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Recyklace fosforu z odpadnich vod

Stru€éna charakteristika problematiky ukolu:

S rostouci populaci roste poptavka po surovinach véetné hnojiv, ¢imz je zvySovana spotieba
pfirodnich zasob fosforu. Odhaduje se, Ze pfi soucasné spotfebé fosforu, mizou byt jeho pfirodni
zdroje do 100 let kompletné vycerpany. Je tedy dullezité zaméfit se na moznost jeho recyklace
a opétovného vyuziti. Jednim ze zdroji pro znovuziskavani fosforu jsou odpadni vody. Prace je
zaméfena na seznameni se s problematikou v oblasti recyklace fosforu z odpadnich vod. Duraz je
kladen na prozkoumani moznosti znovuziskani fosforu z odpadnich vod, jeho koncentrovani
a proménu ve vyuzitelnou formu, napf. hnojivo ve formé struvitu. Bylo by vhodné se zamyslet i nad
ekonomickou strankou, zda je a budoucnosti bude ekonomicky pfijatelné investovat do dané
technologie.

Cile bakalarské prace:

a) Seznamit se obecné s metodami znovuziskavani fosforu z odpadnich surovin, zejména
z odpadnich vod.

b) Udélat reSerSi metod znovuziskavani fosforu a posoudit jejich vyuzitelnost. Posouzeni vyhod
a nevyhod jednotlivych metod a dohledani realizaci téchto technologii.

¢) Zhodnoceni ekonomické stranky procesu (napf. vyuZiti iontové vymény a nasledného srazeni ve
formé struvitu) nebo jiného zvoleného procesu recyklace fosforu z odpadnich vod.

d) Zhodnoceni reSersné ziskanych poznatku.
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ABSTRAKT

Cilem ptedlozené bakalarské prace je zpracovat piehled metod slouzicich k recyklaci fosforu
z odpadnich surovin, primarné pak z odpadnich vod. Uvod prace je vénovan problematice
spojené se zdroji fosforu, jejich vyuzitim a legislativni strance recyklace fosforu. Dale jsou
rozebrany fyzikalné-chemické a biologické metody recyklace fosforu z odpadnich vod
a produktf jejich dal§iho zpracovani v COV. Tato &ast obsahuje popis metod znovuziskavani
fosforu, vyslednych produktii a realizovanych technologii. Déle je proveden i stru¢ny souhrn
k recyklaci fosforu z dalSich odpadnich surovin obsahujicich fosfor a metoddm pouzivanym
k jeho recyklaci. Nasleduje vypracovana ekonomickd analyza vybrané metody (PASCH), a to
vcetné popisu legislativy, zpracovatelského zdvodu a jednotlivych ndkladi spojenych s touto
metodou. Poznatky ziskané a shromazdéné pti tvorbé prace jsou dale diskutovany a shrnuty
v zaveéru.

ABSTRACT

The focus of this thesis is to create an overview of methods that are used to recycle phosphorus
from waste products, primarily from wastewater. The first section of the thesis is dedicated to
problems stemming from the limitations of phosphorus resources, their usage and legislative
background of phosphorus recycling. Next the physicochemical and biological methods of
phosphorus recycling from wastewater and products of its further processing in WWTP are
addressed. This part of the thesis contains description of phosphorus recycling methods, their
final products and implemented technologies. Brief review regarding the recycling of
phosphorus from other waste products including the description of implemented methods
follows. In the subsequent part the economic analysis of a chosen phosphorus recycling method
(PASCH) is conducted. In the analysis the legislation, processing plant and individual
expenditures connected with the method are described. Findings obtained and gathered during
the process of the thesis creation are discussed and summarized in the conclusion.
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UvVoD

Pro velké mnozstvi zivych organismii je fosfor dulezity naptiklad pii pfechovavani genetickych
informaci, diky své roli v energetickém metabolismu nebo pii tvorbé kosti [37]. Clovék
potiebuje ke svému preziti vcelku malé mnozstvi, které odpovida ~1,2 g P/os. za obdobi
jednoho dne [9].

Béhem riistu rostlin je vyskyt dostupného fosforu limitujicim faktorem a pii jeho nedostatku
rostlina nedosahuje optimalniho vzrastu. Pfirozeny vyskyt fosforu v ptidach by nebyl pro
dnes$ni zemédé€lsky primysl zdaleka dostaCujici. Jeho koncentrace v pudach je proto umeéle
zvySovan hnojivy, ktera fosfor obsahuji. Hnojiva jsou v soucasné dobé vyrabéna hlavné
z fosforu, ktery se ziskava z vytézenych hornin [61]. Ro¢né se ve svété¢ odhadem pouzije témet
20x10° t P ve formé hnojiv [56].

Pro zem¢ Evropské unie (EU) vyvstavaji ve spojitosti se ziskdvanim fosforu tfi hlavni
problémy. Témi jsou eventudlni vy€erpani nerostnych zasob obsahujicich diskutovany prvek,
znecisténi tézeného nerostu tézkymi kovy a riziko plynouci z geografického umisténi téchto
lozisek.

Odhady délky obdobi, po které¢ bude mozno ziskavat dostate¢né mnozstvi fosforu pomoci
tézby hornin obsahujicich tento prvek, se 1isi. Absence shody je zpiisobena velkym mnozstvim
neznamych parametrii potfebnych k provedeni odhadu. Piikladem jdou zminit nejasnosti
v budoucim vyvoji spotieby fosforu, nedostatecné informace o velikosti a kvalité¢ momentalné
vyuzivanych lozisek nebo moznost nalezeni novych lokalit bohatych na horniny obsahujici
fosfor. Konkrétné se pak odhady ¢asového intervalu do vy€erpani zasob pohybuji v rozmezi od
30 po 400 let [9]. Samotné vycCerpani zasob fosfor obsahujicich hornin je jeden z hlavnich
divoda, pro€ je tfeba v kratkodobém az sttednédobém horizontu hledat a najit alternativni
zdroje fosforu.

Vyznamnym problémem pro EU je geografické umisténi naleziSt' hornin obsahujicich
fosfor. Hlavni oblasti téZby se totiz nachéazeji bud’ v zemich s vysokou domaéci poptavkou
(USA, Cina) nebo vpotencidlné politicky nestabilnich  oblastech  (Maroko,
Zapadni Sahara) [44].

Dale je tfeba zminit zne€iSténi t€Zenych hornin téZkymi kovy jako jsou U, Cd a Th.
Napfiklad némecké Spolkové ministerstvo Zivotniho prostiedi, ochrany ptirody a bezpecnosti
reaktortl odhaduje, ze diky hnojiviim vyuZivajicim mineralni fosfor se ro¢n¢ dostane pouze
v Némecku do pid na 160t uranu [37]. Z tohoto a dalSich dfive zminénych divodd se
v posledni dobé objevuje poptavka po alternativnich zdrojich fosforu vhodnych k vyrobé
hnojiv.

Vyskyt znacného mnoZstvi fosforu v komunalnich a primyslovych odpadnich vodach je
dlouhodob& znam. Odhaduje se, Ze svétova populace roéné vylouéi okolo 3x10%t P [61].
V ramci COV je z téchto vod fosfor odstrafiovan za uéelem ochrany vodnich ekosystémi pred
eutrofizaci. Produktem vétSiny dnes pouzivanych metod je ale fosfor nevhodny k dalsimu
zemédélskému pouziti. Jednim z moznych alternativnich zdrojt proto mohou byt odpadni vody
zpracované metodami, které umozni ziskani fosforu pouzitelného jako hnojivo.

Krom odpadnich vod je nutné uvazovat i o dalSich odpadnich surovinadch. Mnozstvi fosforu
nachazejici se v surovindch jako jsou zvifeci hnlij a kaly z chovatelské produkce, voda
vyplavena z poli, zbytky potravin a odpad z potravindiského primyslu je dokonce az 5x vétsi
nez v odpadnich vodach [59]. Vyznamny problémem v této oblasti je neexistujici
infrastruktura, do které by se dala recyklace fosforu zakomponovat.
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DEFINICE A VYMEZENI POJMU

1.1 Recyklace

Recyklace, jak ji definuje smérnice Evropského parlamentu 2008/98/EC [12], je jakykoliv
proces, kterym jsou odpadni materialy znovu zpracovany do produktti, materiali nebo latek, at’
uz s ptivodnim nebo jinym vyuzitim. Zahrnuje znovu vyuziti organického materialu, ale uz ne
vyuziti za ucelem ziskéni energie nebo zpracovani do materiald, které maji byt dale pouzity
jako paliva nebo zasypovy material.

1.2 Odpadni vody

Odpadni vody jsou definovany v ustanoveni § 38 odst. 1 ¢. 254/2001 Sb, ve znéni jeho
pozdé¢jsich uprav [81]. Tento zakon je definuje jako vody pouzité v obytnych, primyslovych,
zdravotnickych a jinych stavbach, zafizenich a dopravnich prosttedcich, které maji zménénou
jakost (slozeni nebo teplotu) a mohou ohrozit jakost povrchovych nebo podzemnich vod. Jako
odpadni vody se dale povazuji smési zminénych vod s vodou destovou, odtoky z vyse
popsanych staveb, zafizeni nebo dopravnich prostiedki a prisakové vody ze skladek a odkalist’.
O odpadni vody se nejednd, pokud jsou zpétn€¢ vyuzity pro potieby organizace, ktera je
vyprodukovala nebo odtékaji do vod dilnich.

1.3 Hnojivo

Hnojivo, jak vyplyva z natizeni Evropského parlamentu a rady ¢. 2003/2003 [48], je material,
jehoz hlavni funkci je poskytovat rostlinam ziviny. Primarni ziviny jsou dusik, fosfor a draslik,
sekundarni pak véapnik, horcik, sodik a sira. Hnojiva se dale dé€li podle obsahu Zivin na
jednoslozkova (je deklarovan obsah pouze jedné z primarnich zivin) a viceslozkova (je
deklarovan obsah alespont dvou hlavnich Zivin).

1.4 Biodostupnost

Ne vSechny formy fosforu je z pohledu rostlin mozno ptijmout a vyuzit ke svému ristu. Pokud
je sloucenina nebo latka rostlinami vyuZitelna, lze ji oznacit jako biodostupnou. MnoZstvi
biodostupného fosforu v hnojivu je pak lepSim ukazatelem jeho praktické vyuzitelnosti
rostlinami neZ celkové mnozstvi fosforu v hnojivu pfitomné.

Biodostupnost latek se posuzuje experimentalné, a to za pouziti chemickych extrahovadel,
nebo pfimymi pokusy na rostlindch. Rozsahy pokust na rostlinach se 1i$i a pohybuji se na
urovni nékolika kvétinaci az po celd pole. Biodostupnost je spjata s rozpustnosti a schopnosti
latky solubilizovat. Obé& vlastnosti jsou ovlivnény fadou s pidou spjatych faktort jako je
naptiklad pH [44]. Pro zajisténi dostateCné vypovidajici hodnoty experimentu je tteba do n¢j
zahrnout riznorod¢ ptidni typy.
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2 FOSFOR A JEHO ZDROJE

Tento prvek s chemickou znackou P byl poprvé objeven a pojmenovan v roce 1669 alchymistou
a obchodnikem H. Brandem. Ten srazenim par vzniklych pii zahfivani koncentrované moci
smichané s piskem ziskal bilou pevnou latku svitici ve tm€ a samovolné se vznécujici na
vzduchu. Latka, kterou ziskal byla jednou z forem fosforu, konkrétn¢ bily fosfor [24].
Diilezitost fosforu pro metabolické pochody zlistala neznamé az do roku 1906, kdy H. Harden
a W.J. Young pozorovali skokové urychleni fermentace cukru kvasinkami po piidani
rozpustného fosfatu [28].

2.1 Role fosforu v organismech

Unikétnost fosforu (ve form¢ fosfatl) spo€iva v jeho schopnosti pfenaset energii na riznych
urovnich v celé biosféte. Tato vlastnost vychdzi z jeho elektronové konfigurace, kde jeden
z 3s nebo 3p elektroni miize byt presunut do 3d orbitalu [11]. Diky tomuto elektronu je PO4
flexibilni, reaktivni a dokaze se lehce pfizplsobit riznym strukturdm a funkcim
v organismech. [24].

Z mnoha uloh, které fosfor v zivych organismech zastdva, lze jmenovat nékolik
nasledujicich. Fosfor hraje vyznamnou roli pfi pfenosu genetickych informaci, kdy spolu
s cukry tvofi dilezitou strukturalni soucast obou DNA i RNA [43]. Dalsi z roli, kterou fosfor
zastupuje, je v oblasti energetického metabolismu, konkrétné se na ném podili svou ucasti
v ATP-ADP cyklu [43].

V problematice rostlinné produkce hraje dal$i velmi vyznamnou roli. Podili se na
fotosyntéze, energetickém metabolismu, rostlinném dychani, podporuje pocate¢ni formaci
arust kofentli, zlepSuje kvalitu plodli, zefektiviiuje metabolismus vody, zvySuje Sanci na
uspésné prezimovani a urychluje vyvoj rostlin [52].

2.2 Oblasti vyuziti fosforu

Hnojiva jsou dlouhodobé¢ oblasti s nejvétsi spotiebou fosforu. Zatimco fosfor ma 1 dalsi klicové
aplikace at’ uz v chemickém primyslu, potravinatstvi nebo hutnictvi, pfiblizn€ 80 % veskerého
ziskaného fosforu najde své vyuziti v produkci hnojiv. Hlavni oblasti vyuziti fosforu jsou
znazornény v grafu na Obrazku 1 [59].

Oblasti vyuziti fosforu

(v zavorkéch uvedené hmotnosti v x10°t P/rok)

" 1%(02) 1% (0,3)
= 5%(1,2)
5% (1)

= 6%(1,3) "
= Hnojiva

= Aditiva do krmiv
Cistici prostiedky

= Pesticidy

= Aditiva do potravin

Ostatni

Obr. 1 Podil jednotlivych oblasti na celkové spotrebé fosforu [59]
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2.2.1 Hnojiva obsahujici fosfor

Historicky byla koncentrace biodostupného fosforu v pidach limitujicim faktorem pro velikost
objemu rostlinné produkce. Nekteré z prvnich civilizaci se proto vyvinuly v oblastech, kde
existovaly urcité prirozené podplirné mechanismy pro dopliiovani fosforu do ptd, ¢imz byla
zajisténa jejich dlouhodoba vysokd urodnost. Jako ptiklad 1ze uvést pravidelné zaplavovani

oblasti v okoli toku fek Indus a Nil [59].

V dnesni dob¢, kdy je potieba zajistit stdlou vysokou produkci levnych potravin, je tato
problematika o to dulezit¢jsi. Ptirozeny vyskyt fosforu v pidach by nebyl pro dnesni
zemédé@lsky priimysl zdaleka dostacujici. Jeho koncentrace v pidach je proto uméle zvySovana

hnojivy, ktera fosfor obsahuji [61].

V Tabulce 1 jsou uvedeny nékteré z dulezitych fosfore¢nych hnojiv. Tyto hnojiva se daji
dale kombinovat se slouceninami N, K, nebo S pro tvorbu komplexnich hnojiv [26].

Tab. 1 Vyznamna hnojiva obsahujict fosfor [26]

Nazev Vzorec Poznamka
Dihydrogenfosfore¢nan amonny (NH,)H,PO, zdroj N i P
Dihydrogenfosfore¢nan diamonny (NH,4),H,PO, zdroj N1 P
Dihydrogenfosfore¢nan vapenaty
(podle cistoty jednoduchy, dvojity Ca(H,PO,), zdroj P
nebo trojity superfosfat)
Hydrogenfosfore¢nan vapenaty CaHPO, zdroj P

2.2.2 DalSi vyuziti fosforu

Z konkrétnich oblasti pouziti, mimo produkci hnojiv, byly vybrany a v nasledujicich dvou
tabulkéach (Tab. 2 a Tab. 3) popsany vyuziti nékterych vyznamnych slouc¢enin fosforu.

Tab. 2 Fosforecnany a jejich pouziti mimo zemédelstvi cast 1. [40], [51], [31]

Pouziti Nazev Chemicky vzorec
* zadrzovani vody v masnych vyrobcich
» zm&kcovac vody v pracich prostredcich Trifosforecnan NacP.O
» emulzifikator pentasodny 573710
* retardér hoteni
» emulzifikator
« zahust'ovadlo
* zadrzovani vody v mastnych vyrobcich  Difosfore¢nan tetrasodny Na,P,0,
* soucast produktli zubni hygieny
(redukce tvorby zubniho kamene)
* kypfidlo
* zadrzovani vody v mastnych vyrobcich ~ Dihydrogendifosfore¢nan
RS T . , Na,H,P,0,

* navazanim zeleza zabranuje Cernani disodny
produktii z brambor
* zine¢naté fosfatovani oceli Dihydrogenfosfore¢nan

. . . s . ARV Zn(H,PO0,),
* zineCnato vapenaté fosfatovani oceli zinecnaty
. 21nevc;nato vapenaté fosfatovani oceli Dihydrogenfosforegnan
* kypftidlo > , Ca(H,PO,),
« aditivum do krmiv dobytka vapenaty
» manganaté fosfatovani oceli Dihydrogenfosforeénan Mn(H,PO,),

manganaty
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Tab. 3 Fosforecnany a jejich pouziti mimo zemédelstvi cast 2. [40], [51], [31]

Pouziti Nazev Chemicky vzorec

* retardér hofeni

e ) , Hydrogenfosfore¢nan
* aditivum do rekonstituovaného a ydrog

(NH,),HPO,

homogenizovaného tabiku diamonny

* retardéry hoteni Siroka skupina

* herbicidy , chemickych

« insekticidy Organofosfity sloucenin — estery
* rozpoustédla kyseliny fosfore¢né
* plastifikatory

2.3 Zdroje fosforu

Historicky pochazela vétSina fosforu z guana. Guano, nahromadény trus moiskych ptakd nebo
netopyrl, se nachdzi v mnozstvich dostacujicich pro tézbu pouze na nckolika mistech na
svete [59].

Z dtvodu zvysujici se poptavky zacaly byt vyuzivany i nalezisté mineralniho fosforu, které jsou
v dnesni dob¢ jeho hlavnim zdrojem.

Horniny obsahujici fosfor jsou primarn¢ dvojiho ptivodu, jedna se o horniny vyvielé
ausazené. Usazené horniny jsou svym objemem vyznamnéj$i a jejich loziska vznikala
procesem fosfogeneze v casovém rozpéti az nékolika milionti let. Proces fosfogeneze stale
pokracuje v oblastech u zdpadniho pobiezi Jizni Afriky a obou Amerik. Rychlost tohoto
procesu je vSak tak nizkd, ze z pohledu obnovitelnosti fosforu nehraje prakticky zéddnou roli
a fosfor tak lze oznacit jako neobnovitelnou surovinu [24].

V roce 2018 dosahl objem vyt&zenych fosfor obsahujicich hornin téméf 150x10° t (objem
tézby v Ciné neni zahrnut z ditvodu nespolehlivosti dat, analytici odhaduji 80-85x10° t) [34].
Koncentrace fosforu v téchto hornindch se pohybuje na trovni 5-9 % a v posledni dob¢ je
pozorovana jeji klesajici tendence [59].

Odhady velikosti zasob a tim 1 horizont jejich vycerpani se rizni a vétSinou se pohybuji
v rozmezich 30—400 let [9]. Divody pro tak Siroky rozptyl jsou mimo jiné napiiklad nejistota
obklopujici velikost a kvalitu svétovych zasob nebo rozchazejici se odhady budouciho vyvoje
poptavky po fosforu. Jisté ale je, Ze dostupnost a kvalita zdroji se bude zhorSovat, coz do
budoucna povede ke zvySujicim se cendm hnojiv [59].

Dal$im vyznamnym problémem spojenym s lozisky minerdlniho fosforu je jejich
geografickd koncentrovanost. Jedind vyuZivana loZiska v EU se nachézeji ve Finsku a svou
velikosti nejsou zdaleka dostatec¢na [59]. Zemé Evropské unie jsou proto nuceny 90 %
potiebného fosforu dovazet. Tato zéavislost na importu Cini evropsky zemédélsky sektor
zranitelnym vic¢i cenovym manipulacim a vypadkim dodavek. To predstavuje vyrazny
problém v oblasti udrzitelnosti vysokého objemu zemédélské produkce. Odhaduje se totiz, ze
za 30-50 % objemu sklizenych plodin jsou odpovédny praveé hnojiva [27].
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Ptedstavu o geografickém rozlozeni zdsob fosforu si lze vytvofit na zdklad€é grafu na
Obrazku 2.

