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Spotreba fosforu

World rock phosphate production
vs world population

180 7500 Vice jak 2 /3 fosforu se pouziva
150 v Evropé pro vyrobu hnojiv.
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Moznosti recyklace fosforu I

e 3 hlavni pfistupy k recyklaci fosforu:
+ P¥imé ziskani fosforu pfi ¢isténi odpadnich vod.
o Ziskani fosforu ze stabilizovaného ¢istirenského kalu.
o Ziskani fosforu po termické tipravé stabilizovaného kalu.
* Vyroba biocharu pyrolyzou ¢istirenského kalu.
o Ziskani z popela po mono-spalovanf ¢istirenského kalu.

Screend
grit chamber  Primary clarilier Asvcation tank

??Mhid: Digester mm«-f
(1) odpadai voda zCOV, (1) proceant voda 2 zpracovisi katu; (3) odvedalay fal; (8}
popel zkaty Ziskany mono-spalovinim,
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Moznosti rec klace fosforu II
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Trend nakladani s kaly v CR

Rok/Zpisob zneskodnéni kalu 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Pifma aplikace a rekultivace™* 60639 61750 51912 54713 47830 63061
Kompostovani 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

* pifmé aplikace na zemédélskou a lesnickou pidu, **technick4 vrstva skladky
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Naklidani s kaly v CR a EU

tis. tun sudiny/rok 2010 zptsob vyuZiti
v 1w1 1 - KO stovani
stat produkee Ze’:;z;l;ke Ilg};alﬁ sklidkovéni spalovini  dali
aplikace

Ceska4 republika 196 52% 29% 8% 3% 9%
Bulharsko 50 28% 0% 50% 0% 0%
Dénsko 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%
Spanélsko 1205 83% NA 8% 5% 4%
Svédsko 204 25% 32% 4% 1% 38%
Velka Britinie 1419 79% NA 1% 18% 0%

NA - nedostupné (not available)
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Energetické vvuziti kalu

 Stabilizace a hygienizace kalu.
» Destrukce organickych latek.

Amiejon Buseainu)

« (Caste¢né odstranéni tékavych aron
a polo-tékavych tézkych kovt.
» Koncentrovani nutrientii v pevném "
zbytku.
Dva hlavni sméry - pyrolyza a fluidni spalovani.
Spalovani Pyrolyza

Hmotnostni redukce

ano, cca na 1/2

ano, cca na 2/3

Zachyt fosforu

ano, vice jak 90 %

ano, vice jak 90 %

Zéichyt ostatnich nutrient(

ano, kromé dusiku

ano, véetné dusiku

Uplné ostrané&ni organického podilu

ano

pouze ¢astecné

Odstranéni tézkych kova

jen tékavych a polotékavych

témeér ne

Produkt

popel s obsahem fosforu

biochar s obsahem fosforu

Kapacita

nad 50 000 EO

do 100000 EO
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Suseni SCK

Prvni nezbytny krok pfed spalovanim ¢i pyrolyzou.

Vhodna nizkoteplotni pasova suSarna

» Teplotado 95 °C - zabranéni emisi VOC.
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Princip pyrolyzy

»  Termicky rozklad materidlu za nepfistupu média s kyslikem.

»  VZdy 3 produkty pyrolyzy v zavislosti na podminkach procesu.
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Torefakce

Vvhody biocharu a jeho vlasnosti

e Biochar tvofi cca 2/3 hmotnosti susiny kalu.

» Hlavn{ sloZkou stabilni uhlik, nepodléha dal§imu rozkladu — sekvestrace C.
 Vysoce porézni material 25-600 m?/g, povrch dle podminek pyrolyzy.

* Obsahuje velké mnozstvi nutrientt - P, N, K, Ca, Mg.

 Postupné uvolfiovani nutrientd z biocharu — biodostupnost dana zejména

teplotou pyrolyzy.

[+]

o ZvyS$ena zadrz vody v padé.

e Slozeni biocharu - dané sloZzenim kalu.

e Popel cca 65-75 %
e 15-30%C,2-3%N
* P,0510-25 %, Ca0 10-20 %
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Schéma technologie PYREG

»  Modularni systém, jeden modul kapacita 1 200 t SCK/rok (30 tis. EO).

¢  Teplota procesu 350-650 °C, pyrolyzni plyn spalen na horaku pri 1 200 °C.
e  Vyhievnost kalu nad 10 MJ/kg - nevhodné pro kal po termofilni stabilizaci.
»  Spalovani pyrolyzniho plynu pokryje energetické naroky procesu.

e Odpraseni plynu a mokra vapenna vypirka spalin.

Feed input Receiver tank
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Technologie Greenlife

Modularni systém.

Jeden modul na cca 1 000 t suSiny
kalu produkuje cca 500 t biocharu. | Drying

Vyhievnost kalu nad 6 M] /kg,
vlhkost pod 50 %.

Teplota procesu 600 °C, doba
zdrzeni 30 min.

