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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace je zamétfena na problematiku ziskavani surovin z odpadnich vod
a Cistirenskych kald s diirazem na fosfor. Prvni ¢ast prace je vénovana problematice spojené se
zdroji fosforu, jeho vyuzitim a legislativni strance souvisejici s recyklaci fosforu. Dale se jiz
prace vénuje fyzikalné-chemickym a biologickym metodam recyklace fosforu z odpadnich vod
a produkttl jejich daliho zpracovani na istirnach odpadnich vod (COV). Recyklace fosforu je
piipomenuta i z hlediska principt tzv. ob&éhové ekonomiky, o tématu pojednava zavér prvni
Casti prace. Vedruhé casti prace je potom zpracovana technicko-ekonomicka reSerse
u konkrétni COV nad 50 tis. ekvivalentnich obyvatel (EO) v Ceské republice. Zde jsou popsany
jednotlivé vhodné technologie pro recyklaci fosforu z odpadnich vod, Ccistirenskych
kaltt a popela po spalovani ¢istirenskych kalti. Nasledné jsou tyto technologie porovnany
a vyhodnoceny.

KLICOVA SLOVA

fosfor, recyklace, odpadni vody, &istirna odpadnich vod (COV), ¢istirenské kaly, cirkularni

ekonomika

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on the issue of recycling raw materials from wastewater and
sewage sludge with emphasis on phosphorus. The first part of the thesis deals with the problems
associated with resources of phosphorus, the use of the legislative and recycling of phosphorus.
Then, physico-chemical and biological methods of phosphorus recycling from wastewater and
products of their further processing at WWTPs are discussed. Phosphorus recycling is also
described in terms of the circular economy, which is explained at the end of the first part of this
thesis. The second part of this thesis is a technical-economic research for a specific WWTP
over 50 thousand. PE in the Czech Republic. The available technologies for recycling
phosphorus from wastewater, sewage sludge and sewage sludge ash are described alsonhere.

Then, the technologies are compared and evaluated.

KEYWORDS

phosphorus, recycling, wastewater, wastewater treatment plant (WWTP), sewage sludge,

circular economy
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4

Odpadni vody, resp. Cistirenské kaly obsahuji celou ftadu dalSich vyuzitelnych
surovin — biogennich prvku, organickych latek, celulézy apod. Tato prace je prioritné zamérena
na problematiku fosforu, ktery ptedstavuje nejhodnotnéjsi prvek a jeho ziskavani je

spolecensky nejnaléhavejsi.

V soucasné dob¢€ se neustdle fesi problém neobnovitelného a nenahraditelného piirodniho
zdroje - fosforu, bez kterého by lidstvo nemohlo existovat. Problém nedostatku fosforu je

povazovan za jednu z nejvétSich globalnich vyzev 21. stoleti.

Fosfor 1ze vytéZit pouze z fosfatovych hornin. Takto ziskany fosfor se vyuziva hlavné k vyrobé
hnojiv, detergenti a krmiv chovnych zvifat. Fosfatové horniny jsou konecnymi,
neobnovitelnymi zdroji fosforu a jejich nejvétsi loziska se nachazeji v Maroku, zapadni Sahate
a Cing.

Nedostatek fosforu piimo ovliviiuje zemédélskou produkci a neptimo tak potravni fetézce
vSeho zivého. S rostoucim poctem obyvatel planety Zemé S ¢imz je spojena i vyroba roste a
potifeba hnojiv. To se odrazi i na zvySujici se spotiebé ptfirodnich zasob fosforu, které zacinaji
rapidné ubyvat. Evropa je z vice nez 90 % zavisla na dovozu fosforu, a 1 proto byl fosfor v roce

2014 zatazen Evropskou komisi na listinu dvaceti kritickych surovin.

V soucasnosti je vyznamna ¢ast vyuzitelného fosforu bezucelné likvidovana nebo skladkovana
ve form¢ C(Cistirenského kalu nebo popilku. EXistuje piitom fada technologii, at’ uz
v laboratornim, poloprovoznim nebo provoznim méfitku, pomoci nichz Ize fosfor recyklovat,
a tak ucinné predchazet nedostatku fosforu v zeméd¢€lstvi. Zavedenim téchto technologii pro
recyklaci fosforu by se dalo zabezpecit cca 15% fosforu, ktery je v soucasné dobé dovazen

Z cizich zemi.

Tato bakalatfskd prace je zaméfena na problematiku znovuziskavani a opétovného vyuziti

fosforu z odpadnich vod a ¢istirenskych kalt. [1][2][3]
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2 FOSFOR

Fosfor, jehoz chemicka znacka je P, je jednim z nejrozsitenéjSich prvki Zemské kury - jeho
obsah se pohybuje okolo 0,1 % hmotnosti Zemé¢. Fosfor poprvé chemicky izoloval némecky
obchodnik Hennig Brandt v roce 1669 rozkladem, zahusténim a vysokoteplotni destilaci moc¢i
jako voskovitou latku, jejiz pary na vzduchu ve tmé svétélkuji. Tato vlastnost dala za vznik jeho

nazvu (phos = svétlo, phoros = nesouci). [4]

Fosfor se vyskytuje ve 3 hlavnich alotropickych modifikacich: bily, ¢erveny a cerny (kovovy)
fosfor (Obr. 2.1).

Obr. 2.1: Modifikace fosforu — zleva: bily, cerveny a kovovy fosfor [51]

Bily fosfor je silné jedovata voskov€ mékka latka nerozpustna ve vodég, rozpustna v sirouhliku,
benzenu a organickych rozpoustédlech. Ze vSech tii modifikaci je bily fosfor nejreaktivné;jsi,
na vzduchu nestaly a samovznititelny. Z tohoto diivodu se uchovava pod vodou. Vyuziva se

ptredevsim jako hubici prostiedek nebo jako naplin do munice nebo pyrotechniky.

Zahtivanim bilého fosforu za nepfistupu vzduchu vznika fosfor Cerveny, ktery mé podle
zpusobu ptipravy riznou barvu - od tmavocervené pies hnédou az po fialovou. Je to tvrda a
malo reaktivni latka, kterd neni rozpustna ani ve vodé ani v organickych rozpoustédlech.
Cerveny fosfor neni na rozdil od bilého jedovaty, piimo se Vyuziva na vyrobu soudasnych
zapalek, a pravé cerveny fosfor je vychozi slouceninou pro piipravu téméf vSech sloucenin

obsahujicich fosfor.

11
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Posledni modifikaci je cerny neboli kovovy fosfor. Ze vSech modifikaci je nejméné reaktivni,
zato je dobie tepelné a elektricky vodivy. Stejn¢ jako Cerveny fosfor neni rozpustny ve vodé

ani v organickych rozpoustédlech a neni jedovaty. [5][6]
2.1 ZDROJE FOSFORU

Hlavnimi pfirodnimi zdroji fosforu jsou mineraly a zvétralé horniny, které se rozpustily nebo
vyluhovaly ve vodé€. Nejvétsi zasobarnou fosforu jsou apatit 3Caz(PO4).*Ca(F,Cl)2, loziska
guana - trus moiskych ptakti a fosforeCnanova hnojiva. DalSimi zéastupci ze
zdrojovych mineralt jsou: fosforit Caz(POs)2, variscit AIPOs*2H,0, strengit FePO4.2H>0 a
vivianit Fe3(PO4)2*8H20.

Ve vodeé se fosfor vyskytuje ve formé ortofosfore¢nanti a fosfore¢nanu zelezitého AIPOas. Pii
fotosyntéze je fosforeCnan vyuzivan fasami a bakteriemi, v¢lenovan do biomasy, z niz se
uvoliuje do vodniho prostfedi a sedimentuje na dno. Fosfor je také vyluCovan tély zivocichii

do vodniho prostiedi v podobé& exkrementt a dale vyuzivan bakteriemi a fasami.

V obdobi vegetace se zvySenym vyskytem fytoplanktonu dochéazi k vycerpani rozpustnych
forem fosfore¢nand. Naopak zvySeny obsah fosforetnani nastava v obdobi deprese
fytoplanktonu zndmou pod nazvem ,clear water, kdy za tohoto stavu zdanlivé c¢iré vody

nastava, paradoxn¢, zhorSeni kyslikovych pomért ve vodach.

Fosforecnany se v povrchovych vodach vyskytuji v malych koncentracich pravé kviili tvotfeni
malo rozpustnych fosfore¢nant Zeleza, hoi¢iku, vapniku, hliniku, aj. - rozpusténé fosfore¢nany
ve vodé uplatnuji procesy sorpce na tuhych fazich, a proto se jejich koncentrace ve vod¢ snizuje.

Jak mizeme vidét v tabulce (Tab. 2.1), v ruznych typech vod je koncentrace fosfore¢nant
razna. [6][7][8]

Tab. 2.1: Priimérnd koncentrace fosfore¢nanii v jednotlivych typech vod [8]

Typy vod Koncentrace fosforecnanii
Pitné podzemni a povrchové vody | 100 ng/l

Oligotrofni nadrZe a jezera <10 pg/l

Eutrofni nadrZe a jezera > 100 pg/l

RasSelinové vody 400 pg/l

Moi'ska voda 70 pg/l

Splaskové vody 5 mg/l

12
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2.2 FOSFOR V LIDSKEM TELE

Fosfor hraje v lidském organismu dulezitou roli. Zalezi na ném pfedev§im mineralizace
a vystavba kosti. Je také soucasti vSech nukleovych kyselin, jejichz hlavnim tikolem je ptenaset
genetickou informaci. Spole¢né s tuky pak fosfor tvoii zakladni soucast bunécnych membran -

fosfolipidy.

Fosfor vazany na tuky, cukry a bilkoviny vstupuje do metabolickych procesi. Dalsi dtlezitou
ulohu hraje pii makroergni fosfatové vazbé - v adenosintrifosfatu (ATP) se zbytky kyseliny
fosfore¢né navzajem vazou a pti tom vznika velké mnoZstvi snadno Stépitelné energie. ATP je
tedy energetickou zasobarnou naseho téla. Energie se odtud mtize kdykoliv uvolnit a bunky ji

mohou vyuzit, naptiklad béhem svalové ¢innosti.

