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Suahrn

MozZnosti energetického a materialového zhodnocovania odpadovych kalov pyrolyznym procesom boli
rieSené pre oblast’ odpadovych kalov z automobilového priemyslu, konkrétne pre oblast vyroby karosérii
automobilov. Vo vSeobecnosti sa tento kal zaraduje medzi nebezpecné odpady, najméa pre svoje
chemické zloZenie, a to uruje spbésoby a moZnosti ich nasledného nakladania a likvidacie. Pre
uskutoCnenie vyskumu boli vzorky kalov odobraté priamo na mieste ich vzniku, v zavode Volkswagen
Bratislava. Vzorky boli podrobené prvotnej analyze, poCas ktorej boli hodnotené: vihkost, vyhrevnost
a chemické zloZenie. Pri hodnoteni chemického zloZenia sa hodnotili obsahy chemickych zluc¢enin
a jednotlivych chemickych prvkov. Chemicky rozbor poukéazal napriklad na obsah taZkych kovov vo
vzorkach, ktory spésobuje komplikacie pri klasickom termickom nakladani s odpadom, napriklad
spalovanim. Vysledky poukazali na vhodnost ¢&i nevhodnost vzoriek kalu na dalSie energetické
zhodnocovanie procesom pyrolyzy.

i

Dve najperspektivnejSie vzorky s najvy$Sou vyhrevnostou boli pouZité v laboratérnej experimentalnej
pyrolyze, ¢im sa ziskal pyrolyzny plyn, kondenzat a pevny zvy§ok. Kondenzat, ktory by mal mat’ najvyssi
energeticky potencial, obsahoval pyrolyzny olej, no ten bol kontaminovany skondenzovanou vihkostou
zo vzorky a dalsimi vylahovanymi latkami. Naslednou separaciou pyrolyzneho oleja sa vyhodnotili
podiely produktov pyrolyzneho spracovania. Analyza vyhrevnosti ziskanych pyrolyznych olejov potvrdila
predpoklad vyznamného energetického obsahu tychto vzoriek. Chemické rozbory pyrolyzneho oleja
potvrdili, Ze taZké kovy a iné nebezpecné latky z pévodnej vzorky zostali v pevnom zvy$ku a neuvolnili
sa do kvapalnych produktov pyrolyzy.
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Uvod

Priemyselné odpadové kaly mozno zaradit do kategdrie priemyselnych odpadov, ktoré vznikaju
v réznych procesoch vyroby. Do kategorie priemyselnych odpadov patria napriklad zvysky produktov,
prach z peci, trosky, popol, kaly a pod. Vacsina priemyselného odpadu pochadza z troch typov
priemyselnych odvetvi: metalurgicky, nemetalurgicky a potravinarsky priemysel*. Priemyselny odpad sa
mdze v jednotlivych odvetviach liSit podla pouzitych surovin, vyrobnych procesov a vystupnych
produktov. V katalégu odpadov mébze byt priemyselny odpad podfa druhu a zloZenia zaradeny do
kategodrie N (nebezpecny odpad) aj kategdrie O (ostatny odpad). Priemyselné kaly su vo svojej podstate
suspenziou tuhej latky s kvapalinou.

Pri rieSeni tejto vyskumnej ulohy sa rieSitelsky kolektiv zameral na zhodnocovanie priemyselnych
kalov z automobilového priemyslu, kde je mozné identifikovat rézne typy kalov, ktoré su spajané
s réznymi fazami vyroby automobilov a ich sucasti, udrzby vyrobnych liniek alebo demontaze. V tomto
rieSeni vyskumnej ulohy bolo zdmerom posudit moznost energetického a materialového vyuzitia kalov
vznikajucich pri vyrobe automobilov, konkrétne pri procese vyroby karoseérii, vyrobného automobilového
zavodu. Tu vznikajuce kaly patria podla kataldgu odpadov do kategérie nebezpelnych, katalégové Cislo
odpadu 06 05 02 — kaly zo spracovania kvapalného odpadu v mieste jeho vzniku obsahujlice
nebezpecné latky. V sucasnosti je s nim nakladané podla kategorie D1 — ZneSkodnovanie ulozenim do
zeme alebo na povrchu zeme (napriklad skladka odpadov)'. Pri Uspe$nom riedeni vyskumnej ulohy by
nakladanie s tymto odpadom mohlo prejst zo zneSkodriovania odpadov na zhodnocovanie odpadov,
napriklad do kategérie R1 — VyuZitie najma ako palivo alebo na ziskanie energie inym spésobom,
R2 — Spatné ziskavanie alebo regeneracia rozpustadiel, R3 — Recyklacia alebo spatné ziskavanie
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organickych latok, ktoré sa nepouzivaju ako rozpustadla (vratane kompostovania a inych biologickych
transformacnych procesov, patri sem aj splyfiovanie a pyrolyza vyuzivajuce zlozky ako chemické latky),
pripadne iné zhodnocovanie.

