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Sekundarni zdroje fosforu

V Evropé se vice jak 2/3 fosforu
pouziva pro vyrobu hnojiv!

Svétové zasoby fosforu jsou odhadovany
na 18 miliard tun a vystaci pfi sou¢asné
spotifebé na cca 50-100 let.
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Moznosti recyklace fosforu |

O pfimé ziskani fosforu pfi ¢isténi odpadnich vod

Q ziskavani fosforu ze stabilizovaného ¢gistirenského kalu

O vyroba biocharu (biouhlu)

Q0 recyklace fosforu z popela po mono-spalovani ¢istirenského kalu

Screen!
grit chamber  Primary clarifier Aeration tank Clarifier

Screenings @

Pre-thickener Digester Post-thickener

(1) odpadni voda zCO\'; (2) procesni veda z» zpracovini katy; (3) edvodnény kal; (3)
pope! z kalv Ziskany mono-spatovinim.

Moznosti recyklace fosforu li
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Pomala stfedné-teplotni pyrolyza

s vysokym obsahem P,
N, K, Caa Mg

Napi. PYREG, GREENLIFE

Schéma zakladnich pfistupu k ziskani fosforu :

» Srafovana - proces v demonstraénim méfitku,
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Nakladani s kaly v CR

Rok/Zpiisob me¥kodnéni kalu 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Pfim4 aplikace a rekultivace* 60639 61750 51912 54713 47830 63061
Kompostovéni 45528 45985 53222 50384 60511 67065
Skladkovani 6177 9527 9340 7123 5236 6513
Spalovani 3336 3538 3528 3232 3400 2167
Jinak#* 55009 43018 50188 38822 42185 34191
Celkem 170689 163818 168190 154274 159162 172997

* piimd aplikace na zem€délskou a lesnickou pidu, **technicka vrstva skladky

Cesky statisticky Ufad: Katalog produktt - Vodovody, kanalizace a vodni toky 2010-2015.

Nakladani s kaly v CR a EU

tis. tun su§iny/rok 2010 zpiisob vyuFiti
¥ , kompostovani
stit produkce zeg:l;l:ike ap:_;alﬁ skldidkovini spalovdni  dalsi
aplikace

Ceska republika 196 52% 29% 8% 3% 9%
Bulharsko 50 28% 0% 50% 0% 0%
Dansko 141 52% NA 1% 24% 4%
Litva 51 16% 22% 0% 0% 0%
Mad’arsko 170 34% 13% 1% 12% 1%
Némecko 1780 31% 18% 0% 56% 0%
Nizozemsko 351 0% 0% 0% 94% 1%
Polsko 527 21% 6% 11% 4% 58%
Rumunsko 82 2% 1% 50% 0% 2%
Slovensko 55 2% 64% 13% 0% 22%
Spanéisko 1205 83% NA 8% 5% 4%
Svédsko 204 25% 32% 4% 1% 38%
Velka Britdnie 1419 79% NA 1% 18% 0%

NA - nedostupné (not available)

Eurostat: Sewage Sludge Production and Disposal from Urban Wastewater (in Dry Substance (d.s)).
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Cile prednasky

L mono-spalovani (zplynovani) stabilizovanych
cistirenskych kali a metody Upravy popela

0 pomala stfedné-teplotni pyrolyza stabilizovaného
cistirenského kalu s produkci biocharu

[ ] ] r 4 r
Stabilizovany vs. surovy kal
Surovykal T
nebezpelny - Bioplyn |Plyny: CH,
odpad Organické 40kg Co,
latky
*l’ 0kg | e
Stabilizace
+
Hygienizace
! _ __.1 Anaerobné
si . {Anorg. | stabilizovany
Stabilizovany 2 "| kal, B0kg
kal Surovy kal Organicka
ostatni odpad 100k -y
Organicka sudina ’
70%
Dohdnyos M., 2abranska J,, Jenigek P., Fialka P., Kajan M.: Anaerabni &istirenské technologie. NoeL 2000, Praha 1998,
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4
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Palivo-energetické viastnosti SCK