Fosfor tvoti pfiblizn€ 1% hmotnosti naSeho téla a hned po vapniku je, v lidském organismu,
druhym nejvice zastoupenym prvkem. Dospély ¢lovék ma ve svém téle asi 700 g fosforu,
z toho je 80 - 90 % obsazeno v kostech a zubech jako hydroxyapatit Cas(OH)(PO4)3, 10 - 20 %
v bunikach a asi 1 % v extracelularnich tekutinach (tekutiny v téle, ulozené mimo buriky). Denni
potieba fosforu se u dospélého ¢loveka pohybuje okolo 800 - 1200 mg/den a jeho vylu¢ovani z

organismu zajist'uji hlavné ledviny. [9]
2.3 SVETOVE ZASOBY FOSFORU

Zdroje fosfatovych hornin se vyskytuji hlavné jako sedimentarni motské fosforitany. Nejvetsi
sedimentarni loziska se nachazeji v severni Africe, Cing, na Stiednim vychodé a ve Spojenych
statech. Byly nalezeny i vyznamna magmaticka loziska v Brazilii, Kanad¢, Finsku, Rusku
a Jizni Africe. ldentifikovaly také byly velké zdroje fosfath na pevninskych Selfech
a na pobrezich Atlantického a Tichého oceanu. Svétové zdroje fosfatovych hornin jsou

odhadnuty na vice nez 300 miliard tun. [10]

Celosvétové zasoby fosforu jsou uvedeny v nasledujici tabulce (Tab. 2.2).
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Tab. 2.2: Zasoby fosfitu ve svété [10][11]

Marie Boubinova

Zemd Téiba Zdasoby v tisicich metrickych tundch
2018 2019 pro rok 2019 pro rok 2020
USA 25 800 23 000 1000 000 1000 000
AlZirsko 1200 1200 2 200 000 2 200 000
Australie 2 800 2700 1100 000 1200 000
Brazilie 5 740 5 300 1700 000 1700 000
Cina 120000 | 110000 3200 000 3200 000
Egypt 5 000 5000 1300 000 1300 000
Finsko 989 1000 1000 000 1000 000
Indie 1600 1600 46 000 46 000
Izrael 3550 3500 67 000 62 000
Jordansko 8 020 8 000 1000 000 1000 000
Kazachstan 1300 1300 260 000 260 000
Mexiko 1540 1500 30 000 30 000
Maroko a zapadni |,/ g, 36 000 50 000 000 50 000 000
Sahara
Peru 3900 3700 400 000 210 000
Rusko 14 000 14 000 600 000 600 000
Saudska Arabie 6 090 6 200 1400 000 1400 000
Senegal 1650 1600 50 000 50 000
Jizni Afrika 2100 1900 1500 000 1400 000
Syrie D 100 2 000 1800 000 1800 000
Togo 800 800 30 000 30 000
Tunisko 3340 3000 100 000 100 000
Uzbekistan 900 900 100 000 100 000
Vietnam 3300 5500 30 000 30 000
Ostatni zemé& 970 1000 770 000 770 000
Svét celkem 249000 | 240000 70 000 000 69 000 000

(zaokrouhleno)

DV roce 2018 obnovila ruska spole¢nost v Syrii tézbu fosfatu. Doly byly uzaviené od roku 2015 kvili valecnym

konfliktam.

Predpoklada se, Ze svétova spotifeba oxidu fosfore¢ného P2Os obsazeného ptedevsim

Vv hnojivech a kyselin€ fosfore¢né HsPO4 vzroste v roce 2023 na 50 milionl tun ze 47,0 milionu

tun z roku 2019. Afrika, Indie a Jizni Amerika by piedstavovaly asi 75% piedpokladaného

rastu. Ocekava se, Ze se spotieba oxidu fosforeéného P.Os v USA pohybuje mezi 4,0 a 4,5

miliony tun ro¢né.
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Oxid fosfore¢ny P>Os vznika hotenim fosforu na vzduchu. Z predpokladanych hodnot spotieby
oxidu fosfore¢ného a hodnot uvedenych ve statistické tabulce (Tab. 2) mizeme konstatovat, ze
se zvysujici se spotiebou roste také poptavka po fosforu. Zasoby fosfatovych hornin, z nichz je
fosfor ziskavan jsou limitni, a proto je ticba vénovat snahu recyklaci fosforu ze sekundarnich

zdroji a tedy se zaméfovat i na vyvoj novych technologii pro jeho ziskavani a znovuvyuziti.

Takeé fakt, ze nejveétsi naleziste fosfati lezi v politicky nestabilnich zemich, je zamysleni hodné.
Jak je uvedeno v grafu (Grafu 2.1), Maroko a zapadni Sahara vlastni 72 % svétovych
fosfatovych zasob. Vyznamna loziska fosfatd se nachdzeji pobliz mésta Bukra lezici na Gizemi
Zapadni Sahary. Jejich tézba v roénim objemu kolem 2 milionti tun ma nejvétsi podil na vyvozu

fosfatt — pres 60 %, z toho potom 45% do USA a 20 % do Evropy.

Citlivym politickym tématem v Maroku je pravé otazka jiznich oblasti - sporné¢ho uzemi
Zapadni Sahary. Marocané jsou si jisti a dokladaji to fadou historickych argumenti, ze
predmétné uzemi je nedilnou soucasti Maroka, nicméné povstalecké hnuti Polisario ma snahu
vymanit Zapadni Saharu ze spravy Maroka a vyhlasit jeji naprostou nezavislost. | tento fakt

mize v budoucnu zptsobit problémy spojené s t€zbou fosfatu. [10][11][12]

V Evropé¢ se pak nachazi pouze malé lozisko fosforu, a to ve Finsku. Naprosta vétsina fosforu
je tedy do Evropy importovana. S rostouci cenou tak bude Evropa vystavovana ¢im dal vétSim
problémiim a vyS$$i finanéni néarocnosti pii importu fosfati k zajisténi svych potieb.
S ubyvajicim mnozstvim zasob vSak ptibude dalsi problém - kvalita suroviny bude prudce
klesat a produkty budou bez nakladné purifikace obsahovat stale vice Skodlivych piimési, jako

jsou tézké kovy nebo radioaktivni prvky. [13]

Graf 2.1: Svétové zasoby fosfitu [11]

Ostatni zemé
28%

Maroko a zapadni
Sahara
72%
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2.4 PARADOX FOSFORU

Fosfor je naprosto nepostradatelny k vypéstovani jakékoliv plodiny. Bez fosfatovych hnojiv by
prudce klesla potravinova produkce a ¢asem, az by se vycerpala jejich zasoba v pid¢, by nebylo
mozno na polich vypéstovat téméf nic. Fosfor v tomto ohledu nelze ni¢im nahradit, Zadnou

technologii, Zadnym jinym prvkem ani slouc¢eninou.

I pfes tato fakta jim, bohuzel, nase spoleCnost plytva. Nevhodnymi technologiemi v
zeméd€lstvi, Spatnym hospodafenim s odpadnimi vodami, piebyteCnymi potravinami a
organickou hmotou obecné. Ro¢né jsou bez uzitku vypustény do vodnich toku tisice tun
fosforu. A pokud je tento prvek v malém mnoZstvi nepostradatelnym pro vSechno zivé, pak v
umélém nadbytku zptsobeném lidskou ¢innosti je devastujici pro pfirodni ekosystémy, a to

zejmeéna kvili eutrofizaci vod.

Jelikoz je Cista voda dal$i surovinou, kterou nutné potfebujeme k Zivotu, zpisobujeme si tak
dalsi strategicky problém. Na nadbytek fosforu ve vodé nadmérnym ristem reaguji toxické
sinice, které vodu degraduji bezprostiedné pro vodni organismy a nésledné€ 1 pro lidskou
spotfebu. Plytvani fosforem, a tedy penézi potfebnymi na import fosfati, tak vyvolava dalsi

finan¢ni naklady na ¢isténi vody urcené k piti, rybolovu ¢i rekreaci.

Na jednu stranu tedy fosforu ubyva a hrozi jeho kone¢né vytézeni, na druhou ho je nadbytek ve
vodnich systémech. Je jen na nas, jak se k této situaci postavime a zapojime se do boje proti

plytvani fosforu a jeho recyklaci. [13][14]
2.5 FOSFOROVA PLATFORMA

Fosfor se dostal do stiedu zdjmu vyzkumnych instituci i primyslovych odvétvi. Béhem kratké
doby se tento prvek zménil z piebyte¢ného a obtizného odpadu na cenénou a zadanou surovinu,
0 jejiz budouci zasoby a jeji spotiebitelsky kolobéh by se kazdy stat mél zajimat. Rostou snahy
o co nejSetrnéjsi zachazeni, aby se snizila zavislost na importu. Pozornost se také upina k
recyklaci fosforu z odpadti, pevnych i kapalnych, z rostlinné a Zivocisné zemédélské vyroby a

Vv neposledni fad€ z odpadnich vod.

Protoze je GiCelné tyto aktivity koordinovat, vznikla v bteznu roku 2013 spole¢na celoevropska
platforma, ktera zajistuje sdileni znalosti a ptenos zkusenosti v oblasti spravy fosforu.

Usnadiuje spolupraci mezi trhem, zucastnénymi stranami a regulaénimi organy. Rozsifuje
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informace prostfednictvim webovych stranek, konferenci, publikaci a ptispiva k definovani

dlouhodobé vize udrzitelnosti fosforu v Evropé.

V Ceské republice vznikla o par let pozd&ji podobna platforma s nazvem ,,Ceska Fosforové
Platforma®. Je to organizace, ktera sdruzuje soukromé firmy, statni ufady, védecké instituce i

jednotlivce. Organizace, ktera vytvaii zdzemi pro ¢innost ¢lenti v oblasti recyklace, cirkularni

ekonomiky, udrzitelného zeméd¢lstvi, odpadového hospodaistvi a vodniho prostiedi. [13][15]
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3 ODPADNI VODY

Dle ptuvodu znecisténi rozdélujeme odpadni vody do 4 skupin: splaskové, primyslové,

srazkové a balastni.

Odpadnimi vodami rozumime v§echny druhy vod odvadéné stokovou siti a jsou to vody, které
po pouziti zméni své vlastnosti, at’ uz fyzikalni, napf. teplota nebo chemické, napt. pH, zejména

pokud mohou ovlivnit jakost povrchovych nebo podzemnich vod.

Splaskové odpadni vody jsou vody vypousténé lidmi z byt a obytnych domt do vefejné
kanalizace. Maji podobny charakter jako odpadni vody od obyvatel a fadime mezi n¢ vody z

meéstské vybavenosti, jako jsou naptiklad hotely, Skoly, restaurace aj.

Dalsi skupinou jsou odpadni priimyslové vody, kam mizeme zaradit vody vypusténé do vetejné
kanalizace z priimyslovych podnikl. Tyto vody mohou byt podnikem piedc¢isténé a zbavené
toxickych latek pro provoz jak vetrejné kanalizace, tak 1 Cistirny odpadnich vod. Primyslové
predcisténé odpadni vody mohou byt vypusSténé jak samostatné, tak i spolu se splaskovymi

vodami. Tyto smiSené odpadni vody se nazyvaji méstskymi.

Tteti skupinou jsou srazkové odpadni vody, které jsou odvadéné z intravilanu obce vetrejnou

kanalizaci.

Posledni skupinou jsou vody balastni, mezi které patii podzemni a povrchové vody, které se
mohou dostat do vefejné kanalizace netésnostmi v potrubi. Tyto vody sice v pravém slova

smyslu nejsou odpadnimi, ale tvofi svym objemovym mnozstvim zna¢ny podil odpadnich vod.

[16][17]
3.1 SLOZENi ODPADNICH VOD

Pti primérné specifické produkci odpadnich vod (150 l/obyv/den) je primérnd koncentrace
nerozpusténych latek 350 mg/l s podilem organické hmoty 72,7 %, koncentrace rozpusténych
latek 800 mg/1 s organickym podilem 40 % a primérné BSKs je 400 mg/l. Z nerozpusténych
latek Ize cca 70 % odstranit usazovacimi technologickymi metodami. Mezi rozpusténé
organické latky patii naptiklad monosacharidy, které mohou byt biologicky rozlozitelné, na
rozdil od azobarviv, které jsou biologicky nerozlozitelné. Nerozpusténé organické latky jsou
napiiklad Skrob nebo bakterie, které jsou biologicky rozloZitelné, naopak plasty se fadi mezi

biologicky nerozlozitelné.
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Latky se daji také rozdélit na usaditelné a neusaditelné. Mezi anorganické nerozpusténé
usaditelné latky patii naptiklad pisek. Neusaditelné jsou vétSinou rizné koloidni castice,

naptiklad hydratované oxidy zeleza.