KedZe sa jedna o nebezpeény odpad, zo spésobov energetického zhodnocovania je mozné uvazovat
o spalovani alebo spoluspalovani s inymi palivami, napriklad v spalovaniach priemyselnych odpadov
s naslednym vyuzitim uvolnenej tepelnej energie, alebo v cementarenskych peciach, kde je teplo vyuzité
v procese vyroby cementu a tuhy zvy3ok ako sucast vysledného produktu. Pre svoje chemické zlozenie,
najma obsah nebezpecnych prvkov, ako su napriklad tazké kovy, je nutné uvazovat s naslednym
pouzitim systémov Cistenia a neutralizacie vznikajucich spalin. Z progresivnejSich metdd energetického
zhodnocovania takéhoto druhu odpadu sa javi ako vyhodné pouzit’ bud splyfiovanie alebo pyrolyzu. Pri
tychto procesoch by tieto nebezpeéné latky mali ostat’ v tuhom zvysku po procese®*. V procese pyrolyzy
a splynovania su odpadové kaly spracovavané pri teplotach nad 350 °C bez pristupu vzduchu pre
pyrolyzu, alebo s obmedzenym pristupom vzduchu pre splyfovanie, s cielom ziskat pyrolyzny plyn,
kondenzat a tuhy zvySok. Vyhodou tychto technoldgii oproti spalovaniu je moznost ziskavat' aj iné
produkty, ktoré maju iné vyuzitie, mézu byt napriklad spracované na paliva (vykurovaci olej, motorova
nafta abenzin) alebo v chemickom priemysle. Pyrolyzny plyn byva najCastejSie vyuzivany na
energetické ucely, teplo je vyuZivané na ohrev pyrolyzneho alebo splyfiovacieho reaktora, pripadne na
susenie vstupnej suroviny. Kondenzat, nazyvany aj pyrolyzny olej, obsahuje skondenzované vyssie
uhfovodiky z pyrolyzneho plynu, vyuZzitelny je bud priamo ako palivo, alebo na vyrobu syntetickych
uslachtilych paliv — benzinu, nafty, petroleju a pod., pripadne spracovanim v chemickom priemysle na
vyrobu Uplne inych materialov, napriklad plastov. Tuhy zvySok obsahuje velky podiel tuhého uhlika a je
taktiez mozné ho energeticky vyuzit napriklad v tepelnych elektrarhach a teplarnach. Pre svoje
chemické zloZenie, najma mozny obsah nebezpelnych prvkov, ako su napriklad tazké kovy, je nutné
poznat jeho presné chemické zloZzenie a uvaZovat s naslednym pouzitim systémov Cistenia
a neutralizacie vznikajucich spalin. Vo vSeobecnosti pyrolyza a splyfiovanie znaéne zniZzuje hmotnost
a objem kalu, bezpecne v nom ni¢i velku vacsinu mikropolutantov, patogénnych latok a organizmov.
Vyhodou pyrolyzneho a splyfovacieho spdsobu spracovania odpadovych kalov je, Ze pri vyuziti
spravneho postupu dokazeme do velkej miery imobilizovat tazké kovy v odpadovych kaloch, ktoré
ostavaju v tuhom zvysku*® a taktiez sa napriklad zbavime velkého mnoZstva mikroplastov® oproti
napriklad ukladaniu tychto kalov na skladky odpadov.

Produkty pyrolyzy:

e Pyrolyzny plyn: ozna¢ovany tiez ako ,syngas“ zo spracovania odpadovych kalov sa sklada najma
z oxidu uholnatého, oxidu uhli¢itého, metanu a plynného vodika. V zavislosti na zlozeni vstupného
odpadového kalu sa mdzu objavit' aj iné nizSie uhlovodiky, ktoré za podmienok ochladzovania
neskondenzovali. V8etky zlozky pyrolyzneho plynu (okrem CO,) vieme premenit na tepelnu
energiu, pripadne ho vieme vyuzit’ aj ako vstupnu surovinu pri vyrobe chemikalii. Je pouzitelny ako
nahrada konvenc¢nych paliv (zemného plynu alebo inych fosilnych paliv), &i uz v procese susenia
odpadovych kalov, ohrevu pyrolyzneho reaktora, v priemyselnych procesoch, alebo napriklad
v kogeneracii (na zdruzenu vyrobu elektrickej a tepelnej energie). Novym vyuzitim pyrolyzneho
plynu je aj priame pohananie vodikovych palivovych ¢lankov; vodik je jednoducho zachytavany
z pyrolyzneho plynu, &isteny a rafinovany na pouzitie v palivovych &lankoch’.