Svétové rezervy fosfor obsahujicich hornin

(v zadvorkéach uvedené hmotnosti v x10°t)

m 14 % (9,6)
2% (1,5) = Maroko a Severni Sahara
= 2%(1,7) = Cina
" 3%(1,8) \ Alzirsko
3%(2,2) 7 m Syrie
= Brazilie

= 5%(3,2)
Johiafricka republika

m Ostatni (Saudska Ardbie, Egypt, aj.)

Obr. 2 Geografické rozmisténi svétovych rezerv fosfor obsahujicich hornin [34]

Dostupna data ukazuji, Ze vétSina svétovych zasob fosfor obsahujicich hornin se nachazi
v Maroku (zasoby na sporném uzemi Zapadni Sahary jsou zahrnuty). Dal$i vyznamné lokality
jako Cina, Alzirsko, Syrie, Brazilie a Jihoafricki Republika maji dohromady v porovnani
s Marokem a Zapadni Saharou pouze asi pétinové zasoby [34].

Prakticky veskera tézba v Maroku je fizena jedinou statni firmou, jedna se o spole¢nost
OCP Group. Disponovani s takovym mnozstvim strategicky vyznamné suroviny dava této
firmé zna¢ny vliv na troven ceny hnojiv a tim nepfimo 1 potravin. Zavedeni vysokych tarifi na
export ze strany Ciny, vysoka poptavka po hnojivech v diisledku zvysené produkce biopaliv,
a hlavné pak zvednuti cen fosfor obsahujicich hornin ze strany OCP Group. To jsou jedny
z hlavnich udalosti, které vedly ke skokovému zvyseni cen fosforitu z 50 US $/t v roce 2006 na
vice nez 400 US $/t v roce 2008. Cenovy vyvoj fosforitu béhem tohoto obdobi je znadzornén
v grafu na Obrazku 3. Potravinova krize v tomto roce je Caste¢né pripisovana za vinu praveé
zminovanému zdraZeni fosforitu, které nepfimo vedlo k vyraznému zvySeni cen zakladnich
potravin [59].

Vyvoj trini ceny fosforitu
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led.-06 we.-06 led. -07 &ve. -07 led. -08 dve. -08 led. -09 v, -09 led.-10 ve.-10 led. -11

Obr. 3 Vyvoj trznich cen fosforitu v obdobi mezi roky 2006 a 2011 [§]

Eventudlni vyCerpani zasob hornin obsahujicich fosfor a geografické umisténi téchto zasob
jsou hlavnimi faktory motivujicimi k hledani novych zpasobu recyklace fosforu.
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2.4 Ztraty fosforu béhem biogeochemického cyklu

Biogeochemicky cyklus latky, jinak taky kolobéh latky, je termin pouzivany pro cyklus urc¢itého
prvku nebo latky biosférou, litosférou, atmosférou a hydrosférou Zemé [60]. VétSinou je prvek
nebo latka timto kolobéhem recyklovana, v piipad¢ fosforu tomu vSak predchazi jeho
dlouhodobé akumulace v ocednech a jinych vodnich utvarech. Ve vodnich utvarech se fosfor
vyskytuje ve velmi nizkych koncentracich, a neni ho tak mozno efektivné odstranovat. Z tohoto
divodu je pro zemé&d¢€lské a dalsi vyuziti prakticky ztracen. Jak bylo ukézano v ptedchozi
kapitole, fosfor je neobnovitelny zdroj, jehoz zasoby se tenc¢i. Pro stfedn¢ a dlouhodobé
zachovani dostateCnych zasob fosforu pro zeméd¢€lské a dalsi vyuziti je nutné ztraty fosforu do
zivotniho prostfedi omezit nebo fosfor v mistech ztrat cilené odstranovat [60]. Prvnim krokem
v této snaze je identifikace oblasti, ve kterych ke ztratdm fosforu do zivotniho prostfedi dochazi.
V Tabulce 4 jsou identifikovany oblasti biogeochemického cyklu, ve kterych dochéazi ke
ztratam fosforu z pohledu jeho dalSiho vyuziti béhem lidské ekonomické aktivity.

Tab. 4 Hlavni oblasti vstupu a ztrat fosforu do ekonomiky [60]

Ztraty vicdi

Zkoumana oblast Vstupy Objem ztrat mnoZstvi

fosforu do do Zivotniho sy Poznamka
v . vytéZeného
cyklu prostredi P
106t P 10t P y
[ rok l [ rok l °
Tézba fosforu 17,5
Ztraty béhem produkce
Produkce hnojiv 27 15 (vznik odpadnich
obsahujicich P ’ produktli s obsahem P
apod.)
Aogls‘;‘;‘sjeig'c‘l‘:’if 0.9 5 Ztraty bshem distribuce
Erozea 8 46
vyplavovani z pud
Odpady
z rostlinné 3 17 Cast je recyklovana
produkce
Zviteci produkce P ziskan z pad
z nehnojenych 12,1 rostlinami, které jsou
ploch konzumovany zvitaty
Odpady ze zvireci 7 40
produkce
Lidska potrava 1 6 Ztraty plytvaqlm
potravinami
Vytok z COV 1,5 8
Pevné odpady z 12 7 ~1 % recyklovéano
Cov ’ (vétsina na skladky)

(Pozn.1: Nejsou zahrnuty vSechny vstupy, ani kompletné vSechny oblasti, ve kterych dochéazi ke ztratdm. Procentualni
hodnota ztrat vii¢i mnozstvi vytézeného P slouzi hlavné pro vytvofeni lepsi perspektivy)

K nejvétsim ztratdm fosforu dochdzi v oblastech odpadu ze zeméd¢€lské produkce (hlavné
v oblasti chovu zvifat) a v oblasti eroze a vyplavovani z ptid. VétSina z obou oblasti si pak
najde cestu do vodnich toki, kde zptisobuje umélou eutrofizaci[60].
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2.5 Antropogenni eutrofizace

Antropogenni eutrofizace je proces, béhem néhoz dochézi k rapidnimu pfemnoZeni planktonu,
sinic, nebo jinych vodnich organismt v disledku umélého zvyseni koncentraci zivin (hlavné P
a N) v ekosystému (vodnim ttvaru). Narust velikosti populaci vyviji tlak na Zivinné zdroje,
které jsou eventudlné¢ vycCerpany. Nasledkem je hromadné vymirani organismil Zijicich
v postizenych vodach. ZvySené mnoZstvi odumielych organismu tlejicich v oblasti dna
zpusobuje zmensSeni koncentrace kysliku ve vod¢€. Ten je totiz spotiebovavan béhem procesu
rozkladu organické hmoty a s tim spojené aktivity dekompozitort. SniZeni koncentrace kysliku
vede eventuelné v extrémnich piipadech ke kompletnimu vymieni Zivych organismti daného
vodniho utvaru [42]. Na Obrazku 4 jsou k vidéni dva ptfipady eutrofizace vodnich tutvara
s typickym pfemnoZzenim fas a sinic.

Role fosforu na eutrofizaci je jednim z hlavnich divoda pro jeho legislativni regulaci na
vytocich z COV.

Obr. 4 Levy obrazek: eutrofizované jezero do néhoz se dostdava odpadni voda z dritbezi
farmy, hladina zarostla roslinami z celedi aronovité (Araceae). Pravy obrazek: sberna nadrz
na vodu z podzemniho odvodnovani travnikii v husté osidlené oblasti [54].
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3 ODPADNI VODY

Komunélni odpadni vody obsahuji pfiblizné z 99,9 % vodu. Zbytek zahrnuje organicke,
anorganické, rozpusténé a suspendované latky spolecné s mikroorganismy.

Mezi pritomné organické latky se fadi proteiny, sacharidy, oleje, tuky, mocovinu, pesticidy
nebo fenoly. Z pfitomnych mikroorganismu Ize zminit Sirokou skalu bakterii, virt, fas, protozoi
nebo bakterialnich flokt [70].

Z divodu promeénlivosti slozeni odpadnich vod v zavislosti na klimatu a socialné-
ekonomické situaci obyvatelstva se u odpadnich vod vyuziva nepiimych ukazatelii znecisténi
a kvality. Pro recyklaci fosforu ma ztéchto nepifimych ukazateli vyznam hlavné jeho
koncentrace a forma, dale pak forma dusiku a vyskyt tézkych kovii [70].

3.1 Zdroje a formy fosforu v odpadnich vodach

Hlavnimi zdroji fosforu v odpadnich vodéach jsou vyloucené metabolické produkty (moc¢
a vykaly), zbytky potravin a emise z prumyslovych zdroji. V rozvinutych zemich jsou dal$im
vyraznym zdrojem distici prostfedky. Typicky se do odpadnich vod dostava 1,5-2 g P/os. za
den [15].

Fosfor se vyskytuje v odpadnich vodéach hlavné ve slouceninach, a to jak anorganického, tak
organického charakteru. Organické slouc¢eniny fosforu jsou vétSinou fyziologického ptivodu
a nejsou rozpustné ve vodé. Jednd se primarné€ o fosfor vazany v casteckach organické hmoty.

Ptiblizné¢ 75 % fosforu v odpadnich vodach je ve slouceninach anorganického
charakteru [70]. Ztéchto sloucenin je vétSina ve forméach vodou rozpustnych poly
a orthofosfore¢nanti [70].

Polyfosforecnany maji v odpadnich vodach podobu komplexnich molekul se dvéma a vice
atomy fosforu. Procesem hydrolyzy jsou pomalu transformovany na orthofosfore¢nany [70].
orthofosforeCnanti spociva v moznosti jejich pfimého metabolického zpracovani vétSinou
organismil. To znich ¢ini hlavni formu fosforu odpovédnou za antropogenni eutrofizaci
vodnich ttvart [70]. Orthofosforecnany se nachéazeji v odpadnich vodach v nasledujicich
formach: jako PO3~ (fosfore¢nany), HPOZ™ (nejcastéji piitomné hydrogenfosfore¢nany),
H,PO; (dihydrogenfosfore¢nany) a H;PO, (kyseliny fosforecné). Urcujicim faktorem pro
podobu orthofosfore¢nanii v odpadnich vodach je v prvé fade pH téchto vod [70] .

3.2 Koncentrace fosforu v odpadnich vodach

Koncentrace fosforu v odpadnich vodach je dalezitym ukazatelem hlavné ze dvou divodu.
Prvni z téchto divodi prameni z dilezitosti fosforu jakoZto Ziviny pro organismy. Jeho
nadlimitni koncentrace v pfirodnich vodnich zdrojich muze zptlisobit naruSeni Zivinné
rovnovahy a tim spustit proces tzv. umélé eutrofizace. Koncentrace fosforu ve vodé¢ vychazejici
z COV je proto dlouhodobé legislativné regulovana [42]. Témto regulacim se vénuje kapitola
,.Legislativni regulace koncentrace fosforu ve vystupu z COV*

Dalsim divodem k urceni koncentrace fosforu v odpadnich vodach je stanoveni vhodného
mechanismu recyklace. V komunélnich odpadnich vodach se obycejné fosfor z pohledu
recyklace nevyskytuje ve vysokych koncentracich, jedna se pouze o rozmezi 4-15 mg P/1
(typicky ~7 mg P/I) [70]. Celkové mnozstvi této suroviny, které by se z odpadnich vod dalo
ziskat, je ale diky vysokym pritokiim odpadnich vod znaéné. Napiiklad z dat pro Némecko
vyplyva, ze v odpadnich vodach se vyskytuje 60 000—70 000 tun fosforu za obdobi jednoho
roku [79]. Proto je nutné hledat metody, které dokazi odstranit fosfor i z odpadni vody o takto
nizkych koncentracich, nebo koncentraci fosforu v odpadnich vodach béhem procesu recyklace
ZVySit.
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V Tabulce 5 jsou dokumentovany koncentrace fosforu v odpadnich vodach a produktech
jejiho dalsiho zpracovani.

Tab. 5 Koncentrace fosforu v odpadnich vodach a produktech jejiho dalsiho zpracovani [15].

Zdroj Objemovy/hmotnostni tok Koncentrace fosforu
Nezpracovana odpadni 200 1 _1o™meP
voda os. den 1
Mo 1,5-2 — ~150-250 2EZ04"P
os. den
Cistirensky kal 1.6 —ke 1488
(~3,5 % TS) >~ os. den > kg
Zahustény cistirensky kal 0.6 —X8 48P
(~10 % TYS) >~ os. den kg
Odvodnény cistirensky kal 0.0 ke 1o &P
(~30 % TS) ’~ os. den kg
, kg . A
Kalovy popel 0,03 s don 50-130 "o TS

(Pozn.1: Jednotka % TS vyjadiuje podil pevnych latek (TS — Total Solids) na celkovém mnozstvi)
(Pozn.2: Jednotka kg TS vyjadiuje kilogram celkovych pevnych latek (TS — Total Solids)

3.2.1 Metody sniZovani koncentrace fosforu v dnesnich COV

Typicky se v COV ke snizeni koncentrace fosforu aplikuji metody vyuzivajici soli Zeleza
(chlorid Zelezity FeCls, chlorid Zeleznaty FeCl, a siran zeleznaty FeSO4) nebo hliniku (hydraty
siranu hlinit¢ho Al2(SO4)3-nH20). Pfidani soli Zeleza nebo hliniku vede k precipitaci ve vodé
nerozpustnych sloucenin, které jsou poté z procesu odstranény v kalu. Chemické reakce
sloucenin obsahujicich fosfor s Fe a Al se fidi podle nasledujicich rovnic (1), (2), [3].

Fe3* + H,PO%?~3 - FePO, + nH™ (1)
AI3* + H, PO™3 - AIPO, + nH* )

Produkty sraZeni nejsou vhodné k dal§imu pouZiti v zemédélském primyslu. Fosfor v téchto
slou€enindch je siln€ vazany a pro rostliny nedostupny. Mimo to, hlinik je pro nékteré rostliny
toxicky [79].

3.3 Dusik v odpadnich vodach

Dusik v odpadnich vodach hraje diileZitou roli, hlavné pak v ptfipadé, kdy v procesu zpracovani
odpadni vody nachézi uplatnéni mikroorganismy. Dusik totiz pfedstavuje pro tyto organismy
hlavni zdroj zivin [70].

V komunalnich odpadnich vodach se dusik vyskytuje v nékolika forméch, prvni z nich je
amoniak (v neutralni nebo ionizované formé¢), ktery vznikd v prvni fazi rozkladu organické
hmoty a je toxicky pro ryby. Ddle se vyskytuje dusik organického ptvodu hlavné ve formé
proteini, aminokyselin a mocoviny. Posledni formy, které se vyskytuji v mensSich
koncentracich, jsou produkty oxidace amoniaku ve form¢ dusitanti nebo dusi¢nana [70].

vvvvvv

vvvvvv
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Vzijemny pomér forem amoniaku je za normalnich podminek urcen hlavné pH smési, a to

podle Tabulky 6 [70].

Tab. 6 Formy amoniaku v zavislosti na pH

Uroveii pH Forma
Témét vSechen amoniak je v ionizované

<8 v +

formé NH
Pomé&r mezi ionizovanym NH7 a neutrdlnim

~9,5 . . .
NH; je prakticky 1:1

>11 Prakticky vSechen amoniak je ve formé NHy

Je vSak tfeba dodat, ze pH neni jedinym urcujicim faktorem. Teplota md na poméru
zastoupeni jednotlivych forem amoniaku také znacny vliv. K vypoctu poméru neutralniho NH;
vici celkovému mnozstvi amoniaku Ize pouzit rovnici (3), ve které se bere v potaz vliv jak
teploty (ve °C) tak pH [70].

2729,92

neutralni NH; m)‘p’*) -100 3)

0,09018+(

%l=1+1
celkovy amoniak[A)] ( +10

3.4 Tézké kovy v odpadnich vodach
T&7ké kovy je oznadeni pouzivané pro kovy a polokovy s hustotou piekradujici 5 g/cm?.
Ve stopovych mnozstvich jsou nezbytné k zajisténi spravného fungovani lidského organismu,
avSak mnohé mohou ve vétSich koncentracich pfedstavovat zdvazné zdravotni riziko. Déti jsou
nejvice ohrozenou skupinou, jelikoz konzumuji v poméru ke své vaze nejveétSi mnoZzstvi
potravin [4]. Pro zajisténi zdravotni nezavadnosti vody a potravin jsou koncentrace tézkych
kovili v pitné vod¢ a v zemédé€lstvi legislativné regulovany.

Z velkého mnozstvi t€Zkych kovl byly na zékladé¢ toxicity a vyskytu v odpadnich vodach

wevr

Tab. 7 Nejdiilezitejsi tezke kovy vyskytujici se v odpadnich vodach, jejich ucinky na lidské zdravi
a limity v pitné vode podle 252/2004 Sb [75].

Limitni mnozstvi

Tézky kov podle 252/2004 Sb. Toxicita
[ug/l] . .
Arsen (As) 10 Kozni onemocnéni, ’rakovm(’)tvorny, nemoci
obéhového systému
Kadmium (Cd) 5 Rakovinotvorny, poSkozeni ledvin
Chrom (Cr) 50 Rakovmotvorny,’ bol?,stl h,lavy,’ Vnevolnost,
zvraceni, zazivaci obtize
Méd’ (Cu) 1 000 Nespavost, posSkozeni jater a Wilsonova
choroba
Nikl (Ni) 20 Rakovinotvorny, dermal:ltlda, nevolnost,
astma, kasel
Zinek (Zn) 3 Deprese, letargle,‘ zvySena Zizet a jiné
neurologické projevy
Poskozeni mozku u plodu, onemocnéni
Olovo (Pb) 10 ledvin, obéhového a nervového systému
Rtut’ (Hg) 1 Revmatoidni artritida, onemocnéni ledvin,

ob¢hového a nervového systému
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4 LEGISLATIVNI STRANKA RECYKLACE FOSFORU

4.1 Legislativni regulace koncentrace fosforu ve vystupu z COV

Z divodu vyrazného vlivu fosforu na vodni ekosystémy, diky jeho roli pfi umélé eutrofizace,
je jeho koncentrace na vytoku z COV legislativné regulovana. V oblasti Evropské unie je tato
problematika feSena Smérnici Rady 91/271/EHS [69], ktera byla v Ceské republice
implementovana v podob¢é Natizeni vlady ¢.401/2015 Sb. [50]. Limity zavadény témito
smérnicemi jsou uvedeny v Tabulce 8.

Evropskd smérnice veSla v platnost vroce 1991 a momentalné probihd proces
vyhodnocovani jeji efektivnosti. V piipad€ novelizace smérnice je rozumné ocekavat zpiisnéni
limiti pro koncentrace tézkych kovii na vytoku z COV [32].

Tab. 8 Limit pro koncentraci fosforu na vytoku z COV v citlivych oblastech, jak ho stanovuje
97/271/EHS [69] a narizeni viady ¢. 401/2015 Sb. [50]

Minimalni
procento
Ukazatel Koncentrace primérna Koncentrace maximalni ubytku ve
vztahu
k zatiZeni
na vtoku
2 mg P/l
Celkovy (PE 10 000-100 000)
fosfor podle neuvadi 80
97/271/EHS 1 mg P/l
(pro PE vétsi nez 100 000)
3 mg P/l 8 mg P/l
(PE 2001-10 000) (PE 2001-10 000)
foﬁ'f)lrkgzﬁle 2 mg P/l 6 mg P/l neuvadi
401/2015 Sb. (PE 10 000-100 000) (PE 10 000-100 000)
1 mg P/1 3 mg P/l

(pro PE vétsi nez 100 000) (pro PE vétsi nez 100 000)
(Pozn.1: PE — populacni ekvivalent, je mira zne€isténi vyjadfena organickym biologickym odbouratelnym zatizenim s
pétidenni biochemickou spotfebou kysliku 60 g kysliku/den [82] — slouZi k navrZeni a klasifikaci velikosti COV)
(Pozn.2: Podle mistni situace se pouziji bud’ oba, nebo jeden z ukazatelti — koncentrace a minimalni procento ubytku)

Limity, jak jsou aktudlné¢ nastaveny, nevyzaduji extenzivni vyuZiti jinych nez
fyzikalné-chemickych metod zpravidla pouzivanych ve stavajicich COV (zminéné pouziti soli
kovi, hlavné Fe a Al). Pokud by limity byly zpfisnény, nebylo by stavajicimi technologiemi
mozno stabilnég je splilovat bez pouziti nakladnych filtra¢nich technologii [32].
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4.2 Regulace pouZiti Cistirenskych kala

V Ceské republice je aplikace &istirenskych kali na zemé&délské piady limitovana vyhlaskou
€. 437/2016 Sb. [76]. Zde se stanovuji limity znec€iSténi, pro které je mozno kal aplikovat jako
hnojivo. V grafu na Obrazku 5 lze vidét zastoupeni jednotlivych metod nakladani s kaly
v roce 2017.