Slozeni odpadnich vod zavisi na sloZeni jejich jednotlivych ¢asti, tj. odpadnimi vodami
splaskovymi, primyslovymi, srdzkovymi a balastnimi. SloZeni téchto ¢asti a jejich vzajemny
pomér neni vzdycky shodny. Vlivem prumyslového znecisténi dochézi ke zna¢nému zvyseni
koncentrace nékterych latek, naopak napf. balastni vody nékdy silné odpadni vody nafed’uji.
Do vetejné kanalizace nesmi byt vypoustény pftili§ kyselé nebo pfili§ zasadité odpadni vody.
Povolené pH se pohybuje od 6,0 do 8,5. Vyznamnou vlastnosti odpadnich vod je také teplota,

ktera ovliviluje rychlost biochemickych reakci. [16]
3.2 ZDROJE FOSFORU V ODPADNICH VODACH

Hlavnimi zdroji fosforu v odpadnich vodach jsou vylou¢ené metabolické produkty - moc¢ a
fekalie, zbytky potravin, emise z primyslovych ¢i zeméd¢€lskych zdroji a v neposledni fadé
detergenty (Cistici prostfedky). V metabolitech se fosfor vyskytuje piedevsim ve fosfatové
form¢ — fosforecnany, které jsou vyluhovany moci. Koncentrace fosforu v odpadnich vodach
je vSak podstatné vyssi, nez odpovida metabolickym produktim, protoze je jejich znacny podil

obsazen v polyfosfatech, které jsou soucasti praveé pracich prostredku. [7]
3.3 KONCENTRACE FOSFORU V ODPADNICH VODACH

Denni produkce fosforu do splaskovych vod je 1,5 g fosforu na 1 obyvatele za den. V soucasné
dob¢ je pomér dusiku a fosforu ve splaskovych vodach nadbytecny, coz mize zpisobovat hned
nékolik problémi, jako napiiklad toxicitu amoniaku, ktera ma S$patny dopad na vodni
organismy, zejména ryby a ostatni vyS$$i populaci. ZvySuji se naklady na Upravu vody pfi
vodarenském vyuzivani a hrozi nebezpeci tvorby karcinogennich sloucenin. V neposledni fadé
muze dochédzet k eutrofizaci povrchovych vod, stimulaci rGstu fas a degradaci kvality
povrchovych 1 podzemnich vod. Optimalni pomér nutrienti ve vodach vypousténych z Cistiren
odpadnich vod (COV) vyjadfuje tento pomér: BSKs : N: P =100:5: 1. [19]

V souvislosti s legislativou musi byt odpadni vody vycistény do podoby, aby spliovaly
legislativni limity pro vypousténi vod do recipientd. Podle Narizeni viady ¢. 401/2015 Sb., o

ukazatelich a hodnotach pripustného zmecisteni povrchovych vod a odpadnich vod,

nalezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci
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a o citlivych oblastech, je celkovy fosfor (Pceik) uveden jako emisni limit pfipustného znec€isténi

odpadnich vod nasledovné (Tab. 3.1):

Tab. 3.1: Limit pro koncentraci fosforu v odpadnich voddch vypousténych z komundalnich

Cistiren odpadnich vod [18]

Kategorie Priomérna Maximalni
CoV dle EOV koncentrace ) koncentrace ¥
2001 - 10 000 3 mg/l Pceik 8 mg/l Peeik

10001 — 100 000 2 mg/l Peeix 6 Mg/l Pceix
EO > 100 000 1 mg/l Peeix 3 mg/l Peei

D Pocet ekvivalentnich obyvatel (EO), je mira zne¢isténi vyjadiena organickym biologickym odbouratelnym
zatizenim s pétidenni biochemickou spotiebou kysliku 60g kysliku/den — slouZi k navrZeni a klasifikaci velikosti
cov

2 Aritmetické priméry koncentraci za kalendaini rok, které nesmi byt prekroceny.

% neprekrocitelné hodnoty

Tyto limitni koncentrace se hlidaji hlavné ze dvou divodu. Prvni z nich vyplyva z dilezitosti
fosforu jako Ziviny pro jednodussi organismy. Jak uz bylo popsano vyse, pokud je koncentrace
fosforu v prirodnich vodach nad limitni hodnotou, miuiZze se narusit biologicka rovnovaha a tim
spustit proces eutrofizace, pii kterém dochazi ke znehodnocovani a zhorSovani kvality
povrchovych vod. Druhym divodem urceni koncentrace fosforu v odpadnich vodach je volba

vhodné technologie pro dal$i zpracovani a recyklaci. [7]
3.4 STANOVENI CELKOVEHO FOSFORU

Jak uz bylo zminéno, pod pojmem ,,celkovy fosfor” se rozumi rozpusténé a nerozpusténé
slouceniny fosforu ve vodach. Stanoveni celkového fosforu ma z hlediska odpadnich vod
nejveétsi vyznam. Pro stanoveni jsou popsany dva postupy, které se 1i8i zplisobem mineralizace.
Jedna se o oxidaci peroxodisiranem a rozklad kyselinou dusi¢nou a sirovou. Celkovy fosfor se
poté stanovi molybdenovou metodou. Anorganicky vazany fosfor (orthofosfore¢nany) reaguje
s molybdenanem pfimo, ale organické slouceniny fosforu je tfeba pfedem rozlozit. Vysledky

jsou vyjadieny v mg/l. [20]
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4 METODY ODSTRANOVANI FOSFORU Z ODPADNICH
VOD

Odstratiovani fosforu z odpadnich vod je na &istirnach odpadnich vod (COV) zavedeno
predevsim z divodi snizovani koncentrace fosforu ve vycisténé odpadni vodé, ¢imz je
eliminovana zvysena eutrofizace vodnich zdroju a také provozni problémy spojené s tvorbou
srazenin struvitu v trubnich systémech ¢i strojnich vybavenich, které vedou k zhorSovani funkce
COV. Nejéastgjsim zptisobem odstranéni fosforu z odpadnich vod na COV jsou v Ceské
republice pouzity technologie typu chemického srazeni, vyuzivani koagulantii a zvysSené

biologické odstranovani. [21]
4.1 BIOLOGICKE ODSTRANOVANI FOSFORU

Pfi konvencnim aktivacnim procesu je fosfor odstranén z odpadni vody pro stavbu
mikrobidlnich bun€k, hlavné pro syntézu adenosintrifosfatu (ATP), ktery, jak uz bylo zminéno

v druhé¢ kapitole, je soucasti nukleoproteini a mé vyznam, jako ptfenaSeC energie.

Biologické systémy se zvySenym odstranénim fosforu, presnéji fosfatli, jsou zalozeny na
zvySenim piijmu fosforu do bunék nékterych mikroorganismi, piedevS§im bakterii rodu
Acinetobacter a rodi jemu piibuznych - PP-bakterie, které mohou v Ccistych kulturach
obsahovat az 8 % fosforu v susin¢€ a v technickych zatizenich, realizovanych aktivaci, v niz jsou
vytvoreny podminky pro jejich rozmnozeni a pro akumulaci fosforu v jejich buiikach, je

dosahovano v susiné piebyte¢ného kalu 2,5 — 5 % fosforu.

Zvyseného biologického odstranovani je dosazeno stfidanim kultiva¢nich podminek —

anaerobnich a oxickych.

PP-bakterie jsou aerobnimi organismy, které metabolizuji organicky substrat v oxickych
podminkach a akumuluji ve zvySené mite fosfor za predpokladu, Ze jsou pfedtim vystaveny

podminkam anaerobnim.

V anaerobnim prostiedi nemohou rust, pfijimaji vsak, jak je patrné z nasledujiciho obrazku
(Obr. 4.1), n¢které jednoduché organické slouceniny, jako jsou mastné kyseliny nebo alkoholy
s kratkym uhlikovym fetézcem a syntetizuji je na zasobni latky, mezi nimiZz byly prokazany
zejména kyseliny poly-B-hydroxymaselna (PHB) a poly-B-hydroxyvalerova (PHV). Energii k
této syntéze ziskavaji rozkladem polyfosfati, které jsou v jejich bunikdach uloZeny jako

zasobarna energie. Pti tomto procesu jsou uvolnéné fosfore¢nany vylu¢ovany do prostredi. [17]
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cp [ma/l]
p [mg/ ANAEROBNI AEROBNI(

Podstr.
Cpot.

B, [ —

ORTHOFOSFORECNANY ORTHOFOSFORECNANY

A

——— ——

(_PHB ) (_PHV )

—_—— ——

NIZSIMASTNE KYSELINY COz + H20 + ENERGIE

Pozn.: c, =koncentrace fosforu (P)  c,.: = pocateéni koncentrace P

Ckonc. = kone€éna koncentrace P Pggstr. = odstranény P
Obr. 4.1: Princip biologického odstraiiovini fosforu [22]

V oxickych podminkach nejsou pak PP-bakterie schopny zuzitkovat ke stavbé své bunééné
hmoty velkou produkci energie z rozkladu exogenniho organického substratu i z endogenni
respirace zasobnich latek, a proto jeji nadbytek vyuZivaji k syntéze polyfosfatovych granuli,
které pro né predstavuji zasobarnu energie. Soucasné jsou fosforeCnany odebirany z vnéjsiho

prostiedi.

V anaerobnich podminkach se tedy fosfore¢nany uvoliiuji do vnéjSiho prostfedi a aerobnich
podminkach jsou z n€ho naopak odebirany. Podstatné je, ze v celkové bilanci ptijem fosforu do

bakterialnich bunék vyrazné prevysuje jejich uvoliovani. [17]
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Biologické odstranovani fosforu nevyzaduje oproti srazecim metodam chemikalie (viz kapitola
4.2). Vyhodou zvyseného biologického odstranovani fosforu je také mensi mnozstvi soli ve
Vycisténé vode a lepsi odvoditelnost aktivovaného kalu. Vznikajici kaly jsou Iépe aplikovatelné
na zemédelské pady. Nevyhodou je naro¢né fizeni procesu, které je zavislé na vhodném ptitoku

fosforu a uvolnovani fosforu béhem procesu. [23]
4.2 ODSTRANOVANI FOSFORU CHEMICKYM SRAZENIM

Chemické srazeni fosforu (pfesnéji feCeno orthofosforecnanli, nebot’ polyfosfore¢nany
a organické slouceniny fosforu se takto neodstrani) v odpadnich vodach je obecné slozity
a komplikovany fyzikalné-chemicky proces, jehoz vysledek je ovlivnén fadou rtiznych, ¢asto

protichtidné plsobicich faktort.

Srazeni spociva na tvorbé malo rozpustnych slouéenin fosforu, charakterizovanych souc¢inem
rozpustnosti K, Tato konstanta urcuje, kolik latky se v daném rozpoustédle rozpusti.
Rozpustnost sloucenin fosforu zavisi na pH s minimem rozpustnosti pii ur¢it¢ hodnoté pH.
Pro lepsi pochopeni uvadim piiklad: Napt. pro fosfore¢nan zelezity FePOs dosahuje
rozpustnost minima pii pH =4 az 5 a pro fosfore¢nan hlinity AIPO4 pti pH = 6. Se zvySovanim
pH nad uvedené hodnoty se rozpustnost téchto soli zvySuje vlivem tvorby komplexnich
sloucenin. Ptikladem je koncentrace P-POa, ktery v roztoku dosahuje pii srazeni hlinitych soli
a pii pH = 5 hodnoty 0,1 mg/l. kdezto pii pH = 7 by hodnota €inila 10 mg/l, coz ale odporuje
zjisténym skute¢nostem. Duvodem jsou adsorbéni procesy, kde piebytek srazedla vede

k dalsimu sraZeni rozpustnych fosfati a nardstani mnozstvi kalu, tvofeného pravé fosfaty.