e Pyrolyzny olej: vznika ochladenim, teda kondenzaciou primarneho pyrolyzneho plynu, je to
kvapalina zvyCajne tmavohnedej farby s charakteristickym zapachom. Je to viaczloZzkova zmes,
ktoru je mozné frak€nou destilaciou rozdelit na jednotlivé zloZky a upravou ziskat’ napriklad benzin
a naftu, vykurovaci olej a pod., pripadne spracovanim v chemickom priemysle ziskat Uplne iné
nové materialy, ktoré sa bezne vyrabaju z ropy. Pyrolyzny olej a paliva z neho vyrobené, su
vhodné pre spalovanie v kotloch a peciach, vznetovych motoroch a spalovacich turbinach
v kogeneracnej vyrobe elektrickej energie a tepla.

e Tuhy zvySok: je tvoreny najma uhlikom, svojimi adsorpénymi vlastnostami je podobny aktivnemu
uhliu, ma vysoku porovitost povrchu, Sirokd mikrostrukturu, ucinnu schopnost’ zadrziavat vodu a
preto vo svojej Cistej podobe ma Siroké uplatnenie v priemysle. Jedinou nevyhodou tohto materialu
je, Ze obsahuje aj iné latky, ktoré su v lom po pyrolyze viazané, ako uz spominané tazké kovy®®,
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preto je jeho likvidacia v prevaznej miere uloZenim na skladku odpadu. V zavislosti na zloZeni
vstupného odpadového kalu, tvori tuhy zvySok po pyrolyznom procese priblizne 8 az 15 %
pdvodnej hmotnosti, éim je Gginne eliminovany objem a hmotnost odpadového kalu’. Kedze
hlavhou zloZkou tuhého zvySku je uhlik, je taktiez mozné jeho energetické zhodnotenie
spalovanim.

Procesy pyrolyzy a splyfovania pre spracovanie odpadov sU zname a priemyselne aplikované,
zameriavaju sa najma na spracovanie odpadovej biomasy a vytriedenych jednodruhovych odpadovych
plastov. Studiom dostupnej literatiry nebol najdeny obdobny pristup a pouZzitie pyrolyzneho procesu na
zhodnocovanie takto Specifického odpadu — odpadovych kalov z vyroby karosérii automobilov.

Experimentalna ¢ast’

Vzorky odpadovych kalov boli odobrané z lakovne karosérii automobilového zavodu, zo Siestich
stanovist, kde su kaly zbierané do velkokapacitnych kontajnerov. Odpadové kaly su suspenziou tuhych
latok v kvapaline, obsahuju napriklad zvySky z plni¢ov, tmelov, zakladnych a vrchnych naterov karosérii.
Vo vyrobnom automobilovom zavode je na zachytavanie Castic vyuzivana mokra technolégia striekacich
kabin, s vodnou clonou. Pred expediciou do kontajnerov su kaly Ciastoéne odvodnené pouzitim
kalolisov. Vysledna vihkost kalov je zavisla od taktu a vytaZzenia vyrobnej linky a tym aj od vytazenia
kalolisov.

Vlhkost odpadovych kalov bola ur€ovana termogravimetrickou metédou pouZitim suSiacej vahy,
podla platnej normy STN EN ISO 21660-3. Norma stanovuje postup odobratia a pripravy vzorky, jej
homogenizacie a postup susenia. Celkovy obsah vlhkosti sa stanovi vazenim vzorky paliva pred a po
suseni v kontrolovanom prostredi a hmotnostny rozdiel udava mnozstvo pritomnej vihkosti.

Spalné teplo a vyhrevnost odpadovych kalov a produktov pyrolyzy boli ur€ované pomocou
kalorimetra s kalorimetrickou bombou, podla platnej normy STN EN ISO 21654. V kalorimetrickej bombe
je v Cistej kyslikovej atmosfére spalovana vzorka paliva, uvolnené teplo je absorbované vodnym
kupelom a spalné teplo je uréené vypoctom podla narastu teploty v kalorimetri.

Délezitym sledovanym parametrom bolo chemické zloZenie vzoriek odpadovych kalov. Pre kazdu
vzorku boli stanovené obsahy uhlika, vodika, dusika a kyslika (CHNO analyza), obsah ostatnych
chemickych prvkov a chromatograficka analyza.

