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Sadrzaj -

Produkti pirolize i njihova distribucija

Upotreba biouglja od mulja sa PPOV

—

lzazovi vezani za upotrebu biouglja sa PPOV

"

Upotreba drugih produkata pirolize
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Karbonizycija mlja sa PPOV

Piroliza je termicko razlaganje razlicitih organskih materijala koje nastaje u odsustvu oksidativnog
okruzenja.

Proces karbonizacije se obicno odvija u kontrolisanim uslovima kako bi prinos i kvalitet krajnjih
proizvoda bio na Zeljenom nivou.

Proces karbonizacije mulja ukljucuje nekoliko klju¢nih koraka:

SURENJE PIROLIZA - od 309 C dg 800°C u odsustvu HLADENJE
kiseonika
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Produkti pirolize mulja sa PPOV
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Distribucija produkata pirolize

Najznacajniji Temperatura
parametri koji uticu
na distribuciju

proizvoda pirolize Vreme zadrzavanja

Brzina zagrevanja

SU.

Pritisak
Prisustvo katalizatora

Sastav sirovine
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Uticaj temperature, brzine zagrevanja i —_——

vremena zadrzavanja

Temperatura pirolize je najuticajniji parametar u pogledu distribucije dobijenih proizvoda.

U zavisnosti od primenjene temperature i brzine zagrevanja piroliza se moze dpodeliti u tri grupe:

* Spora piroliza - Nize temperature — sporija brzina zagrevanja i dugo vreme zadrZavanja su pogodni za
produkciju biouglja

* Brza piroliza - Visoke tempereture — veca brzina zagrevanja kratko vreme zadrzavanja pogoduje
proizvodniji gasovitih produkata

 ,Flash” piroliza — Velika brzina zagrevanja, kratko vreme boravka (0,1-1 s) Cvrstih i isparljivih materija -
brzina zagrevanja i vreme zadrzavanja pogoduje proizvodnji bio-ulja.
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Uticaj pritiska i1 prisustva katalizatora

e Procesi karbonizacije se mogu izvoditi pod razliCitim pritiscima.
e Visoki pritisci mogu uticati na kinetiku reakcije i distribuciju proizvoda, ali se
obic¢no proces odvija na atmosferskom pritisku ili blago povisenim pritiscima.

Prisustvo katalizatora:

e Katalizatori mogu ubrzati proces karbonizacije i izmeniti distribuciju proizvoda.
e Oni mogu uticati na formiranje specificnih proizvoda ili povecati ukupan prinos
zeljenih proizvoda.

Funded by the
European Union
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Sastav sirovine (mulja) i distribucija TwinSubDyn

proizvoda pirolize

« Sastav samog mulja, takode moze uticati na distribuciju proizvoda. Najznacajnije karakteristike:
— sadrzaj vlage,
— sadrzaj pepela i
— organski sastav,

. Sas:tav organske materije: Odnos biorazgradivih i bionerazgradivih materijala utice na prinos i kvalitet proizvoda.
Veci organski sadrzaj obicno dovodi do povecane proizvodnje bio-ulja.

» Sadrzaj pepela: Poviseni nivoi pepela mogu uticati na termiCka svojstva i kataliticko ponasanje tokom pirolize.
Visok nivo pepela moze dovesti do veCeg udela biouglja i nizeg prinosa gasa.

e Sadrzaj lipida: mulj sa vecim sadrzajem lipida ima tendenciju da proizvodi vide bio-ulja. Lipidi prolaze kroz
razliCite termicke puteve u poredenju sa ugljenim hidratima i proteinima.

« Veli¢ina estica: Manje veli¢ine Gestica poboljgavaju prenos toplote i ravnomerno zagrevanje, pobolj§avajuci
efikasnost procesa pirolize i kvalitet krajnjin proizvoda.
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Primena produkata pirolize mulja -

Dodatak za zemljiste
Biougalj
Proizvodnja hemikalija, goriva,
plastike rastvaraCi maziva...

Proizvodnja energije

Remedijacija medijuma
Zivotne serdine
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TwinSubD
Primena biouglja proizvedednog pirolizom Sl

mulja sa PPOV

Biougalj je Cvrsti materijal bogat ugljenikom proizveden karbonizacijom organske biomase,
uklju€ujuci mulj iz PPOV.