Zpracovani istirenskych kal(i v Ceské Republice v roce 2017

(hodnoty v zavorkach jsou uvedeny v t susiny)

= 3% (4736)

m Prima aplikace a rekultivace
7 % (11809)
= Kompostovani

Skladkovani
m Spalovani

= Jinak

Obr. 5 Podil jednotlivych zpiisobii nakladani s Cistirenskymi kaly v Ceské republice v roce
2017 [73]

V né&kolika hlavnich oblastech vyuziti kali v Ceské republice doslo v posledni dobé
k ur¢itym zménam. Tyto zmény jsou popsany v nasledujicich odstavcich.

Za zmény voblasti piimé zemédélské aplikace kali je odpovédna vyhlaska
€. 437/2016 Sb. [76]. Zde dochazi ke zptisnieni limiti pro znecisténi a klasifikuji se nalezitosti
dalsich uprav. Ve stftednédobém horizontu lze ocekavat, ze tendence zpiisiiovat regulace bude
pokracovat, a tim bude vzrlstat nutnost dal§iho zpracovani kald pfed moznym pouzitim
v zeméd¢lstvi. Pro pfedstavu mozného vyvoje lze uvést napiiklad situaci v Némecku a
Rakousku. Zde jsou v legislativnim procesu zakony, které po pfechodném obdobi zakazuji
ptfimé pouziti kalti z COV ur¢ité velikosti (>50 000 PE v Némecku a 20 000 PE v Rakousku)
v zemédélstvi nebo pii kompostovani. Déle natizuji recyklaci fosforu, pokud je pfitomen ve
veétsi nez 2% koncentraci [35].

V oblasti kompostovani kalti doSlo v posledni dob¢ také ke zméné¢ legislativy, a to vydanim
vyhlasky €. 237/2017 [74]. V ni se predstavuje zpfisnéni mikrobiologickych pozadavkl na
organickd hnojiva vznikld kompostovanim z odpadnich materiala. Na zakladé¢ zavedenych
zmén lze pozorovat snizeny z4djem kompostaren o Cistirenské kaly z divodu nizké profitability
vzniklého kompostu[32].

Zmeény v oblasti skladkovani lze ocekévat v disledku evropského programu ,,Smérem k
obéhovému hospodafstvi: program nulového odpadu pro Evropu® [65], ktery smétfuje k
minimalizaci skladkovani. Podle tohoto programu by mélo do roku 2025 dojit k eliminaci
skladkovani veskerého recyklovatelného odpadu a do roku 2030 ke kompletnimu zékazu
skladkovani [65].

Na zaklad¢ vySe zminénych legislativnich zmén a programii je rozumné ocekavat vzriist
podilu spalovani pfi zpracovani Cistirenskych kali.
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4.3 Regulace v oblasti prodeje a marketingu recyklovaného produktu

4.3.1 Hnojivo nebo odpad

At uz by byla recyklace fosforu z odpadnich vod zaglenéna do COV, nebo by dochazelo ke
zpracovani na jiné lokalité, takovy proces by podléhal regulacim tykajicich se nakladéani
s odpadem. Napftiklad bylo by nutné se tidit podle smérnice Evropského parlamentu a Rady
2018/851 [66] (upravuje 2008/98/ES [12]).

Z uvedené smérnice plyne nutnost zafadit zavod, ktery k produkci hnojiv vyuziva odpadniho
materidlu, do kategorie ,,provoz zpracovavajici odpad®. Hnojivo pochézejici z takto
oznaceného podniku by pak mélo status odpadniho materialu, potencialni zdkaznici by byli
oznaceni jako osoby nakladajici s odpadem a museli by autoritdm podavat pravidelné informace
o uziti takového hnojiva [32].

Nabizi se moznost oznadit COV jako producenty hnojiv. Tuto eventualitu provazi nékolik
vyznamnych problému. Nejprve by bylo nutné zaregistrovat vznikly material jako hnojivo.
Takovy proces je Casto velmi dlouhy, uvadi se rozpéti 4-5, avSak nékdy az 7 let. Az po
dokonéeni celého procesu by mohla nasledovat Zzadost o zménu statutu COV z provozu ke
zpracovani odpadu na producenta hnojiv Takovy postup by se fidil podle smérnice Evropského
parlamentu a Rady 2011/92/EU [68] a 2010/75/EU [67]. V pripad¢ prvni registrace producenta
struvitu trvala pouze zminovana Zadost o zménu statutu cely rok a vySla na vice nez
100 000 eur [32].

Z vyse uvedenych legislativnich norem plynou nésledujici dasledky. Pro mensi a stfedni
COV, které by nasly odbyt pro své hnojivo lokalng, se jevi jako nejvhodnéjsi prodavat jejich
produkt pod oznadenim ,,odpadni material“. Pro COV schopné vyprodukovat vétsi objem
hnojiv by cely proces k ziskdni oznaceni ,,producent hnojiv* mohl mit smysl i pfes popsané
nastrahy. Ziskany status by jist€ vylepsil jejich pozici na trhu a ucinil jejich produkt
zajimav¢j§im pro vEtsi odberatele. Ti by nejspiS nemohli odebirat hnojiva pod oznacenim
»odpadni material kvili administrativni zatézi. Dal§im problémem z pohledu vétsich
odbératell je ptipadny negativni pohled vefejnosti asociovany s pouzitim odpadniho materialu
jako hnojiva. Zavé€rem je nutné si uvédomit existenci postupd, jejichZz vystupem je uz
zaregistrovany produkt. Implementace takového procesu by velkou ¢ast Casové a finan¢ni
zatéze eliminovala. To by teoreticky zpfistupnilo status producenta hnojiv i mensim a stfednim
COV [32].

4.3.2 Organické zemédélstvi

Organické zeméd¢lstvi je podle Natizeni rady (ES) €. 834/2007 [49] takovy druh zeméd¢lské
produkce, ktery se fidi nasledujicimi principy. Je vném zakdzdno pouzivat geneticky
modifikovanych organismi (GMOs) a je zakdzano vyuzivat ionizujiciho zéateni. Pouziti hnojiv,
herbicidi a pesticidi je v ekologickém zeméd¢€lstvi vyrazné omezeno. Dale je zakazano
pouzivat hormony a pouziti antibiotik se omezuje pouze na ptipady, kdy je to nutné pro zdravi
zvitete [49].

Pro hnojiva vyrobené z recyklovaného fosforu ptedstavuje organické zemedélstvi zajimavou
moznost. V Evropé se jedna o rapidné rostouci sektor, ktery momentalné vyuziva 5,4 % celkové
obhospodatované zeméd¢lské pudy. V souladu s existujici legislativou je jedinym zdrojem
fosforu povolenym v tomto odvétvi meékky pfirodni fosforit [32].

Pokud by vyrobci chtéli ziskat pro sva hnojiva povoleni k pouZiti v organickém zemédélstvi,
hnojivo by muselo spliiovat jist¢é pozadavky. Mimo jiné by muselo byt vyrobeno
z obnovitelnych zdrojl, byt malo rozpustné ve vodé a mélo by uzavirat ,,nutricni smycku*
(pfispivat k bezodpadovému hospodateni) [32]. V tomto odvétvi by tak recyklovana hnojiva
mohla mit konkuren¢ni vyhodu, jelikoZ jako jedny z mala materidll tyto pozadavky spliuji.
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Hlavni vyzvou v oblasti organického zemédélstvi jsou zptisnéné limity pro koncentrace
tézkych kovi v hnojivech. V nésledujici Tabulce 9 jsou porovnany limity podle stavajici a
budouci legislativy s koncentracemi necistot v kalech [32].

Tab. 9 Porovnani maximalnich koncentraci tezkych kovii v hnojivech ve stavajici a navrhované
legislative v ramci EU [32]

_— Limity pro
Stavajici L1n31.t3,7 pro pouiitz’ l?alﬁ
Nové regulace regulace pOllZl}l lv(alu' v zemédélstvi
navrhované v EU [32] v ¢lenskych v zemec(lllelstw podle
stitech g o8 ke o] 43772016
Sb. [76]
Substrat An}cl) rgz'i.nické Orgal'l.i cka Hnojiva Cistirenské kaly Cistirenske
nojiva hnojiva kaly
myg myg myg myg myg
Jednotka kg TS kg TS kg TS kg TS kg TS
Arsen (As) 60 - 10-60 - 30
Kadmium
(Cd) 3 1,5 1,53 2040 5
Chrom
(Cr) 2 0,5 2 - 200
Rtut’ (Hg) 2 1 1-2 16-25 4
Nikl (Ni) 120 50 50-120 300-400 100
Olovo (Pb) 150 120 150-200 750-1 200 200
Méd’ (Cu) - 200 - 1 000-1 750 500
Zinek (Zn) - 600 - 2 0004 000 2500

dokonce pouziti Cistirenskych kalt zakazuji)
(Pozn.2: Jednotka kg TS vyjadiuje kilogram celkovych pevnych latek (TS — Total Solids)

Dalsi vyzvou je specificky proces registrace hnojiva vhodného pro organické
zem&délstvi. Zatim jedind podand zadost probchla vroce 2010 a dodnes neni vyfizena.
Odhaduje se, Ze jednotlivé Zadosti mohou trvat 3—10 let, nez dojde k jejich schvaleni [32].

4.4 Disledky legislativnich opatieni

Legislativa, ktera je momentaln¢ ucinna, umoznuje recyklaci fosforu z odpadnich vod, ale
aktivné ji nepodporuje. Nejsou implementovany zddné systémy podpory jako napiiklad kvota
pro recyklaci nebo dan¢ z mineralnich hnojiv [32].

COV nemiizou legalné vyuzivat prostiedkil ze statniho rozpo&tu pro aktivity, které by nebyly
spojeny s jejich definovanou funkci — marketing recyklovanych hnojiv mezi takové urcené
funkce nepatti. Naptiklad spole¢nost Ostara Nutrient Recovery Technologies inc. prodavajici
technologii PEARL, tuto problematiku fe$i zahrnutim marketingu a prodeje produktti z COV
do jejich sluzeb [32].

Velikost ziskll z prodeje recyklovanych hnojiv bude z velké ¢asti zaviset také na statutu
produktu. Dnesni zakonné oSetfeni vede nejCastéji k oznaceni ,,odpadni material®, pokud se
regulace v tomto sméru nezméni, bude prodej takovych produkti narocny [32].
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5 FYZIKALNE-CHEMICKE METODY RECYKLACE FOSFORU
Z. ODPADNICH VOD

5.1 Chemické srazeni slou¢enin fosforu z odpadnich vod

Proces chemického srazeni neboli krystalizace je mechanismus vyuzivany k recyklaci fosforu
jak z odpadnich vod, tak z produkti jejich dal§iho zpracovani (kal a kalovy popel) [44].
U vétSiny recyklacnich procesii se chemické srazeni vyuzivé jako posledni krok k ziskéani
produktu. Na konci jednotlivych recyklacnich procest jsou uz vétSinou fosfaty pritomny
v dostatecné koncentraci pro chemické srazeni. Jednotlivé technologie se béhem celého procesu
recyklace odliSuji hlavné ve zplisobu feSeni problémul spojenych se znecisténim biologicky
a tézkymi kovy. Z tohoto diivodu je proces chemické krystalizace zafazen a popsan jako prvni
recykla¢ni metoda v této kapitole.

Samotna chemickd krystalizace se da rozdélit do tii fazi. Jedna se o presyceni, nasledované
nukleaci a ristem krystalt [53]. Prvni krokem je uz zmifiované piesyceni roztoku, které je hnaci
silou krystalizace. Zavisi mimo jiné na pH a koncentraci na krystalizaci se podilejicich iontl
v roztoku. [53].

Po dosazeni stavu piesyceni nasleduje nukleace. U tohoto déje byly popsany tfi hlavni
mechanismy. Homogenni krystalizace nastavajici pouze v ptipadech, kdy smés je vysoce
pfesycena a neobsahuje necistoty. Dale heterogenni krystalizace, ke které dochazi, pokud smés
obsahuje velké mnozstvi suspendovanych necistot nebo ucelné ptidanych zarodkii. Poslednim
zpusobem je sekunddrni povrchova nukleace na primarnich krystalech [53]. Ptevladajici
mechanismy pfi krystalizaci P z odpadnich vod jsou posledni dva jmenované, a to hlavné kvuli
pfitomnosti znaceného mnozstvi pevnych necistoto v odpadnich vodach [53].

Po Givodni precipitaci dochdzi k ristu ¢astic, a to bud’ jejich aglomeraci (spole¢né interakce
malych ¢astecek), nebo kontaktem s materidlem pfitomnym ve smeési (pisek, vétsi krystaly).
Béhem téchto déjui je nutné udrzovat pevny material suspendovan v tekutiné. Toho se dosahuje
bud’to provzdusnovanim nebo michdnim smési [56].

Pro vytvofeni krystalické formy fosforu pouZitelné v zemédélstvi pomoci chemické
precipitace je nutné vybrat vhodny koagulant. Mezi nej€astéji pouzivané patii vapenné
a hotecnaté ionty. Ty spolu s fosforeCnany pfitomnymi v odpadnich vodéach reaguji za vzniku
Cas(OH)(PO,); (hydroxylapatit) a MgNH,PO, - 6H,0 (struvit). Produkty téchto reakci budou
popsany spolu s reakcemi samotnymi a jejich ovliviiujicimi faktory v nasledujicich kapitolach.

5.2 Produkty chemického srazeni pri recyklace fosforu z odpadnich vod

5.2.1 Struvit

Struvit je mineral obsahujici ve své strukture fosfatovou skupinu, krystalizujici ve form¢ Zluto
hnédych krystalktl. Lze jej popsat pomoci chemické rovnice MgNH,PO, - 6H,0 [46].

Hodnota struvitu pro zeméd¢€lské pouziti spoc¢iva v pomalém a stalém uvoliiovani fosforu
z tohoto zdroje do pidy. Toho je dosazeno diky celkem nizké (0,02 g/100 ml pii 0 °C)
rozpustnosti struvitu ve vodé [36]. Krom pomalého uvoliiovani P ze struvitu snizuje jeho nizka
rozpustnost ve vodé riziko vyplavovani P z poli do fek pfi ptivalovych destich. Pouziti struvitu
tak neptedstavuje riziko z pohledu mozné eutrofizace vodnich téles [79]. DalSim pozitivem
struvitu je moZnost jeho pouziti na Sirokou Skéalu ptid s odliSnym pH. Nejefektivnéjsi je ale pti
pouziti na kyselé nebo neutralni piidy, kde je jeho rozpustnost 65-100 % [36]. Na téchto piidach
je schopen konkurovat komerénim mineralnim hnojiviim jako je trojity superfosfat [46].

Ke tvorb& struvitu dochazi, pokud jsou koncentrace PO3~ v suroving vy$$i nez
100-200 mg/1 [44] a je ptitomno dostate¢né mnozstvi Mg?* a NH} . V tomto ohledu je hodnota
pH smési, kde srazeni probihd, dulezitym parametrem, ovliviiuje totiz koncentrace volnych
NH7a PO3~, rozpustnost precipitatli a stav presyceni smési.
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Pro maximalni G¢innost srazeni struvitu je idealni pH v rozmezi 8—10. Pokud jsou popsané
podminky splnény nasledna precipitace struvitu se fidi podle rovnice (4), [46].

Mg?* + PO3~ + NH} + 6H,0 —» MgNH,PO, - 6H,0 (4)

Produkt chemické krystalizace obsahuje v zavislosti na podminkach 27-100 % struvitu.
Nejvétsi vliv na recyklaci P sraZenim struvitu ma molarni pomér Mg2?*t:NH}:PO3~, pH
prostiedi, ve kterém chemicka precipitace probiha a zdroj Mg?* [14].

Hot¢ik se pfi srazeni struvitu ve vétSiné piipadi dodavéa z divodu jeho nedostate¢nych
koncentraci v odpadnich vodéach. Nej€astéjSimi zdroji jsou MgCl,, MgS0O, a Mg0O. Pouziti
té&chto vysoce &istych a reaktivnich forem Mg?t ale mlze byt odpovédné az za 75 %
z celkovych naklada na produkci struvitu. Experimentalné se proto zkoumaji alternativni zdroje
jejichz vyuziti by vyrazné snizilo ndklady na recyklaci P pomoci struvitu. Mezi zkoumané
alternativni zdroje hot¢iku patii naptiklad koncentrat z nanofiltrace motské vody, motska voda
samotna, popel ze dieva, odpad po precipitaci halitu nebo brucit (Mg(OH),) [36]. V tabulce 10
je nazorné ukazan vliv molarnich pomérti Mg?*: NH}: PO3~, pH prostedi a zdroje Mg?* na
procentualni mnoZstvi PO3~ odstranéného ze supernatantu (voda s vysokou koncentraci
fosforu, odpad po zahusténi nebo odvodnéni Cistirenskych kalt).

Tab. 10 Viiv moldarnich pomérii Mg?*: NH}: PO3~, pH prostiedi a zdroje Mg?* na procentudlni
odstranéni PO}~ ze supernatantu [78].

Odstranéni PO3 ™ ze supernatantu [%]

Zdroj Mg?*  Mg?*:NH;: P03~

pH 8 pH9 pH 10
Brucit 1:7,87:1 20,9+2,0 86,9 £ 1,1 87,0+£2,1
Mg(OH), 2:7,87:1 46,2+ 1,1 90,9 +£0,7 92,8+ 1,0
3:7,87:1 772+1,2 91,0+0,5 93,0+0,1
1:7,87:1 72,4+ 0,0 90,6 £2.,6 94,7+ 0,0
MgCl, 2:7,87:1 83,1 £0,8 92,7+0,9 95,0 £0,0
3:7,87:1 87,8 £04 93,4+0,0 95,1 +£0,6
Brucit 1:1:2 85,2+0,2 95,8 +2,1 76,7+0,2
Mg(OH), 2:1:2 94,8 £0,2 99,6 £0,3 75,9 £0,2
3:1:2 60,7+ 1,8 439+ 1,3 18,4+0,9
1:1:2 45,804 52,7+0,3 853+04
MgCl, 2:1:2 75,0 £ 0,4 64,7 +0,4 98,9+ 0,1
3:1:2 343+£04 98,6 = 0,0 99,6 £ 0,0

5.2.2 Hydroxylapatit (HA)

Hydroxylapatit (HA) je mineral, v ¢isté formé krystalizujici za pH>10, popsan nasledujici
chemickou rovnici Cas(OH)(PO,)5. Nekdy se také uvadi Ca;o(OH),(PO,)¢ jelikoz krystalova
jednotka HA obsahuje dvé molekuly. Krystalizace HA probihd podle nasledujici
rovnice (5), [5].

5Ca%* 4+ 3P0%™ + OH™ - Cas(OH)(PO,); (5)
Vyse popsana reakce vedouci ke vzniku HA ma nékolik meziprodukti, konkrétné se jedna o:

Cag(HPO,),(P0O,), -5H,0  (zkracené¢ se oznatuje OCP), amorfni Ca-fosfat
a nestechiometricky hydroxylapatit s deficitem vapniku [5].
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Pii recyklaci fosforu z odpadnich surovin pomoci metod, které vyuzivaji krystalizace s Ca®*,
tak casto dochdzi k ziskani smési jednotlivych meziproduktl krystalizace HA. Takovy produkt
se pak oznacuje obecné jako Ca-fostat (nékdy kalcium fosfat) [44]

Pti srovnani struvitu a Ca-fosfatu z pohledu jejich pouziti v zeméd€lstvi, vychazi struvit jako
hnojivo s vétsSim obsahem biodostupného P. Struvit je pouzitelny na pudach s riznym pH
a uc¢innosti se vyrovnava zavedenym hnojivim jako naptiklad trojitému superfosfatu [44].
Ca-fosfat je vhodny hlavné pro pouziti na kyselé ptdy, jelikoz v piidach bazického charakteru
neni rozpustny [44].

Ca-fosfat ma pak smysl vyrabét z né¢kolika divodi. Konkrétné v piipadech, kdy odpadni
surovina vhodna pro recyklaci fosforu neobsahuje dostatek NHF nebo Mg?* pro precipitaci
struvitu [5]. Takova situace nastava naptiklad pti recyklaci P z vody odtékajici ze skladek
fosfosadrovce (odpad z produkce kyseliny fosforecné) [5]. Samotna krystalizace Ca-fosfatu
z takového zdroje je pak ovlivnéna hlavné molarnim pomérem Ca:P a hodnotou pH daného
prostiedi. SloZeni Ca-fosfati vzniklych za riznych podminek pfi jejich krystalizaci z odtoku ze
skladky fosfosadrovce lze vidét v Tabulce 11.