Pre realizaciu pyrolyzneho procesu bol pouZity experimentalny diskontinualny pyrolyzny reaktor
s kondenzaénym vymennikom (obrazok 1), proces mozno charakterizovat ako pomalu nizkoteplotnu
pyrolyzu. Laboratérny pyrolyzny reaktor je dvojkomorové zariadenie, vnutornd komora predstavuje
pracovny priestor v podobe valcovej nadoby uzavretej vekom s tesneniami a prirubami, do nadoby je
umiestiiovana vzorka odpadu pre spracovanie, vofny priestor nad vsadzkou je vyplneny inertnym
plynom. Priestorom medzi stenami vonkaj$ej a vnutornej nadoby prudia spaliny pre ohrev pracovného
priestoru. Vsadzka je ohrievana spalinami z blokového horaku, kde je spalovana zmes zemného
a pyrolyzneho plynu. Zariadenie je osadené meracou, regula¢nou a zabezpecCovacou technikou. Merané
parametre procesu suU najma pracovné teploty (teplota spalin z blokového horaku a v komine, teplota
v pyrolyznej komore, teploty v kondenzaénom vymenniku), hmotnosti (vsadzky a kondenzatu), prietok
plynu blokovym horakom a prietok chladiaceho média kondenzacnym vymennikom. Merané veli€iny boli
zaznamenavané meracou ustredfiou s prepojenim na meraci notebook. Plyn vznikajuci pri ohreve
vsadzky prechadzal chladenym kondenzatorom, kondenzat bol zachytavany v zbernej nadobe
a nekondenzovatelna Cast pyrolyzneho plynu bola spalovana bud so zemnym plynom v blokovom
horaku alebo samostatne na fakli. Hlavné technické parametre pyrolyzneho reaktora su:

e Spdsob ohrevu: zemny plyn alebo zmes zemného a pyrolyzneho plynu

e Maximalna pracovna teplota: 800 °C

e Objem pracovného priestoru: 3,1.10% m?

e Inertna atmosféra: N,

¢ Chladenie kondenzatora: prietoéna voda alebo priemyselny prietokovy chladi¢
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Obrazok 1: Experimentalny pyrolyzny reaktor

Pre kazdu vzorku odpadového kalu bol zvoleny rovnaky experimentalny postup. Pracovny priestor
reaktora bol naplneny presne odvazenym mnozstvom odpadového kalu, uzavrety vekom s tesneniami,
prirubovym spojom pripojeny kondenzacny vymennik, ktory bol nasledne pripojeny k prietokovému
chladi¢u a naplneny chladiacim médiom. Volny priestor nad vsadzkou je vyplneny inertnou atmosférou
N,, ktora zabrariuje vznieteniu. Po rozbehnuti pyrolyzneho procesu — ked nastane produkcia primarneho
pyrolyzneho plynu, ktory nedovoli vstup atmosférického vzduchu do pracovnej komory, je inertny plyn
vypnuty. Kondenzator je protipradny vymennik chladeny prietokovym chladiCom, ktory je riadeny podfla
teploty meranej na vstupe a vystupe chladiaceho okruhu. Teplota pyrolyzneho plynu merana na vystupe
z kondenzatora bola v intervale 18 az 25 °C. Rychlost ohrevu vsadzky na pracovnu teplotu bola
2 °C.min™, pracovna teplota bola 450 °C a doba vydrze na pracovnej teplote pyrolyzneho procesu bola
50 minut aj s kratkym prehriatim na 550 °C na konci procesu. Po¢as experimentov boli zaznamenavané
hmotnosti vstupnej vsadzky, vzniknutého kondenzatu a po experimente bol odvazeny aj tuhy zvysok,
mnozstvo vzniknutého nekondenzovatelného pyrolyzneho plynu bolo dopocitané.

Vysledky a diskusia

Zberné kontajnery a potom aj vzorky boli oznaené Cislami 1 az 6 a X. Kazdé odberné miesto 1 az 6
prislucha inej technologickej operacii vyroby automobilovych karosérii, kontajner oznaceny X sluzi na
zber zvyskov z Cistenia vSetkych zbernych kontajnerov, preto obsahuje zmes vSetkych vzoriek. Vzorky
kalov 1 a 2 su z identického odberného miesta, preto boli analyzované spolu. Technologické operacie,
z ktorych odpadové kaly pochadzaju podliehaju priemyselnému tajomstvu — neboli autorom presnejSie
Specifikované, ¢o v8ak nema vplyv na vysledky analyz a experimentov. Ako uz bolo spomenuté vys$Sie,
odobrané vzorky boli podrobené analyzam a vybrané vzorky aj pyrolyznemu procesu s vyhodnotenim.