Viastnost, veliéma | Jednotka Praha Plzen Bmo

hoflavina, h hm 50,6 49,0 554

popel A hm % 49,4 51,0 446

prehavé hoflavina, V | hm % 45,9 41,9 483

fixni uhlil, FC bm % 4,68 7,10 7,04

spalné teplo, HHV | My kg™ 11,5 10,7 12,8

vyhfevnost, LHV | MJkg" 10,6 9,9 11,8

[ & hm % 26,3 24,6 28,9

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

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

(6] hm % 16,2 16,2 17,1
Seetke hm % 1,02 1,16 0,900
Sgal hm % 0,961 1,04 0,797

Cl mg/kg 352 336 433

F me/kg 218 217 255

Pahofely M., Durda T., Moko J., Syc M., Kamenikové P., Zach B., Svoboda K., Hartman M., Befo Z., Parschova H., Houdkové L., Pun&ochaf M.: Palivo-energetické viastnosti
stabilizovanych Eistirenskych kalll. 10. roénik Gesko-slovenského symposia Odpadové forum 2015, Prehled prispévkd, pp. 1-8, 015.pdf, Hustopete u Bma, Czech Republic, 18. kvétna 2015,

Energetické vyuziti Cistirenskych kalu |
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Linen e g, -
Marl (Infracor) : /
o Norpommann 3

Herne \ : ¥ = A
Bottrop b A \ 5 f Berlin Ruhleben
Nesdorsachuer t A
Elverlingsen \ oo
Wuppertal \ \\ 1 b EEC Bitterfeld-Wolfen
Leverkusen (ChemPark) —~— 1 . 3 \L
(; Trdemgen
Ddren W e G
e { F a4 Frankfurt a. M.

Bonn o 3 -

Frankfurt-Héchst /’/“ Bk _— Straubing
g / \ / Burghausen
Frankenthal (BASF) ] e __— Wacker Chemle)
Mannhelm -/\
f s Gendorf (Infraserv)
Karlsruhe i o ~
/ \ Minchen

Ishidhi
Dinjiats Stuttgart Balingen Neu-Ulm Altenstadt

Figure 1. German mono-incineration facilities for sewage sludge.

Adam C., Kruger O.: Complete Survey of German Sewage Sludge Ashes - Phosphorous Melal Recovery
Potential. 2°4 Symposium on Urban Mining, Symposium Proceedings, Bergamo, Italy, 19-21 May 2014,
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Suseni SCK
y Vihké
0 Suseni SCK je prvni nezbytny krok 'ﬁm 5| s
pFed jeho energetickym vyuzitim s e Ll B
Poharely M.: Termické vyuziti biomasy a odpadil. Allernativni zdroje energie. VECHT Praha. 2016. hitp:/fwww.stela.de/

y

Spalovani Cistirenskych kalu |l

Cile:

* kombinovana vyroba elektrické energie
a uzitetného tepla,

» stabilizace a hygienizace kalu,
+ destrukce veskerych organickych latek,

» koncertovani (nutrientd) fosforu,
drasliku, vapniku a hof¢iku v popelu,

+ Caste¢né odstranéni tékavych a polo-
tékavych t&Zkych kova.
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Energetické vyuziti Cistirenskych kald i

Aynejop Buiseaiou)

HgercliF

As Cd Pb Sb ZnGa
Ge Sn Te

" Co CrCuBe Ni ba
Mo‘;lsTnUV W

Eu Hf Mn La Rb
Sc 8m Th Zr

Group 3

Group 2

Group 1

Erickson T.: Trace Element Emissions Project. Final Technical Progress Report. Energy and Environmental Research Cenler. 99-EERC-06-06 {1999).

