vzorku: 3.

Viyhfevnost (LHV) byla vypoétena dle CSN EN 15400. Pro Uplnost autofi pfikladaji rovnici vypoé&tu
vyhievnosti ze spalného tepla.

24415
100

Stanoveni obsahu C, H, N a S bylo uskuteénéno na pfistroji Flash EA 1112 v konfiguraci CHNS/O od
firmy Thermo Fisher Scientific. Zakladni princip stanoveni téchto prvki spoéivd v mzikovém spaleni
suchého vzorku v proudu kysliku za vysokych teplot. Plynné produkty spaleni (dusik, oxid uhligity, oxid
sificity a voda) jsou nasledné separovany na chromatografické naplfiové kolon& a analyzovany tepelné-
vodivostnim detektorem. Pocet opakovani u jednoho vzorku: 3.

LHV = HHV —

(W +894H) rovnice 3

Obsah kysliku v hm. % byl nasledné& dopocitavan ze vztahu:
0=100—C—H—-N-5-4 rovnice 4

Stanoveni obsahu spalitelné siry (Sspa), Cl @ F bylo uskuteénéno iontovou chromatografii na pfistroji
Dionex ICS-5000 od firmy Thermo Fisher Scientific ve vyplachu z kalometrické lahve. Poget opakovani u
jednoho vzorku: 3.

Chemické sloZeni popela z &istirenskych kalll bylo ziskano rentgenovou fluorescenéni analyzou
(XRF) na spektrometru ARL 9400 XP vyrobeném firmou THERMO ARL. Popel pro analyzu byl pfipraven
dle CSN EN 15403. Pocet opakovani u jednoho vzorku: 3.

Termofyzikalni (termoplastické) viastnosti popela byly stanoveny dle CSN ISO 540 [11]. Popel pro
analyzu byl pfipraven dle CSN EN 15403. Pocet opakovani u jednoho vzorku: 3.

Palivo-energetické vliastnosti

Palivo-energetickymi vlastnostmi je minén souhrn viastnosti ziskanych z technického (zakladniho,
hrubého) rozboru paliva a prvkového (elementarniho) rozboru paliva. Vysledky jsou uvedené v Tab. 2.

Vysledky vyznaénych palivo-energetickych viastnosti SCK uvedenych v Tab. 2 ukazuiji, Ze jednotlivé
uvedené vlastnosti jsou pro viechny tfi lokality obdobné a zZe vysledky koresponduji s nasimi poznatky
ziskanymi béhem fedeni pétiletého grantu zékladniho vyzkumu ,Spalovani splaskovych kalt v cirkulujici
fluidni vrstvé® (IAA4072201). Béhem grantu byly sledovany diskutované vlastnosti po dobu tii let (4
odbéry rocné — jaro, léto, podzim, zima) a vysledné hodnoty jsou v intervalu hodnot zjisténych minulymi
analyzami. Dale bylo vySetfeno, Ze ro&ni obdobi nema vyznaény vliv na palivo-energetické vlastnosti,
proto jiz nebyl tento vliv opétovné sledovan [2-6].
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Tab. 2 Palivo-energetické viastnosti SCK

Vlastnost, velicma Jednotka Praha Plzen Bmo
hotlavina, h hm. % 50,6 49.0 55,4
popel A hm. % 49,4 1.0 44.6
prchava hotlavina, V hm. % 45,9 41,9 48,3
fixni uhlik, FC hm. % 4,68 7,10 7,04
spalné teplo, HHV MJ.kg'l 11,5 10,7 12,8
vyhfevnost, LHV Mlkg' 10,6 9,9 11,8
C hm. % 26,3 24,6 28,9

H hm. % 4,03 3,94 4,39

N hm. % 3,06 3,09 4,10

0] hm. % 16,2 16,2 17,1
Seelk hm % 1,02 1,16 0,900
S hm. % 0,961 1,04 0,797

Cl mg'kg 352 336 433

F mg’kg 218 217 255

Obsah popela stanoveny pii 550 °C do konstantni hmothosti odpovidd metodice uznavané a
pouzivané na &istirnach odpadnich vod a oznadované jako ztrata Zihanim (ZZ). Pomér mezi hoflavinou
a popelem (v susiné) je obvykly pro stabilizovany &istirensky kal a naznacuje, Ze nejen vliv technologie
¢istirny (napf. termofilni stabilizace — Praha a Plzen vs. mezofilni stabilizace — Brno), ale i primyslové
podniky (nhapf. Plzefisky prazdroj, a.s.) a uginnost procesu Gisténi odpadni vody maji zasadni vliv na
chemické vlastnosti kalu.

