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Zpracovani stabilizovanych cistirenskych kalii pomoci pyrolyzy predstavuje
Jednu z moznosti, jak s timto materidlem nakladat. Cistirenské kaly na vStupu
do pyrolyzni jednotky obsahuji Fadu polutantii v zavislosti na misté produkce,
coZ miiZe predstavovat prekazku pro bezproblémové vyuziti pyrolyznich
Jjednotek a vznikajiciho karbonizovaného Cistirenského kalu (ddle sludge
charu). Pyrolyzni jednotky jsou vhodné pro zpracovani Cistirenskych kalii
s nizkym obsahem téZkych kovi, jejich vhodnost pro zpracovdni kali
obsahujici rizné organické polutanty je ve vyzkumu. V této préci diskutujeme
problematiku per a polyfluoroalkylovych litky (ddle PFASs) (organickd
znecistujici ldtka) v Cistirenskych kalech a pFipravu metodiky pro
experimentdlni stanoveni chovini PFASs pfi pyrolyze Cistirenskych kali,
zq ucelem stanoveni praktickych podminek pyrobjzy pro zpracovdni
cistivenskych kalii obsahujici PFASs.

Kli€ov4 slova: Cistirensky kal, PFASs, pyrolyza, sludge char

1 Uvod

Pyrolyza Cistirenskych kall pfedstavuje alternativu ke spalovani kalli. SuSeny
stabilizovany Cistirensky kal je zpracovavan pii teploté nad 500 °C za vzniku sludge charu
(pevny pyrolyzni zbytek) a primémniho pyrolyzniho plynu, ktery je v komerénich technologiich
obvykle spalovén za Gi¢elem produkce tepla pro pyrolyzu a suseni kalu. Oproti spalovnam
Cistirenskych kald se je jednd o mensi jednoty vhodné pro zpracovani &istirenskych kald
v odlehlych oblastech s nizkym obsahem t&Zkych kovi na vstupu. Vznikly sludge char pro své
nutri¢ni a adsorpéni vlastnosti je vhodny pro pouZiti jako pomocné pidni latka.

Prav€ vhodnost a pouZiti sludge charu napiiklad v zem&délstvi jsou zavislé na odstranéni
polutantli obsaZenych v &istirenskych kalech. T&zké kovy nejsou primarnim problémem,
protoze kaly, které jich obsahuji nadmémé mnoZstvi, nejsou uréené pro tento typ zpracovéni
(nedochdzi k jejich odstranéni). Opakem jsou organické polutanty, které se v kalech b&né
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vyskytuji v Sirokém spektru [1], a protoZe jsou Cistirenské kaly v pyrolyzni jednotce tepelné
zpracovany, mélo by dojit k jejich bezpe&né likvidaci. Tuto hypotézu ¢aste€n& potvrdil Mosko
et al. 2021a [2], ktery stanovil, Ze pfi teploté nad 600 °C dochazi pfi pyrolyze k odstranéni
99,8 % PCB, PAH, 1é¢iv, hormont a endokrinnich distributorti. Stale vSak chybi dostate¢ny
prehled o uginnosti odstranéni daliich organickych polutantii pfi pyrolyze Cistirenskych kald,
napfiklad zminénych PFASs.

2 Teoreticka c¢ast

2.1 Perfluoroalkylované latky — PFASs

PFASs jsou vysoce perzistentni organické latky s pevnou chemickou vazbou uhlik-flor,
které maji Siroké primyslové vyuzZiti napii¢ jednotlivymi sektory pro své riznorodé vlastnosti.
PFASs jsou chemicky a tepelné stalé, maji nizké povrchové napéti, jsou nehoflavé, hydrofobni,
olejofobni a maji dobrou tepelnou vodivost. Své vyuziti nachazeji napiiklad v protipoZarnich
pénach, impregnadnich materidlech, lubrikantech, tepelné vodivych materidlech, polovodigich
nebo ochrannych natérech [3].