Fluidni spalovani SCK — emise

Emise vybranych latek

Sledovana ktka Bmo Plzeii Emisn{ fmit — denni primér
NO, (mg/m’y* 1618 1226 200
$0, (mgm’)* 1817 2803 50
CO (mg/m’)* 16 6,7 50
N,O (mg/m’)* 390 277 =
TZL (mghm’y* 62 113 10
HCl (mg/m”)* 11 8 10
HF (mg/m*)* 8 12 1
Konverze N, S a CI z paliva do spalin suchych
Konverze Bmo Plzeii
Xa_sox (moVmol) 0,0701 0,0704
Xnowzo (moVmol) 0,0174 0,0156
Xs.,s02 (molmo)) 0,589 0,708
Xet,mel (molmo)) 0,157 0,127
Xe_,ur (molmol) 0.209 0,300
* konverze ltky plyn/palivo

Pohofely M., Svoboda K., Trnka O., Baxier D., Hartman M.: Gaseous Emissions from the Fluidized-bed Incineration of Sewage Sludge. Chem. Pap. 59(6b), 456-463 (2005).
Hartman M., Svoboda K., Pohofely M., Tmka O.: Combustion of Dried Sewage Sludge in a Fluidized-Bed Reactor. Ind. Eng. Chem. Res. 44(10), 3432-3441 (2005).
Pohofely M., Durda T., Mosko J., Zach B., Svoboda K., Syc M., Kamenikové P., Jeremias M., Brynda J., Krausové A., Hartman M., P

suchého stabilizovaného Eistirenského kalu z &istimy odpadnich vod Bmo - Modiice Paliva 7(2), 36-41 (2015).

€ochaf M.: Fluidni spalovéni
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SCK - slozeni popela |

SlozZeni popela z ¢istirenskych kalt ze 24 spalovacich zafizeni v Némecku

124

—-
-] (=]
/! " I

Median P in ash [%]

mono incineration facilities
sorted by P mass fraction

T T

industrial mixed

Adam C.: Phosphorus Flows in German Sewage Sludge Ashes and Potential Recovery Technologies. Inlernalional Workshop. Mining the Technosphere. 1.-2. October 2015

T
municipal

f

Element [%] Min Max & Median |
Al 07 202 52 48
Ca 6.1 37.8 138 105
Fe 18 203 99 95
K <0006 17 09 09
Mg 03 | 39 14 13
Na 0.2 26 07 06
P | 15 [ 131 [ 73] 79

0.3 69 15 10
Si 24 237 121 121 |
i 0.1 15 04 04

SCK - slozeni popela li

SloZeni popela gistirenského kalu méfené XRF analyzou

vzorek

: Praha Plzeii Bmo

Slozka Jjednotka
ALO; hm. % 16,7 24,6 16,0
CaO hm. % 15,4 9,00 14,0
Fe,0, hm. % 14,1 6,80 13,9
K,0 hm. % 1,35 1,58 1,64
MgO hm. % 2,37 3,05 2,64
Na,0 hm. % 0,523 0,701 0,756
P,0s5 hm. % 18,3 16,6 18,2
Si0, hm. % 25,9 324 28,5
Suma hm. % 94,7 94,8 95,7

Pohofely M., Durda T., Mosko J., Syc M., Kamenlkova P., Zach B., Svoboda K., Hartman M., Befio Z., Parschové H., Houdkové L., Pungochaf M.: Palivo-energetické vlastnosti

stabilizovanych &istirenskych kalii. 10. ro&nik Eesko-slovenského symposia Odpadové férum 2015, Prehlad pfispévki, pp. 1-8, 015.pdf, Hustopeée u Bma, Czech Republic, 18. kvéina 2015,
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mass fraction [mgrkg]

100+
50

Vyuziti popela pro vyrobu hnojiva
Nutné mono-spalovani kalli bez pfidavku jiného paliva.
Nizka bio-dostupnost fosforu z popela.

* Fosfor nejCastéji ve formé Ca,(PO,),, AIPO, a FePO,.
 Bio-dostupnost v citratu amonném 10-80 % P, primér cca 30 %.

Pfitomnost t&zkych kov(l a As.
1 Problematicky zejména obsah As, Cd, Ni, Cr, Pb.