Spalné teplo ndm slouzi pro vypocet vyhfevnosti, tj. energie vazané v &istirenském kalu. Pro vypoc&et
byla pouzita rovnice 3. Vyhfevnost je mnozstvi tepla, které se vyvine dokonalym spalenim jednotkového
mnozstvi paliva na produkty dokonalého spalovani, jestlize se spaliny ochladi na puvodni teplotu paliva
a voda po spaleni je v plynném stavu. Nejvyssi vyhievnosti v suchém stavu vykazoval kal z Brna, cca
11,8 MJ/kg. Ostatni dvé primérné hodnoty vyhfevnosti Eistirenského kalu se pohybovaly mezi 9,5-11,5
MJ/kg, coz je interval hodnot vyhfevnosti typicky pro susinu stabilizovaného &istirenského kalu. [2, 3].

Obsah prchavé hoflaviny, respektive obsah fixniho uhliku dokresluje skute¢nost, Ze technickym
rozborem bylo zji§téno, ze vzorky jsou typickym zastupcem stabilizovaného &istirenského kalu vzniklého
v teplotnim intervalu 40-50 °C, tj. mesofilnim a termofilnim procesem, kdy hmotnostni pomér mezi
hoflavinou (organickou &asti) a popelem (anorganickou ¢asti) je cca 1:1.

Prvkovym sloZenim je mysSlen obsah C, H, N, O, S a pfipadné i Cl a F. Také prvkova analyza
potvrdila, Ze se jedna o vzorky, které |ze oznadit jako typické pro stabilizovany &istirensky kal vznikly
pomoci mezofilnich, & termofilnich mikroorganizm(. Vysledky jsou srovnatelné s daty uvefejnénymi
v nadich dfivéjsich pracich [2-6, 12]. Vysledky ukazuji, ze &istirensky kal je velice obtiznym odpadem,
jehoz vlastnosti |ze jen velmi t&Zce pfedvidat a proto je nutné vZdy pfed jeho energetickym vyuZitim
provést aktualni méfeni relevantnich fyzikalné-chemickych a palivo-energetickych vlastnosti. S ohledem
na energetické vyuziti a vysledné emise je problematicky zejména vy3si obsah N, S a Cl.
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Chemické vlastnosti popela

Obsah popelotvornych prvk( vyjadfenych ve formé oxidd je uveden v Tab. 3. Hlavnim divodem
sledovani sloZeni popela je predikce termo-fyzikalnich viasthosti popelovin s ohledem na mozné
aglomerace. Znalost sloZzeni popelovin je pak také dillezitym faktorem pro volbu zplsobu dal§iho
nakladani s popelem (materialové vyuziti & volba vhodného typu skladky). Dominantni je obsah
klasickych popelotvornych prvkl jako jsou Si, Al, Fe, P, Ca a S. Obsah fosforu, ktery je vyznatnym
nutricnim prvkem a je potencialné vhodny k recyklaci (ke zpétnému ziskani a vyuZiti na zemé&délskou
pudu) kolisal u vSech mereni mezi 15-20 hm. % P20s. Piekvapivé rozdilny obsah Al a Fe ve vzorcich
plzefiského kalu a prazského i brnénského kalu je zplisoben nepouzivanim srézeciho €inidla (Fez(S04)3)
v dobé odbéru (v [été) na &istirné odpadnich vod v Plzni a specifickou viastnosti splaskové vody v Plzni,
coZ je zplsobeno odpadni vodou z pivovaru (vysoky obsah Al) a pfimidenim kalové vody z Upravny vody
(flokulant na bazi Alx(SO4)a).

V Tab. 4 je uveden obsah vybranych stopovych prvkl, zejména tézkych kovd. Tyto prvky jsou
dilezité z hlediska emisi pii energetickém vyuZiti kalu a rozhodujicim kritériem vybé&ru vhodné metody
nakladani s kalem a jeho popelem po pfipadném spaleni. V pfipadé splnéni daného limitu je mozné kaly
vyuzit pfimo na zemédélskou/lesnickou pldu, ¢€i k rekultivaénim Géeliim. V pfipadé pfekroéeni limitu je
nutné kaly zpracovat jinak, a to napi. spalenim ¢&i skladkovanim. PFi termickém wvyuziti/likvidaci
determinuje obsah tézkych kovl zplUsob nakladani s jednotlivymi proudy popelovin.