Tab. 11 Slozeni Ca-fosfatu krystalizovaného za ruznych moldarnich poméru Ca/P a pH
z odtokove vody ze skladky fosfosadrovce [5]

Molarni pomér

Ca/P 0,6 1,0 1,1 1,3 1,5 1,7 1,8
pH 5,5 7,5 9,5 10,7 11,9 11,9 12
Hm. % P v susiné 16,2 16,7 14,1 15,7 15,6 13,6 12,1
Hm. % Ca v suSiné 24,2 23,2 21,2 24,0 25,8 33,4 32,2
Stiredni hodnota
velikosti ¢astis 345 250 546 467 447 340 391
[pm]

DalSim divodem pro upiednostnéni Ca-fosfatu pied struvitem je jeho (hlavné pak HA)
podobnost s fosfor obsahujicimi horninami, ze kterych je fosfor ziskavan primarné. HA by pak
mélo byt mozno vcelku nendkladné zakomponovat do soucasné primyslové infrastruktury
zpracovavajici fosfor [44].

5.3 Adsorpce fosforu z odpadnich vod

Adsorpce je mechanismus navrhovany k recyklaci fosforu z odpadnich vod, hlavné pak
v piipad¢, kdy béhem procesu cisténi odpadnich vod nedochazi k dostatecnému zvyseni
koncentrace P pro pouziti jinych metod. Metoda adsorpce fosforu z odpadnich vod je schopna
za piiznivych podminek odstranit 75-90 % fosforu viiéi jeho mnozstvi na vtoku do COV[59]

Proces adsorpce k recyklaci P z odpadnich vod se dé rozdélit do nékolika kroki. V prvni
fazi dochazi k akumulaci fosfat na povrchu adsorbentu. Je nékolik mechanismi, kterymi mtize
byt adsorpce realizovana. Mezi takové mechanismy patii napiiklad kondenzace adsorbatu
v porech adsorbentu, povrchova precipitace adsorbatu na povrchu adsorbentu, fyzikdlni
usazovanim zpusobené van der Waalsovymi silami, tvorba vodikovych miustkt, elektrostaticka
pfitazlivost nebo iontova vyména [20]. Nekteré ztéchto mechanisml jsou zavislé na
elektrickém naboji, diky ¢emuz je proces akumulace fosfatu na adsorbentu zévisly na pH.
V odpadnich vodach urc¢enych k adsorpci P je vhodné udrzovat pH 2,13-7,20, protoZe za téchto
podminek je H,PO; dominantni formou fosfatu. Ta je k adsorpci nejvhodnéjsi diky nizkému
zapornému naboji [79].
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Po obsazeni vSech mist vhodnych k adsorpci na povrchu adsorbentu dochazi k samovolnému
ustani déje [20]. V tuto chvili je k dal§imu zpracovani potfeba adsorbent oddélit od odpadni
vody. V piipad¢ adsorbentu ve formé pevné loze se k tomu vyuziva odklonéni toku odpadnich
vod mimo tyto loze [63]. Pokud je adsorbent v odpadni vodé¢ dispergovan dochazi k jeho
odstranéni ze sedimentacni nadrze [63].

Postup po oddéleni adsorbentu od odpadnich vod se 1isi podle jeho druhu. Pokud neni
adsorbent schopny recyklace ve vétsiné ptipadi nasleduje jeho pfima aplikace na pidy ve stavu
obohaceném o fosfor. Pro adsorbenty schopné recyklace nésleduje samotny proces desorpce
fosfata [63].

Béhem procesu desorpce dochazi k rozpousténi navazaného P z adsorbentu pomoci kyselin,
zéasad nebo soli. Diky nizkym potizovacim nakladiim a dobré dostupnosti se nejcastéji pouzivaji
NaCl, KCl a NaOH [79]. Sm¢s vznikla po desorpci je obohacend o fosfaty a je mozné ji ptimo
pouzit jako hnojivo nebo v pfipadné nutnosti (vysoka salinita pfi pouziti NaCl nebo KCI [79])
déle zpracovavat naptiklad chemickym srazenim. V idealnim ptipadé by si po desorpci mél
adsorbent kompletn¢ zachovat své adsorpcni schopnosti a byt tak schopny n¢kolikandsobné
recyklace.

Na komer¢ni urovni neni metoda adsorpce fosforu z odpadnich vod za ucelem jeho recyklace
pouzivana kvuli n€kolika problémim. Konkrétné se jedna o znecisténi tézkymi kovy, které
mohou adsorbovat spolecné s fosfaty. Dale adsorbenty Casto ztraceji znacnou ¢ast své adsorpéni
kapacity po néckolikandsobné recyklaci, a to kvili zménam ve struktufe zplisobenym
chemikaliemi béhem desorpce. Dal§im problémem jsou vysoké provozni néklady, ty jsou
spojené s manipulaci s velkym objemem adsorbentu a se znaénym mnozstvim chemikalii
pouzivanych k desorpci[44]

5.3.1 Adsorbenty zkoumané pro adsorpci fosforu z odpadnich vod

Vyzkum v oblasti materidli s moznym pouzitim jako adsorbentu fosfatti z odpadnich vod se
potykd se vSemi dfive jmenovanymi problémy (t¢Zké kovy, sniZzovani adsorpcni kapacity,
zvysené naklady na provoz COV), ale déle pokracuje v oblastech popsanych v Tabulce 12
(oblasti vyzkumi je mnoho, bylo vybrano pouze n¢kolik).

Tab. 12 Materialy s potencidalem v oblasti adsorpce fosforu z odpadnich vod [44]

Adsorbent Adsorp¢ni kapacita [mg P/g]

Karboxymethylceluloza z glukomannanu
rostliny Amorphophallus konjac 16,06
obohacena lanthanem [83]

Praskovity zeolit potaZeny vrstvou sulfida 111,5
Praskovy hydrotalcit 26,1
Nanocastice Ce-Zr oxidu 36,6
Hydroxid lanthanity 107,5
Okara obohacena zirkonem 14,4
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5.4 Realizované technologie recyklace fosforu z odpadnich vod

5.4.1 Technologie vyuZivajici separace moci od dalSich metabolickych odpadii

Moc je zodpovédna ptiblizn€ za 50—70 % celkového obsahu fosforu v komundalnich odpadnich
vodach [61]. Odhaduje se, Ze v roce 2009 bylo celosvétové v mo&i obsazeno 1,7 106 t P [61].
V Evropskych zemich je ale zodpovédna jen piiblizné za 1 % hmotnostniho toku odpadnich
vod [15]. Je evidentni, Ze pfi vstupu moci do kanaliza¢niho systému dochazi k vyraznému
rozfedéni fosforu v ni obsazeného dalSimi odpadnimi vodami. Nabizi se tak moznost separovat
mo¢ od metabolickych odpadnich produktii pfed vstupem do kanalizaéniho systému
a zpracovavat ji samostatné. Takové separace lze dosdhnout napiiklad instalaci
tzv. No-Mix toalet [58].

Pouziti metody separace moci krecyklaci fosforu se nabizi v pfipadech velkych
centralizovanych stfedisek s vlastni COV jako jsou napiiklad letists. Metoda vyuZivajici
separace moci od ostatnich odpadnich produktt k recyklaci P je implementovana naptiklad na
letisti Schiphol v Amsterdamu nebo pod nazvem SaNiPhos® ve mésté Zutphen
v Nizozemsku[15]. Aplikace No-Mix toalet byly realizovany naptiklad na Floridské univerzité,
Technické univerzité v Sydney a v budové GTZ v Némecku. Zmifiované realizace mély za kol
hlavné testovat, jak tuto technologii bude vnimat vefejnost. Z vyvstalych probléml lze
jmenovat napiiklad samovolnou krystalizaci struvitu v trubkach toalet (v moci je pritomno
1 urcité mnozstvi Mg viz. nésledujici tabulka), ktera vedla k jejich ucpéavani [58].

O chemickych slozkach moci dilezitych z pohledu recyklace P si lze udélat predstavu
z Tabulky 13. Jednotlivé sloZky jsou uvedeny v rozsazich, a to hlavné z divodu proménlivosti
chemického slozeni moci na zaklad¢ rozdilné stravy a urovni fyzické aktivity zdroje [58].

Tab. 13 Slozky moci vyznamné z pohledu recyklace fosforu [58]

Koncentrace
Chemicky vzorec [mg/1]
minimum maximum
Celkovy fosfor P 470 1070
Amoniak NH; 200 730
Draslik K+ 750 2610
Vapnik Ca%t 30 390
Hoi¢ik Mg?* 20 205
Mocovina CH,ON, 9300 23 300
pH 6 7

Pti zpracovani separované moci za ti¢elem produkce hnojiv vyvstavaji dva hlavni problémy,
témi jsou kontaminace moci patogeny a organickym zneCiSténym ve form¢ hormont
a léciv [58].

Moc¢ zdaleka neni zneciSténa patogeny v takové mife jako odpadni vody [15]. I pfesto je
vSak nutné monitorovat vyskyt nékterych patogeni a vajicek parazitd. Vyzkum
Lahr. R. a spol. [39] ukazuje, Ze prodlouzena doba skladovani (ptes 80 dni) a pasterizace vedou
k vyraznému zlepSeni v oblasti zne€isténi moci patogeny.
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Konkrétné béhem doby skladovani dochazi v moci k hydrolyze mocoviny podle nésledujici
reakce (6), coz vede ke zvysovani jejiho pH [39].

CH,ON, + 2H,0 - NH} + NH; + HCO3 (6)

Béhem zminovanych 80 dni podléha stale vétsi ¢ast mocoviny hydrolyze ¢imz je pH moci
zvySovano az na hodnoty presahujici 9. V takovém prostiedi dochdzi k normalizaci
bakterialnich komunit, kdy nebezpecné kmeny bakterii jako Staphylococcus, Lactobacillus,
Prevotella, Streptococcus a Escherichia jsou z moci kompletné odstranény [39].

Dalsim vyraznym problémem ve spojitosti s pouzitim moci k produkci hnojiv je jeji
organické znecisténi ve formé 1é¢iv a hormonii. Mo¢ samotna je zodpovédna za 60—70 %
veSkerych farmaceutickych rezidui v odpadnich vodach [61]. V oblasti pienosu tohoto
zneCisténi do vyslednych produktii dochazi mezi zdroji k rozporu. Nékteré tvrdi, Ze ve struvitu
po srazeni zustava az 98 % veskerych hormoni a 1é¢iv pfitomnych v moci [58]. Jiné uvadi, ze
pokud se ke zpracovani moci pouzivd chemického srazeni na struvit nebo Ca-fosfat, tak ve
vyslednych produktech je zneciSténi hormony a 1é¢ivy pouze minimalni [15]. Pro zajisténi
zdravotni nezévadnosti vzniklého hnojiva je proto nutné zvézit technologické odstranéni
hormont a 1é¢iv. V této oblasti se zkoumaji postupy za pouziti destilace, 0zonu, ultrafialového
zéafeni nebo peroxidu vodiku [58].

Hlavni metodou pouzivanou k ziskani zemédé€lsky vyuzitelného produktu ze separované
moci je fyzikalné-chemické srdzeni. Mezi mozné vysledné produkty pouzitelné jako hnojiva
patii: stuvit (MgNH,PO, - 6H,0), dihydrogenfosfore¢nan amonny ((NH,)H,PO,), Ca-fosfaty
(slougeniny Ca?* a PO3") nebo tzv. K-struvit (KMgPO, - 6H,0). Vi celkovému fosforu
pfitomném v moci se dosahuje ucinnosti recyklace az 95 % [58].

5.4.2 Recyklace fosforu ze supernatantu

Supernatant je voda s vysokou koncentraci fosforu zlistavajici po zahusténi nebo odvodnéni
Cistirenskych kall. Pro recyklaci P v této oblasti existuje velké mnoZstvi patentovanych,
v plném rozsahu aplikovanych procest, a to hned z nékolika divoda. Slou€eniny fosforu (jako
napiiklad struvit) diky vysoké koncentraci rozpusténého P a dalSich latek v supernatantu
samovolné krystalizuji v trubkach, pumpach a na dalsim vybaveni COV. To vede zprvu ke
sniZzené ucinnosti a eventualné az k zdvadam na vybaveni. Procesy vyuZivajici supernatant tak
mimo ziskavani recyklovanych hnojiv, zaroven vedou ke sniZeni provoznich nakladt diky
prodlouzeni Zivotnosti vybaveni COV [79].

Z patentovanych procesti je mozné jmenovat naptiklad NuReSys®, Phospaq®, Ostara Pearl
Reactor®, REPHOS®. P-Roc® nebo STRUVIA™ [15]. Na Obrazku 6 je prezentovan diagram
procesu NuReSys®.
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Krystalizér

Krystalicky produkt
Obr. 6 Schématicky mechanismus procesu NuReSys® pro krystalizaci struvitu [79]
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Obecné dochazi ke krystalizaci struvitu nebo sloucenin na bazi Ca-P ve formé pelet.
Vysledna chemicka podstata produktu je urcena ptfidavani Mg nebo Ca. K dosazeni podminek
vhodnych ke krystalizaci je upravovano pH k ¢emuz se nejcastéji vyuziva NaOH nebo proces
stripovani CO,. Samotny d& krystalizace probihd ve valcovych nebo kénickych reaktorech
casteCné¢ naplnénych piskem nebo krystalky vysledného produktu. Naplin reaktoru vede
k urychleni procesu diky poskytnuti zarodk pro krystalizaci. Délka ¢asu krystalizace a rychlost
agitace urcuji velikost vyslednych paletek, kdy se priméry pohybuji od 1 po 4 mm.
Po atmosférickém nebo termalnim suseni je ziskan produkt vysoké Cistoty a sterility [15].

Utinnost se vzhledem k celkovému mnozstvi P na vstupu do COV pohybuje na trovni
10-25 % [15].
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6 FYZIKALNE-CHEMICKE METODY RECYKLACE FOSFORU
Z PRODUKTU ZPRACOVANI ODPADNICH VOD

Fosfor je v kalech a kalovém popelu pfitomny ve vysokych koncentracich (viz Tab. 5). Pfimé
aplikaci kali a kalového popela na pudy brani jejich znecisténi (biologické, tézkymi kovy)
a mala biodostupnost slouc¢enin fosforu v nich pfitomnych zapti¢inéna jejich nerozpustnosti ve
vode¢ [79]. Je proto nutné kaly a kalovy popel dale zpracovavat.

Prvni z moZnosti zpracovani je pfistup oznacovany jako louzeni. Fosfaty vazany v kalech
a kalovém popelu se rozpousti pomoci silnych kyselin (¢asto HCI, H,SO,, H;P0O,) nebo zdsad
(NaOH) [41], [79]. Po uvolnéni fosfath nasleduje vyuziti chemického srazeni nebo adsorpce
k vytvoteni zeméd¢€lsky vhodného produktu [79].

Dalsi moznosti jsou pristupy vyuzivajici ke zlepseni biodostupnosti fosforu z kali
a kalového popela tepelné mechanismy. Jedna se o termo-chemicky a termo-elektricky
proces [15]. Mechanismy jednotlivych procest se 1i8i a budou blize popsany v jednotlivych
kapitolach.

6.1 Metoda louzZeni fosforu z produkti zpracovani odpadnich vod pomoci
Kyselin

Metoda louzeni fosforu z produktl zpracovani odpadnich vod (kal a kalovy popel) vyuziva
k rozpousténi fosforu kyseliny jako HCl, H,SO4 nebo H;P0,4.Jak z kalt, tak z kalového popela
se da ziskat az 80 % ptitomného fosforu pomoci louzeni za pH < 2 [15]. B€hem procesu louzeni
dochazi krom zvySovani biodostupnosti P také k eliminaci biologického znecisténi kali
a kalového popela [79]

Chemicka reakce probihajici pfi louzeni fosforu z kalového popela pomoci H;PO, probiha
podle rovnice (7). Kyselina fosfore¢na se vyuziva k louzeni fosforu z popela ptednostné,
vznikla slou€enina je totiz za vhodnych podminek velmi podobna trojitému superfosfatu [79].

Ca4Mg5(P04)6 + 12H3P04 + 2H20 (7)
— 4Ca(H,P0,), + 5Mg(H,PO,), + 12H,0

Problémem louzeni fosforu z produktii dalsiho zpracovani odpadnich vod je fakt, ze za
nizkych pH se spolu s fosfaty v kyselinach rozpousti i téZké kovy pfitomny v kalech 1 popelu.
Tomu jde ¢astecné zabranit louzenim za pH v rozmezi 3—4 coz ale sniZzuje mnozstvi ziskan¢ho
fosforu [79]. Diskutovana zavislost je znazornéna v Tabulce 14.

Tab. 14 Prumerné mnozstvi H,S0, nutné k dosazeni pozadované urovné pH a procentualni
mnozstvi P rozpusténé v prostredi s takovym pH [15]

Primérné mnozstvi

H,S0, (98 %konc.) Mnozstvi P rozpusténého

pH otiebné k louZeni vii€i celkovému obsahu
P [kg/kg TS] v odpadni suroviné
L5 0.55 S50
2 0,5 75-90 %
; 0,35 50-75 %
3 0,27 30-55 %

(Pozn.1: Jednotka kg TS vyjadtuje kilogram celkovych pevnych latek (TS — Total Solids)

K odstranéni tézkych kovl z vyluhu je proto tfeba pouzivat dalsi procesy. Mezi takové patii
napiiklad nano-filtrace nebo iontovd vymeéna [79]. Nekteré z moznych metod budou popsany
v kapitolach vénujicich se realizovanym technologiim
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6.1.1 Realizované technologie z oblasti louZeni fosforu z ¢istirenskych kali pomoci
kyselin
Z procesu fungujicich na principech chemického louZzeni z Cistirenskych kalt 1ze jmenovat
napiiklad proces Seaborne®, Stuttgart a Budenheim process. Posledni dva jmenované byly
realizovany na urovni pilotnich projektii a proces Seaborne® je realizovan plné v Némecku ve
meésté Gifhorn (proto je taky nékdy oznacovan jako Gifhorner proces), kde byl integrovan do
zavodu o kapacité 1 000 t vysuSenych Cistirenskych kalii rocné [79].
Proces Seaborne® je ve schématické podobé k vidéni na Obrazku 7.
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Obr. 7 Schématicky mechanismus procesu Seaborne® [79]

V prvnim kroku procesu je nutno sniZit pH digestovaného kalu na 4, k ¢emuZz se vyuziva
silnych kyselin jako naptiklad H,SO,. V prosttedni s pH 4 pak dochazi k rozpousténi vazaného
P spolu s uréitym mnozstvim organické hmoty a téZkych kov [15].

Uvolnéné organickd hmota, kterd je zachycend v odstiedivce a béhem filtrace, se dale
zpracovava odvodnovanim a spalovani. Vznikly popel, stdle obsahujici P, je pak vracen na
vstup procesu Seaborne®.

V kroku, ktery nasleduje po filtraci organické hmoty, je do procesu pifivadén sulfan H,S
vznikly pfi digesci kalu. Ten reaguje s t¢Zkymi kovy a dochazi k precipitaci jejich sloucenin na
bazi siry. Precipitity jsou poté odstranény pasovym filtrem. Tento krok je problematicky
z pohledu velikosti vzniklych precipitati t€zkych kovili, které jsou koloidniho charakteru
a jejich odstranéni pomoci pasového filtru nemusi byt vzdy dostatecné.

Po odstranéni té¢zkych kovi nésleduje zvyseni pH na ptiblizné€ 5,7 pomoci NaOH a ptidani
Mg(OH),, jako zdroje hot¢iku pro reakci s P a amoniakem. Ta vede ke tvorbé struvitu, ktery je
z tekutiny odstranén pomoci odsttedivky.

Zbyly koncentrat obsahujici prebyte¢ny amoniak je poté promyvan H,SO, v kolong, kde
dochazi ke stripovani vzduchem. Vysledkem je odstranéni piebyte¢ného amoniaku ve formeé
siranu amonného [79].
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Teoreticky ma diskutovany proces potencidl odstranit az 99,9 % P z digestovaného kalu.
Pocate¢ni rozpousténi by ale muselo probihalo za pH < 2, coz by vedlo ke zvySeni koncentraci
tézkych kovu. Ty by pak nebylo mozno v dostate¢né miie odstranit pouze pomoci H,S a musela
by byt pouzita nakladnéjsi technologie. Voli se proto rozpousténi v prostfedi s pH = 4.
V disledku tohoto kroku se tak ucinnost recyklace pohybuje na trovni 40-50 % z celkového
obsahu P v kalu a 35-45 % viéi celkovému obsahu P na vstupu do COV [15].