Ziskané priemerné hodnoty vihkosti vzoriek v hmotnostnych percentach a priemerné spalné teplo
ukazuje tabulka 1 a obrazok 2. Maximalna priemerna vihkost' predstavuje 20,01 % pre vzorku Kal 5, ¢o
je porovnatefné s odporuanou hodnotou vlhkosti dreva pre energetické ucely. Vysoka vlhkost
odpadovych kalov spésobuje zvySené energetické a technologické naroky a tym aj zvySené ekonomické
naklady pyrolyzneho procesu z dévodu nutnosti ich suSenia. Hodnotenim energetického obsahu vzoriek,
teda spalného tepla, boli stanovené vzorky, ktoré su najvhodnejSie pre spracovanie pyrolyznym

Patron of the issue / Patron &isla: Symposium ODPADOVE FORUM 2025 (12. — 14. 10. 2025, Hustopece, Ceské republika)
ISSN: 1804-0195; www. WasteForum.cz WASTE FORUM 2025, &islo 2, strana 155



Marek PATSCH, Peter PILAT, Lucia MACAKOVA: Pyrolyza odpadovych kalov z automobilového priemysiu

procesom. Za energeticky najvyznamnejSie vzorky boli urené Kal 3 (priemerné spalné teplo
13,850 MJ.kg™) a Kal 4 (priemerné spalné teplo 11,542 MJ.kg™), hodnoty st porovnatelné napriklad so
spalnym teplom hnedého uhlia’®> a su vy$sie ako spalné teplo komunalneho odpadu'?, ktory je
energeticky vyuzivany v spalovniach komunalneho odpadu.

Tabulka 1: Priemerna vihkost’ a spalné teplo vzoriek odpadovych kalov

Priemerna vihkost’ Priemerné spalné
[9%] teplo [MJ.kg™]
Kal 142 7,78 1,616
Kal 3 12,20 13,850
Kal 4 19,71 11,542
Kal 5 20,01 7,921
Kal 6 6,94 0,015
Kal X 8,88 8,491
22,00 16
20,00 14
18,00
16,00 12 -
14,00 -
g ’ 10 E‘
= 12,00 g o
£ 10,00 5
= 8,00 6 2
o
6,00 s &
4,00
2,00 2
0,00 0
Kal 1+2 Kal 3 Kal 4 Kal 5 Kal 6 Kal X

M Vlhkost [%] M Spalné teplo [MJ).kg1]
Obrazok 2. Priemerna vihkost’ a spalné teplo vzoriek odpadovych kalov

Pre v8etky vzorky kalov boli vykonané analyzy chemického zloZenia: CHNO analyza, analyza obsahu
ostatnych vybranych chemickych prvkov a chromatograficka analyza. Priemerny obsah uhlika, vodika,
dusika a kyslika je ukazany v tabulke 2. Najvy$3i obsah uhlika a vodika pre vzorky Kalov 3 a 4 su
obrazom vysokého spalného tepla ukazaného v tabufke 1. CHNO analyzy boli vykonané na prvkovom
analyzatore ThermoFischer Scientific FLASH 2000 CHNS/O, ktory vyuziva princip spalovania vzorky
s naslednym prechodom cez GC kolénu a detektor tepelnej vodivosti.

Pre vsetky vzorky bola vykonana analyza obsahu aj ostatnych chemickych prvkov. Analyzy boli
vykonané na energiovo-disperznom réntgenovom fluorescenénom spektrometri - Thermo ARL QuantX,
ktory vyuziva bezStandardovy program UniQuant pre analyzu prvkov.
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Tabul'ka 2: CHNO analyza — suchy stav

Cimim%] | H[m/m%] | N[m/m%] | O[mim%] [gm%
Kal 1+2 10,22 1,64 0,00 55,15 67,00
Kal 3 47,54 6,89 2,90 27,88 85,20
Kal 4 51,20 7,20 4,85 25,87 89,11
Kal 5 20,76 2,81 117 44,28 69,00
Kal 6 1,12 0,46 0,00 57,04 58,61
Kal X 28,73 3,99 1,99 35,50 70,20

Podla vysledkov prezentovanych vySsie, boli v tejto faze vyskumu pre svoj vysoky energeticky obsah
pre nasledné pyrolyzne zhodnocovanie vybrané vzorky kalov 3 a 4. Pre tieto okolnosti su v tabulke 3
prezentované len vysledky analyzy priemerného obsahu vybranych chemickych prvkov pre vzorky Kalov
3 a 4. Ako ukazuje tabulka, zastipené su chemické prvky, ktoré su typické pre naterové latky a Upravy
povrchov karoseérii, su pouzivané napriklad ako pigmenty vo farbach a pre ich obsah je mozné

povazZovat tieto odpadové kaly za nebezpeény odpad.