Karakterise ga visoka poroznost, velika povrsina i visok sadrzaj ugljenika. Biougalj proizveden iz
PPOV mulja moze se koristiti za razliCite svrhe:

kao dodatak za poljoprivredna zemljista u cilju

poboljsanja njihovih karakteristika, kao i za kao materijal za remedijaciju zagadenih kao energent za proizvodnju energije i
sekvestraciju ugljenika i ublazavanje klimatskih lokaliteta i preciS¢avanje voda; genereaciju toplote i dr.
promena;

Funded by the
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Primena biouglja od mulja sa PPOV kao

o0 Vv

dodatka zemljistu
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 Paboljsanje plodnosti zemljista:
* Biougalj povecava plodnost zemljista:
— poboljsavajuci strukturu zemljista,
— povecavajuci kapacitet zadrzavanja
vode |
— povecavajuci dostupnost hranljivih
materija za biljke.
— smanjuje efekat zagadujucih supstanci -
remedijacija

 Ovo moze dovesti do poboljSanja prinosa
useva I ukupnog zdravlja zemljista.

European Union
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Primena biouglja od mulja sa PPOV kao TwinSubDyn

‘_—

dodatka zemljistu - Sekvestracija ugljenika -

Biougal;j je stabilan oblik ugljenika koji moze da opstane u zemljiStu tokom dugog perioda, prema nekim
procenama i do 100 godina, efikasno sekvestrirajuci ugljenik i ublazavajuci emisije gasova staklene baste.

Piroliza kanalizacionog mulja moze dati znaCajan doprinos ublazavanju klimatskih promena.

lzmedu 300 i 500 kg CO, moze se uskladistiti za svaku tonu suvog mulja.

Stavie, skladistenje i Sirenje kanalizacionog mulja direktno na poljoprivredno zemljiste znacajno doprinosi
emisiji gasova staklene baste (CH, i N,O).

Prema LCA sprovedenoj na TehniCkom univerzitetu u Danskoj, suSenje i piroliza kanalizacionog mulja mogla bi da
smanji emisiju gasova staklene baste za 1000-1700 kg CO,-ek po toni osuSenog mulja u odnosu na 6-mesecno
skladistenje i direktnu primenu mulja, racunajuci emisiju CO, za 100 godina.




v . e TwinSubD
Primer CO, ugljenicni otisak - Sl

insineracija i piroliza

Monoincineration — 40.000 t/a dew. sludge PyroDry® — 8 x 5.000 t/a dew. sludge
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Primena biouglja od mulja sa PPOV kao dodatka  TwinSubDyn

A-

zemljiStu - Zadrzavanje hranljivih materija —

 Biougalj ima veliku povrSinu i poroznu strukturu, Sto mu omogucava da adsorbuje i zadrzi hranljive
materije kao sto su azot, fosfor i kalijum.

Suva masa 88,3
Gubitak Zzarenjem % 61,0 18,6
pH vrednost 8,0 6,0
Toplotna mo¢ MJ/kg 11,6 7,7
N/NH,-N % 4,3/0,08 0,46/<0,05
P kao P,O. % 7,0 13,7
Ca kao CaO % 3,0 5,8

PyroDry® GmbH Next Generation Elements GmbH
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BioCcar od mulja sa PPOV kao P P
dubrivo
«  Sve veci broj zemalja ¢lanica EU mora da povrati | Pyralysis ey . {‘.‘-L-tl]"
reciklira fosfor iz kanalizacionog mulja za dubrenje — —— TP gp-* L,
zemljita. ) .-
Drying 1/ e .. o B |
» Dostupne su razliCite metode, ali piroliza na | Py W enidor .
temperaturama od 500 do 800°C je najefikasnija. : 5 L o N
+  Piroliza dovodi do proizvoda koji se moze koristiti kao W L4 e § e 00
dubrivo bez dalje hemijske ekstrakcije. Sampling {] | | | =
» Nize temperature pirolize (500°C) direktan izvor P za
zemljiSta — veca biodostupnost P.
 Vise temperetura (700°C), viSe apatitnog P, manja . L
biodostupnost — dubrivo sa sporosolobadajucim P. fo"efanl?vm temperaturi.a'm:c'ze vise Orga”Skt‘?tg fosfora k
. o o ransrormiSe u neorganski 10S10r, a vise neapatitnog neorganskog
*  Dostupnost P,O5 u biouglju iz mulja je do 80%. fosfora se pretvara u apatit fosfor (uglavnom Ca,(PO,),,

Ca(H,PO,),, Mgy(PO,),, CazMgs(PO,), i Cas(PO,);0H).
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Primena biouglja od mulja sa PPOV kao TwinSubDyn
o0 v [ ) ® ® ‘-—
dodatka zemljistu -degradirana i marginalna
zemljista
 Biougalj moze revitalizovati degradirano i marginalno zemljiste, ukljucujuci i ona zahvacena erozijom,
sabijanjem, kao i slana i zakiseljena zemljista.
- Biougalj moZe da ublaZi zakiSeljavanje zemljiSta posto se uticaj biouglja pobolj$ava sa povecanjem
kiselosti zemljista.
 Na primer, biougalj:
— podize pH zemljista;
— poboljsava pH puferski kapacitet tla kako bi se sprecilo ponovno zakiseljavanje; i

— smanjuje toksicnost aluminijuma u kiselim zemljistima.