PFimé vyuziti - Nutna Gprava s cilem

popela separace kovi a fosforu
_ obtizné a transferu fosforu do
| s biologicky dostupné
|

Ni Pb As

Adam C.: Phosphorus Flows in German Sewage Sludge Ashes and Potenlial Recovery Technologies. Intemational Workshep. Mining the Technosphere. 1.-2. Oclober 2015

Hydrometalurgické postupy

Vétsinou kyselé louzeni (pH < 2, napf. H,SO,)

oo owe

+ Vysoka ucinnost transferu fosforu do kapalné faze (nad 90 %).
 Prevedeni fady téZkych kov( do kapalné faze — nutné dal$i &isténi.

kyselina,
bize

y zbytky
popel sukw
', oty . o
mku kapalina.
— — 2
enrgle ‘ iontord vymina 1

fosforetnan vipenaty
MAP - "'struvite"

A uvoliiovini fosforwkovi

LouzZeni vodu &i zasadou ,netéinné”.

Comel P., Schaum C.: Phosphorus Recovery from Wastewater: Needs, Technologles and Costs. Waler Science & Technalogy 59 (6), 1069-1076 (2009).
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Recophos

Princip: ZvySeni dostupnosti fosforu pfidavkem kyseliny fosfore¢né, prevod P
na dihydrogenfosfore&nany.

Nedochazi k odstranéni kovu, rozhodujici kvalita vstupniho popela.

0 Parameter RecoPhos TSP Limit value
As 5.10%1.82 8.30 40
Cu 663315 365 na.

cd 2162025 200 15
Crie 118249 120 300°
er{vi) 00 <001 2
Heg 0.70£0.15 .05 1

I PRI macn Ni 4734954 55.1 80
b 5144655 182 150
Se 383£0.18 540 na
Tl 020002 0.42 1

granulation Zn 1580278 439 na.
drylng PFC <0.01 <0.01 0.1

n.a.: not available.
* When P,04 > 5% wt 50 mg Cdfkg P,0; applies.
® Indication when exceeded.

P-fertilizer-
packing

Weigand, H.; Berlau, M.; Hilbner, W.; Behndick, F.; Bruckert, A. RecoPhos: Full-scale Fertilizer Production from Sewage Sludge Ash. Waste Managemenl 2013, 33 (3), 540-544.

Leachphos

Princip: Louzeni zfedénou kyselinou sirovou, filtrace a alkalizace vyluhu za
vzniku fosforeCnanu.

Stav: Demonstraéni jednotka. Realizovan demonstraéni
test s 40 t popelu, provedena hmotnostni a energeticka Solton Reactor | [——

bilance procesu. (wow} >
Vytéznost P udavana 70-80 %. Jb
Technologicky narocny proces:

* louZeni popelu ve vsaddkovém reaktoru 0,5-2 sw

hod., fizeni pomoci pH a poméru L/S, Fipaton P
+ filtraéni kola¢ ma charakter odpadu, -]
* srazeni pomoci Ca0O nebo NaOH,
* P jako Cay(PO,), — obsah P v produktu 10-20 %,
* biodostupnost > 90 %, oo
» nutné gisténi odpadnich vod - sulfidickeé

vysrazeni kov(.

Yo e

Adam Ch.; Eicher N.; HermannL. et al. Sustainable Sewage Sludge Management Fostering Phosphorus Recovery and Energy Efficiency, 2015. www.p-rex.eu

10
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Pyrometalurgické procesy

Vyuzivan rozsah teplot 1000-2000 °C.

« Pri teplotach pod teplotou taveni popela (pod 1100-1300 °C).
* Pi teplotach nad teplotou taveni popela (nad 1000-1300 °C).

Vyuzivana redukéni i oxidaéni atmosféra.
Princip:
* Volatilizace snadno tékavych tézkych kovd (Cd, Pb, Zn apod.)

* Pfi teplotach pod teplotou tani popela stfedné tékavé a netékavé prvky (Cu, Cr, Ni apod.)
zlstavaji v popelu spolu s fosforem.

* Pri teplotach nad teplotou tani popela méné tékavé kovy ve formé taveniny, fosfor ve formé
mineralni strusky.

Odstranéni organickych polutant(l a t&Zkych kovdl.
Hlavni nevyhodou je energetické a technologicka naroénost.