[17][24]
4.2.1 Srazedla

Jako srazedla se pouzivaji soli Zeleza a hliniku. Ze soli jsou to nejéastéji chlorid Zelezity FeCls,
siran zelezity Fe2(SO4)3, chlorid zeleznaty FeCl: a siran Zeleznaty FeSOs. Z hlinitych soli pak
siran hlinity Al2(SO4)3*14 H20 (i bezvody), chlorid hlinity AlCls, hlinitan sodny NaAl204 a
siran hlinito-amonny Al2(SO4)3(NH4)2S04*12H-0. [19]

4.2.2 Proces srazeni

Pti velmi zjednoduSeném pohledu je fosfor sraZen v oxickém prostiedi podle dvou zékladnich

schémat, popsanych nasledujicimi rovnicemi: [24]
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Fe** + POs* = FeP0O, (4.2.21)
Fe(OH); + PO,* = FePO, + 30H (4.2.2.2)

P#i hodnot& pH vyssi nez 2,8 uz v roztoku nelze predpokladat existence Zelezitych iontu Fe*
a tak se ihned po nadavkovani srazedla zacinaji tvofit rizné formy hydratovanych komplexnich
sloucenin ve form¢ micel — napt. hydroxidu Zelezitétho Fe(OH)s. S ohledem na prostiedi
a relativné malou pocate¢ni koncentraci srazitelného fosforu (ortofosfore¢nanti) je dulezité, aby
se ionty fosforecnanu dostaly k micele hydroxidu co nejdiive. Mira difuze je totiz zavisla na
velikosti ¢astic — shlukd molekul této dispergované soustavy. Vzhledem k tomu, Ze je
rovnovazna koncentrace zeleza pii disociaci hydroxidu zelezitého asi ofad vyssi nez pfi
disociaci fosfore¢nanu Zelezitého, l1ze piedpokladat jako prvni reakci vznik fosfore¢nanu
zelezitého, jak je uvedeno v 1. rovnici (4.2.2.1) ateprve potom hydroxidu, jak vidime
u 2. rovnice (4.2.2.2). Toto vSak plati pouze pro prechodny, koloidni stav, kdy je krystalické
jadro tvorené molekulou fosfore¢nanu nebo hydroxidu obklopeno pouze nékolika molekulami
vn&jsi aktivni vrstvy micely, tvofené naptiklad molekulami oxychloridu zeleza FeOCI. Vlivem
tepelného pohybu téchto koloidnich Castic a srazek dochazi k vybiti ¢asti povrchové energie
anastava faze koagulace. Mensi Céstice se z pocCatku procesu rozpoustéji a veétsi vlivem

nepfetrzité rekrystalizace rostou az do viditelné formy vlocek.

Je tedy ziejmé, Ze kromé fyzikalné-chemickych podminek, jejichz dusledkem je konec¢na
hodnota podminéného soucinu rozpustnosti, musi mit vyznamny vliv i kone¢né provedeni
srazeciho reaktoru a zpiisob vedeni procesu srazeni — tj. michani. Dalsi zasadni podminkou pro
dosazeni dobré koagulace, a tim vysoké Gc¢innosti snizeni odtokovych koncentraci celkového

fosforu, je oxické prostiedi a pritomnost dostatecného mnozstvi rozpusténého kysliku. [24][19]
Samotny srazeci proces se tedy sklada ze 4 ¢asti: [19]

1. davkovani srazeciho ¢inidla spojené s potiebou intenzivniho rozmichani

2. srazeni fosfath a vznik malych vlocek

3. koagulace a flokulace vloc¢ek do vétSich agregati

4. separace vloc¢ek pomoci sedimentace, filtrace, popf. flotace
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4.2.3 Typy srazeni

Srazeni lze rozdélit dle aplikace srazedla (Obr. 4.2) na ¢istirn¢ odpadnich vod na:
1. primarni
2. sekundarni / simultanni

3. tercialni

PRIMARN( SEKUNDARN( TERCIARNI
PRIMARN(
LAPAK USAZOVACI AKTIVACN( DOSAZOVACI FLOKULACE
[:)ESLE1 PISKU | NADRZ | NADRZ | NADRZ | SEPARACE
o= Y- - - I

RYCHLOMISEN(

i
I

NA LINCE KALOVE VODY

Obr. 4.2: Aplikace srdaZedla na Cistirné odpadnich vod [19]
Primarni srazeni

U primarniho, nebo také predfazeného srazeni, se srazedlo davkuje do surové odpadni vody
pied primarni usazovaci nadrz, napi. do lapaku pisku, pii cemz vznikla srazenina je odstranéna
spolu s primarnim kalem v usazovaci nadrzi. SraZeni je potfeba fidit tak, aby koncentrace
zbytkového fosforu byla 1,5 - 2,5 mg/l, nebot tento fosfor je nezbytnym nutrientem pro rast

aktivovaného kalu.
Sekundarni sraZeni

Pii sekundarnim neboli simultannim srazenim, se ¢inidlo davkuje do smési aktivovaného kalu
pfed dosazovaci nadrz, obvykle do posledni tietiny koridoru aktiva¢ni nadrze. Tento zpiisob
vede K lepsi separovatelnosti aktivovaného kalu a podporuje jeho sedimentaéni vlastnosti. Tim
1ze docilit lepsich Cisticich u€inki 1 v odstranéni organického znec€isténi. Vznikla sraZenina je

ze systému odstranéna s piebyte¢nym kalem. [17][19][25]
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Terciarni sraZeni

Srazeni se provadi v separatnim reaktoru na odtoku z ¢istirny odpadnich vod. Toto davkovani
do biologicky vy¢isténé odpadni vody je nejucinnéjsi a nejlépe regulovatelné. Vyzaduje vsak
samostatné¢ prostory pro upravu vody — koagula¢ni nddrz a nadrz pro separaci vysrazeného kalu,
popt. misto ni piskovy filtr. Pfi davkovani koagulantu je tfeba diikladného promiseni s vodou,
¢ehoz se dosahne michanim po dobu 1 — 3 minuty a nasledné flokulace po dobu 10 — 20 minut,
béhem niZ se vytvori dobfe separovatelné vlocky. Vznikla srazenina se tedy nejprve separuje a

poté se zpravidla skladkuje.
Srdzeni fosfore¢nanii vapnem

Dalsi hojné vyuZivanou metodou je sraZeni fosforecnanti hydroxidem véapenatym Ca(OH).. Pti
této reakci vznika malo rozpustna srazenina 3Cas(POs)2*Ca(OH)2. Mnozstvi potifebného
srazedla zavisi na celkové alkalité¢ upravovanych vod, jelikoZ vapenaté ionty reaguji v prvni
fad¢ s bikarbonaty (kyselymi uhli¢itany) za tvorby uhli¢itanu vapenatého CaCO>. S fosforem
reaguji az pii pH kolem 10. Molarni pomér Ca : PO4 by se mél pohybovat kolem 1,3 - 2,0.
Déle ptedstavuje provozni naro¢nost pii uskladiiovani chemikalii a problémy nakladani se

vznikajicimi kaly.

Z hlediska recyklace fosforu je nejzajimavéjsi srazet fosfor vapnem, protoze vzniklé soli jsou
snadno biodostupné pro rostliny. U sloucenin fosforu s hlinikem nebo Zelezem jsou nutné jesté

dalsi separacni kroky k pievedeni fosfore¢nant do biologicky dostupné formy. [17][19][25]
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5 METODY RECYKLACE FOSFORU Z ODPADNICH VOD

Zavedenim u¢innych technologii recyklace fosforu z odpadnich vod lze dosahnout snizeni
evropské nezavislosti na fosforu, ziskani konkurenc¢niho trzniho produktu k soucasnym
hnojiviim, pfemény nutrientl na stabilni, transportovatelné a uskladnitelné komodity, ¢imz lze
zabezpecit distribuci a uskladiiovani hnojiv a zabranovat tak vykyvim v sezénni poptavce
i riznym regionalnim potfebam. Lze dosdhnout zlepSeni kvality pid zamezenim vniku
znecisténi a patogent do pid a v neposledni fad¢ recyklace fosforu za ceny méné nez 5 %

provoznich naklad komunalnich ¢istiren odpadnich vod.

Pro recyklaci fosforu z odpadnich vod se v soucasnosti nejvice vyuziva krystalizace do formy
struvitu, srazeni do formy hydroxyapatitu anebo recyklace zpopilku ziskaného

monospalovanim z Cistirenského kalu. [2]
5.1 KRYSTALIZACE VE FORME STRUVITU

Z vyse uvedenych technologii je jednoznacné nejvyuzivanéjsi technologii recyklace fosforu
jeho srazenim amonnymi Cinidly ve form¢ struvitu MgNH4PO4*6H20. Struvit je mineral
organického piivodu, ktery vznika v odpadnich vodach s vysokym obsahem nutrientl za
alkalického pH. Krom¢ fosforu, obsahuje struvit také dusik, coZ jsou dva hlavni nutrienty

potiebné pro rust rostlin.

Rovnice vzniku struvitu: ~ Mg?* +NH, * + PO, 3 + 6H,0 «— MgNH4P04+6H20

Struvit se proto vyuziva jako hnojivo v zemédé€lstvi. Fosfor a dusik se ze struvitu uvolnuji, a

tak jsou pro rostliny lehce dostupné.

Utinnost recyklace fosforu touto metodou je oviem velmi nizka a udava se okolo 40 %.

Vyhodou tohoto procesu je to, ze |ze rekrystalizaci ziskat Cisty fosfore¢ny produkt. [2][25][26]
5.2 SRAZENI DO FORMY HYDROXYAPATITU

Srazeni vapniku a fosforu je béZna metoda odstraiiovani fosforu z odpadnich vod, zejména kvili
nizkym nakladim. Ke vzniku mineralu hydroxyapatitu (Cas(POs4)3OH) dochazi srazenim
fosfore¢nanti pomoci haseného vapna Ca(OH),. Uginnost odstranéni fosforu pti procesu se
pohybuje kolem 75 - 85 %. Fosfore¢nan vapenaty lze poté recyklovat a vyuzivat k vyrobé

kyseliny fosfore¢né a hnojiv. [27]
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5.3 RECYKLACE FOSFORU Z POPIiLKU CISTIRENSKYCH KALU

Popel ze spalovani Cistirenskych kalG obsahuje obvykle 15 — 25 hm. % oxidu fosfore¢ného
P2Os, coz je srovnatelné mnozstvi s fosfatovou rudou. Fosfor vazany v popelu se nachazi
piedevsim ve formé fosforecnanu vapenatého Caz(POs)2 a fosfore¢nanu hlinitého AIPO4 ¢i

zelezitého FePOy4 dle typu pouzitého koagulantu.

Hlavni slozky popela jsou oxid kiemicity SiO., oxid vapenaty CaO, oxid hlinity Al>O3, oxid
zelezity Fe;Os a oxid fosforeény P.Os. Napiiklad obsah FexOs se v popelu z rtznych
spalovacich zafizeni pohybuje mezi 3 — 27 hm. % a obsah Al,0z mezi 6 — 34 hm. %.
V popelu ze spalovani Cistirenskych kali jsou zastoupeny i t€zké kovy. Jejich obsahy v popelu
se nejcastéji pohybuji v téchto mezich:

e zinek (Zn): 2000 — 2700 mg/kg

e olovo (Pb): 100 — 400 mg/kg

e méd (Cu): 400 — 1600 mg/kg

e kadmium (Cd): 3 —11 mg/kg

e chrom (Cr): 90 — 333 mg/kg.
Rozptyl hodnot obsahu fosforu a minoritnich prvka v popelu je dan predevsim charakterem
¢isténych vod. [52]

Technologie pro ziskavani fosforu z ¢istirenskych kala jsou popsany v kapitole 7.5.