PYROLYSIS
Production Line

OdpraSeny plyn spalovan na
horéaku pri 1 100 °C.

:
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Spalovani kali v Némecku
* Nejcastéji fluidnf spalovani.

 Produkt pro ziskavani fosforu popel.

Linen Hambusrg
Mar finfracor) \ .
™ \
Heme
Bottrop \ N i LAl -~ Berfin Ruhleben
\\ i \ - i .,-/
Elveriingsen: ‘\\\:\\ ra \ ‘
) ] 1
- ]
Wuppertal .. \ \ i e 3
e Lo " BitterfeidWolten

Lewﬂmsenit:hemlﬂarm»-_.\‘_. TR ks ik, g

s R, Triegan
Daren ——""___ o "v Hovey «.—
gl r S Frankfurta M.
Bann W -
1

FrankiurtHochat ™ A e Straubing
Frankenthal BASF) ~ - R e m&'" ”
Mannhelm

/ ‘\\ T Gendort {Infraserv
Karlsruhe \

o ~ Mlnchen
Dinkolsbdhl 1 stgart Balingen  Neuwlim Alenstact
Figore 1. German mono-incmeration facitities for sewnge sludge.

Voda v krajiné: problematika sucha a fosforu 8.6.2016 B, s Lo Lomplaty Survay. ol Garmun Bawnos 30yl St < Phios ook Uikl s

SloZeni popelu

* Analyza sloZeni popelu z ¢istirenskych kald z 24 mono-spalovacich
zafizeni v Némecku.
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Vyuziti popelu jako hnojiva

Nutné mono-spalovani kald bez pfidavku jiného paliva.

Nizka bio-dostupnost fosforu z popela.

 Fosfor nejcastéji ve formé Ca;(PO,), a AIPO,.
 Bio-dostupnost v citratu amonném 10-80 % P, priimér cca 30 %.
Pritomnost téZzkych kovi a As.

 Problematicky zejména obsah As, Cd, Ni, Pb.

’

450 Primé vyuziti
a0l . popela obtizné
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Hydrometalurgické postupy
Vétsinou kyselé louZeni.

»  Vysok4 ucinnost transferu fosforu do kapalné faze (nad 90 %).

Ve, WV I'd

» Prevedeni fady t&Zkych kovili do kapalné faze — nutné dalsi CiStént.

zhytky
srdfeall
krvstalizace
extrakee kapalina.
kapalina
iontovi vimiez 1
fosforeénan vapenaty

- MAP - "struvite"

Louzeni vodou ¢i zdsadou neucinné.
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Recophos

Princip: ZvySeni dostupnosti fosforu pfidavkem kyseliny
fosforeCné, pfevod P na dihydrogenfosforeénany.

Nedochazi k odstranéni kovi, rozhodujici kvalita vstupniho popela.

Stav: Pilot plant.

P-acid
Parameter RecolPhos TSk Limit value

As EALES ¥ov 830 40
Lu 32315 B85 na.
d 215£025 200 1.5
Cres 1182248 120 3p0°
<r{vi) <00t <Q.0Y 2
chemical reaction Hg 0H015 <105 1
Wi 4734954 551 80
b 514655 1.82 150
Se 3B3x(IR 5.40 na.
P T G20+ q,ﬁz 042 i
drying in 1580 £ 278 439 na
PFC <001 <0104 ai
a.a. not availzble,
* When F,0, > 5% wt 50 mg Cdjkg P,0, applies.
p‘;‘;fg?; ® fndication when exceeded.
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Leachphos

Princip: LouZeni zfedénou kyselinou sirovou, filtrace a alkalizace
vyluhu za vzniku fosfore¢nanu.
Obdoba procesu FLUWA pro kyselé louZeni popilkd.

Stav: Pilot plant. Realizovan
demonstracni test s 40 t popelu,

provedena hmotnostni a energeticka
. Solution Reacto 1Precip§tamn Reactor

bilance procesu.

Vytéznost P udavana 70-80 %. =T Y et
Z7ZKS A e

: Ak | NeOH

- 7 v 7 H’)SOQ
Technologicky naro¢ny proces :

* LouZeni popelu ve vsadkovém st
p p s - " CaP Sludge:
reaktoru 0,5-2 hod, fizeni pomoci .

=4

. Q

pH a poméru L/S. | L i
* Filtracni kola¢ ma charakter odpadu. 17 =2
 SraZeni pomoci CaO nebo NaOH.
* Pjako Caz(P0O,), - obsah Pv
produktu 10-20 %, o »{Fercate)

¢ Biodostupnost>90 %
¢ Nutné ¢isténi odpadnich vod -
sulfidické vysrazeni kovd.
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Termické procesy

» Obecné& vyuzivan rozsah teplot 1000-2000 °C.

« P#i teplotach pod teplotou taveni popela (pod 1150-1250 °C).
« P¥i teplotdch nad teplotou taveni popela (nad 1150-1250 °C).
 Vyuzivana redukéni i oxidaéni atmosféra.