V soudasné dobg je jejich celkové mnoZstvi vice jak 8 000 riznych sloucenin, které lze
rozdélit na PFASs s dlouhym a kratkym fetézcem [4]. Rizné PFASs piedstavuji rizna rizika
pro lidské zdravi. Obecné lze fici, Ze PFASs pfispivaji k rakoviné ledvin, mo¢ového méchyte,
prsu, negativng ovliviiuji funkci jater, produkei cholesterolu, ¢innost $titné Zlazy nebo vyvoj
ditéte v téle matky [5]. Mezi ¢asto zmifiované PFASs fadime perfluorooktansulfonat (PFOS)
a perfluorooktanovou kyselinu (PFOA), obg tyto latky, diive Siroce vyuzivané, jsou jiZ v dnesni
dobé omezovany pro své nepfiznivé u€inky na lidské zdravi. PouZivani PFOA je upraveno
Natizenim (EU) 2019/1021 o perzistentnich organickych zne¢istujicich latkach [6] a PFOS
Stockholmskou amluvou [7].

2.2 PFASs v Cistirenskych kalech

Dle Ghisi et al. 2019 [8], jsou Gistirenské kaly jednim z primarnich zdroji PFASs pro
rostliny v piipadg, Ze se kaly aplikuji na zem&dé&lskou ptidu. PFASs jsou schopné se v rostlinach
ukladat v zavislosti na délce fetézce. PFASs s dlouhy fetézcem se ukladaji vice v kofenech
rostlin, na rozdil o PFASs s kratkym fetézcem, které byly detekovany hlavné v listech a plodech
[8]. Akumulace v rostlinach tak miize dale vést ke kontaminaci potravniho fetézce a ohrozovat
zdravi zvifat i lidi.

Vyskyt PEASs v &istirenskych kalech se tyka i Ceské republiky. Semerad et al. [9], proved]
rozbor 43 riiznych &istirenskych kalf, ze kterych 5 nespliiovalo limit pro obsah PFASs dle
némecké legislativy: 100 ng.g” sudiny (suma PFOA a PFOS) [10]. MnoZstvi PFASs bylo
porovnano s némeckymi limity, protoZe Ceska republika v soudasné dob& obsah PFASs
v &istirenskych kalech legislativné nezjistuje. Tyto kaly, v piipadé, Ze splni Ceské legislativni
limity (vyhlaska 273/2021 Sb. o podrobnostech nakladani s odpady), mohou byt aplikovany na
zemé&délskou piidu, i kdyZ jeden z kali pfekradoval némecky limit o 900 %. V ramei zjisténi
z publikace od Semerad et al. [9], 4 provozy velkych COV nad 50 000 EO nespliiovaly
némecky limit na obsah PFASs (Obr. 1).
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Obr. 1 Koncentrace PFASs v Cistirenskych kalech z velkych COV v Ceské republice [9]
3 Experimentalni ¢ast

3.1 Experimentalni aparatura a pribé&h experimentu

Pro zakladni urCeni schopnosti odstran&ni PFASs pfi pyrolyze &istirenskych kaldi byla
pouzita experimentalni aparatura skladajici se z pyrolyzniho reaktoru a promyvacich banék
(Obr. 2). V heliové atmosféfe byl &istirensky kal zahtivan pfi teplot& 600 °C po dobu 2 hodin
za vzniku sludge charu a primdrniho pyrolyzniho plynu (smés kondenzujicich a
nekondenzujicich plynii), ktery byl absorbovan v acetonu v promyvacich baiikéach. Podrobné;si
popis aparatury je dostupny v publikaci Mosko et al. [11].

V ramci experimentu bylo pyrolyzovano 5 vzorkd: 3 vzorky &istirenského kalu a 2 vzorky
pisku (bez kontaminace, uméle kontaminovany) pro ovéfeni procesu pyrolyzy. Podatetni a
konetna kontaminace vzorki litkami PFOA a PFOS (Tab. 1) byla zjisténa za pomoci
methanolové extrakce PFASs. Methanolové extrakty byly purifikovany na kolon& SPE
Supelclean™ ENVI-Carb™ a analyzovany na kapalinovém chromatografu s hmotnostnim
spektrometrem Sciex 4500 vybavenym elektrosprejovou ionizaci [9]. Umél4 kontaminace
pisku byla vytvofena aplikaci PFOS v mnoZstvi 550 ng.g™.