Obecné produkty procesti Seaborne®, Stuttgart i Budenheim maji velmi malé znegisténi
tézkymi kovy a patogeny se v nich nevyskytuji [15]. Vyzvou pii pouziti téchto technologii jsou
hlavné velmi promeénlivé pozadavky na mnozstvi chemikalii v zavislosti na vlastnostech
vstupniho kalu. Vyhodou je krom samotné kvality produktu napiiklad odsiieni sulfanu, ke
kterému dochéazi béhem odstranovani tézkych kovii. Odsifeny plyn je pak mozno dale vyuzit
jako palivo [15].

6.1.2 Realizované technologie z oblasti louZeni fosforu z kalového popela pomoci
kyselin
V této oblasti existuje nékolik patentovanych a komeréné pln¢ implementovanych procest,
které se lisi hlavné v feSeni otdzky zneisténi vyluhu tézkymi kovy. Proces EcoPhos®
a TetraPhos® vyuzivaji patentované a nezvefejnéné multi-modularni dekontaminace, PASCH
adresuje t&7ké kovy kapalinovou extrakci, Eberhard® precipitaci slou¢enin t&zky kovii a siry
a v neposledni fadé¢ BioCon® vyuziva iontovou vyménu. Z dalsich implementovanych lze
jmenovat naptiklad RecoPhos® (primyslova implementace) nebo LEACHPHOS® (pilotni
provoz) [1].
Na Obrazku 8 je schematicky popis procesu EcoPhos®.
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Obr. 8 Schématicky mechanismus procesu EcoPhos® [15]

Proces byl navrzen pro zvySeni hodnoty nekvalitnich fosfor obsahujicich hornin. Ty vstupuji
do procesu spolu s na fosfor bohatym popelem z ¢istirenskych kald. Podstatou je louzeni P
z popela a horniny pomoci HCI, kdy kompletni popis procesu je utajovan [15].

Vystupem z procesu je kyselina fosforecnd vhodna pro pouziti do zeméd¢€lstvi k produkci
hnojiv nebo krmiv, ale také vhodna k pouziti v potravinovém primyslu. Celkova c¢innost
procesu se pohybuje okolo 85 % viigi celkovému obsahu fosforu na vstupu do COV [1].

35



Vyhodou je mimo produkci Siroce vyuzitelné kyseliny fosfore¢né také fakt, ze prakticky
veskeré sekundarni vystupy z procesu jsou vhodné k prodeji a dalsimu uziti. Jedna se naptiklad
o sadru, CaCl, a dalsi slouceniny chléru s Si, Fe nebo Al [15].

6.2 Metoda louzeni fosforu z produkti zpracovani odpadnich vod pomoci zasad

Metoda louzeni fosforu z produkti dal$iho zpracovani odpadnich vod (kal a kalovy popel)
vyuziva k rozpousténi fosforu zasady, hlavné pak NaOH. Jak z kald, tak z kalového popela se
da ziskat 60—70 % ptitomného fosforu pomoci louzeni za pH > 11 [79]. B€hem procesu louzeni
dochazi krom zvySovani biodostupnosti P také k eliminaci biologického znecisténi kali
a kalového popela [79].

Louzeni fosforu z kalti a kalového popela pomoci zésad je spésné€ vyuzivano napiiklad
COV v Gifu v Japonsku, kde je tento proces pod nazvem LOTUS-Project [15].

Cely mechanismus procesu implementované¢ho v Gifu se d4 popsat nasledovné. Dochazi
k pridavani NaOH nebo KOH do kalového popela za teplot 50-90 °C. V ptipadé pouziti NaOH
se pfidavd 0,12 kg NaOH (4 % konc.)/kg popela [71], [15]. Aby se dosihlo rozpusténi
vysokého podilu sloucenin P, probiha cely proces louzeni dvakrat. Nasledn¢ je v kontinualné
miseném reaktoru do vyluhu pfidavan hydroxid vapenaty v molarnim poméru Ca:P ptiblizné
1,5:1 [15]. Vysledkem je, ze az 99 % ptitomného fosforu ve vyluhu krystalizuje ve formé
sloucenin s vapnikem [15].

Metoda vyuzivajici k louzeni zésady je vyhodna ve srovnani s pouzitim kyselin hlavné
z pohledu kontaminace vysledného produktu tézkymi kovy. VétSina téZkych kovl se
v bazickém prostiedi nerozpousti a znecisténi hnojiva z tohoto zdroje je tak minimalni [79].

6.3 Termo-chemické metody recyklace fosforu z produktii zpracovani
odpadnich vod

Termo-chemickéa metoda recyklace fosforu z produktl zpracovani odpadnich vod (kal a kalovy
popel) vyuziva k odstranéni ve vstupnich surovinach ptritomnych tézkych kovi slouceniny
chloru, které jsou vmichavany za vysokych teplot. Vysokoteplotni zpracovani zajistuje také
eliminaci biologického znecisténi vstupnich surovin [15]. Jak z kal, tak z kalového popele se
vyuzitim termo-chemického procesu da ziskat az 98 % ptitomného fosforu [15].

Béhem termo-chemického procesu se slouceniny chloru jako naptiklad NaCl, KCI,
MgCl, a CaCl, misi s kalem nebo popelem za teplot 800—1000°C [79]. Vysledkem je odstranéni
vétSiny tézkych kovi, které s chlorem tvoii prchavé slouceniny. Ty jsou pak obsazeny
ve spalinach a je nutné dalSiho zpracovani k jejich odstranéni [79]. Popel vznikly
termo-chemickym zpracovanim je moZno pifimo pouzit jako hnojivo. Biodostupnost P
v takovém popelu je vyssi ve srovnani se vstupnimi surovinami a roste spolu s rostouci teplotou
pouzitou béhem procesu [79].

Hlavni nevyhodou procesu je pak jeho komplikovanost a naro¢nost z pohledu pofizovacich
a provoznich nakladu.
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6.3.1 Realizované technologie z oblasti recyklace fosforu z kalového popela pomoci
termo-chemickych metod

Hlavnim piedstavitelem v oblasti termochemického zpracovani popela je AshDec®, ktery byl
v Evropé realizovan po nazvem SUSAN a fungoval mezi lety 2005 az 2008. V tomto obdobi
zpracovaval zavod v rakouském mésté Leoben 4 t kalového popela/hod [79].

Cilem celého procesu je odstranéni tézkych kovu, které jsou, jak uz bylo mnohokrat
zminovano, v popelu z Cistirenskych kalt koncentrovany.

Na Obrazku 9 je schematicky vybrazen proces AshDec®.
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Obr. 9 Schématicky mechanismus procesu AshDec® [15]

Jednotlivé kroky se daji popsat nasledovné. Po zahtati popela na teplotu 600 °C je smisen se
slouceninami chloru. V tomto pfipadé jsou pouzity nasledujici: MgCl,, CaCl,, KCl a NaCl. Po
smiseni zahtatého popela se slouc¢eninami chloru je vznikla smés ve formé pelet zpracovana
v rotaéni peci. Zde jsou pelety zahtaty na teplotu 750-1050 °C a ponechany po dobu
40-120 minut [15]. Po dobu pfitomnosti v peci se tvofi t€kavé slouceniny chléru a tézkych
kovt, které jsou typické svou nizkou teplotou vyparovani. Slouceniny tézkych kovii a chloru
jsou po jejich vypateni odvedeny ve formée spalin a dale zpracovany. Teplo vzniklé pii tomto
déji je mozno pouzit k zahtivani vstupniho popela coz vede ke zvySeni efektivity procesu [79].

Produktem celého procesu je popel bohaty na P zbaveny vétSiny tézkych kovl (As, Zn, Pb),
ktery ma v porovnani se vstupnim popelem lepsi biodostupnost fosforu. Po smiseni tohoto
popela s dalSimi pro rostliny esencialnimi prvky (N a K) bylo produkovano hnojivo pod ndzvem
PhosKraft® [15].

Potencialni uc¢innost recyklace fosforu béhem celého procesu dosahuje az 85 % vici
celkovému obsahu P na vstupu do COV a aZ 98 % viiéi obsahu P v samotnému popelu [1].
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6.4 Termo-elektricky proces recyklace fosforu z produkti zpracovani
odpadnich vod

Termo-elektricky proces recyklace fosforu z produkti zpracovani odpadnich vod (v tomto
piipadé pouze kalovy popel) vyuziva stavajici infrastruktury slouzici k produkci bilého fosforu
(P4) ze surové fosfatové horniny. Kalovy popel je pfimichavan k drcené fosfatové horniné a
spole¢né s ni je zpracovan v obloukové peci. Zde je dosazeno vysokych teplot, za kterych je
fosfor odveden ve formé spalin. Vyuzitim termo-elektrického procesu 1ze z kalového popela
ziskat az 95 % ptitomného fosforu [15]. U&innost procesu vii¢i mnozstvi P na vstupu do COV
je tak ~83 % [15].

V komeréni podobé bylo termo-elektrického zpracovani kalového popela k recyklaci P
vyuzito ve formé procesu Thermphos®. Mechanismus procesu je popsan v nasledujicim
odstaveci.

Popel z cistirenskych kalt je spolu s fosfatovou horninou a jilem slinovan a poté roztaven
v obloukové peci za teplot vyssich nez 1500 °C (teplota taveni popela z Cistirenskych kald). Do
obloukové pece se pridava metalurgicky koks jako redukéni ¢inidlo a granule oxidu kfemicitého
pro lepsi tvorbu strusky. Roztaveny fosfor je v takovém prostedi redukovan na P4 a nésledné
opousti pec ve form¢ spalin spolu s prachem a oxidem uhelnatym. Ze spalin je ziskdvan
v koncentrované formé (99,99 % P4) za vyuziti elektrostatické precipitace a je uchovavan ve
vodni lazni [15].

Vysledny produkt ve formé P4 mé Siroké technické vyuziti, mezi které patii také produkce
hnojiv. Pokud se do celkové bilance zahrne energeticka a surovinova naroc¢nost té€zby, je tato
metoda produkce P4 ve srovnani s klasickou produkci energeticky ucinnéjsi a produkuje mensi
emise sklenikovych plynti [1]. Proces se tak da oznacit za vyhodny.

Potencialnim problémem z pohledu §irsi aplikace tohoto procesu jsou veelku vysoké naroky
na vstupni kalovy popel. Ten musi spliiovat stejné legislativni limity, jaké jsou vynucovany u
fosfatové horniny pouzité v procesu. Legislativni naroky jsou také jednim z dlivodd, pro¢
aktudlné neni proces Thermphos® komeréné vyuzivan. Jediny funkéni zavod, ktery roéné
zpracovaval 1000-3000 t popele z ¢istirenskych kall, v roce 2012 vyhlasil bankrot [15].
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7 BIOLOGICKE METODY RECYKLACE FOSFORU Z ODPADNICH
VOD A PRODUKTU JEJICH DALSIHO ZPRACOVANI

Fosfor, jak uz bylo zminéno, je nenahraditelnou latkou pro mnohé metabolické pochody.
Rostliny a nékteré bakterie jej proto dokazi z prostfedi vstiebavat, vyuzivat, a ve vhodnych
situacich také hromadit. Biologické metody recyklace fosforu vyuzivaji zminéného hromadéni
P v biomase organismi, ¢im prakticky dochazi k jeho odstranovani z okolniho prostiedi.
O fosfor obohacenou biomasu je pak mozno piimo aplikovat na polich nebo dale zpracovavat
k vytvoteni produktu s vysokou koncentraci P, ktery je vhodnéjsi k transportu.

7.1 Enhanced Biological Phosphorus Removal (EBPR)

EBPR - v pirekladu vylepsené (zvysené) biologické odstranéni fosforu. Jedna se o jednu z méla
Siroce pouzivanych biologickych technologii recyklace fosforu. Naptiklad v Australii je takto
zpracovano az 5 % veskerych komunalnich odpadnich vod [80].

Proces vyuziva skupiny bakterii, které se oznacuji jako polyfosfaty akumulujici
organismy (PAQOs). Tyto bakterie za stfidavé aerobnich a anaerobnich podminek akumuluji
fosfor ve svych buiikidch, konkrétné ve formé granuli polyfosfati [80]. Bakterie dokazi
koncentrovat fosfor z velmi ziedénych zdrojt jako jsou naptiklad i odpadni vody.

Mezi nejznaméjsi PAOs fadime napiiklad bakterie druhu Candidatus Accumulibacter
phosphatis. Jejich Cisté kultury se zatim nepodafilo izolovat, ale ukazuje se, ze jejich vyskyt
v EBPR procesech je pfirozené vysoky. Jejich pocty dosahuji 5-20 % z celkové bakterialni
kultury ptitomné v EBPR [80]. Mezi dalsi PAOs patii naptiklad bakterie rodu Tetrasphaera.

Rozséhlou problematikou v oblasti procesu EBPR je skupina organismt oznacovanych jako
glykogen akumulujici organismy (GAOs). Tyto organismy stejn¢ jako PAOs dokézi vstiebavat
Ziviny za anaerobnich podminek, nepfispivaji ale Zadnym zpisobem k odstranéni fosforu [80].
Jejich rozsifeni je pro proces EBPR velmi $kodlivé a je nutno ho regulovat. Ziviny, které GAOs
spotiebuji, nelze vyuzit ze strany PAOs, a to vede ke snizeni jejich poctl a tim i snizeni
efektivity celého procesu. Konkuren¢ni boj mezi PAOs a GAOs je ovlivnén velkym mnozZstvim
faktort, naptiklad 1ze zminit teplotu a pH prostiedi. [80]

Koncentrace fosforu v kalu, ktery vznikl z procesu vyuZzivajictho EBPR, je 10—-50% v¢tsi nez
v ptivodni odpadni vodé [61]. Vyzkum ukazuje, Ze v kalech, které byly uméle obohaceny
o dalsi ziviny formou soli nebo esteri kyseliny octové a propionové, mnozstvi PAOs roste
a fosfor dosahuje 15-20 % z celkové hmotnosti jejich biomasy po vysuSeni [80]. Bez
ptidavnych zivin PAOs zpracovavaji pouze uhlikaté slouceniny pfitomné v odpadnich vodach
a hmotnostni obsah fosforu ve vysuSené biomase je 5-7 %. Potencidl PAOs je patrny pfi
srovnani obsahu P s kaly nevyuzivajicimi EBPR. Takové kaly totiZ maji hmotnostni obsah
fosforu pouze 1-2 % [44].

Jako dalsi vyhodu lze vnimat Sirokou pouzitelnost EBPR. Timto procesem se daji efektivné
(odstranéni 90-99 % celkového fosforu) zpracovavat odpadni vody jak komundlni, tak z chovii
dobytka nebo potravinarského primyslu. [80]

Koncentrované kaly jde Gi€inngji zpracovavat napiiklad termo-chemicky, odvodnénim nebo
srazenim struvitu. Vysledné produkty maji obecné dobrou biodostupnost fosforu. Pfi
zpracovavani odvodnénim je tfeba fesit problematiku mozné kontaminace patogeny, t€zkymi
kovy a ndro¢nou piepravu velkého objemu materialu. [61]
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7.1.1 Realizované technologie z oblasti termického zpracovani kali z COV
vyuzivajicich EBPR

Pii zpracovani kalit z COV, které vyuzivaji EBPR, je tieba uvazovat o uvolnéni polyfosfatii
z bunéénych struktur. Ukazuje se, ze k tomu staci pouhé zahtati, které rozlozi vnitini lozné
prostory a stény bunék. Prakticky veskeré polyfosfaty jsou uvolnény za teplot 70-90 °C
pusobicich po dobu kratsi nez 60 minut. Hlavni vyhodou této metody je mozna precipitace
sloucenin vapniku a fosforu za piidani CaCl,bez nutnosti tpravy pH [15].

Metoda je v plném provozu realizovana naptiklad pomoci procesu Cambi®. P¥i ném dochézi
k termické hydrolyze, kterd ma za cil rozlozit vysuseny surovy kal za teplot 165 °C a tlaku
600 kPa beéhem kratkého ¢asu 20 minut. Za takovych podminek je H>O reaktivnéjsi a dokaze
rozlozit molekularni slouceniny, coz vede k uvolnéni P z bunécénych struktur [15].

Kal vystupujici z procesu Cambi® je ddle mozno zpracovavat napiiklad pomoci procesu

AirPrex®, ktery realizuje findlni ¢ast recyklace P z takového kalu [15].

7.2 Vyuziti Fas a vodnich mikroorganismi k recyklaci fosforu

V procesech ¢isténi odpadnich vod maji mikroorganismy nenahraditelnou pozici. Vyskytuji se
mimo jiné¢ v takzvanych oxidacnich nadrzich. Zde jsou fasy v symbiotickém vztahu
s bakteriemi, béhem n¢hoz pomahaji odbouravat a stabilizovat organické znecisténi vody [64].

Cely mechanismus symbidzy Ize popsat nasledovné. Na dné nadrzi sedimentuji Castice a
odumfelé organismy, které jsou rozklddany anaerobnimi mikroorganismy za vzniku oxidu
uhli¢itého, metanu, sulfanu a dusiku. Tyto produkty nasledné stoupaji k hlading. U hladiny je
diky probihajicim fotosyntetickym procesiim posunuto pH az k 11 a je zde rozpustény kyslik.
V takovém prostiedi vznikaji z produktid anaerobniho rozkladu uhliCitany a sirany (dusik
a metan se uvoliuji do atmosféry). Tyto vzniklé latky spole¢né s koloidy slouzi jako hlavni
ziviny pro aerobni bakterie, které produkuji bakteridlni hmotu, oxid uhli¢ity a vody. Oxid
uhlicity je vyuZit fasami k fotosyntéze, ktera produkuje kyslik potfebny pro aerobni bakterie.
Jimi vyprodukovand bakterialni hmota klesa ke dnu, kde je rozkladana. Timto pokracuje cely
symbioticky kolobéh. [72].

Samotny fosfor vstupuje do hry jako jedna z hlavnich Zivin pro fasy a nékteré druhy bakterii.
Ty jej vyuZivaji ve svém metabolismu a umoziuje jim efektivné rist. V prostiedich s vysokou
koncentraci dostupného fosforu dochéazi k jevu, béhem néhoZ organismy vstiebavaji vétsi
mnozstvi fosforu, nez potrebuji pro své metabolické pochody. Nadbyte¢ny vstiebany fosfor se
pak ukladd v jejich bunéénych strukturach ve formé polyfosfati. Mechanismus, ktery
zpusobuje nadmérny piijem fosforu je siln€ zavisly na intenzité osvétleni, koncentraci fosfati
v prostiedi a teploté [64].

Diky nadbyte¢nému piijmu fosforu se zvySuje jeho podil na celkové hmotnosti fas a bakterii.
To vyrazné zlepSuje jejich vlastnosti jakoZto hnojiv, hlavné pak z pohledu efektivnosti jejich
pfepravy a pouZziti.

7.2.1 Soucasny stav vyuZiti Fas a mikroorganismu k recyklaci fosforu

Biomasa z oxidac¢nich nadrzi je té€Zena a zpracovavana. V soucasné dob¢ je uroven akumulace
fosforu pomoci mikroorganismti promeénliva a vcelku zanedbatelnd. Podil fosforu v biomase
zminovanych organismi je okolo 1 % hmotnosti suSiny [64]. Dnes uzivané oxidacni nadrze
totiZ nejsou navrzeny k maximalizaci produkce biomasy z fas, které pak nejsou schopny vyuzit
vSechen pritomny fosfor. Jednou z charakteristik sou¢asného procesu je mimo jiné také forma,
ve které se v ném Fasy vyskytuji. Rasy se v oxidaénich nadrzich vyskytuji suspendované, coz
¢ini jejich odstranéni narocné a Casto jsou ponechavany v kalech [64].
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7.2.2 Aplikace mélkych oxidac¢nich nadrzi p¥i recyklaci fosforu pomoci ras a
mikroorganismui

Pro zlepseni situace v oblasti recyklace fosforu z odpadnich vod pomoci fas a mikroorganismi
existuji navrhy na mélké, pomalu misené oxida¢ni nadrze s vysokym priatokem. Ty by fasam
a mikroorganismiim poskytovaly vhodné podminky pro maximalizaci produkce biomasy, a tim
1 odbéru fosforu z odpadni vody. Ukazuje se, ze koncentrace fosfatii v takové biomase
v suchém stavu mize piesahnout az 3 %.

Proces zde popsan viak zatim nebyl vyuzit na Grovni COV. Odhaduje se ale, Ze ve srovnani
s pouzitim biomasy soucasné kvality by takova obohacené biomasa az o 60 % snizila provozni
naklady. A to hlavné v oblasti transportu a aplikace takové biomasy jako hnojiva [64]

Problematicky je fakt, ze aby byl splnén pozadavek na nizkou hloubku nadrzi pii
zachovani dostatecného objemu, musi se vyuzivat nadrze o velké plose. Stavba takovych nadrzi
vyzaduje nakup rozlehlych pozemki, coZ zvy$uje naklady na stavbu COV.