Ash-dec/Outotec

Princip: Volatilizace tékavych a polo-t&kavych tézkych kov( v pfitomnosti
aditiva — chlora¢niho €inidla (MgCl,/CaCl,) nebo Na,SO,.

CaCl,: ‘
Flue gas with A

v s h lal chiorid ir
Stav: Demostraéni jednotka v provozu R Rotary furnace
2008-2010.

——— g ——
* vznik chloridd t&zkych kovl a jejich nasledna Sewage sludge ash 850-1000 °C
volatilizace R ol
« konverze P na Ca5(PO4)3CI Mg-/CaCl, &
«  100% bio-dostupnost Secondary raw malerial
for P-fertilisers

Na,SO,:
Stav: 14 denni demonstraéni test (kapacita do 40 kg/h).
+ teplota v rotaéni peci 900-950 °C
* konverze P na NaCaPO,
*_90% bio-dostupnost Recavery: Finel Actvly Repor Buniesansil i itenalomg et eihons b Qe

11
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Pyrolyza

Termicky rozklad materialu za nepfistupu médii
obsahujicich volny kyslik.

Bridgwater, Review of Fast Pyrolysis of Biomass and Product Upgrading. Biomass and Bioenegxas 5201'46&34. tprava S. Skoblia a M. Pohofely VECHT Praha

Rozdily v distribuci hlavnich produkti termokonverze

100%

90% |t

80%
70%

60% |

50%
40%

30% -
20% -
10% +-

0%

Vytézky organickych olejl, vody, plynu a pevného zbytku v zavislosti na podminkach procesu z biomasy

Bridgwaler, Review of Fast Pyrolysis of Biomass and Product Upgrading, Biomass and Bicenergy 38 (2012) 68-34, Uprava S. Shnb?ia a M. Pohofely VECHT Praha

 bioolej=
-+ - - ' dehet— —
bioolej| voda - [ bioolej
X R & B o voda
&3 o o ~_ pevny
(5]
o e i zbytek
_fpoosll  REEEl o L
hoda | _— . . -~
N plyn ENEHE. —_— —_— S
plyn
Rychla  Stiednérychla Pomalda e "
pyrolyza pyrolyza pyrolyza Zplyiovani  Torefakce

12
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Biochar - viastnosti

Biochar Ize vyrabét pouze z kalu s nizkym
obsahem tézkych kovii a POP

Biochar obsahuje cca 60 % hmotnosti susiny SCK.

Primarni pyrolyzni plyn ma dostatek energie pro pokryti energetickych
narokl na proces pyrolyzy.

Hlavni stavebni sloZkou biocharu je chemicky stabilni uhlik, ktery
nepodiéha dalSimu rozkladu a oxidaci (v pidé).

Biochar je porézni: 25—-150 m?/g. Porozita biocharu je zavisla zejména na
typu reaktoru, pyrolyzni teploté a ¢asu zdrzeni.

V biocharu se nachazi velké obsahy Zivin: P, N, K, Ca a Mg. Bio-
dostupnost nutri€nich prvkl zavisi zejména na pyrolyzni teploté.

Biochar - vlastnosti Il

800

teplota pyrolyzy (°C)

Obsah hlavnich slozek (t = 600 °C):

0 - ¢ Obsah popela 70-75 hm. %
5 * Obsah P 5-6 hm. %
E * Obsah C 20-23 hm. %

1 I « Obsah N 2,0-2,5 hm. %

" 300 400 500 600 700

13
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Vyhody biocharu jako soucasti hnojiva

O ZvySeni zadrzovani vody v pudé.

Q Snizeni pruniku dusiku a fosforu z hnojiv do podzemnich vod v dlisledku
jeho retence a postupného uvolfiovani z biocharu.

Q Podpora transformace dusiku v pldé.

O Obsahuje vSechny zajmové hnojivové komponenty.
Q ZvySeni Urodnosti pldy.

O Sekvestrace C.

Q Snizeni emisi CH, a N,O.