» Alkalnost biouglja potice od Cetiri osnovna molekula biouglja, naime, povrsinskih organskih
funkcionalnih grupa, rastvorljivih organskih jedinjenja, karbonata (bikarbonata i karbonata) i drugih
neorganskih baza (oksidi, hidroksidi, sulfati, sulfidi i ortofosfati)

16



Primena biouglja proizvedenog od TwinSubDyn
mulja PPOV za remedijaciju medijuma o
Zivotne sredine

AEBETENE 296 Remedijacija zemljista
supstanci

e Potencijalna zamena e Unapredeni e Smanjenje ispiranja i
aktivnom uglju oksidacioni procesi — izluzivanja
e Uklanjanje metala, tretman voda zagadujucih
organskih supstanci e Najcesce se supstanci.
iz vode i vazduha. primenjuju e Stabilizacija tla
modifikovani e Povecane mikrobne
biougljevi aktivnosti.

Funded by the
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TwinSubD
Primer upotreba biouglja za L

o0 WV

remedijaciju zagadenog zemljiSta

* Smenjenje izluzivanja o
« Povecanje mikrobne aktivnosti J/
 Biodegradacija pesticida ’
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https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2024.135738
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TwinSubD
Potencijalni izazovi u upotrebi biouglja _‘gu..

produkovanog od mulja PPOV o

Prisustvo zagadujudih supstanci (farmaceutici, hormoni, PAH, PFAS, metali) i patogena.

Preraspodela zagadujucih supstanci - desorpcija zagadujucih supstanci sa zemljista — sekundarna
kontaminacija.

Toksicnost i biodostupnost - efikasnost biouglja u imobilizaciji zagadujucih supstanci.

Dugorocna stabilnost i efikasnost biouglja u sanaciji kontaminiranog zemljista i vode.

Uskladenost sa propisima.

Prihvatljivost od strane Sire javnosti

Funded by the

European Union
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Piroliza uklanje organski polutanata iz

mulja PPOV

Organski polutanti (npr. farmaceutski proizvodi,
molekuli koji ometaju hormone): Naucni dokazi
pokazuju da su pri dovoljno visokim temperaturama
pirolize (> 500°C) i dugom trajanju (> 3 min), svi
referentni organski polutanti potpuno ili skoro potpuno
degradirani.

Studija koju je 2019. objavilo nemacko Ministarstvo
zivotne sredine (Bundesumveltamt) analizirala je
ostatke razli€itih farmaceutskih rezidua u biouglju
koji je dobijen pirolitickim tretmanom iznad 500 °C.
Nakon procesa, svi ispitivani farmaceutici su bili ispod
granice detekcije.

Funded by the

TwinSubDyn

IS, Yy 400°C ——» 38005

Sewagé si-gdge uality Sludge-char

https://doi.org/10.1016/;.chemosphere.2020.129082

hormones pyrolysis =500°C
PCBs o THAS, 0

- {C " phazmaceuticals
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https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.1c03651
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Piroliza mulja i PFAS

» PFAS: Per- i polifluoroalkiine supstance (PFAS) se eliminiSu procesom
pirolize.

« Kundu et al. (2021) - > 90% PFOS i PFOA u mulju se degradira u
integrisanom procesu pirolize-sagorevanja.

» Dokazi iz US EPA sprovedeni na komercijalno instaliranom postrojenju za
pirolizu americke kompanije Bioforcetech pokazuju da piroliza na 600°C
u trajanju od 10 minuta i sagorevanje piroliznih gasova na 850°C
eliminisu PFAS iz mulja.

 Bioforcetech - 38 PFAS jedinjenja su sva zadrzana na ili uklonjena
ispod granice detekcije u biouglju u procesu pirolize.

« U postrojenju za preciscavanije otpadnih voda Farevejle u Danskoj,
piroliza mulja na temperaturi od 650°C i vremenu zadrzavanja od vise
od 3 minuta pokazala je da eliminiSe svih 7 PFAS jedinjenja koja su
prethodno detektovana u sirovom mulju.