54 RECYKLACE POMOCIi MEMBRANOVYCH PROCESU

Pro odstranéni a recyklaci fosforu se nejcastéji vyuziva elektrodialyza a reverzni osmoza.
Reverzni osmoza se vyuziva k odstranéni znecistujicich latek jako je fosfor a organickd hmota,

ale také v odsolovacich procesech k odstranéni Na™ a CI.
Membranové separacni procesy lze podle hnaci sily rozdélit na:
e tlakové membranové procesy — hnaci silou je tlak
e elektromembranové procesy — hnaci silou je elektricky potencial
e koncentratni membranové procesy — hnaci silou je gradient koncentrace

e teplotni membranové procesy [29][39]
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5.4.1 Elektrodialyza

Elektrodialyza je elektromembranovy separacni proces, pti kterém se vyuziva elektrického
stejnosmérného pole mezi dvéma elektrodami k transportu ve vodé¢ disociovanych slozek soli
— iontd, ptres vodivé membrany. Kladné nabité ionty — kationty, maji tendenci se pohybovat k
zaporn¢ nabité elektrodé - katod¢. Naopak zaporné nabité ionty — anionty, putuji ke kladné

nabité elektrodé - anodé.

Princip elektrodialyzy je popsan na obrazku nize (Obr. 5.1). Spociva v elektrickém poli, ve
kterém se ionty pohybuji k opa¢n¢ nabité elektrodé a vhodné zvolenymi membranami, které je
podle svého charakteru propoustéji nebo zadrzuji, ¢imz se vytvaii proud se sniZzenou
koncentraci iontl, tzv. diluat a proud koncentrovany, tzv. koncentrat, ve kterém dojde ke
zvySeni mnozstvi iontl. V systému dale proudi elektrodovy roztok, tzv. elektrolyt, ktery
zajistuje promyvani mezi elektrodami a membrdnami a neucastni se procesu elektrodialyzy.

[291[39]

KONCENTRAT

v

DILUAT

A

CM AM CM AM CM

E2
PRACOVNIROZTOK
Pozn.: E1, E2 = elektrolyty
CM = kationaktivni membrana D = diluat
AM = anionaktivni membrana K = koncentrat

Obr. 5.1: Princip elektrodialyzy [29]
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55 RECYKLACE ZE ZLUTYCH A SEDYCH VOD

Nejvice fosforu obsazeného v odpadnich vodach pochazi ze zdroji, jako je moc, fekalie a praci
prostiedky. Proto se zavedlo déleni vod na vody Sedé — malo znecisténé odpadni vody z prani,
myti atd., zluté — mo¢ a hnédé - fekalie. Stale se hleda nejlepsi mozna varianta, jak s nimi
nakladat s optimalnim vyuzitim jejich latkového potencialu za vyhodnych ekonomickych

podminek.

Splaskové odpadni vody obsahuji asi 10 g dusiku a 1,5 g fosforu na jednoho EO, z toho 70 %
dusiku a 60 % fosforu obsahuje mo€. Fosfor se v mo¢i vyskytuje ve form¢ orthofosforecnanti.

Moc se tedy jevi jako idedlni produkt k recyklaci fosforu. [25] [31]

Zastoupeni fosforu ve vyse zminénych vodach je znazornéno v nasledujici tabulce (Tab. 5.1).

Tab. 5.1: Zastoupeni hlavnich Zivin v jednotlivych druzich vod [32]

Produkce v y
Prvky Sedé vody Zluté vody Hnédé vody
[kg/obyv/rok]
N — dusik 3,20 - 5,00 3-8% 80-87% 7-13%
P — fosfor 0,48 - 0,75 10 - 28 % 35-55% 2540 %
K - draslik 0,33-1,80 13-34% 54 — 60 % 12-27%

5.5.1 NO-MIX-WC

Nejekonomictéjsi vyuziti moci je pfed nafedénim vodou, a proto je vyhodné instalovat toalety
se separaci mocCi a transportovat ji potrubim zvlast. Tato technologie se nazyva
NO-MIX-WC (Obr. 5.2). Spotiebovava pouze 20 % vody, potiebné pro splachovani v béznych
toaletach a je diky ni mozné uspoftit az 25 % soucasné vody potiebné v domécnostech. Tato
technologie je ve velké mife instalovana ve Skandinavii. Jinde po Evropé je ¢asto omezena na

vyzkum a umisténi pilotnich WC. [22][33]

Obr. 5.2: NO-MIX-WC [34]
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Pfed dal$im vyuzitim moci je tfeba ji hygienizovat a stabilizovat. Smérnice Svétové
zdravotnické organizace (WHQO) pro nakladani s exkrementy uvadi dobu stabilizace moci
na 6 mésicu pii 20 °C.

Potencial recyklace fosforu ze zlutych vod je tedy ohrani¢en piedev§im hygienickymi riziky -
hygienizace, stabilizace a odstranéni mikropolutantli, ekonomickymi ukazateli - snizenim

objemu a technologickymi moznostmi - sraZzeni do formy struvitu nebo hydroxylapatitu, aj.

Sedé vody pochazeji z koupelen, pradelen &i kuchyni. Nejvétsi zdroj znegisténi téchto vod jsou
detergeny pochazejici z pracich prostiedkil, Samponti, mydel atd. Detergeny obsahuji vysoké
koncentrace soli a fosforu. Pokud by bylo ekonomicky vyhodné odstranit z téchto vod polutanty

a separovat fosfor, mohly by byt §edé vody potencialnim zdrojem fosforu.[25][31]
56 RECYKLACE FOSFORU NA BIOCHAR

Biochar je zuhelnatély pevny zbytek biomasy ziskany tepelnym rozkladem biomasy za zadného
nebo minimalniho pfistupu vzduchu. Tepelny rozklad probiha pii teploté¢ 300 - 600°C
bez pirisunu kysliku a Ize jej nazvat jako pyrolyzu. Vystupni biochar je slozen hlavné z pevného

uhliku a popelovin.

Biochar mé obsah Zivin, pfedevsim fosforu a alkalickych kovi stejny jako pivodni biomasa.
Latka porovité struktury s vlastnostmi pfipominajici aktivni uhli je schopna pfi aplikaci na ptidu
snizovat uvoliovani pachovych stop z pudy, zvySovat kationtovou vymeénu, sorbovat
nebezpecné latky do malo vyluhovatelné formy a také zlepsuje vodni rezim v pudé, ¢imz
zlepSuje kvalitu a trodnost pidy. Ziviny se z biocharu uvoliiuji pomalu a sorbuji se do péri,
odkud je rostlina pozvolné Cerpa. Biochar je také schopny zadrzovat vodu, a to az do

Sestindsobku své véhy.

V oblasti recyklace fosforu z odpadnich surovin ma biochar vyznam hlavné diky jeho
schopnosti adsorbovat fosfor z vodnych roztokd. Jedna se v§ak pouze o jednorazovou adsorpci,

po které nasleduje aplikace biocharu obohaceného o fosfor na zemédélské pady.

Existuje nékolik zplsobu jeho aktivace za ucelem zvySeni adsorpéni schopnosti pro fosfor.
Mezi nekteré aktivaéni metody patii pridavani chloridu zine¢natého ZnClz, zeleza Fe nebo
hoi¢iku Mg, €asto v kombinaci se zvySenou teplotou pyrolyzy az 600 °C. Maximalni adsorp¢ni

kapacity aktivovaného biocharu dosahuji 20 g P/kg. [35][36]
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6 METODY RECYKLACE FOSFORU Z DALSICH
ODPADNICH SUROVIN

6.1 RECYKLACE Z KEJD

Vysoké koncentrace fosforu ve vsech typech kejd ptredurcuji tyto odpadni vody k jeho
recyklaci. Pro ziskani fosforu se nejCastéji provadi vysrdzeni do formy fosfore¢nanu
vapenatého Caz(PO4)2 nebo struvitu MgNH4PO4*6H-0, ale Ize se setkat i s technologiemi, které
vyuzivaji pro flokulaci pevného podilu kejd kationaktivni polymery v kombinaci s chloridem
zelezitym FeCls nebo siranem hlinitym Al2(SOs)s3. Kejdy je mozné transformovat i do formy
popilku. Fosfor obsazeny v kejdach je snadno vyuzitelny zemédé€lskymi plodinami a jeho
koncentrace se pohybuje od 0,1 % v hovézi kejdé az po 2,9 % v dribezi kejdé. Kejda
hospodarského dobytka Ize také ti¢inn¢ aplikovat v kombinaci s jinymi organickymi materialy
jako je biologicky odpad a lidské fekalie. [25][31]

6.2 RECYKLACE Z POTRAVINOVEHO ODPADU

Potravinovym odpadem rozumime piedevSim odpady ze supermarketi, potravinarského
pramyslu a odpady z domacnosti. V souladu s metodikou Eurostatu bylo v roce 2018 v CR
vyprodukovano celkem 28 mil. tun odpadu. Oproti pfedchozimu roku produkce vzrostla
0 3,4 mil. tun, coz ptedstavuje nariist celkové produkce odpadu o 14 %. Produkce komunalniho
odpadu a odpadu z domacnosti ¢inila 4 mil. tun. V Evropské unii vznika na jednoho Evropana
pies 170 kg potravinového odpadu roéné a v Ceské republice to je ndco malo pies 80 kg za rok.
Pri¢inou téchto hodnot je nadspotieba potravin - vyroba a péstovani se nezastavi a lidé nestihaji
potraviny spotiebovavat — jidlo se kazi, vyhazuje a obsazeny fosfor v ném zlstava nevyuzit.
Nemusi jit pouze o potraviny, jako findlni produkty, ale i vedlejsi produkty, které jsou
produkovany pfi jejich vyrob& - napt. olejovy kolac - zbytkovy vedlejsi produkt pii vyrobé
oleje, obsahuje 0,9 — 2,9 % P,0s, coz je vyznamné vice nez obsahuji zbytky pii zpracovani
zemé&délskych plodin. Pfiblizn€ 2 mil. tun fosforu jsou ztraceny a nerecyklovany. Zefektivnéni
potravinového fetézce mize zamezit dal§im ztratam fosforua vznikly potravinovy odpad mize

byt kompostovan nebo jinak znovu vyuzit. [37][38]
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6.3 RECYKLACE Z MASOKOSTNI MOUCKY

Vyznamnym zdrojem fosforu je masokostni moucka a zpracované zivocisné bilkoviny, jelikoz
nejvice fosforu je ulozeno pravé v kostech. Cast masokostni moucky je spalovana a vznikly
popel se vyuziva jako alternativni fosfore¢né hnojivo. Zpracované zivocisné bilkoviny se

pridavaji do krmiv a organickych hnojiv. Chyba! Nenalezen zdroj odkazii.
6.4 RECYKLACE ZE ZEMEDELSKEHO ODPADU

Zbytky zemédélskych plodin jako je slama, kdra, stonky rostlin atd. mohou byt zaoravany
do pudy pro jeji kondicionaci a své hnojivé ucinky. Zemédélsky odpad mulize obsahovat
od 0,05 do 0,75 % fosforu. Pouze zhruba 40 % z ro¢né vyprodukovanych 5 miliont tun
ve formé fosforu je znovu vyuzito jako hnojivo. Zbytek je vyuzit pro krmeni, jako palivo,

stelivo nebo je spaleno. [31]

33



Ziskavani surovin z odpadnich vod a ¢istirenskych kalt Marie Boubinova
7 CISTIRENSKE KALY

Nevyhnutelnym odpadem pfi ¢iSténi odpadnich vod je Cistirensky kal. Definuje se jako smés
dvou nebo vice odpadnich latek, z nichz nejméné jedna musi byt pfitomna v kapalném
skupenstvi a vytvaret souvislou kapalnou fazi a nejmén¢ jedna dalsi latka musi byt pfitomna

Vv tuhém skupenstvi a rozptylena v souvislé kapalné fazi.