7.2.3 Vyuziti ukotvenych ras k recyklaci fosforu

Vyuziti ukotvenych fas k recyklaci fosforu je dalsi z navrhi cilicich na efektivnéjsi recyklaci
fosforu z odpadnich vod pomoci fas a vodnich mikroorganismi. Ukotveni fas je realizovano
bud’ ve formé¢ ,,koralk*, nebo pevnych povrchl. Koralky se navrhuji z materiald, kterymi jsou
naptiklad karagenan, kyselina alginova nebo chitosan. Tyto materidly krom ukotveni fas samy
adsorbuji fosfaty. Fierro S. a spol. [23] ve své laboratorni studii, pomoci bakterii Scenedesmus
sp. a Scenedesmus obliquus ukotvenych v chitosanovych koralcich, dosahli odstranéni 94 %
fosfath oproti 60 % pfi kontrolnim pouziti fas suspendovanych. Z celkového odstranéni fostati
byly za 60 % odpovédné chitosanové koralky.

Dalsi z technologii ukotveni fas a mikroorganismi — ukotveni na pevnych povrsich, je
technologie uz v dnes$ni dobé hojné pouzivand. Piedev§im pak v oblasti zpracovani kald
z farem, naptiklad z chovill skotu a vepii. Na pevném povrchu se za pfitomnosti kalu po case
vytvoii biofilm obsahujici fasy, které z okoli vstiebavaji fosfaty. Vyhodou ukotveni fas na
pevnych povrsich je jednoduchost jejich odstranéni. Biofilm obsahujici fasy obohacené o fosfor
1ze z pevného povrchil jednoduse stirat [64].

7.3 Biologické louzeni fosforu

Bé&hem biologického louZeni fosforu z odpadnich surovin se vyuziva podobného mechanismu,
jaky byl popséan v ¢asti vénujici se louzeni fosforu z produkti zpracovani odpadnich vod
pomoci kyselin. Tedy v prostedi s nizkym pH (4 a niz8§i) dochazi k rozpousténi sloucenin
fosforu z kalti nebo kalového popela do vodniho prosttedi. Spole¢né s fosforem se rozpousti
také t¢zké kovy, které je z vyluhu tieba pted dalS$im zpracovanim odstranit [15].

Biologické louzeni je specifické zptisobem, kterym snizuje pH prosttedi pod hodnotu 4.
Vyuziva totiz za timto ucelem mikroorganismy schopné produkovat kyselinu sirovou nebo
organické kyseliny jako glukonovou, octovou, stavelovou, citronovou, mlécnou a itakonovou.
Konkrétné se jednd o mikroorganismy Acidithiobacillus thiooxidans, Acidithiobacillus
ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans, Burkholderia fungorum a dalsi [57].

Organické kyseliny dosahuji rozpusténi vétsi casti fosforecnych sloucenin za vyssiho pH,
v dasledku ¢ehoz je ve vyluhu ptitomno méné tézkych kovii. Odpoveédnost za tento jev se pricita
chelata¢ni schopnosti organickych kyselin [57].

Z procestl, které vyuzivaji tuto technologii lze jmenovat Inocre® a P-bac® [15]. V téchto
procesech aplikovanych na laboratorni tirovni nésleduje po louZeni fosforu separace tekuté a
pevné faze. Z tekuté ¢asti vyluhu se fosfor ziskava pomoci asimilace mikroorganismy, které jej
hromadi ve své biomase. Biomasa se bud’to dale zpracovava nebo piimo pouziva. Metoda je
vhodna hlavné pro kaly a dosahuje az 90% odstranéni fosforu obsazen¢ho ve vychozi
surovin¢ [15].
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7.4 Vyuziti makrofyt k recyklaci fosforu

Dalsi z moznosti v oblasti technologii biologické recyklace fosforu je vyuziti makrofyti.
Hlavni oblasti zajmu jsou pak emerzni makrofyty. Jednd se o oznaceni pro skupinu vyssich
rostlin, které se vyskytuji v mélkych vodéach. Dale je pro tuto skupinu typické, Ze rostliny jsou
zakofenény v pud¢ dna a jejich ¢asti vyuzivané pii fotosyntéze jsou nad hladinou. Dtsledkem
piistupu k intenzivnéjSimu slune¢nimu zéafeni je efektivnéj$i fotosyntéza téchto rostlin ve
srovnani s vodnimi fasami. Ta v kombinaci s polohou kofent, které umoznuji Cerpani zivin
z vody a pudy dna zaroven, zajistuje vysokou produktivitu. Z pohledu produkce biomasy lze
emerzni makrofyty oznacit za nejproduktivnéjsi z vyssich vodnich rostlin [29].

Pti pouziti makrofyt k recyklaci fosfati se uvazuje o jejich ukotveni do podlozi plovoucich
v odpadnich vodach. Makrofyty si pak berou Zziviny z odpadnich vod a piebyteény fosfor
ukladaji do své bunécné struktury. Navic na jejich kofenovém systému dochazi k tvorbé
mikrofilmu z fas a bakterii, které se také podili na vsttebavani fosforu [64].

Hlavnimi druhy rostlin z pohledu recyklace fosforu jsou tokozelka vodni hyacint
(Eichhorniacrassipes), a n€kolik rostlin z celedi aronovité (Araceae), konkrétné okichek
(Lemna), zé&vitka (Spirodela) a drobnicka (Wolffia) [61]. Jmenovité pak rostlinam z Celedi
aronovité je vénovana mimotadna pozornost diky jejich vysoké produkci biomasy. Biomasa
takovych vodnich rostlin mize dosahovat koncentraci P aZ 3 % hmotnosti suSiny [61].

Vyhodou makrofyt je jednoduchost jejich sklizeni za obdobné efektivity asimilace fosforu
ve srovnani s fasami. Nevyhodou pak zlistdva nutnost dalSiho zpracovani biomasy za tcelem
zvySeni koncentraci fosforu k zefektivnéni transportu takového hnojiva [64].

7.5 Biologicka precipitace struvitu

V laboratornich experimentech se ukazuje, ze nékteré bakterie nachazejici se v piidach nebo
vodnich ekosystémech dokazi produkovat pfimo krystalky struvitu nebo jiné anorganické
slouCeniny hot¢iku a fosforu. Mezi organismy schopné takového srdzeni patii napiiklad
bakterie rodt Myxococcus, Arthrobacter nebo Pseudomonas. Samotné vyuZziti tohoto
potencialu v oblasti odpadnich vod zlstava zatim z velké Casti neprozkoumané [56].
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8 DALSI ODPADNI SUROVINY VHODNE K RECYKLACI FOSFORU

Pro ziskani co nejvétstho mnozstvi recyklovaného fosforu a k maximalnimu omezeni
eutrofizace je z globalniho pohledu nutné vénovat se i recyklaci fosforu z dalSich odpadnich
surovin mimo odpadni vody. Jak bylo ukazano v kapitole vénujici se ztratdm fosforu do
zivotniho prostfedi behem jeho biogeochemického cyklu, fada dalSich odpadnich surovin mimo
vody obsahuje nezanedbatelné mnozstvi fosforu. Lze dokonce fict, Ze v téchto surovinach se
celkoveé nachazi vyrazné€ vétsi mnozstvi fosforu nez v odpadnich vodach. Mezi takové suroviny
patii naptiklad zvifeci hnlj a kaly z chovatelské produkce, voda vyplavena z poli, zbytky
potravin a odpad z potravindiského primyslu [59]. Dohromady se ve form& jmenovanych
zdrojti dostane celosvétové do Zivotniho prostiedi 18x10° t P /rok. Coz predstavuje 12x vice ve
srovnani s 1,5x10°tP uniklych svétové do Zivotniho prostiedi za rok formou vytoku
z COV [60].

8.1 Koncentrace fosforu v dalSich odpadnich surovinach

V diskutovanych odpadnich surovindch se fosfor vyskytuje ve velmi Sirokém rozpéti
koncentraci coz predstavuje specifické problémy. V ptipad¢ vody vyplavené z poli se jedna
o nizké koncentrace fosforu. V tomto zdroji se celosvétové rocn€ nachazi piiblizné
8x10°t P [60], ale vétSina této suroviny se vyplavi do nejbliz§ich vodnich tok®. Napiiklad
hlavnim tokem feky Missouri, ktery vede zemédé€lsky vysoce aktivnimi oblastmi, rocné protece
skoro 2,7x10% t P v koncentracich 0,1-1 mg P/ [60]. Hlavni problematika recykla¢nich metod
je pak ziskéni fosforu z takto zfedénych zdrojii spojend s dostatenym zvySenim koncentrace
fosforu ve vysledném produktu.

Zcela odlisné problémy se musi fesit v piipad€ odpadl z chovu zvirat, naptiklad praseci hntyj
muZe mit koncentrace fosforu v rozmezi 380-2400 mg P/1 [60]. V takovém ptipad¢ pak hlavni
problém necini koncentrace fosforu, ale vyrazné biologické znecisténi, které u téchto odpadi
muzeme pozorovat.
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9 METODY RECYKLACE FOSFORU Z DALSICH ODPADNICH
SUROVIN

9.1 Metoda fytoextrakce fosforu z odpadnich surovin

Fytoextrakce je podproces fytoremediace, coz je pojem pouzivany k oznaceni vyuziti rostlin
k odstranéni znecist'ujicich latek z prostfedi. Samotna fytoextrakce pak specifikuje pouziti
rostlin k odstranéni kontaminantii z pudy. Pouziva se takzvanych hyperakumulétord, to jsou
rostliny, které jsou schopny ve svych nadzemnich ¢astech (n¢kdy i v kofenech) koncentrovat
zvySené mnozstvi urCitych latek. Rostliny tak snizuji koncentrace téchto latek v puidach.
Ziskan¢ latky pak mohou byt dale ve formé rostlinné biomasy zpracovany a ptepravovany [25].

V oblasti recyklace fosforu se fytoextrakce da vyuzit v ptipadé lokalniho padniho znecisténi
touto latkou. Takovy problém se vyskytuje napiiklad v padach, na kterych se chova skot. Pti
zasazeni n¢kterych druhi rostlin (naptiklad kukufice seta (Zea mays) nebo hoi¢€ice seté (Sinapis
alba)) na takové pidy dochdzi bcéhem jednoho roku kodebrani az 114 kg P/ha
resp. 108 kg P/ha. Pouziti danych rostlin jako hnojiv si vyzaduje dal$i zpracovani za icelem
zvySeni koncentrace fosforu. Samotna biomasa téchto rostlin dosahuje koncentraci P jen 0,6 %
z hmotnosti susiny.

Schopnost nékterych rostlin akumulovat ve své biomase fosfor je geneticky ovlivnitelna. To
potencidlné umoziuje vyslechtit nékteré druhy rostlin piimo k tomuto tcelu. Vyzkum je déle
provadén na okurce seté (Cucumis sativus), slunecnici roéni (Helianthus anuus L.) a jilku
mnohokvétém (Loliummultiflorum), kdy se koncentrace fosforu pohybuji v rozmezi 0,8-1,5 %
z hmotnosti suSiny. Jako zajimavou pfilezitost v oblasti fytoextrakce fosforu je vnimana
rostlina Pilea sinofasciata, ktera pfirozené roste v oblastech t&zby fosforu v Ciné. Koncentrace
tohoto prvku se u ni pohybuje mezi 1,6 a 3 % z hmotnosti susiny[61].

9.2 Metoda adsorpce fosforu z odpadnich surovin na biochar

Biochar je pevna zuhelnatéla biomasa bohata na uhlik, ktera je produktem tepelného rozkladu
organického materialu. Tepelny rozklad probiha nad teplotou 300 °C bez ptisunu kysliku a 1ze
jej oznacit jako pyrolyzu [61].

V oblasti recyklace fosforu z odpadnich surovin ma biochar vyznam hlavné diky jeho
schopnosti adsorbovat fosfor z vodnych roztoki. Jedna se vSak pouze o jednorazovou adsorpci,
po které nasleduje aplikace o fosfor obohacené¢ho biocharu na zemédélske puidy.

Biochar vykazuje promeénlivé adsorpéni schopnosti v zavislosti na zdroji pouZitém pro jeho
produkci. Naptiklad neupraveny biochar z cukrovarnickych tizkli nebo z rostliny Miscanthus x
giganteus dosahuje adsorpce 10 g P/kg. Existuje ale n€kolik zplisobt jeho aktivace za ucelem
zvySeni adsorpéni schopnosti pro fosfor. Mezi nékteré aktivaéni metody patii pridavani ZnCl,,
Fe, Mg nebo La, Casto v kombinaci se zvySenou teplotou pyrolyzy (az 600 °C). Maximalni
adsorp¢ni kapacity aktivovaného biocharu dosahuji 20 g P/kg [61].

Po adsorpci fosforu z odpadniho materialu nasleduje aplikace obohaceného biocharu na
zemédelské ptidy. Biochar ma jako hnojivo (krom zvySeného mnozstvi P) srovnatelny obsah
zivin s biomasou, ze které byl vyroben [20]. Potencial biocharu tak neni v nahrazeni hnojiv jako
takovych, ale v komplexnéj§im zlepSeni urodnosti a dalSich ptidnich vlastnosti.

Hlavni pouziti biocharu ve spojitosti s recyklaci P je pak naptiklad pfi zpracovani odpadnich
surovin v zemich, které trpi nizkou turodnosti pid [16]. Biochar zvySuje schopnost pudy
zadrzovat vodu, zlepSuje strukturni vlastnosti, zvySuje v pid¢ podil biodostupnych zivin a je
dobry imobilizér toxickych latek a jinych pidnich kontaminanti [16].
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9.3 Vyuziti ukotvenych ras k recyklaci fosforu z odpadnich vod vypousténych
do mofi a oceanu

Obecné se vSechny metody recyklace P z odpadnich vod vyuZzivajici fasy a mikroorganismy
daji pouzit 1 na jiné odpadni suroviny. Konkrétné pak hlavné na odtokové vody, kejdu a mo¢
z velkochovl prasat, skotu a driibeze. Princip je shodny s principem popsanym v kapitole
,» Vyuziti fas a vodnich mikroorganismu k recyklaci fosforu®.

Specificka pro jiné odpadni suroviny je pouze oblast pouziti ukotvenych fas. Pouziti této
metody k recyklaci P z vod vypusténych do mofi a oceant fesi vyrazny problém vsech diive
popisovany technologii vyuzivajicich fasy a vodni organismy. Timto problémem je vysoka
investi¢éni narocnost zplusobena velikosti pozemki, které jsou nutné ke stavbé meélkych
oxidac¢nich nadrzi. Pofizovaci nédklady na pozemky pii aplikaci této metody na vody vypousténé
do moii a oceanti odpadaji [64].

Mechanismus metody recyklace fosforu z odpadnich vod vypusténych do moti a ocednil
pomoci ukotvenych fas funguje nasledovné. Znecisténa sladka voda obsahujici fosfor je diky
své nizsi hustoté pfitomna hlavné u hladiny. Zde se nachazi plovouci struktury, na kterych jsou
ukotveny fasy a mikroorganismy. Pozice téchto struktur tésn¢ u hladiny zajiStuje kontakt
s vodou bohatou na P i potfebnou intenzitu slunecniho svitu pro fotosyntézu fas. Ty pak spolu
s mikroorganismy ziskavaji fosfaty na velkych plochach usti fek a dal§ich znecist'ujicich zdroja
do mofi a oceanl.

Jako ptiklad vyuzivajici takového mechanismu lze uvést projekt NASA pod nazvem
OMEGA (zkratka pro Offshore Membrane Enclosures for Growing Algae, v pfekladu autora
offshorovd membranova pouzdra souzici k ristu fas) [64].

9.4 Kompostovani odpadnich surovin

Kompostovani je aerobni proces, pfi kterém je odpad organického plivodu biologicky rozloZen
mezofilnimi a termofilnimi mikroorganismy. Vyslednym produktem takového rozkladu je
material podobny humusu obsahujici vysoky podil Zivin a organismi podporujicich rist
rostlin [61].

Z pohledu recyklace fosforu je tato metoda zajimava hlavné kvili zneskodnovani patogenti
pritomnych ve vstupnich surovinach. V procesu kompostovani dochazi k jejich eliminaci
pomoci tepla a enzymi vznikajicich pfi rozkladu daného odpadniho materidlu [61].

Pomoci kompostovani Ize zpracovavat napiiklad odpady ze zemédélské a potravinarskeé
produkce, zvifeci hnlij nebo lidské vykaly. Tyto biologicky zneciSténé odpadni materidly jsou
po zpracovani kompostovanim vhodné k aplikaci na pady [61]. Dals$i moznosti je zpracovani
vystupnich produktii jinych recyklaénich metod P pomoci kompostovani. Naptiklad biomasu
vodnich rostlin afas obohacenou o fosfor z odpadnich vod lze touto metodou proménit
v kvalitni a vice koncentrovaného hnojivo [61].

9.4.1 Kompostovani odpadnich surovin s vyuZitim zizal

Proces kompostovani je vyuzitim zizal akcelerovan, a to hlavné jejich roli pfi provzduSnovani
kompostu. To mé za nésledek také vetsi biodiverzitu mikroorganismil vyskytujicich se ve
vysledném produktu, coz zvysSuje jeho zemédélsky potencial. Samotny obsah fosforu ve
vysledném hnojivu se riizni podle zdroje surovin pro kompostovani [61].

Kompostovani za ucasti zizal vykazuje lepsi vysledky nez kompostovani samotné. Oproti
vstupnim surovindm se ve vysledném produktu z procesu kompostovani s vyuZzitim Zzizal
zvysuje podil biodostupnych forem fosforu, a to az o 63-98 % [61].
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Jako nejvhodnéjsi se jevi druhy zizal ptirozené se vyskytujici v nejsvrchnéjSich vrstvach
zeminy a na povrchu, mezi tyto patii naptiklad zizala hnojni (Eisenia fetida), zizala kalifornska
(Eisenia andrei), africkd destovka (Eudrilus euge-niae) a Perionyx excavatus. Tyto druhy se
zivi rozkladajici se organickou hmotou a maji vysokou rychlost reprodukce. Provedené studie
na této metodé¢ vykazuji uspéchy v oblasti zpracovani lidskych vykald, odpadi
z potravinaiského a chovatelského primyslu, odpadi z pivovarnictvi, vyroby papiru i pfi
zpracovani kalia z COV [61].
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10 ZHODNOCENI EKONOMICKE STRANKY VYBRANEHO
PROCESU RECYKLACE FOSFORU

Tato kapitola se zabyva ekonomickym zhodnocenim zvoleného procesu znovuziskavani
fosforu z odpadnich vod, konkrétné tedy z produktu jejich zpracovani — kalového popela. Jsou
zde vysvétleny divody, které vedly k vybéru procesu i rozsahu uvazovaného zpracovatelského
zévodu. Dale je cely mechanismus procesu popsan a jednotlivé kroky jsou z ekonomického
pohledu vycisleny. Vycisleny jsou také ndklady na uvazovany zpracovatelsky zéavod.
Ekonomické néklady na cely provoz procesu i stavbu zévodu jsou shrnuty a je odhadnuta
teoreticka cena, za kterou by se vysledny produkt mohl prodavat. V zavéru jsou popsany
a vy¢isleny ekonomické externality recyklace fosforu, dale se fesi konkrétni legislativni
problematika spojend s vyuzitim popela, a na zavér jsou vSechny poznatky shrnuty.

10.1 Vybrany proces recyklace fosforu — PASCH

Pro posouzeni ekonomické stranky nékterého z procest recyklace fosforu z odpadnich vod
a dalSich surovin byl vybran proces PASCH. Jedna se o proces vyuzivajici louzeni fosforu
z kalového popele pomoci kyselin. Produktem procesu je hnojivo obsahujici Ca?* a PO3~ ve
slouceninéch, tzv. Ca-fostat [15]. Technologie PASCH je schopna ziskat az 70 % celkového
fosforu vzhledem k jeho obsahu na vstupu do COV [15].

10.1.1 Zduvodnéni vybéru procesu PASCH

Konkrétné byl proces PASCH zvolen z n¢kolika divodii. V prvé fad€ se jedna o proces, ve
kterém dochazi k recyklaci P z kalového popela vzniklého monospalovanim. Jak ukazuje
Tabulka 15, v rozvinutych zemich jako je Svycarsko, Némecko a Japonsko uz monospalovani
hraje dilezitou roli pii zpracovani kalll. Se zpfisiujici se legislativou je v Ceské republice
rozumné ocekavat obdobny vyvoj [35], [62]. Uvazovany zédvod vyuzivajici proces PASCH by
tak v budoucnu mohl efektivné zpracovavat popel vznikly touto metodou.