3.2 Vysledky experimentu

Naméfena kontaminace latkami PFOS a PFOA byla v sludge charu a pyrolyzovaném pisku
pod mezi detekce 0,4 ng.g™. Z pohledu eliminace latek PFOS a PFOA byla experimentalni
pyrolyza pfi teploté 600 °C, po dobu 2 hodin, vhodnou metodou.
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I — pyrolyzni elektricky regulovand pec, 2 — kiemenny reaktor, 3 — promyvaci barika umisténa
v chladici la=ni s ledovou t7isti, 4 a 5 — promyvaci barky opatfené fritou naplnéné sklenénymi
kulickami a umisténé v chladicich laznich s ledovou tristi, 6 — porézni sklenény filtr, 7 —
tedlarovy plynotésny v=orkovaci vak o objemu 10 1, 8 - elektronicky reguldtor prittoku inertniho
plynu MEC (He)

Obr. 2 Experimentalni aparatura — pyrolyzni jednotka

Tab. 1 Podateéni a koneéna kontaminace vzorki

vstup pracovni podminky vystup
Tasfrivand navazka doba
ia PFO imi t SN
materialy cenli A| PFOS |DEU limit| teplota sdr¥eni PFOA| PFOS
g |ngg'| ngg’ | neg’ "¢ h  |ngg’| ngg?
pisek 100,6 0 0
kontaminovany
. 76,6 0 550
pisek
kal 1, experiment 1 43,4 100 600 2 LOD*| LOD*
05 | 25,7
kal 1, experiment 2 42,0
kal 2 80,7 16,0 1,6

*LOD limit detekce; pod 0,4 ng.g™

4 Diskuze

Ve vzniklém sludge charu nebyly detekovany kontaminanty PFOA a PFOS. Z tohoto
vysledku zatim nelze vyvodit, Ze pyrolyza je vhodnou technologii pro zpracovani &istirenskych
kalti, bdhem které jsou odstranény rizné organické polutanty véetné PFASs. Divodem je
moZné §tépeni piitomnych PFASs (PFOA a PFOS) s dlouhym fet€zcem na PFASs s kratkym
fetézcem, které v ramci tohoto podateéniho experimentu nebyly méfeny.

Budouci experimenty je tfeba rozsifit o mnoZstvi zkoumanych PFASs, stanovit vhodnou
metodiku pro uréeni mnoZstvi absorbovanych PFASs v acetonu a rozsifit variaci pracovnich
podminek pro ureni kompletnich procesnich parametrli pyrolyzy na chovani PFASs.
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5 Zavér

Pyrolyza je slibnou metodou pro zpracovani &istirenskych kalti s nizkym obsahem tézkych
kovii decentralizovanym zptlisobem. Jednim z rozhodujicich parametri pro vyuZziti vznikajiciho
sludge charu je obsah organickych polutantil. V soutasné dobé se jiZz podafilo prokazat
destrukci 1é¢iv, hormonli, PCB, PAH nebo endokrinnich distributort pritomnych
v Cistirenskych kalech pifi teplot& nad 600 °C, ov§em potvrzeni u&inného odstranéni PFASs
b&hem pyrolyzy je stdle ve vyzkumu.

V ramei experimentu se podafilo eliminovat latky PFOA a PFOS piitomné ve vstupnich
materidlech (kal a pisek) pod mez detekce a ovétit vhodnost pouzité metodiky. Nelze viak
s urCitosti fici, zda doSlo k jejich celkovému odstranéni nebo pouze k rozloZeni na PFASs
s kratkym fetézcem. Rozdifeni mnoZstvi zkoumanych PFASs, jejich detekce ve vzniklém
kondenzatu a studium odlisnych provoznich parametrii je pfedmé&tem budouciho vyzkumu.

Podékovani

Prace vznikla diky finanéni podpofe projektu Komplexni posouzeni aplikace upravenych
cistirenskych kall v zem&dglstvi s ohledem na mikropolutanty QK21020022, projektu AV21 —
Utinna pfeména a skladovani energie a v rdmci projektu Specifického vysokogkolského
vyzkumu — projekt ¢. Al_FTOP_2021_004.