Tabulka 3: Analyza priemerného obsahu vybranych chemickych prvkov

Kal 3 Kal 4
Chemicky prvok m/m% Chemicky prvok m/m%
Ti 7,670 Ti 3,860
Al 2,450 Si 2,010
Si 1,990 Ca 1,340
Mg 0,978 Ba 1,120
Ca 0,902 Mg 0,972
Fe 0,244 Al 0,813
Sx 0,163 SX 0,337
Cl 0,135 Fe 0,135
Ba 0,069 Cl 0,113
K 0,0625 Br 0,518
Sn 0,0413 K 0,0504
Cr 0,0316 Sr 0,0438
Zr 0,0292 Zr 0,013
Cu 0,0151 Cu 0,0105
Sr 0,0102 Sn 0,0104
Br 0,0057 Bi 0,0088
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Vybrané vzorky boli energeticky zhodnotené pyrolyznym procesom. Pyrolyza prebiehala pri teplotach
priblizne 450 °C. Pracovna naplii reaktora mala vzdy pribliznd hmotnost 3 kg, jej ohrevom vznikal
pyrolyzny plyn, ktory prechadzal kondenzatorom za tvorby kvapalnej fazy, po procese pyrolyzy
v reaktore ostaval tuhy zvySok. PoCas experimentu boli zaznamenavané hmotnosti vstupnej vsadzky,
kondenzatu a tuhého zvysku, mnozstvo vzniknutého nekondenzovatelného pyrolyzneho plynu bolo
dopocitané. Priemerné hmotnostné percentualne zastupenie jednotlivych zloziek je ukazané v tabulke 4.
Vysledny podiel tuhého zvySku ukazuje na vyznamné zredukovanie mnozstva pévodného tuhého
odpadového kalu. Porovnanim s vysledkami pyrolyzneho spracovania inych druhov odpadov, napr.
odpadovych plastov®® je moZné konétatovat, Zze bolo ziskané vy$$ie mnozstvo kondenzatu a tuhého
zvysSku a nizS8ie mnozstvo pyrolyzneho plynu. V porovnani so spracovanim odpadovych kalov napr.
z gistiarne odpadovych vod® bolo ziskané mensie mnozstvo tuhého zvysku.

Tabulka 4: Vysledky pyrolyzneho procesu — obsah kondenzatu, pyrolyzneho plynu a tuhého
zvysSku

Kal 3 Kal 4
Vsadzka 100 % Vsadzka 100 %
Kondenzat 62,38 % Kondenzat 66,30 %
Pyrolyzny plyn 16,11 % Pyrolyzny plyn 19,52 %
Tuhy zvySok 21,52 % Tuhy zvySok 14,17 %

V pociatoCnej faze, pri nizSich teplotach, vznikal kondenzat tvoreny najma vodnym roztokom, neskér
pri vySSich teplotach vznikal pyrolyzny olej. Obe tieto zlozky boli zachytavané do spolo€nej zbernej
nadoby a oddefované po pyrolyznom procese, kedy vzniklo fazové rozhranie, fahsi pyrolyzny olej sa
usadil na povrchu vodného roztoku (obe frakcie boli aj rozdielneho sfarbenia, pyrolyzny olej tmavy,
zvySkovy vodny roztok skoro priesvitny). Priemerné hmotnostné percentualne zastupenie zloziek
kondenzatu je ukazané v tabulke 5, ktora ukazuje pomerne maly podiel ziskaného pyrolyzneho oleja,
ktory je Ziadany pre svoj energeticky a materidlovy potencial. Pri porovnani hmotnostného percenta
obsahu vihkosti vstupného materialu v tabulke 1 a hmotnostného percenta zvyskového vodného roztoku
v tabulke 5 je zrejmé, Ze ho netvori len vihkost zo vsadzky, ale aj iné vyplavené chemické latky, ktoré
mohli vzniknut pri procese pyrolyzy. Pre potvrdenie tejto hypotézy je nutné vykonat analyzu chemického
ZloZenia. Mnozstvo ziskaného pyrolyzneho oleja je omnoho menSie ako napriklad pri spracovani
odpadovych plastov'®, ale vy$sie ako pri spracovani odpadovych kalov z istiarni odpadovych véd®, kde
je hlavnym produktom pyrolyzny plyn.