Tab. 15 Mnozstvi vyprodukovanych Ccistirenskych kalti a podil monospalovani na jejich
zpracovani v Evropé, Svycarsku, USA a Japonsku [18]

Produkce Celkové Podil Vaha
istirenskych monospalovani  Produkce popela P,05
o produkce . L
kalu na produkci  (monospalovanim) v
. o popela
(vaha suSiny) popela popelu
ednotk t t o t t
ednotka —_— — —_— —
! rok rok ° rok rok
Evropa 8 330 000 3 165 400 20 633 080 107 624
Némecko 2450 000 931 000 28 260 680 44 316
Rakousko 245 000 91 100 31 28 861 4 906
Svycarsko 203 000 77 140 47 36 256 6163
USA 8 200 000 3116 000 22 685 520 116 538
Japonsko 3 000 000 1 140 000 50 570 000 96 900
celkem 22428 000 8522 640 2214 397 376 447

Dal8im divodem pro volbu procesu PASCH je fakt, Ze jej neni nutno implementovat na
trovni jednotlivych COV. Legislativa spojena s recyklaci fosforu skytd mnoho néstrah, které
maji nejvétsi dopad na mensi a stiedni COV. U procesu PASCH by bylo moZno vytvofit zavod
dostatecné velky k prekonani jednotlivych legislativnich obtizi jako je naptiklad registrace
produktu jako hnojiva a ziskani statutu producenta hnojiv [32].

47



10.1.2 Mechanismus recyklace fosforu vyuzivany v procesu PASCH
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Obr. 10 Ukdzka procesu PASCH s toky fosforu pro COV s 100 000 PE (v kg P/rok) [14]

Proces PASCH, jak je ve schématické podobé€ k vidéni na Obréazku 10, se d4 rozdélit do tii
hlavnich krokti. Prvnim z nich je chemické louzeni fosforu z kalového popela pomoci kyseliny
chlorovodikové probihajici za normdlni teploty. V tomto konkrétnim piipadé se jedna
o tzv. mokré louZeni fosforu z popela. Na kilogram popela se spotiebuje ~1,2 133 % HCI, ktera
je zfedéna s 7,5-8 m® vody [55]. D& probiha v kontinualné¢ michaném prétoéném reaktoru.
Tekuté faze vyluhu, ve které je ptitomno 80-90 % celkového P piivodné pritomného v popelu,
je nasledné oddélena od jakychkoli pevnych ¢astic, které jsou poté promyty a vysuSeny [55].

V druhém kroku je koncentrace tézkych kovi ve vyluhu snizovana pomoci kapalinové
extrakce. Jeji mechanismus spociva v prenosu latek rozpusténych ve vstupnim roztoku do jiné
nemisitelné kapaliny (rozpoustédla). Pfenos probihd za dikladného michéni, které zajiStuje
dostate¢nou kontaktni plochu pro chemickou vyménu. Rozpoustédlo obohacené o pozadované
latky, v tomto ptipad¢ o slouceniny téZkych kovii s chlérem, se nazyva extrakt a ptivodni roztok
ochuzeny o tyto latky je poté rafinat. V procesu PASCH se ke kapalinové extrakci pouziva blize
nespecifikované organické rozpousStédlo v mnozstvi 2 kg/t popela[15]. D¢ probiha
v kontinualnim dvoufazovém extraktoru typu misi¢-usazovdk. Po pomérné kratkém case
o délce 15 minut dochazi k extrakci 80-99 % Cd, Pb, Cu, Zn a Fe. V rafinatu bohuzel zistava
vétSina Al, Cra Ni. Organické extrakéni €inidlo je nasledné regenerovano pro dalsi pouziti [15].

Proces kapalinové extrakce zachova 98 % fosforu piivodné ptitomného ve vyluhu. Ten je
v poslednim z hlavnich krokt procesu PASCH za ptidani NaOH a nehaseného vapna sraZen na
Ca-fosfat [14].
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Koncentrace zivin a znecistujicich tézkych kovi ve vysledném produktu je znazornéna
a srovnana s nezpracovanym kalovym popelem a skomerc¢nimi hnojivy superfosfatem
a trojitym superfosfatem (TSP)v nésledujicich dvou tabulkach (Tab. 16 a Tab. 17) [15].

Tab. 16 Srovnani koncentraci zivin (N, P, K a Ca) obsazenych v produktu z procesu PASCH,
v nezpracovanem kalovém popelu, v superfosfatu a v TSP [15]

Znacka prvku P N K Ca
g g 9 g

Jednotka kg TS kg TS kg TS kg TS

Kalovy popel 50-100 0 0 100
Ca-fosfat (z procesu

PASCH) 110 0 0 170
Superfosfat 88 0 0 220
TSP 210 0 0 120

(Pozn.1: Jednotka kg TS vyjadiuje kilogram celkovych pevnych latek (TS — Total Solids)

Tab. 17 Srovnani koncentraci tézkych kovii v produktu z procesu PASCH, v nezpracovaném
kalovém popelu, v superfosfatu a v TSP [15]

Znacka As cd Cr Cu Ni Pb Zn
prvku
mg mg mg mg mg mg mg
Jednotka  3°%re 1S kgTS  kgTS  kgTS  kgTS kg TS
I;?)'l‘)’:ly 820  1-6 6-120  240-600  34-80  40-290 1 000—I 300
Ca-fosfat
(z procesu 0 0,65 22 29 5,3 13,6 77
PASCH)
Superfosfat 1,2 10 90 20 24 64 161
TSP 1-10  14-52 131-288  5-45 17-44  35-12  160-490

(Pozn.1: Jednotka kg TS vyjadiuje kilogram celkovych pevnych latek (TS — Total Solids)

10.2 Uvazovany zpracovatelsky zavod vyuZivajici proces PASCH

Z divodu lepsi dostupnosti dat a zpracovanych investi¢nich pozadavki se uvazuje zavod
lokalizovany v Némecku [55].Pfi ocekdvaném vzrlstu podilu monospalovani na zpracovani
Cistirenskych kala [62] byl zvolen zpracovatelsky zavod vcelku vysoké kapacity, a to konkrétné
30 000 t popele za rok. To odpovida populacnimu ekvivalentu (PE) [82] o velikosti necelych
3 000 000 [55].

Proces byl uvazovan s 90 % ucinnosti recyklace fosforu vici jeho obsahu ve vstupnim
popelu [55]. Hmotnostni obsah 6,1 % P v popelu byl stanoven snizenim primérné hodnoty
urcené na zakladé¢ studie [38], ktera se zabyvala mimo jiné koncentraci P v popelu vzniklém
monospalovanim na izemi Némecka. SniZzeni bylo provedeno z diivodu snahy o urcity sttizlivy

cv v

vuci celkovému obsahu P v popelu.
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V Tabulce 18 jsou nazorné¢ popsany parametry uvazované¢ho zpracovatelského zavodu
a z toho vychézejici pozadavky na provozni néklady jsou uvedeny v Tabulce 19.

Tab. 18 Uvazované parametry zpracovatelského zavodu vyuzivajiciho procesu PASCH [55]

Kapacita uvaZovaného zavodu

Pocet obyvatel pokrytych zavodem 2 935421 PE
Kapacita zarizeni 30 000 %
. , v ’ g TS
Specifické mnoZzstvi popela 28 SEden
Fond pracovni doby (FPD) 8 000 horiil?a

Vlastnosti vstupit a pouZitého procesu — PASCH

r W r t
Zpracované mnozstvi popela 3,75 T

Hmotnostni koncentrace fosforu v popelu 6,1 % %

Ucinnost procesu recyklace P viici obsahu

0

P ve vstupnim popelu 90 %

Zpracované mnozstvi celkového fosforu 209 k‘(?’
hodina
Celkové mnozstvi recyklovaného P 1 647 :O—l:(
Celkové mnozstvi produkovaného hnojiva 14 973 r(t)—k
Specifické recyklované mnoZzstvi P 0,56 <gP
PE-rok

(Pozn.1: Jednotka t, resp. g TS vyjadiuje tunu, resp. gram celkovych pevnych latek (TS — Total Solids)
(Pozn.2: PE — populacni ekvivalent, je mira znecisténi vyjadiena organickym biologickym odbouratelnym zatiZenim s
petidenni biochemickou spotiebou kysliku 60 g kysliku/den [82] — slouzi k navrzeni a klasifikaci velikosti COV)

10.3 Naklady na vystavbu a provoz zavodu vyuzivajiciho proces PASCH

Néavrh zpracovatelského zdvodu pocita s ttisménnym povozem, kdy na kazdou sménu ptipadaji
tii zamé&stnanci zastavajici ptijem, samotny recyklacni proces a vydej produktil. Jejich mnoZzstvi
bylo urc¢eno pro 30hodinovy pracovni tyden a celkovych 8 000 provoznich hodin za rok [55].

V tabulce, ktera je prezentovana na dalsi strang, jsou uvedeny vSechny vyplyvajici provozni
naklady v¢etné chemikalii pouzivanych v procesu. Ceny chemikalii jsou ur€eny s platnosti pro
rok 2018. Vystupem této tabulky jsou pak provozni néklady celého procesu PASCH v méftitku,
v jakém je uvazovan pro tento konkrétni ptiklad.
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Tab. 19 Provozni naklady zavodu vyuzivajiciho procesu PASCH [55]

Jednotkova Celkova

Oblast Specifikace MnozZstvi Jednotka
cena cena
Jednotka [€/jednotka] [€/rok]
HCI (33 % konc.) 35262 m3 45 1 586 790
NH, 338 t 290 98 020
CaO 9851 t 100 985 100
Vstupni NH,HCO4 510 t 89,9 45 849
chemikalie Doplnéni 72 ( 2250 162 000
rozpoustédla
FeCl,; 2324 t 200 464 800
Voda 270 647 m3 0,75 202 985
Energie Elektricka energie 1731078 kWh 0,2667 461 679
Likvidace Odpadni kal 600 t 575 345 000
odpadi Odpadni voda 270 647 m3 2,5 676 168
lesl.(e Provoz na tfi smény 16 osoba 57 000 912 000
zdroje
Stavebnictvi | % z investice 20 244
Udriba Strojirenstvi 4 % z investice 104 871
Elektrotechnologie 2 % z investice 11 855
Celkové provozni naklady 6 077 361

(Pozn.1: Data upravena pro rok 2018 podle svétovych cen kyseliny chlorovodikové [19], amoniaku [22], oxidu
vapenatého [77] a inflace [30]. Dale podle vyvoje cen energii [17] a ristu mezd v Némecku [2].)

V Tabulce 20 jsou uvedeny naklady na stavbu zavodu na recyklaci fosforu z kalového
popela pomoci procesu PASCH rozdélené do tii oblasti. Konkrétné se jednd o stavebnictvi
(zahrnuje stavbu zavodu vcetné potizeni pozemku), strojirenstvi (zahrnuje potizeni veskerého
strojniho vybaveni spojené¢ho s procesem PASCH) a elektrotechnologie (kde jsou zahrnuty
naklady na poftizeni vypocetni, méfici a dalsi nutné elektrotechniky) [55].

Tab. 20 Kapitilové naklady a ndklady na kapital pri konstrukci zpracovatelského zdvodu
vyuzivajictho procesu PASCH [55]

Oblast Kapltalo[veei naklady
Stavebnictvi 2 024 383
Strojirenstvi 2621770

Elektrotechnologie 592 730
Celkové 5238 883

(Pozn.1: Data upravena pro rok 2018 podle strojirenského [33] a stavebniho vyrobniho indexu [7])

Néklady na stavbu a provoz zavodu vyuZzivajiciho k recyklaci fosforu z kalového popela
proces PASCH jsou shrnuty v Tabulce 21 na nasledujici stran€. Vystupem této tabulky jsou
celkové naklady spojené s projektem, kter¢ byly stanoveny uzitim efektivni uzitné zivotnosti
projektu 20 let. Tato konkrétni hodnota je zvolena podle obvyklych Zivotnosti pouzivanych
v oblasti zpracovani odpadnich surovin, konkrétné¢ pro strojni a elektrotechnické
komponenty [21]. Mezirocni rist provoznich nakladi spojeny s inflaci byl na zakladé
historickych trendd zvolen na hodnotu 2 % [55].
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Tab. 21 Provozni naklady zavodu vyuzivajiciho procesu PASCH [55]

Hodnota s 2% meziroé¢nim

Jednotka rustem provoznich naklada

Kapltalov.e nakl-ady (velikost € 5933 883

investice)
Prumérné provozni naklady za €
obdobi efektivni Zivotnosti — 7383 194

projektu rok

Celkové provozni naklady za

obdobi 20 let € 147 663 888

(Pozn.1: PE — populacni ekvivalent, je mira zneCisténi vyjadiena organickym biologickym odbouratelnym zatizenim s
pétidenni biochemickou spotfebou kysliku 60 g kysliku/den [82] — slouZi k navrZeni a klasifikaci velikosti COV)

Na zakladé¢ mnozstvi 14 973 t/rok vyprodukovaného Ca-fosfatu a velikosti celkovych
nakladl 147 663 888 € byly vytvofeny dva scénafe k ur€eni mozné ceny tohoto hnojiva. Prvni
scénal urCuje cenu hnojiva s cilem navratnosti investice béhem 20 let, v disledku c¢ehoz
nedojde k Zadnému jejimu zhodnoceni (Return on Investment (ROI) je tedy 0 %).

Druhy scénaf pracuje s navratnosti investice béhem 10 let a ROI je za obdobi efektivni
zivotnosti projektu cileno na hodnotu 100 %

Ceny komer¢né dostupnych a pouzivanych hnojiv byly ur¢eny z jejich primérné ceny za rok
2018 podle dat Svétové banky [6]. Hodnoty byly pfepocteny z dolaru na eura podle primérného
kurzu za rok 2018 (1 € = 1,181 US $) urcené¢ho na zaklad¢ dat Evropské centralni banky [13].
Vysledky jsou prezentovany v Tabulce 22.

Tab. 22 Srovnani cen hnojiva z procesu PASCH podle cenovych scénarii s komercnée
pouzivanymi hnojivy [6]

Hnojivo Prﬁmérnz’thodnota Dobz.l nz’wr.atnosti ROI
hnojiva investice
PASCH scénar 1 510,6 €/t 20 let 0 %
PASCH scénar 2 528,1 €/t 10 let 100 %
TSP 293.,6 €/
DAP (NH,),HPO, 333,1 €/t
Fosforit 74,4 €/t

10.4 Externality recyklace fosforu

Externality jako takové jsou ur€itym vztahem mezi dvéma nebo vice ekonomickymi subjekty.
Cinnost jednoho, nebo vice subjekti ovlivituje vyrobu nebo spotiebu jinych. Obvykle se jedna
o jednosmérny, nezamysleny, neekvivalentni a ekonomicky nekompenzovany vztah.

Na externality nelze nahlizet jako na ukazatele ovliviujici trzni potencial produktu. Jak uz
bylo feceno, obvykle nejsou ekonomicky kompenzovany. Lze je vSak vyuzit k vytvoreni urcité
piedstavy o Skodlivosti emisi fosforu a jako motivaci pro zvazeni mozné podpory snah
recyklace ze strany statu.

V ptipad¢ recyklace fosforu se totiz jedna vyhradné o externality pozitivni. To plyne
z vyrazného vlivu recyklace fosforu na snizovani jeho koncentraci v povrchovych vodach.
Nizsi koncentrace fosforu pak vedou k vyskytu mensSiho poctu eutrofizaci postizenych lokalit.
Dalsi pozitivni externalitou je zvySeni dostupnosti neobnovitelného zdroje [45].
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Diky absenci trznich hodnot se externality vyc¢isluji velmi naro¢né. V tomto konkrétnim
ptipadé by vSak vynechani externalit ze zhodnoceni ekonomické stranky procesu znamenalo
opomenuti mozného podstatného ekonomického piinosu.

Molinos-Senante M. a spol. [45] se ve své studii zabyvali vycCislenim externalit procesu
recyklace fosforu z odpadnich vod pomoci stinovych cen. Pro 20 COV, které se ucastnily
studie, dosli k primérné hodnot€ 47,56 €/kg P (hodnota upravena o inflaci). To znamena, Ze za
kazdy kg fosforu, ktery nebyl vypustén do povrchovych vod je teoreticky usetfeno 47,56 €. Je
tieba dodat, Ze hodnoty pro jednotlivé COV se pohybovaly v rozmezi od 17 po 79 €/kg P coz
naznatuje velké rozdily v zavislosti na citlivosti prostfedi, do kterého je voda z COV
vypousténa.

10.5 Specifické legislativni omezeni

Pti recyklaci fosforu za pouZiti procesu PASCH je tfeba zvazit nékolik legislativnich néstrah.
Jak uz bylo zminéno v kapitole ohledné legislativy spojené s recyklaci fosforu, cely proces
podléha mnoha zdkonnym Upravam [32]. V tomto konkrétnim ptipadé€ nastava dalsi specificky
problém a tim je pteprava kalového popela.

10.5.1 Preprava odpadniho materidlu

V ptipadé centralizovaného zavodu ke zpracovani popela z kalii je nutné uvazovat o jeho
dovozu i ze zahrani¢i. V takovém ptipadé je potieba se tidit podle nafizeni Evropského
parlamentu 1013/2006/ES [47]. To stanovuje, Ze v piipad¢ piepravy odpadu ptes hranice se
vyzaduje postup podle specifického procesu. Tento proces mimo jiné zahrnuje také pisemnou
notifikaci, kterd typicky trva 1-3 mésice. Jsou ale znamy 1 pfipady, kdy trvala az
12 mésicu [32]. Pro zpracovatelské zavody mensi a stfedni velikosti, které by byly zavislé na
konstantnim ptisunu popela, by takové zdrzeni mohlo byt az devastaéni.

Mezi dal$i kroky specifického procesu pii piepravé odpadll pies hranice patii vyzadani
povolenek. Je nutné, aby autority v zemi plivodu, cilové zemi, i1 v zemich pies které transport
probiha daly sviij souhlas k takové preprave.

Zavody na vyrobu hnojiv z mineralniho fosforu zddnym takovym proceduralnim piekazkam
vystaveny nejsou. Jedna se tak o dalsi legislativni nastrahu, ktera odrazuje od recyklace fosforu
touto formou [32].

10.6 Shrnuti ekonomického zhodnoceni procesu PASCH

Procesy z oblasti chemického louZeni z popela jsou ve stiedné¢ dobém vyhledu zajimavou
technologii recyklace fosforu. Lakava je v prvé fad¢ jejich schopnost recyklovat velkou cast
celkového fosforu at’ uz vici jeho obsahu ve vtoku do COV nebo viiéi celkovému obsahu P
v popelu. Dalsi pozitivum plyne i z moznosti centralizace celého procesu [15].

Krom vyhod je tfeba se zamyslet i nad urcitou nutnosti, kterd vyplyva z legislativnich
opatfeni na evropskeé 1 statni tirovni. Normy v oblasti zpracovani Cistirenskych kalt se zptisnuji
a jejich spalovani miiZze byt za urcitou dobu jedna z mala moZnosti jejich vyuziti [32]. DalSim
krokem z pohledu autorit by pak jist¢ mohlo byt odstranéni nebo zmirnéni legislativnich
nastrah. At uz by se jednalo o vyjimky pro popel zpracujici zavody z nutnosti podavat pisemné
notifikace pfi piepraveé popela, nebo zjednoduseni a uspiSeni procesi registrace a zmény statutu
produktti vyrobenych z odpadnich materiald.

Hlavni otdzkou spojenou se samotnym procesem chemického louZeni fosforu z kalového
popela je znecisténi produktd tézkymi kovy. Jak bylo popsano v predchozich kapitolach
vénujicich se této problematice, jedna se o problém komplexni ale feSitelny. Konkrétné na
procesu PASCH jde vidét, Ze se daji k odstranéni tézkych kovl vyvinou chemikalie schopny
regenerace a nckolikanasobného pouziti. V dasledku tak znecisténi tézkymi kovy nemusi
predstavovat problém vyZzadujici znacné investice.
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Z pohledu velikosti investic do procesu PASCH se nejvétSim problémem jevi samotné
pouziti kyseliny chlorovodikové k louzeni fosforu z popela. Z dat pouzitych ke stanoveni jeji
ceny [19] vyplyva, ze trzni hodnota kyseliny chlorovodikové je dlouhodobé nestabilni.
Neziidka kdy se jeji cena méni v fadech desitek procent béhem nékolika mésicti. Tyto zmény
ve spojitosti s velkym objemem HCI pouzivanym v procesu PASCH, zpiisobuji vyraznou
nestabilitu celé ekonomické bilance. Je nutno podotknout, Ze cena 45 €/m? pouzita pti kalkulaci
provoznich nakladii procesu PASCH, patii spiSe k dlouhodobé niz§Sim hodnotam [19].