Dulezitou vlastnosti kalu je jeho konzistence, ktera uzce souvisi s celkovou koncentraci tuhych
slozek v kapaling, jinak také vyjadfovanou jako obsah susiny v kalu. Vazba vody k pevné fazi
nema Vcelém jejim objemu stejny charakter. Vedle tzv. prostorové vody oddélitelné
gravitatnimi silami existuje voda vice ¢i méné pevné vazana v kalu, kterou lze separovat jen
S vynalozenim vétSi energie, napf. v odstfedivee nebo pifivodem tepelné energie. SuSina
vétsinou nepiekroci 10 %, znacné vSak zavisi na charakteru kalovych c¢astic. Proto dva kaly

o stejné suSin€¢ mohou mit zcela odlisSnou konzistenci.

Cilem tupravy kalll je zabranit nepfiznivym dopadim na Zivotni prostfedi a lidské zdravi.
Koncentrace prospésnych 1 znecistujicich slozek v kalu a zdravotni rizika s nimi spojend zavisi
na pocatecni kvalité odpadni vody a na volbé vhodné technologie, kterd je pii ¢iSténi odpadni

vody pouzita. [30][40]
7.1 SLOZENI KALU

Cistirenské kaly jsou sloZzitou heterogenni suspenzi anorganickych a organickych latek
odsazenych z odpadnich vod nebo vzniklych pii technologickych procesech cisténi odpadnich
vod. Jsou bohatym zdrojem organické hmoty, zakladnich Zivin i stopovych prvk a mohou
zlepSovat fyzikalné-chemické i biologické vlastnosti pud. Z Zivin jsou v kalech vyznamné

zastoupeny predevsim dusik a fosfor.

Kaly z méstskych COV obsahuji primémé 0,5 az 7 % susiny, ktera se sklada z 60 - 70 %
organickych latek a 30 - 40 % anorganickych latek. Tuha faze kalu obsahuje ptiblizn¢ 80 %
suspendovanych &astic o velikosti nad 0,1 mm a asi 20 % &astic o velikosti pod 0,1 mm. Udaje
0 primérném mnozstvi a slozeni kalli se odsebe znacné li§i v zavislosti na mistnich

podminkach. [30]

Kaly piedstavuji ptiblizné 1 — 2 % objemu znecisténych vod, ovSem s obsahem 50 — 80 %
pivodniho zne€isténi. To je zplsobeno piedevsim patogennimi mikroorganismy a obsahem

toxickych chemickych latek a tézkych kovii. Pocet a druh patogenii zavisi na mistnich
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geografickych, klimatickych a demografickych faktorech. Hlavnim zdrojem patogennich
mikroorganismu jsou exkrementy infikovanych lidi a zvifat. Mezi patogenni organismy, které

se mohou vyskytnout v odpadnich vodach, patii zejména viry, bakterie, prvoci a paraziticti

vvvvvv

7.2 TYPY CISTIRENSKYCH KALU

7.2.1 Primarni kal

Primarni kal se usazuje v primarnich usazovacich nadrzi. Jedna se o usazené latky, které jsou
pritomné v surové odpadni vod€. Ma zpravidla zrnitou strukturu a je tvoren nerozpusténymi
latkami, které nebyly zachyceny ¢eslemi ani lapakem pisku. Primarni kal obsahuje 2,5 — 50 g/l
susSiny a také velké mnozstvi koloidnich latek, diky kterym ma schopnost vazat vodu, a proto

se $patné vysousi. Dale obsahuje 60 — 80 % organickych a 25 — 30 % anorganickych latek. [30]

Piehled slozeni primarniho kalu popisuje nasledujici tabulka (Tab. 7.1).

Tab. 7.1: SloZeni primdrniho kalu [41]

Parametr obsah v %
Tuky — extrahované latky (EL) 5,7-44,0
Bilkoviny 19,0 - 28,0
Celulosa, hemicelulosy, lignin 12,8 - 25,4
Huminové kyseliny do 4,0
Neelk. 20-45
Peelk. 05-21
Fe 2,1-35
Al 1,3-2,5
Obsah anorganickych latek 25,0 -30,0

7.2.2 Sekundarni kal

Sekundérni obsahuje pfebyte¢nou narostlou biomasu z biologického ristu, a proto se také
nazyva piebytecny kal. Tento kal méa vlockovitou strukturu a je separovan v dosazovacich

nadrzich. Jeho charakter je ovlivnén Cisticim zafizenim, v némz vznikl. Tento kal ma susinu
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v rozmezi 0,5 — 1,5 % a obsahuje 60 — 70 % organickych a 30 — 40 % anorganickych latek.
Mnozstvi kalu je ptimo zavislé na provozovani aktivacniho procesu Cistirny a také na zptisobu
odstranovani fosforu z odpadni vody. Pokud je fosfor odstranovan srdzenim chemickym

¢inidlem, nardsta objem sekundarniho kalu az o 30 %. [30][41]

Dalsi tabulka (Tab. 7.2) popisuje slozeni sekundarniho kalu.

Tab. 7.2: SloZeni sekunddrniho kalu [41]

Parametr obsah v %

Organické latky (jako ztrata zihanim) 60,0 - 70,0

Obsah uhliku v organické sloZce biomasy 47,0-52,0

Obsah kysliku v organické slozce biomasy 31,0-38,0

Obsah vodiku v organické slozce biomasy 7,0-8,0
Obsah dusiku v organické slozce biomasy 7,0-11,0
Obsah fosforu v organické slozce biomasy 1,1-2,6
Obsah anorganickych latek 30,0 -40,0

Oba typy kalli maji odlisné slozeni 1 vlastnosti a mohou byt dale zpracovavany spolecné nebo

oddélené. Kal vznikly smisenim téchto dvou druht kalu se nazyva surovy kal.[41]

7.3 ZPRACOVANI CISTIRENSKYCH KALU

Hlavnimi cili zpracovani kali je redukce objemu kalu, diky které se usnadni nasledna

manipulace s kaly, redukce zapachu a moznost dal§iho vyuziti kald.
Zpracovani kali se obecné d€li na:

1. separaci kalli z odpadni vody

2. zahusténi kall pted jeho stabilizaci

3. stabilizaci kald, kde je vyznamné sniZzen obsah patogennich mikroorganismi a

organickych latek
4. hygienizaci kald, kde je kal zpracovavan na finalni produkt

Naésledné je s kalem nakladano v souladu s platnou legislativou. V Ceské republice je

problematika kalt upravena vyhlaskou 437/2016 Sb., o podminkdch pouziti upravenych kalii na
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zemédelské pude. Pti nasledném nakladani s kaly pfipada v Givahu napf. energetické vyuziti,
aplikace na zeméd¢lskou plidu - samostatné nebo smichanim s hnojivy ¢i kompostem, vyuziti
jako rekultivacni smési pfi uzavirani skladek odpadt. Vyuziti a dalsi zpracovani kalti, musi byt
ptijatelné pro zivotni prostiedi, udrzitelné a ekonomicky tnosné. Zpracovani kalti obvykle stoji

piiblizné vice nez polovinu celkovych naklada na ¢isténi odpadnich vod. [22][40][41]
Nakladani s kaly se dé€li na dva zasadni postupy:

e Zpracovani surového kalu, tj. smési kalu primarniho a ptebytecného aktivovaného kalu,

ktery je nebezpecnym odpadem
e zpracovani tzv. vyhnilého kalu, ktery vznika po anaerobni stabilizaci kalu surového [42]

Na obrazku niZze (Obr. 7.1) je znazornén piehled kalového hospodaistvi na COV.

SMESNY
ZAHUSTENI KAL
PRIMARNI > [ PRIMARNIHOKALU | 5 [ prenijpRAVA KALU
KAL (napk. gravitacni) (napF. tepelna, STABILIZACE KALU
ZAHUSTENI mechgnic’:ké, :; (aerobni, anaerobni)
SEKUKI:la?_ARN[ PREBYTEENEHO KALL ::> chemicka,...)
{napf. strojni) @

ZPRACOVANI KALU HYGIENIZACE KALU
(napf. rekultivace, <:I {napi. tepelna,
kompostovani....) chemicka,...)

Obr. 7.1: Schéma kalového hospoddistvi na COV [43]
7.3.1 Separace kalu

Separace kalu z odpadni vody se 1isi podle typu kalu.

Separace primarniho kalu probihd v usazovacich nédrzich, které pracuji na principu
gravitaéniho usazovani. Kal je pfivadén do stiedu nadrze ve tvaru kuzele, kde klesa ke dnu.
Odtud je Cerpan a dale zpracovavan. Usazovaci nadrze jsou navrhovany podle typu odpadni

vody, velikosti napojené kanalizacni sit¢ a ptepokladaného pritoku Cistirnou.

Separace sekundarniho kalu probiha ¢erpanim biologického kalu z n€kolika mist na Cistirné. V
podstaté Ize kal Cerpat ptimo z aktivacni nadrZe, nebo ho lze Cerpat ze samostatné jimky
umisténé na lince, ktera vratny kal z dosazovacich nadrzi vraci zpét do aktiva¢niho procesu.
Primarni a sekundarni kal je dale zahustovan a mlze byt také podroben rliznym zplisobim

predupravy. [41]
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7.3.2 Zahustovani kalu

Hustota priméarniho a sekundarniho kalu je ve vétsiné ptipadii nizka a pro potieby dalSiho
zpracovani je tfeba kal zahustit. Toto provedeni ovliviiuje veSkeré dalsi nakladani s kaly.
V zéasad¢ ur€uje investi¢ni a provozni naklady kalového hospodarstvi jako napt. rozméry nadrzi

nebo energie pottebné k Cerpani.

Redukovany objem kalu zvysi kapacitu jednotek zalozenych na hydraulickém zdrzeni -
vyhnivani kalu, snizuje provozni naklady, jelikoz je cena ohfevu kalu ptimo imérna objemu
kalu, ktery musi byt vyhfivan na provozni teplotu a v neposledni fad¢ zjednodusuje a zleviuje

ukladani kalu.

Pti zahusténi dochazi ke snizeni objemového mnozstvi kalu tim, Ze se z né€j odstrani ¢ast volné
vody. Optimalni obsah susSiny kalu po zahusténi se pohybuje mezi 5 — 6 %, kdy ma kal jesté

tekutou konzistenci, aby ho bylo mozné ¢erpat k dalsimu zpracovani.
o Zhustovaci nadrie

Zahustovani kalu mé nasledovat bezprostfedné po jeho separaci. Navrhuji se bud’ kontinualné
provozované¢ zahuStovaci ndadrze podle zatizeni plochy nerozpusténymi latkami, nebo
prerusované zahustovaci nadrze podle stiedni doby zdrzeni. Na dal$im obrazku (Obr. 7.2)

vidime schéma jednotlivych zon a jejich hloubek v zahustovaci nadrzi. [22][41]

ZONA CISTE VODY h1=(0,4-0,6) m

USAZOVAC( ZONA h2=0,5m

ha=dle vypodtu [m]

ha=cca0,3m

Celkova hloubka zahustovaci nadrze H = h1+ h2 + ha+ h4 by méla byt alespoil 3 m.
Obr. 7.2: Piehled jednotlivych zon v zahust' ovaci nadrzi [30]
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Orienta¢ni hodnoty stfedni doby zdrzeni pro pierusované provozované zahustovaci nadrze jsou

uvedeny v tabulce nize (Tab. 7.3).