Tabulka 5: Vysledky pyrolyzneho procesu — obsah pyrolyzneho oleja a zvySkovej kvapaliny

Kal 3 Kal 4
Z hmotnosti | Z hmotnosti Z hmotnosti | Z hmotnosti
kondenzatu vsadzky kondenzatu vsadzky
Pyrolyzny 11,00 % 6,86 % Pyrolyzny 8,00 % 5,30 %
OleJ ! ! OIeJ H )
ZvySkova 89,00 % 55,52 % ZvySkova 92,00 % 61,00 %
kvapalina kvapalina

Pre obe oddelené zlozky kondenzatu — pyrolyzny olej a zvySkovu kvapalinu, boli nasledne vykonané
analyzy energetického obsahu, vysledna priemerna hodnota spalného tepla je ukdzana v tabulke 6.
Vysledky ukazuju znacny narast energetického obsahu vzniknutého pyrolyzneho oleja oproti hodnote
spalného tepla vstupnej suroviny, spalné teplo zvySkovej kvapaliny je zanedbatelné, prakticky nulové
a mozno konstatovat, Ze je v hodnotach chyby merania.
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Tabul'ka 6: Priemerné spalné teplo produktov pyrolyzy

Priemerné spalné
teplo [MJ.kg™]
Pyrolyzny olej — Kal 3 25,513
Pyrolyzny olej — Kal 4 21,889
Zvyskova kvapalina — Kal 3 0,005
Zvyskova kvapalina — Kal 4 0,001

Porovnanim so spalnym teplom pyrolyzneho oleja ziskaného pri pyrolyznom spracovani odpadovych
plastov’® je mozné konstatovat, Ze nami ziskany pyrolyzny olej ma niz$i energeticky obsah priemerne
08 MJ.kg™ Pre ziskany pyrolyzny olej bola urobena analyza priemerného obsahu vybranych
chemickych prvkov (tabulka 7), niektoré hodnoty su nizke a blizia sa k hranici rozliSovacej schopnosti
analyzatora. Porovnanim hodnét obsahu vybranych chemickych prvkov v pévodnom materiali (tabulka
3) a v pyrolyznom oleji (tabulka 7) mozno konstatovat, ze pévodna hypotéza bola potvrdena a doslo
k znaénému poklesu ich obsahu. Dal$ie analyzy neboli vykonané, pre nizky vytazok pyrolyzneho oleja
mozno povazovat pyrolyzne spracovanie odpadovych kalov za energeticky a ekonomicky nevyhodné
a vyskum v tejto oblasti bol ukonceny.

Taburlka 7: Analyza priemerného obsahu vybranych chemickych prvkov

Kal 3 Kal 4
Chemicky prvok m/m% Chemicky prvok m/m%
Ti 0,0250 Ti 0,0134
Al 0,0079 Si 0,0069
Si 0,0065 Ca 0,0047
Mg 0,0032 Ba 0,0039
Ca 0,0029 Mg 0,0034
Fe 0,0008 Al 0,0028
Sx 0,0005 Sx 0,0012
Cl 0,0004 Fe 0,0005
Ba 0,0002 Cl 0,0004
K 0,0002 Br 0,0018
Sn 0,0001 K 0,0002
Cr 0,0001 Sr 0,0001
Zr 0,0001 Zr 0,0000
Cu 0,0000 Cu 0,0000
Sr 0,0000 Sn 0,0000
Br 0,0000 Bi 0,0000
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Zaver

Vyskumna uloha bola orientovana na posudenie moznosti energetického zhodnotenia odpadovych
kalov z automobilového priemyslu, konkrétne z lakovne vyrobného automobilového zavodu. Tieto kaly
su charakteristické svojim Specifickym chemickym zloZzenim a najma vihkostou.

Analyzou vlhkosti vzoriek odpadovych kalov bolo zistené, Ze odvodnenie na kalolisoch je uc€inné
a maximalna priemerna vihkost bola okolo 20 %, €o je prijatelna hodnota pre nasledné energetické
zhodnotenie. Maximalna priemerna vlhkost je porovnatelna napriklad s odporia¢anou hodnotou vihkosti
palivového dreva®?.

Analyzou spalného tepla vzoriek odpadovych kalov boli uréené vzorky, ktoré su vhodné na dalSie
energetické zhodnotenie. Vzorky kalov 3 a 4 dosahovali najvysSie priemerné spalné teplo (Kal 3 —
priemerné spalné teplo 13,850 MJ.kg™, Kal 4 — priemerné spalné teplo 11,542 MJ.kg™), porovnatelné
napriklad s hnedym uhlim. Vzorky kalov 5 a X dosahuju hodnoty spalného tepla porovnatefné napriklad
s komunalnym odpadom, vzorky kalov 1+2 a 6 su prakticky energeticky nevyznamné (s prihliadnutim na
ich vihkost, ktorej odstranenie spotrebuje viac tepla, ako by sme ziskali ich energetickym zhodnotenim).
Hodnotenim spalného tepla boli vybrané vzorky kalov 3 a 4 na dalSie vyskumné aktivity v oblasti ich
energetického zhodnocovania.