Pouzita literatura

[1] FUALKOWSKI, Krzysztof, Agnieszka RORAT, Anna GROBELAK a Malgorzata
J.KACPRZAK, 2017. The presence of contaminations in sewage sludge — The current
situation. Journal of Environmental Management [online]. 203, 1126-1136. Dostupné
z: doi:10.1016/j.jenvman.2017.05.068

[2] MOSKO, Jaroslav, Michael POHORELY, Siathei SKOBLIA, Zdentk BENO a Michal
JEREMIAS, 2020. Detailed Analysis of Sewage Sludge Pyrolysis Gas: Effect of Pyrolysis
Temperature. Energies [online]. 13(16), 4087. Dostupné z: doi:10.3390/en13164087

[3] GLUGE, Juliane, Martin SCHERINGER, Ian T. COUSINS, Jamie C. DEWITT, Gretta
GOLDENMAN, Dorte HERZKE, Rainer LOHMANN, Carla A. NG, Xenia TRIER a
Zhanyun WANG, 2020. An overview of the uses of per- and polyfluoroalkyl substances
(PFAS). Environmental Science: Processes & Impacts [online]. 22(12), 2345-2373.
Dostupné z: doi:10.1039/DOEM00291G

[4] BUCK, Robert C., James FRANKLIN, Urs BERGER, Jason M. CONDER, Ian T.
COUSINS, Pim de VOOGT, Allan Astrup JENSEN, Kurunthachalam KANNAN, Scott A.
MABURY a Stefan PJ van LEEUWEN, 2011. Perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl
substances in the environment: Terminology, classification, and origins. Integrated
Environmental Assessment and Management [online]. 7(4), 513-541. ISSN 1551-3793.
Dostupné z: doi:10.1002/ieam.258

23



Energie z biomasy XXI, 14. - 16. 9. 2021
Lednice, Ceska republika

Lo

[5] FENTON, Suzanne E., Alan DUCATMAN, Alan BOOBIS, Jamie C. DEWITT,
Christopher LAU, Carla NG, James S. SMITH a Stephen M. ROBERTS, 2021. Per- and
Polyfluoroalkyl Substance Toxicity and Human Health Review: Current State of
Knowledge and Strategies for Informing Future Research. Environmental Toxicology and
Chemistry [online]. 40(3), 606—630. ISSN 1552-8618. Dostupné z: doi:10.1002/etc.4890

[6] Nafizeni Evropského parlamentu a Rady (EU) 2019/1021 ze dne 20. Cervna 2019
o perzistentnich organickych znecistujicich latkach. 20. Cerven 2019.

[7] SECRETARIAT OF THE STOCKHOLM CONVENTION, 2020. Stockholm Convention
on persistent organic pollutants (POPs) [online]. Dostupné
z: http://chm.pops.int/Portals/0/download.aspx?d=UNEP-POPS-COP-CONVTEXT-
2021.English.pdf

[8] GHISI, Rossella, Teofilo VAMERALI a Sergio MANZETTI, 2019. Accumulation of
perfluorinated alkyl substances (PFAS) in agricultural plants: A review. Environmental
Research [online]. 169, 326-341. ISSN 0013-9351. Dostupné
z: d0i:10.1016/j.envres.2018.10.023

[9] SEMERAD, Jaroslav Nicolette HATASOVA, Alena GRASSEROVA, Tereza CERNA,
Alena FILIPOVA, Ales HANC, Petra INNEMANOVA, Martin PIVOKONSKY a Tomés
CAJTHAML, 2020. Screening for 32 per- and polyfluoroalkyl substances (PFAS) including
GenX in sludges from 43 WWTPs located in the Czech Republic - Evaluation of potential
accumulation in vegetables after application of biosolids. Chemosphere [online]. 261,
128018. ISSN 0045-6535. Dostupné z: doi:10.1016/j.chemosphere.2020.128018

[10] DMV — Verordnung iiber das Inverkehrbringen von Diingemitteln, Bodenhilfsstoffen,
Kultursubstraten und Pflanzenhilfsmitteln [online]. 5. prosinec 2012. [vid. 2021-10-07].
Dostupné z: https://www.gesetze-im-internet.de/d_mv_2012/

[11JMOSKO, Jaroslav, Michael POHORELY, Tomé&$ CAJTHAML, Michal JEREMIAS, Ana
A.ROBLES-AGUILAR, Siarhei SKOBLIA, Zdengk BENO, Petra INNEMANOVA, Lucie
LINHARTOVA, Kléra MICHALIKOVA a Erik MEERS, 202la. Effect of pyrolysis
temperature on removal of organic pollutants present in anaerobically stabilized sewage
sludge. Chemosphere [online]. 265, 129082. ISSN  0045-6535. Dostupné
z: d0i:10.1016/j.chemosphere.2020.129082

24