Tab. 7.3: Orientacni hodnoty stiedni doby zdrieni pro pieruSované provozované zahust’ ovaci

nddrie dle CSN 75 6401 [30]

Druh kalu Stiredni do{)a’zdrﬁem'
V hodindch
Primarni kal 8-12
Smésny surovy kal 5-8
Aktivovany kal 4-6

Gravitacni zhust’ ovani
Gravitacni zahustovani vyuziva rozdilu ve specifické hmotnosti mezi vodou a ¢asteCkou kalu.
Obecné jsou pouzivany 2 zpiisoby:
e zahustovani v procesu
e oddé€lené zahustovani

Zahustovani v procesu nastava v kalovém prostoru usazovaci nadrze a je velmi efektivni pro
primarni kaly. Odd¢lené gravitaéni zahuStovani je vétSinou pouzivané pro primarni kaly,

chemické kaly a kaly z biologického ¢isténi s ptisedlou biomasou.
e  GravitaCni zhust’ovace

Schéma gravita¢ni zhuStovaci nadrze je vidét na dals§im obrazku (Obr. 7.3). Jsou to nadrze
obvykle kruhového tvaru se Sikmym dnem, kter¢ je ve spadu smérem ke stfedu nadrze, kam je
suspenze piivadéna. Zahustény kal je odtahovan z jejiho dna a kalové voda je vracena pted

usazovaci nadrz. [30][41]
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Obr. 7.3: Schéma gravitacni zahust’ovaci ndadrZe [30]

Dalsimi technologiemi zahuStovani jsou napf. flotace, odstiedivky a sitopasové lisy.
Tlakova flotace

Principem této metody je vhanéni plynu do kalové suspenze. Timto se vytvoii mikrobublinky,
které na sebe navazou kalové Castice a vynesou je k hladiné, kde vytvoii plovouci vrstvu. Pfi
pouziti organickych flokulantli je mozné dosdhnout zahusténi 4 — 5 % suSiny. Této metody se

vyuziva piedevsim pro ptebyte¢ny aktivovany kal. [44]
Strojni zahust’ ovani

o Odstiredivky

Odstredivky pracuji na principu dvou shodné se otacejicich bubnii, kdy se kazdy buben otaci
riznou rychlosti. Do kalu se ptidava flokulant, ktery podporuje shlukovéani kalovych ¢astic do

vétsich agregati. Davkovani flokulantu vsak zvySuje naklady na udrzbu a energie.

Specidlnim typem odsttedivky je lyzacni odstiedivka, kterd se vyuziva ke zvySeni ucinnosti
anaerobni biologické stabilizace. Kromé obvyklého zahusténi kalu je obohacena o novou
technologii. Ktera je zaloZzena na rozruSeni piebyte¢ného aktivovaného kalu za vzniku
bunééného lyzatu. K rozruseni (dezintegraci) bunéénych stén a membran organismu dochazi

také pfirozenou cestou, ale diky lyza¢nimu zafizeni je tento proces urychlen a umocnén.
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e Lisy

Lisy mohou byt pasové, Snekové nebo bubnové a pracuji na principu vytlaceni kalové vody
pres sito. Pfi tomto zplsobu zahuStovani je nutné pouzit polymerni flokulanty a provést
kondicionaci kalu. Poté je obsah filtrovan, nejdiive samovoln¢ a pak pod tlakem. Lze dosahnout

koncentrace susiny 20 — 30 %. [30][41]
7.3.3  Preduprava kala

Ptedupravou kalu se rozumi jeho zpracovani nebo zména vlastnosti pfed samotnou stabilizaci
kalu. Pro piedupravu kall existuje nékolik metod. Jedna se o mechanické - drceni nebo mleti,
teplené nebo chemické zpracovani. U vSech téchto metod predupravy je hlavnim cilem
rozruseni bunécéné stény organické hmoty obsazené v kalu a rozruSeni velkych kalovych
agregatu. RozruSeni kalovych agregati zvySuje sty¢nou plochu kalovych ¢astic pro rozkladné
mikroorganismy, rozruSeni bunécnych stén zlepSuje degradacni procesy, ¢imz dochézi k lepsi

stabilizaci a vyssi produkci bioplynu. [30][41][42]
7.3.4 Stabilizace kala

Pii stabilizaci kalu dochazi k odbouravani organické hmoty a tim padem i suSiny v Kalu.
Stabilizovany kal nepodléhd dalSim samovolnym rozkladnym procestim. Stabilizacni metody

délime dle oxida¢né redukénich podminek na aerobni a anaerobni metody stabilizace.

[30][41][42]
Aerobni stabilizace kalii

Tento typ stabilizace kalu je vhodny pro malé a stiedni ¢istirny odpadnich vod (do 25 000 EO),
protoZze zde neprobihd separace primarniho kalu, nybrz zpracovani piebytecného kalu
z aktivacniho procesu. Princip této metody je udrzeni stabilizovaného kalu v oxickém prostiedi.

Kal je zpracovavan v nadrzich s aera¢nimi systémy pomoci dmychadel. Stiedni doba zdrZeni

kalu je 35 dni. [30][41][42]
o Aerobni termofilni stabilizace (ATS)

Tato metoda vyuziva tepla vzniklého exotermnim aerobnim biologickym procesem. Aerace
probiha vzduchem, €istym kyslikem nebo smési vzduchu a ¢istého kysliku. Pfi této metod¢ se

vyuziva tepla, které vznika biologickou oxidaci organické hmoty v reaktoru. Technologie je
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vhodné tam, kde susina kalu dosahuje nejmén¢ 4 - 6 %, pti¢emz podil organické hmoty musi
byt alespon 70 % - zatiZeni kald v aktivaci by tedy mélo vétsi nez 0,1 kg/kg/den. Doba zdrZzeni
v systému je pak predpoklddana kolem 6 - 9 dni. Samotna technologie se obvykle sklada
nejméné ze dvou provzdusiovanych zateplenych nadrzi, dale vhodného provzdusinovaciho a
michaciho systému, ¢erpaci techniky a zafizeni na ptred¢isténi vzduchu (Obr. 7.4). Dulezita je i
regulace vysky a pény na hlading€. Systém najde uplatnéni zejména na mensich Eistirnach, tj.

tam, kde je neekonomické budovat plynové hospodaistvi. [30][41][42]

Pozn.: 1-Bo¢€ni provzdusiiovag, ktery zaroveii pomaha i michani nadrze
2 — Rezaci zafizeni uréené k regulaci vy$ky pény na hlading
3 - Centralni provzdusiiovac a michaci zafizeni

4 - Uzaviena tepelna nadrz

Obr. 7.4: Strojni vybaveni nadrzi ATS [30]

Anaerobni stabilizace kali

Anaerobni stabilizace, nebo také zplynovani, je nejrozsifenéjsi metodou zpracovani kald.
Dochazi pii ni k pfeméné vétSiny rozlozitelnych organickych latek na bioplyn za soucasné
stabilizace a hygienizace kalu. Tato stabilizace je provadéna pii teploté 30 — 40 °C a dobé
zdrzeni kalu 20 — 30 dni. Reaktor musi byt promichavan, aby byl kal dostatecné homogenizovan
a snizilo se riziko pénéni a tvorba kalové krusty. Michéani lze provadét ptitokem nového a

odebiranim stabilizovaného kalu, cirkulaci bioplynu, nebo mechanicky pomoci michadel.
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Anaerobni stabilizace kalli a nasledné vyuzivani bioplynu v kogenera¢nich jednotkach je
nejenom ekonomickym piinosem pro Cistirnu, ale ma také znacny ekologicky pfinos z
globélniho hlediska — predevSim pfispivd ke snizovani ,sklenikového efektu. Ziskana
elektricka energie je vyrobena z odpadni biomasy, tj. z obnovitelnych zdroji. Pti dobfe fizeném
provozu kalového hospodaistvi a celé COV miize takto ziskana energie z bioplynu za uréitych
okolnosti pln& pokryt veskerou spotiebu tepla a elektrické energie celé COV. Koneénym
produktem anaerobni stabilizace je potom vyhnily kal a kalova voda. Pro dal$i vyuziti je nutné

tento kal odvodnit na co nejvyssi obsah susiny. [30][41][42]
e Anaerobni fermentace

Jedna se o velmi slozity biochemicky proces, ktery se skldda z mnoha dil¢ich na sebe
navazujicich fyzikalnich, fyzikalné-chemickych a biologickych procesi. Pro anaerobni proces
je dulezita rovnovaha vSech ¢ty procest probihajicich v reaktoru. Jak popisuje obrazek nize
(Obr. 7.5), prvni fazi je hydrolyza rozpusténych i nerozpusténych latek jako jsou polysacharidy,
lipidy a proteiny, poté nasleduje acidogeneze, po ni acetogeneze a nakonec dochdzi pti
methanogenezi k produkci metanu a oxidu uhli¢itého. Tato rovnovaha je dosazena
rovnomérnym zatizenim reaktoru novym kalem, udrzovanim stabilni teploty a kvalitnim

michanim. [45]
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HYDROLYZA ACIDOGENEZE ACETOGENEZE METANOGENEZE
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LATKY i SLOUCENINY i VODIK | oxid uhligity,...)
(polymery) l (monomery) ! l ]
! = OXID UHLISITY " FERMENTOVANY
: l | MATERIAL
! | KYSELINA OCTOVA !

Obr. 7.5: ZjednodusSené schéma anaerobni fermentace organickych latek [45]
7.3.5 Odvodnéni a hygienizace

K odvodnéni kalu dochazi pomoci dekantacni odstiedivky (Obr. 7.6) vétSinou za pomoci
flokulantu, ktery zvySuje schopnost shlukovani ¢astic kalu do vétSich celkd. Dalsi zptsob
odvodnéni kalu je pomoci kalolisti. Ty pracuji na principu mechanického vytlaceni vody z kalu.

Existuji rizné typy kalolist, naptiklad sitové, komorové nebo pasové. [30]
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Obr. 7.6: Schéma dekantacni odstiedivky [46]

V kalu mohou byt pfitomny i rizné Skodlivé a choroboplodné zarodky a mikroorganismy.
Z toho divodu se musi provadét tzv. hygienické zabezpec€eni kali, pii kterém se tyto zarodky
a mikroorganismy usmrti. VSechny metody, pfi kterych dochazi k usmrcovani mikroorganismii,
tak zaroven zajiStuji hygienizaci kalu. Hygienizacni metody se d¢€li dle zptisobu hygienizace

do tfi zdkladnich skupin:
1. chemické metody — reakce s chemickymi ¢inidly (vapno, mineralni kyseliny)
2. fyzikalni metody — ptisobeni teploty, radiace, ultrazvuku atd., ...
3. biotechnické metody — soub&zny proces stabilizace a hygienizaci kalt
Dale se hygieniza¢ni metody déli podle mista zafazeni do technologické linky zpracovani
kald na:
1. metody pied procesem stabilizace
2. metody tvofici soucast procesu Stabilizace
3. metody po stabilizaci — ptidavna hygienizace
Metodu hygienizace kalu volime podle technologie stabilizace kald a podle velikosti

COV. [30][41]
7.3.6 Zpracovani kalu

Statistika nakladani s cistirenskymi kaly eviduje né€kolik zplsobli pouziti. Jsou to: pfima
aplikace a rekultivace, kompostovani, skladkovani, spalovéani a jiny zplisob nakladani s kaly.

V nasledujicim grafu (Graf 7.1), vidime, jak bylo s kaly nakladano v prab&hu péti let.
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Graf 7.1: Zneskodiiovani kalii v letech 2014 — 2018 [47]
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7.4 SOUCASNY STAV NAKLADANI S CISTIRENSKYMI KALY
V CESKE REPUBLICE

Stavajici stav nakladani s kaly v CR je prezentovan v tabulce (Tab. 7.4) na zakladé udajb
publikovanych CSU pro rok 2018.