Jak ukéazalo vyhodnoceni ekonomickych scénait v tabulce na predchozi stran€, cena hnojiva
z procesu PASCH je stale vyrazné vyssi nez u zavedenych hnojiv (TSP, DAP) [6]. Moznym
odbytistém vzniklého hnojiva by ale i pfes vyssi pofizovaci cenu mohlo byt uz zminované
organické zemedelstvi.

V kapitole o externalitach se jasné ukazal ekonomicky dopad emisi fosforu do povrchovych
vod. Z pohledu statnich a evropskych autorit by tak ddvalo smysl zamyslet se nad finan¢ni
motivaci k recyklaci fosforu. Ta by mohla byt dal§i moznosti ke snizeni ceny produkovaného
Ca-fosfatu a tim zvySeni jeho konkurence schopnosti i v oblastech pouziti mimo organické
zemedelstvi.
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11 DISKUZE
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fotosyntéze, energetickém metabolismu a dalSich procesech spojenych s jejich ristem [52].
Nedostatecné koncentrace fosforu v pud¢ jsou limitujicim faktorem objemu rostlinné produkce
a fosfor je tak tfeba dodavat formou hnojiv [61]. Na dnes$ni tirovni pochazi pfevazna vétsSina
fosforu pfitomna v hnojivech z tézenych fosfor obsahujicich hornin, jejichz zasoby jsou
omezené [9]. Fosfor se béhem svého biogeochemického cyklu dlouhodobé akumuluje ve velmi
nizkych koncentracich v ocednech a vodnich tutvarech, ze kterych ho neni mozno efektivné
ziskavat a svou pfitomnosti mize zpisobovat umélou eutrofizaci [42]. Na zakladé objemu ztrat
fosforu do zivotniho prostiedi se ukazuje, ze jednim z moznych alternativnich piistupii
k ziskavani fosforu je jeho recyklace z odpadnich surovin, hlavné pak z odpadnich vod.
Klicovym divodem pro recyklaci fosforu z odpadnich vod je jeho mnozstvi v nich se
vyskytujici [79]. DalS§im vyznamnym aspektem motivujicim k recyklaci z tohoto zdroje jsou
zpiistiujici se legislativni limity koncentraci fosforu na vytoku z COV spolu s moZznym
vyuzitim existujici infrastruktury Cistiren [32].

Prvnim problémem z pohledu znovuziskavani fosforu je jeho nizka koncentrace v odpadnich
vodach [44]. Dalsi problémy, spole¢né pro odpadni vody, kal i kalovy popel, zplisobuji tézké
kovy [4] a biologické znecisténi [76]. Nizkd biodostupnost sloucenin fosforu je pak
specifickym problémem pfi recyklaci fosforu z kalt a kalového popela [79].

V oblasti recyklace fosforu z odpadnich vod a produkti jejich dal$iho zpracovani lze urcit
dva hlavni technologické proudy na zaklad¢ povahy vyuzivanych principi. Konkrétné€ se jedna
o fyzikalné-chemické metody, které¢ vyuzivaji principti adsorpce, louzeni a termickych déji.
Druhy hlavnim proudem jsou pak biologické metody recyklace, kde mezi vyuzivané principy
patii metabolické vstfebavani fosforu a biologicka produkce kyselin. V nasledujicich n¢kolika
odstavcich budou v kratkosti uvedeny kli¢ové vyhody a problémy jednotlivych principi.

U fyzikalné-chemické metody adsorpce fosforu z odpadnich vod se ukézalo, ze hlavni
vyhodou této metody je celkova jednoduchost jejiho principu, ktery nevyzaduje pouziti krokt
ke zvySeni koncentraci fosforu ve vstupnim zdroji. Samotny mechanismus pak vyuziva
povrchové vlastnosti nekterych latek k selektivnimu ziskavani fosfat [20]. Ze zjisténi v rdmci
predlozené prace vyplyva, Zze zminény mechanismus je také pri¢inou problémi, které zatim
brani komerc¢ni aplikaci tohoto procesu. Témito problémy jsou simultanni adsorpce téZzkych
kovi a snizujici se adsorpéni kapacita adsorbentu po jeho recyklaci (pokud je takova recyklace
vibec moznad) [44].

Metody zpracovani kall a kalového popela pomoci louZeni kyselinami a zasadami Gspésné
redukuji biologické znecisténi a zvySuji biodostupnost sloucenin fosforu ve vysledném
produktu [79]. Pti pouziti kyselin vyvstava problém kviili soubéznému louzeni tézkych kovi
spole¢né s fosforem do vyluhu [79]. Ty je pak tieba v procesu recyklace Casto za vysoké
naklady odstranovat. Hlavni nevyhodou, at’ uz pfi pouziti kyselin, nebo zasad, jsou obecné
vysoké provozni néklady spojené s aplikaci zna¢ného mnoZzstvi chemickych latek v procesu
louzeni.

Alternativou k louZeni je pak termické zpracovani kall a popela. Termo-chemickd metoda
vyuziva ke zlepSeni biodostupnosti a odstranéni biologického znecisténi vysoké teploty. Ke
snizovani koncentraci tézkych kovli dochdzi pfiddnim sloucenin chloru, mezi které patii
napiiklad NaCl, KCI, MgCl, a CaCl, [79]. Chlér uvolnény z téchto sloucenin tvofi s tézkymi
kovy tékavé slouceniny typické nizkymi teplotami vypafovani [79]. Zmifiovand metoda se
ukazala jako ucinna, ale problematické z pohledu vysokych potizovacich a provoznich ndklada
na chemické latky a vybaveni.
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Specifickou problematiku piedstavuje termo-elektricky proces recyklace fosforu. Vyuziva
stavajici infrastruktury slouzici ke zpracovani fosfor obsahujicich hornin [15]. Vystupem
z metody neni hnojivo, ale vysoce Cisty P4 (bily fosfor), ktery ma Sirokou priimyslovou aplikaci
(v€etné¢ produkce hnojiv) [15]. Existujici proces se s vyuzitim kalového popela stava
ekologictéjsim a efektivnéjSim [1], vyvstava vSak problém legislativnich regulaci. Fosfatova
hornina je legislativné regulovéana, a aby mohl byt k produkci pouzit kalovy popel, musi tyto
pozadavky spliiovat také [15].

Oblast biologickych metod recyklace fosforu z odpadnich vod, které je v praci také
vénovana pozornost, vyuzivd metabolické pochody nékterych zivych organismii. Prvnim
ukladani v biomase. Nékteré organismy, pokud se nachdzeji v prostiedi s vysokou koncentraci
fosforu, dokazi tento prvek akumulovat v mnozstvich vétSich, nez samy spotiebovavaji [80].
Tento princip se aplikuje v oblasti pouziti EBPR, makrofyt a fas volnych i ukotvenych.
Vyhodou celého principu je jeho technologickd nenaro¢nost. Nevyhodou je nizka efektivita z
pohledu pouze mirného zvySeni koncentraci fosforu v biomase oproti odpadnim vodam.
Vznikld biomasa tak vyzaduje ke zvySeni zeméd€lské pouzitelnosti dal$i manipulace,
transportu a zpracovani, které zvysuji ndklady na metody vyuzivajici tento princip. Pouziti se
tak nabizi hlavné ve spojeni s jinymi recyklacnimi metodami [80].

Dal$im metabolickym pochodem vyuzivanym k recyklaci fosforu je biologické louZeni.
Mechanismus pracuje na principu shodném s louzenim fosforu z kalti a kalového popela
pomoci kyselin. Kyseliny jsou ale produkovany pomoci specifickych druhii bakterii [57].
Proces je efektivnéjsi ve srovnéni s tradicnim louzenim, jelikoz bakterie produkuji Sirokou
Skalu organickych kyselin u€innéjSich pti rozpousténi fosforu za vyssich pH [57]. Vysledné
znecisténi vyluhu t€zkymi kovy je tak redukovano.

V oblasti recyklace fosforu z dal$ich odpadnich surovin je problematika specifickd pro
jednotlivé zdroje urdené k recyklaci. Resi se jak problémy nizkych koncentraci fosforu
(ziskavani fosforu z piid pomoci makrofyt [61], adsorpce fosforu na biouhel (biochar) [16]
nebo pouziti ukotvenych fas k recyklaci fosforu z fek a moti zemédé€lsky aktivnich oblasti [64]),
tak biologické zneciSténi spojené s malou biodostupnosti fosforu (vyuzZiti kompostovani
klasického, i zapouziti zizal [61]). Potencidlni primyslové vyuziti se nabizi hlavné u
kompostovani, které za vhodnych podminek produkuje kal pouZitelny v zemédelské
produkei [61].

V zavérecné cCasti prace je vénovana pozornost ekonomickému zhodnoceni vybraného
procesu. Jedna se o proces PASCH vyuzivajici mechanismu louzeni fosforu z popela pomoci
kyselin. Popel musi byt vyroben mono-spalovanim cistirenskych kalt, coZ diky zptistiujici se
legislativé, bude pravdépodobné v budoucnu jedna z primarnich metod zpracovani kali
v Evropé [32], [35]. Samotny proces PASCH byl vybran, protoze diky vyuziti kapalinové
extrakce pfi odstraiovani téZkych kovi tento proces dosahuje vyrazného sniZeni provoznich
nakladl ve srovnani s jinymi metodami vyuzivajicimi principu louZeni fosforu z popela nebo
kalt [55]. Vyslednym produktem celého procesu je hnojivo na bazi Ca-fosfatu [14].

Pfedmétem ekonomické analyzy je zadvod schopny ro¢né zpracovat 30 000 t popela, coz
odpovida produkci odpadnich vod asi 3 000 000 PE. Zavod je navrzen v takovémto métitku
hlavné ve snaze minimalizovat nutné potizovaci naklady vici objemu produkce hnojiv.

Z ekonomické analyzy vyplyva, Ze 1 ptes vySe popsané snahy o snizeni provoznich naklada,
by vyprodukované hnojivo bylo podstatné drazsi nez komercni hnojiva jako TSP. Pficinou stale
vyrazné vyssi ceny je pouziti velkého objemu chemickych latek, kdy n€které z pouzitych (HCI)
trpi dlouhodobé znacnou cenovou nestabilitou [19]. T pfes vyssi cenu vyprodukovaného
Ca-fosfatu by se jeho odbyt mohl realizovat v oblasti organického zemédélstvi [32].
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Pti celkovém shrnuti reSersné ziskanych poznatkl Ize fici, ze recyklace fosforu je do
budoucna diilezitym problémem, ktery je tfeba feSit at’ uz z divodi mozného vycerpani
zéasob P [9], geografické koncentrovanosti lozisek [34] nebo legislativnich
pozadavkt [69], [50]. Z prozkoumanych metod se Zadna nejevi jako ,,univerzalni odpovéd™ na
otazku recyklace fosforu z odpadnich vod a surovin. Kazda z metod vykazuje nécktery
z problému spojenych s vysokymi naklady na pouzité chemikalie, energii, nebo pfepravu.
Pokud se vzacné technologie témto problémim vyhne, ma vétSinou nizkou efektivitu viici
celkovému mnozstvi fosforu na vtoku do COV (precipitace struvitu ze supernatantu [15]), nebo
musi podléhat striktni legislativé, ktera znemoziuje Sirokou aplikaci a zvySuje provozni
naklady (termo-elektricky proces recyklace P [15]). Obecné z reSerSe vyplyva, Ze legislativa
aktivné recyklaci fosforu nebréani, ale pfidélava velké mnozstvi Casto znacnych problémut
(problematika spojend se statusem producenta hnojiv [32], registrace hnojiv [32], pfevoz a
nakladani s odpadnim materiadlem [47], [32]).

Mozné teSeni neptiznivé situace vzniklé v oblasti recyklace fosforu z odpadnich vod tak
nejspis pfijde z jedné z nésledujicich oblasti:

e legislativni zmény (vyjimky z nékterych legislativnich procesii a pozadavkl pro
producenty hnojiv z recyklovaného P),

e rozvoj v oblasti adsorpce na odpadni materidly (vyvoj dlouho recyklovatelného,
pro fosfor siln¢ specifického adsorbentu),

e rozvoj v oblasti biologického louzeni (kultivace odolnych a efektivnich
bakterialnich komunit),

e rozvoj v oblasti lokalniho zpracovani moc¢i (zména kulturniho podvédomi a
vybudovani lokalni recykla¢ni infrastruktury).
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12 ZAVER
Fosfor je vyznamnym biogennim prvkem, jehoz nedostatek je limitujici pro velikost rostlinné
produkce. Do pid je fosfor nutné dodavat ve formé hnojiv. Pfevazna vétsSina dnesni produkce
pochazi ze zasob fosfor obsahujicich hornin, které jsou vycerpatelné a geograficky
koncentrované. Jednim z moznych feseni je recyklace fosforu z odpadnich surovin, hlavné pak
z odpadnich vod.

Hlavnimi problémy pii recyklaci fosforu z odpadnich vod a produkti jejich dal§iho
zpracovani jsou:

1) nizk4 koncentrace pfitomného fosforu
2) znecisténi at’ uz biologické nebo tézkymi kovy
3) vyskyt sloucenin fosforu s nizkou biodostupnosti

Obecné teceno, fyzikalné chemicka adsorpce fosforu z odpadnich vod je dobte pochopenou,
nendro¢nou metodou fungujici 1 pro nizké koncentrace fosforu. Mezi hlavni negativa patii
simultanni adsorpce tézkych kovii a klesajici adsorpéni kapacita adsorbentu po recyklaci
(pokud je jeho recyklace moznd). Technologie by byla Siroce pouzitelnd v ptipadé, kdy by se
povedlo najit material siln¢ specificky pro adsorpci fosfati a schopny nékolikanasobné
opakované recyklace bez ztraty adsorpéni kapacity.

Metody recyklace fosforu z produkti dalsiho zpracovani odpadnich vod vyuzivajici louzeni
pomoci kyselin a zasad jsou efektivni, ale provozné ndkladné. Vysoké provozni naklady
prameni z pouziti znaéného mnozstvi chemickych latek pii louzeni a nasledném odstraniovani
tézkych kovu.

Vyuziti termického zpracovani kalt a kalového popela k recyklaci fosforu je vysoce
efektivni, ale s metodou jsou spojené vysoké provozni ndklady na energie a pouzité chemické
latky.

Biologické metody recyklace fosforu z odpadnich vod jsou vhodné pro zdroje o nizké
koncentraci fosforu, ale vznikla biomasa vyZaduje pro zeméd¢€lské pouziti dal§iho zpracovani.
V ptipadé biologického louzeni se jedna o slibnou technologii, ktera fesi problém nakladnych
chemikalii spojeny s konven¢nim louzenim.

Technologie recyklace fosforu zdal§ich odpadnich surovin fes$i hlavné jeho nizkou
koncentraci, biologické zneciSténi a malou biodostupnost sloucenin fosforu v odpadnich
materidlech. Jednotlivé metody je mozZno aplikovat spiSe na lokalni urovni, z primyslového
hlediska se da uvazovat pouze o kompostovani.

Provedend ekonomickd analyza procesu PASCH ukazuje, Ze i pfes snizeni provoznich
nakladii v oblasti odstraniovani t€zkych kovli nedosahuje hnojivo vyprodukované na zaklade
mechanismu louzeni fosforu z popela konkurenceschopnych cen ve srovnani s komerénimi
hnojivy. Je tfeba zdiraznit, Ze se ztencujicimi se zasobami fosfor obsahujicich hornin se tézba
bude muset soustfedit na loziska niz8i kvality. Niz§i kvalita hornin nevyhnutelné povede ke
snizeni efektivity komeréni produkce hnojiv, a tim nutn€ ke zvySeni jejich cen. Ve
sttednédobém vyhledu tak lze ocekdvat zlepSeni cenové konkurenceschopnosti hnojiv
vyrobenych louZenim z popela.

Vypracovany piehled zdkonli spojenych s recyklaci fosforu ukazuje, Ze legislativa neni
aktivné proti snaze fosfor recyklovat, ale v mnoha ptipadech plisobi zpracovatelim vyrazné
problémy. Zmény v této oblasti by vyznamné podpoftily snahy o recyklaci fosforu z odpadnich
vod. Z moznych zmén jde jmenovat napiiklad predstaveni vyjimek z nékterych procesi a
zmirnéni pozadavkl pro zavody recyklujici fosfor.
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14 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ZKkratka/Symbol Vyznam
cov Cistirna odpadnich vod
P fosfor
0s. osoba
EU Evropska unie
USA Spojené staty americké
U uran
Cd kadmium
Th thorium
§ paragraf
é. Cislo
Sb. sbirky
DNA deoxyribonukleova kyselina
RNA ribonukleova kyselina
ATP adenosintrifosfat
ADP adenosindifosfat
N dusik
K draslik
S sira
TS mnozstvi vS§ech pevnych latek (total solids)
(NH4)H,PO, dihydrogenfosfore¢nan amonny
(NH,),H,PO, dihydrogenfosforecnan diamonny
Ca(H,PO04), dihydrogenfosfore¢nan vapenaty
CaHPO, hydrogenfosfore¢nan vapenaty
Naz;P;0, trifosfore¢nan pentasodny
Na,P,0, difosforecnan tetrasodny
Na,H,P,0, dihydrogendifosfore¢nan disodny
Zn(H,P0,), dihydrogenfosfore¢nan zinecnaty
Ca(H,PO04), dihydrogenfosfore¢nan vapenaty
Mn(H,;PO04), dihydrogenfosfore¢nan manganaty
(NH,),HPO, hydrogenfosfore¢nan diamonny
USS americky dolar
PO;" fosforecnan
HPO3™ hydrogenfosfore¢nan
H,PO, dihydrogenfosforecnan
H;PO, kyselina fosforecna
Fe zelezo
Al hlinik
FeCls chlorid Zelezity
FeCl2 chlorid Zeleznaty
FeSO4 siran Zeleznaty
Al2(SO4)3-nH20 n-hydrat siranu hlinitého
FePO, fosforeCnan Zelezity
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Zkratka/Symbol

Vyznam

AlPO, fosfore¢nan hlinity
NHj; amoniak v ionizované formé&
NH; amoniak v neutrdlni form¢é
As arsen
Cr chrom
Cu méd’
Ni nikl
Zn zinek
Pb olovo
Hg rtut’
Cas(OH)(POy)3 hydroxylapatit
HA hydroxylapatit
MgNH,PO, - 6H,0 struvit
Mg?+t hoi¢ik v ionizované formé
MgCl, chlorid hotecnaty
MgS0, siran hotecnaty
MgO oxid hofecnaty
Mg(OH), hydroxid hofeénaty (brucit)
OH™ hydroxylové skupina
Cag(HPO,),(P0O,), - 5H,0 oktakalciumfosfat
ocCp oktakalciumfosfat
Ca%* vapnik v ionizované formé
Hm. hmotnostni
Ce cer
Zr zirkon
NaCl chlorid sodny
KCl chlorid draselny
NaOH hydroxid sodny
H,0 voda
CH,ON, mocovina
PE populacni ekvivalent
EHS Evropsky hospodatské spolecenstvi
ES Evropské spolecenstvi
GMOs geneticky modifikované organismy
HCO3 hydrogenuhli¢itanovy aniont
CO: oxidu uhlicity
KMgPO, - 6H,0 K-struvit
HCI kyselina chlorovodikova
H,S0, kyselina sirova
Mg(H,PO0,), dihydrogenfosfore¢nan hotecnaty
Si kiemik
H,S sulfan
CacCl, chlorid vapenaty
KOH hydroxid draselny
konc. koncentrace
P4 bily fosfor
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ZKkratka/Symbol

Vyznam

PAOs polyfosfaty akumulujici organismy
GAOs glykogen akumulujici organismy
Enhanced Biological Phosphorus Removal (vylepsené
EBPR AN 1 1 o
(zvysené) biologické odstranéni fosforu)
ZnCl, chlorid zine¢naty
La lanthan
NASA Nérodni ufad pro letectvi a kosmonautiku
OMEGA Offshore Membrane Enclosures for Growing Algae
P,05 oxid fosforecny
TSP trojity superfosfat
FPD font pracovni doby
CaO oxid vapenaty
(NH4)HCO; uhli¢itan amonny
FeCl; chlorid Zelezity
DAP hydrogenfosforecnan diamonny
ROI Return on Investment — navratnost investice
€ euro
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