Tab. 3 SloZeni popela Cistirenského kalu méfené XRF analyzou — popelotvorné prvky

vzorek
Praha Plzeni Brmo
Slozka jednotka
ALO;, hm % 16,7 24,6 16,0
CaO hm % 15,4 9,00 14,0
Fe, 04 hm. % 14,1 6,80 13,9
K,0 hm. % 1,35 1,58 1,64
MgO hm. % 2,37 3,05 2,64
MnO hm. % 0,124 0,156 0,0830
Na,O hm. % 0,523 0,701 0,756
P,0s hm % 18,3 16,6 18,2
SO, hm % 3,66 3,37 2,68
Si0, hm % 25,9 324 28,5
TiO, hm % 0,831 0,796 0,780
Suma hm % 99,3 99,1 99,2
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Tab. 4 SloZeni popela Cistirenského kalu mérené XRF analyzou — stopové prvky (zejména tézké
kovy), PMD — pod mezi detekce

vzorek
Praha Plzen Brmo
prvek Jjednotka

Ba gkg 1,97 2,11 1,93
Co mg/kg 193 178 234
Cu gkg 1,87 1,04 1,60
Cr mg/kg 52,0 378 540
Ga mg/kg 21,0 46,0 36,0
Nb mg/kg PMD 83,0 PMD
Ni mg/kg 165 190 292
Pb mg/kg 271 275 257
Rb mg/kg PMD 127 58,0
Sr gkg 1,48 0,780 1,20
\% mg/kg 235 290 189
Zn gkg 5.27 8,74 6,78
Zr mg/kg 490 690 570

Termoplastické vlastnosti popela

Termoplastické vlastnosti popela byly stanoveny pro vSechny vzorky v oxidaéni atmosféfe a jsou
uvedeny v Tab. 5. Pro komplexnost pfistupu ke spalovani Cistirenského kalu je proto tfeba zdlraznit
znamy fakt, Ze v redukéni atmosféfe jsou charakteristicke teploty tavitelnosti popelovin o0 50-150 °C nizsi
nez v atmosféfe oxidacni, napf. citace [13]. Teplota deformace udava piribliznou teplotu, kdy dochazi ke
zménam plastickych vlastnosti popela. Charakteristické teploty byly u véech analyzovanych kall velmi
podobné a jsou prakticky totoZné z vysledky zjisténymi v letech 2003-2005 [2—6]. Vysledné hodnoty
charakteristickych teplot naznacuji, Ze popel z Cistirenského kalu nebude nachylny k aglomeraci fluidni
vrstvy.

Tab. 5 Termoplastické viastnosti popela dle CSN ISO 540

s Praha Pleit Brmo

tavitelnost popela Jednotka
teplota deformace °C 1095 1070 1095
teplota méknuti °C 1135 1100 1135
teplota tani T 1190 1150 1190
teplota teceni 0 1230 1210 1230




TVIP 2015, 18. — 20. 3. 2015, HUSTOPECE - HOTEL CENTRO

Teoreticky vypocet spalovani

Vypocet objemu stechiometrického spalovaciho kysliku a teoretickeho objemu spalin pro vzorky
suchého SCK byly provedeny na zakladé hodnot uvedenych v Tab. 2. Zakladem pro bilanci byl 1 kg
suchého paliva. Veskeré hodnoty jsou vztazeny na normalni podminky, j. na teplotu 0 °C a tlak 101,325
kPa. Bylo pfedpokladano idealni chovani veskerych plyni s mérnym objemem 22414 m3®kmol.
Odchylka od skuteénych hodnot je dana hustotou realnych plynt a par. Pro vypocet bylo pfedpokiadano
slozeni vzduchu 20,95 obj. % kysliku a 79,05 obj. % dusiku. Pfi technickych a chemicko-inzenyrskych
vypoétech se vySe uvedenych zjednoduSujicich predpokladl obvykle uziva. Slozeni jednotlivych smési
je uvedeno v Tab. 6. Stechiometricky koeficient (pfebytek) vzduchu je definovany jako pomér
skute¢neho kysliku ve spalovacim mediu ke kysliku ve spalovacim mediu teoretickému
(stechiometrickému, potfebnému) ke spaleni jednotkového mnozstvi paliva.

Tab. 6 Vypodet stechiometrického spalovani 1 kg susiny SCK

SCK Brno Plzef Praha

Teoreticka potieba O, (m®) 0,61 0,57 0,55

Teoreticka potieba vzduchu (m?®) 2,90 2,73 2,62

Objem spalin suchych (m®) 2,82 2,65 2,55

Objem spalin vihkych (m?) 3,26 3,09 3,07
Zaveér

Z vyse uvedenych palivo-energetickych vlastnosti stabilizovanych é&istirenskych kald a z nasich
zkusenosti Ize konstatovat, Ze suchy stabilizovany Ccistirenské kal je vhodné palivo pro energetické
zhodnoceni zejména ve fluidnich kotlich &i parogeneratorech.
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Seznam pouzitych symbolt

PMD - pod mezi detekce

POP - persistentni organické polutanty
SCK - stabilizovany gistirensky kal
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