» Princip: volatilizace snadno t&¢kavych t&zkych kovii (Cd, Pb, Zn, apod.).

» P teplotach pod tanim popela stfedné t€kavé prvky (Cu, Cr, Ni apod.)
zUstavaji v popelu spolu s fosforem.

* P teplotach nad tdnim popela méné t€kavé kovy ve formé taveniny, fosfor ve
formé& mineralni strusky.

 Odstranéni organickych polutantl a tézkych kov.

« Hlavni nevyhodou je energetické a technologicka narocnost.
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Ash-dec/Outotec - 1

e Princip: Volatilizace té%kych kovi v pfitomnost aditiva - chloratniho
¢inidla (MgcCl,/CaCl,).

* Pelety zah¥{vany na teploty 800-1000 °C v rotacni peci.

— Vznik chlorid téZkych kovi a jejich nasledna volatilizace. I
— Konverze fosforu na chloroapatit. J

 Stav: Pilot plant v provozu 2008-2010

Fiue gas with
heavy metal chlondes Air
Rotary furnace

850-1000 °C

Sewage studge ash

tMg-/CaCl,
Secondary raw matenal
for P-fertlisers
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Ash-dec/Outotec - II

[ Wrawash(SNB) ©750°C  @800°C WO00°C  W1000°C |
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Uéinnost: > 90 % Cd, Cu, Pb, Zn
> 70 % Mo, Sn
Neucinné na Ni a Cr
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Ash-dec/Outotec - III

Uprava principu metody v roce 2014.

Princip: Volatilizace snadno tékavych tézkych kovi za pridavku
Na,SO, v redukinim prostredi.

Stav: 14 denni demonstracni test (kapacita do 40 kg/h).

Bez pridavku chloraéniho ¢inidla volatilizace jen 60 % As, 80 % Cd
a Hg, 40 % Pb, 10 % Zn.

Teplota v rotacni peci 900-950 °C.

Redukéni prostiredi pomoci
pridavku suchého kalu, ohrev
plynovym horakem.

P v produktu ve formé CaNaPO,

* Obsah P 5-10 % (zfedéni
obsahu P pridavkem siranu).

* Bio-dostupnost P > 80 %.
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Mephrec proces

 Princip: Taveni a zplytiovan{ kald nebo popela v reduk¢énich
podminkach pri teplotach az 2 000 °C.
« Snadno tékavé prvky (Cd, Pb, Zn) odchazeji v plynu.
« Stiedné tékavé (Fe, Cu, Cr, Ni) zlistavaji v metalické podobé v taveniné.
« Fosfor zlistava ve formé mineralni strusky.

Mephrec proces Il

 Brikety kalu nebo popela taveny v Sachtové peci s koksem a
dal$imi aditivy (nap¥. vipenec). Vsadkové davkovani shora s
postupnym poklesem ke dnu.

; et a by z. 3
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o V dolnf ¢asti diskontinualni odvod fosfore¢né strusky a kontinualni

odvod metalické taveniny. "
» Soudasny stav: Ovéfovani procesu na pilot plant.
» Produkt: fosforetna struska s obsahem P,05 5-12 % (biodostupnost

fosforu nad 90 %).  ¢om
Ash
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Potencidl ziskavani fosforu z popela

Vysoka ucinnost ziskavani fosforu.

Technologicky a tim ekonomicky naro¢né.
V soucasnosti neni ekonomicky zajimavé.

V pripadé rostoucich cen fosforu ¢i legislativni povinnosti bude
zajimavé v blizké budoucnosti - soucasna nejleps$i praxe
samostatné ukladani popela z kald pro budouci vyuZiti.
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Legislativa
V piipravé vyhldska o pouZiti upravenych kalli na zemé&délské ptidég,
kterd zptisni stavajici limity.
V pripravé nafizen{ Evropského parlamentu (souéast bali¢ku k
obéhovému hospodarstvi) - pfedbézné ¢islo 2016/0084 (COD).

 Stanovi pravidla pro certifikované hnojivé vyrobky na trhu.
¢ Stanovi minimalni obsah nutrientd v hnojivu.
* Stanovi maximdlni obsah kontaminant( v hnojivu (tézké kovy, org. 1atky).

U

MoZnost vyuZiti sekundarnich zdroji nutrientd.
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Zaveér
« Produkce biocharu pyrolyzou vhodna pro €istirny se spaddovou
oblasti do 100 000 EO a pro kaly nekontaminované tézZkymi kovy a

persistentnimi organickymi polutanty.

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

e Fluidni spalovani technologicky zvladnute.
« Popel lze dlouhodobé skladovat.
« P¥{mé vyuziti popela jako hnojiva nevhodné.
o Ziskavani fosforu z popela probiha ve vice krocich pomoci pyro- Ci
hydrometalurgickych postupti, nenf zavislé na kontaminaci vstupniho
kalu - Technologie v sou¢asné dobé ve vyvoji.
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