PYREG

Exhaust gas fan

Feed input Receiver tank

Chimney

Activated carban filter

Rotary wheel Jeden modul:
sluice Combustion chamber
1200 t/rok
y . FLOX® bumer i o
Ty susiny SCK
Start burner
g 75000 EO

Combustion air

Q; (min) =10 MJ/kg

PYREG: www.pyreg.de

14
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PYREG - cistirna odpadnich vod Linz-Unkel

PYREG: www.pyreg.de

Legislativa |

Viyhlasky o pouZiti upravenych kalt na zemédélské pudé

Vyhlaska 382/2001 Sb. o podminkach pouziti upravenych
kalli na zemédélské pldé (novela 504/2004 Sb.).

Pfipravovana legislativa,

Mezni (maximalni) hodnoty
Rizikova litka koncentraci v kakch
(mgkg susiny)
As -arsén 30
Cd - kadmium 5
Cr- chrom 200
Cu- méd 500
Hg - rtuf’ 4
Ni - nikl 100
Pb - olovo 200
Zn - zinek 2500
AOX 500
PCB (suma 6 kongenerii - 0.6

28+52+101+138+153+180)

pfiloha €. 3 .../2016

Rizikova latka Mezni{maximaini)
hodnoty koncentraci
v kalech (mg kg™
sudig) ___ |

As - arzén 30

Cd ~ kadmium 5

©r - chrom T @ |

Cu - méd 500

Hg -t 4

Ni~ ikl 100

Pb - olovo 200

Zn - zinek 2500

ACX 500

PCB(suma 7 kongeneru - 06

28+52+101+118+138+153+180

PAU(suma anlracenu, benzo(a) [}

antracenu, benza(b)

fluoranthenu, benzo(k)

flueranthenu.benzo(a) pyrenu,

benzo(ghi} perylenu,

fenantrenu, flucranthenu,
chrysenu,indeno{1,2,3-

cdjpyrenunaftalenu a pyrenu)

B I |

15
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Legislativa ll

Evropska legislativa

7 i V Bruselu dne 17.3.2016
Stanovi pravidia pro COM(2016) 157 final
certifikované hnojivé
vyrobky na trhu. 2016/0084 (CAD)

Stanovi minimalni obsah

hutrientu v hnojivu. Balicek k ob&hovému hospodafstvi

Stanovi maximalni obsah
kontaminantd v hnojivu
(t&Zké kovy, org. latky). Névih

NARIZENI EVROPSKEHO PARLAMENTU A RADY,

kterym se stanovi pravidla pro dodéavani hnojivych vyrobkii s oznacenim CE na trh
a kterjm se méni naiizeni (ES) €. 1069/2009 a (ES) &. 1107/2009

Zaver |
Stabilizované Eistirenské kaly
Fhuidni spalovani (850 °C) Pyrolyza (600 °C)
Hmotnostni redukce ANO, ccana 1/2 ANO, cca na 3/5
Zachyt fosforu ANO, vice jak 90% ANO, vice jak 95%
Zachyt ostatnich nutrienti* ANO, kromé N ANO, véemé N*
Uphé odstranéni organického podiu ANO NE, pouze &astetné
Odstranéni t&Zcych kovit NE, ¢astecné polo-tékavé NE
Produkt popel s obsahem P biochar s obsahem P
Kapacita nad 50 000 EO Neomezeno

* obsah N v biocharu je cca 2 hm. % (cca 50% redukcee proti obsahu v SCK)

16
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Zaver ll

Fluidni spalovani
Fluidni spalovani se ziskavanim fosforu z popela je vhodné pro ¢istirny
se spadovou oblasti nad 50 000 EO (pro vétsi vhodnéjsi).

Fluidni spalovani je technologicky zvladnuté.
Popel I1ze dlouhodobé skladovat.
Pfimé vyuZiti popela, jako hnojiva, je nevhodné.

Ziskavani fosforu z popela probiha ve vice krocich pomoci pyro- ¢i
hydrometalurgickych postuptl. — Technologie jsou v sougasné dobé ve

VYVOji.
Biochar

Vyroba biocharu pyrolyzou je vhodna pro Cistirny s anaerobni stabilizaci
a s nizkym obsahem té&zkych kov a POP.
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