Funded by the
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TwinSubDyn
Piroliza mulja i PAH ——

 Mulj potencijalno sadrzi povisene nivoe
toksicnih policiklicnih aromaticnih

ugljovodonika (PAH).
* Pravilno dizajnirani procesi pirolize mogu ‘% g?.O‘. 940
eliminisati ova hemijska jedinjenja, $to @ 90 » %
rezultira biougljem sa sadrzajem PAH K &
ispod granicnih vrednosti ili cak granica ®
detekcije: :‘: ,O‘g OOO‘ *
» Mosko et al. (2021) - spora piroliza na oko P e o
400 °C uklanja vie od 99,8% 500 ‘0
prougavanih PCB-a, PAH-a, hemikalija ,%3 (D ey CQoCe
- - el - Co0)
koje ometaju endokrini sistem i hormonskih = . —
jedinjenja. " " )

doi: 10.1016/j.chemosphere.2020.129082
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Piroliza mulja i mikroplastika —=
* Mulj predstavlja krajnji depo mikroplastike koja

dospeva u otpadne vode. _— PE (ain
- Polietilen i polipropilen, dve najzastupljenije NI e o

mikroplastike u kanalizacionom mulju,
potpuno se degradiraju kada temperatura
pirolize dostigne 450°C.

« Nietal (2020) - Ukupne koncentracije
mikroplastike su smanjene sa 550,8 - 960,9 na
1,4 - 2,3 Cestice/g na temperaturi pirolize od e
500°C. Nije ostala mikroplastika sa veliCinom 200 300 400 500 600 700 800
Cestica od 10-50 mm. Temperature (*C)

* Piroliza mulja je dobar metod za drasticno
smanjenje sadrzaja mikroplastike u zivotnoj Ponasanje plastike u toku termickog tretmana
sredini.

Funded by the
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TwinSubDyn

‘-

Piroliza 1 metali/metaloidi —
-  \ecina metala/metaloida se ne uklanjaju
mm iokom procesa pirlize

mg/kg 151 * Metali/metaloide se uglavnom

Pb mg/kg 42,1 38,5 koncentriSu u biouglju tokom procesa
pirolize, dok ih u drugim produktima

L mg/kg 2,1 0 (bioulje i singas skoro i nema).

Cr mg/kg 210 300 * |z ovog razloga potencijalno limitirajuci

Cu me/ke 250 440 faktor lupotrebe b|ougljva prlol|zvedvenlog |
od mulja sa PPOV moze biti sadrzaj ovih

Ni mg/kg 48 72 elemenata.

Hg mg/kg 0,084 <0,05 * Ukoliko je sadrzaj metala/metaloida

70 me/kg 1200 1600 iznad zakonski dozvoljenih vrednosti,

biougalj nije zadovoljavajuceg kvaliteta i
Tl mg/kg 0,21 <0,1 mora se upotrebljavati za druge svrhe,

Primer - PyroDry® GmbH Next Generation Elements GmbH npr. Energiju.

Funded by the
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Piroliza kanalizacionog mulja je
prilagodljiva i skalabilna

* Neka industrijska postrojenja su trenutno u
neprekidnom radu u Nemackoj i Ceskoj, u
funkciji u Danskoj,

» Demonstraciona postrojenja uspesno radila
u Svedskoj, Nemackoj, Italiji i SAD.

TwinSubDyn
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‘-

Uskladenost sa propisima

» Nova Uredba EU o proizvodima za dubrenje — od leta 2022. (16. jul), uvodi ,opciono uskladivanje” -

« U Uredbi EU o proizvodima koji se koriste kao dubriva 2019/1009 (FPR) — PPOV mulj je iskljucen sa liste
prihvatljivih sirovina zbog zagadujucih supstanci koje izazovaju zabrinutost.

«  Mogucnost izmene ako: tehnicki napredak ifili nauéni dokazi ukazu da je ovakav produkat bezbedan za upotrebu.

« Kao odgovor na ovo European Biochar Industry Consortium, objavio je Position paper ,Sewage Sludge as
feedstock for pyrolysis to be included in the scope of the EU Fertilizing Products Regulation® koji navodi ovaj
tehniCki napredak i neophodne dokaze.

«  Medutim, biougalj iz mulja je dozvoljen za upotrebu u poljoprivrediu: Ceskoj, Svedskoj, Italiji, Danskoj, Estoniji,
Norveskoj, |zraelu i Australiji...

» Srbija - ,Uredba o nacinu i postupku upravljanja muljem iz postrojenja za precis¢avanje komunalnih otpadnih
voda ("Sl. glasnik RS", br. 103/2023)“ — ne prepoznaje biougalj proizveden od mulja sa PPOV.
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