Pre vSetky vzorky boli vykonané analyzy chemického zlozZenia, analyzované boli obsahy uhlika,
vodika, dusika a kyslika, obsah inych vybranych chemickych prvkov a chromatografické analyzy.
Analyzy poukazali na energeticky potencial vybranych vzoriek pre energetické zhodnocovanie. Obsah
inych vybranych chemickych prvkov potvrdil opodstatnenie zaradenia tohoto druhu odpadu medzi
nebezpecny odpad.

Pyrolyznym procesom boli ziskané produkty: pyrolyzny plyn, kondenzat a tuhy zvy3ok, Kondenzat bol
po procese pyrolyzy rozdeleny na pyrolyzny olej a zvySkovu kvapalinu, pre ktoré boli nasledne vykonané
analyzy spalného tepla. Priemerné spalné teplo pyrolyzneho oleja zo vzoriek kalu 3 bolo 25,513 MJ.kg™
a zo vzoriek kalu 4 bolo 21,889 MJ.kg™. Z celkovej hmotnosti vsadzky bolo zo vzoriek kalov 3 ziskané
6,86 % pyrolyzneho oleja a zo vzoriek kalov 4 bolo ziskané 5,30 % pyrolyzneho oleja. Tieto hodnoty
poukazuju na znaény narast energetického obsahu vyprodukovaného pyrolyzneho oleja oproti spalnému
teplu vstupnych vzoriek odpadovych kalov, avSak nizke hmotnostné percento zastupenia pyrolyzneho
oleja naznaCuje energetickl a ekonomicku neefektivhost energetického zhodnocovania odpadovych
kalov pyrolyznym procesom.

Porovnanim obsahov vybranych chemickych prvkov vo vstupnom materiali a v ziskanom pyrolyznom
oleji bola potvrdena hypotéza, Ze tieto chemické prvky neprechadzaju do vysledného kvapalného
produktu. Porovnanie vytaZnosti pyrolyzneho oleja, napriklad pri spracovani odpadovych plastov®?,
taktieZz ukazuje nizku vytaznost pyrolyzneho oleja a vysoku energeticku a tym padom aj ekonomicku
naro¢nost’ spracovania tohto druhu odpadu. Okrem nizkej vytaznosti pyrolyzneho oleja je problematické
pre energetické zhodnocovanie tohto druhu odpadu aj jeho vysoka vihkost, ktora predstavuje dodato¢né
energetické a ekonomické naklady pri spracovani. Pre vySSie spomenuté dévody je nutné pre tento druh
odpadu hfadat iny spdsob ako ho spracovat a nakladat’ s nim.
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Pyrolysis of waste sludge from the automotive industry

Marek PATSCH, Peter PILAT, Lucia MACAKOVA
University of Zilina, Faculty of mechanical engineering, Department of power engineering

Summary

The possibilities of energy recovery of waste sludge by pyrolysis process were solved for the area of
waste sludge from the automotive industry, specifically for the area of car body production. In general,
this sludge is classified as hazardous waste, mainly due to their chemical composition, and this
determines the methods and possibilities for their subsequent handling and disposal. In order to carry
out the research, the sludge samples were taken directly at the place of their origin, in the Volkswagen
Bratislava. Samples were subjected to initial analysis, during which they were evaluated: moisture
content, calorific value and chemical composition. When evaluating the chemical composition, the
contents of chemical compounds and individual chemical elements were evaluated. Chemical analysis
pointed out, for example, the content of heavy metals in the samples, which causes complications in
conventional energy recovery, for example by incineration. The results pointed to the suitability or
unsuitability of sludge samples for further energy recovery through the pyrolysis process. The two most
perspective samples with the highest calorific value were used in the laboratory experimental pyrolysis,
resulting in the obtaining of synthesis gas, condensate and solid residue. The condensate, which should
have the highest energy potential, contained pyrolysis oil, but it was contaminated with condensed
moisture from the sample and other leached substances. By subsequent separation of the pyrolysis oil,
the proportions of the pyrolysis processing products were evaluated. Analysis of the calorific value of the
obtained pyrolysis oils confirmed the assumption of a significant energy content of these samples.
Chemical analysis of the solid residue confirmed that heavy metals and other hazardous substances
from the original sample remained in the solid residue and were not released into other pyrolysis
products.

Keywords: pyrolysis, waste sludge, pyrolysis oil, waste to energy
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