Tab. 7.4: Produkce kalit a jejich zpracovini v CR za rok 2018 [47]

Zpiisob zneskodnéni kalu tuny susiny
Piima aplikace a rekultivace 88 883
Kompostovani 64 515
Skladkovani 17 728
Spalovéani 19 440
Jinak zneSkodnéné 11792
Kaly produkované na COV celkem | 202 358

Pro porovnani jsou jednotlivé zplisoby vyuzivani kalti uvedeny v grafu (Graf 7.2), kde je podil

jednotlivych zpisobt vyjadien v procentech.
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Graf 7.2: Piehled zpiisobii vyuZiti kalit v CR v roce 2018 [47]
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Z grafu je patrné, 7e az 44 % z celkové produkce kali na COV je piimo rekultivovano a
aplikovano na zemédé€lské pudy, 32 % je kompostovano, 9 % skladkovano a spalovano a 6 %
celkové produkce kalu je zneskodnéno jinak neZ vy$e zminéné zpusoby — kal se napiiklad mtze
V omezeném mnozstvi zapracovavat do stavebnich materialt, zejména cementu. Pokud
vezmeme V potaz vyvoj nakladéani s kaly za pét let z predchoziho grafu (Graf 7.2), mizeme i
v nasledujicich letech o¢ekavat narust vyuziti kalt pfi rekultivaci pud a vzhledem Kk neustale se

zptisiujici se legislativé snizovani jeho skladkovani.
7.5 ZISKAVANI FOSFORU Z CISTIRENSKYCH KALU

Ziskavani fosforu z Cistirenskych kalt probiha vétSinou pomoci metod zaloZenych na kyselé
extrakci s naslednou separaci fosforecného produktu a tézkych kovl. Nevyhodou tohoto
piistupu je vysoky obsah vody a organické faze v kalu, coz vyzaduje velka zafizeni pro jeho
zpracovani a cely proces je vzhledem k charakteru kalu komplikovany. VytéZznost fosforu v§ak
muze dosahovat az 90 %. V soucasné dobé je znamo vice nez dvacet technologii recyklace
fosforu, které mizeme rozdé€lit na zéklad¢ zdroju fosforu, kterymi jsou: odpadni voda, kalova
voda, pfebyte¢ny nebo vyhnily kal a popilek (Obr. 7.7) a na zékladé zpusobu recyklace -

srazeni, mokra chemicka extrakce a srazeni a termické ¢isténi. [26][31]
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Obr. 7.7: Zdroje fosforu na COV [31]
7.5.1 Odsranovani tézkych kovu

Hlavnim problémem pii recyklaci fosforu je ptitomnost tézkych kovi a mikropolutantt -

zejména farmak.

Pfi srazecim procesu je rozpustény fosfor v odpadni nebo kalové vodé srazen nebo adsorbovan,

zatimco t€zké kovy zlistanou vazany v kalu a nejsou vysrazeny spole¢né s fosforeCnany.

Pokud chceme fosfor ze smési recyklovat je nutné, aby vzniklé fosfore¢nany byly nejprve
rozpustény silnou kyselinou, teplem a tlakem nebo pouze tlakem. Pisobenim kyseliny se v§ak
do roztoku uvolni i t€Zké kovy, tudiZ je nutné je pted recyklaci fosforu z roztoku odstranit, coz

vyzaduje ptidani dalSich chemikalii a s tim nartstaji i ndklady na néaslednou upravu.

Dalsi moznosti odstranéni tézkych kovi z kalu je spalovani. Je-li kal spalen pak jsou vSechny
organické slou€eniny, véetn¢ toxickych a tékavych s tézkymi kovy, zplynény a odstranény.

Na to, abychom odstranili té¢zké kovy, musi byt kal spalovan pfi teplotach nad 1000 °C. [31]

Na nasledujicim obrazku (Obr. 7.8) je znazornén piehled technologickych procest vyvinutych
za ucelem recyklace surovin (pfedevsim fosforu) z odpadnich vod, ¢istirenskych kali a popela
Cistirenskych kald. Procesy jednotlivych technologii jsou stru¢né popsany v nasledujicich

podkapitolach (7.5.2., 7.5.3. a 7.5.4.).
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Obr. 7.8: Pitehled procesii recyklace fosforu z kalové vody, kalu a popilku [31]

7.5.2 Srazeci procesy

Srazeci procesy fosforu zahrnuji ¢tyii technologie:
1. adsorpci na nosi¢ (Recyphos, Phoseidi, P-roc)
Recyphos je technologie pro malé komunalni ¢istirny odpadnich vod.
Phosiedi je technologie vyuzivajici iontové vymény.
P-roc pracuje na principu pomalé krystalizace.
2. srdZeni 7 kapalné faze (Phostrip. Prisa)
Rozdil mezi Phostrip a Prisa technologiemi spoc¢iva ve zdroji kalu. U Phostripu se vyuziva
vratného kalu, zatimco u Prisy je fosfor ziskavan z piebyteéného kalu.
3. tvorbu pelet (Crystalactor, Ostara)
Rozdil mezi technologiemi Crystalactor a Ostara je pouze ve velikosti reaktort, nicméné
Crystalactor byl primarné vyvinut pro srazeni fosfore¢nanti z primyslovych odpadnich vod.
4. sraZeniv kalu bez piredchoziho louZeni (Berlin Verfahren - Airprex, Fix-phos)

Airprex je licencovana technologie procesu Berlin, ktery srazi kal bez predchoziho louzeni.
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U technologie Fix-pos se finalni produkt — fosfore¢nan vapenaty Caz(POa)2 srazi ve vyhnivaci
nadrzi. [31]

7.5.3 Hydrometalurgické postupy

Hydrometalurgické postupy pro ziskani fosforu jsou vétSinou zalozené na kyselém louzeni.
Rozdily v procesech mokré chemické extrakce spocivaji predev§im v pouzitych extrakénich

¢inidlech, tlacich a teplotach a také ve vstupnich matridlech (kal nebo popilek).
Seaborne je proces, pii kterém se rozklada vyhnily kal pti pH = 1,5.

V procesu Loprox/Phoxnan je vyuzito membran na separaci fosforeCnanu (vyslednym

produktem je kyselina fosfore¢na HCI).

Procesy Aqua Reci, Cambi a Krepro pouzivaji rozdilnych tlakii a teplot pro rozklad kald.
Vysledny produkt pottebuje pied aplikaci v zemédé€lstvi jeste dalsi upravu, coz zvysSuje dalsi

naklady.

Pasch, Sephos a Biocon rozkladaji popilek pii pH = 1. Proces Pasch je zaloZzen na kyselém
louzeni popela ze spalovéni kali a masokostni moucky pomoci kyseliny chlorovodikové HCI.
Vyluhovatelnost fosforu v 8 % roztoku HCI dosahuje az 90 % pfi teplotach okolo 40 °C a dobé
louzeni cca 1 hodiny. Kromé fosforu ovSem dochazi i k vyluhovani fady tézkych kovi, které
jsou extrakci odstranény a vyslednym produkt je vysrazen ve forme struvitu MgNH4PO4.6H>0
¢i fosfore¢nanu vapenatého Cas(POa)2. Sephos pracuje s postupnym srazenim tézkych kovt.
Fosfore¢nan je pak pomoci vapenatych iontl vysrazen na fosfore¢nan vapenaty Casz(POa)2.
Proces Biocon je zalozen na louZeni popelu pomoci kyseliny sirové. Vyslednym produktem je

kyselina fosforecna H3POa.

V procesu Bioleaching ziskavaji specialni baktérie fosfor z popilku, pak se fosfor akumuluje
Vv polyfosfat akumulujicich baktériich a pokud je vystaven anaerobnim podminkam, mize byt

vysrazen.

Proces Stuttgart je zalozen na kyselé extrakci fosforu kyselinou sirovou H2SO4 z vyhnilého

kalu pti pH = 4. Produktem je struvit.

Hlavni nevyhodou vSech hydrometalurgickych postupil je, Ze spolu s fosforem dochazi také
k rozpusténi fady tézkych kovii. Musi tedy nasledovat ndkladna a naro¢na separace fosforu od

téchto prvka. [31][26][31]
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7.5.4 Termo-metalurgické postupy

Recyklace fosforu termickym c¢isténim aktivovaného kalu a masokostni moucky Ize procesy
rozdelit podle typu tepelného procesu nebo podle typu chemického pramyslu, ktery popilek
dale zpracovava. Tyto postupy jsou obecné zalozeny na sekundarnim zpracovani popela

Cistirenskych kala za vysokych teplot. V nékterych ptipadech jsou piidavany aditiva.

Pti procesu Mephrec je popel z kalu ve formé briket taven v Sachtové peci pii teplotach pies
2000 °C ve smési s vapencem ¢i dolomitem a koksem, ktery slouZi jako zdroj tepla a zaroven
jako redukéni ¢inidlo. Fosfor je ziskan ve formé& fosfore¢né strusky. Rada tézkych kovi,
vzhledem k vysokym teplotdm a redukénimu prostiedi, odchazi v plynné fazi. Vyslednym
produktem procesu je fosfore¢na struska s obsahem fosforu prepoctenym na oxid fosfore¢ny
P.Os okolo 20 %. Koneénym produktem je vSak fosfor ve formé fosfore¢nanu vapenatého

Caz(POa4)2.

U procesu Recophos se popel ze spalovani Cistirenskych kalt louzi kyselinou fosfore¢nou
H3PO4 za vzniku rozpustného dihydrogenfosfore¢nanu hote¢natého Mg(H2PO.)2 a vapenatého

Ca(H2P0s4)2, coz jsou hlavni nutri¢ni slozky uré¢itych hnojiv.

Proces Ash-dec je zaloZen na volatilizaci t€Zkych kovu pii vysokych teplotach za ptidavku
chlora¢niho ¢inidla - nejcastéji chloridu hofe¢natého MgCl, nebo chloridu vapenatého CaCl..
Vystupnim produktem je popel zbaveny obsahu tézkych kovti, kvalitativné srovnatelny

s fosfatovymi hnojivy.

Pro zpétné ziskdvani fosforu z popela Cistirenskych kalli se jevi termické procesy jako
perspektivnéjsi oproti hydrometalurgickym. Rada t&chto procesti mé blize k realné aplikaci

a v nékterych piipadech jsou i ve stadiu pilotnich jednotek. [26][31]
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8 OBEHOVA EKONOMIKA

Cirkularni ekonomika je strategie udrzitelného rozvoje, kterd vytvari funk¢ni a zdravé vztahy
mezi pfirodou a lidskou spole¢nosti. Udrzitelnost je jakousi spolecenskou vyzvou dnesni doby.

Zména klimatu a kriticky pohled na vyuzivani surovin znamenaji, ze toto téma je na poradu

vvvvvv

Stale vice mést a spolecnosti chce snizit svou ekologickou stopu, aby piispélo k udrzitelnému
zastavénému prostiedi. Zaroven je snaha, aby prechod na ob&hové hospodaristvi byl efektivni

a pozitivni.

Mésta nam slouzi k Zivotu, ale zaroven jsou i obrovskymi zdroji recyklovatelnych materiali.
Neméli bychom tedy vidét odpad, ale svét surovin. Pokud uz se ale vyrobky odpadem stanou,
je tfeba vyvijet inovativni recykla¢ni technologie pro regeneraci surovin.

Na obréazku nize (Obr. 8.1) vidime rozdil mezi cirkularni (obéhovou) a linearni ekonomikou.
U obéhové ekonomiky je snaha udrzet produkt co nejdéle v cyklu a pted jeho likvidaci ho
nejprve zrecyklovat a v podstaté z néj vytézit, co nejvice - at’ uz surovin pro vyrobu dalsich

produktti, nebo vyuzitelné energie, napt. pii spalovani odpadi. [49]

CIRKULARNI
EKONOMIKA

<%
&
c;\‘f“‘
SPOTREBA i &
(POUZITI, OPRAVA,
ZNOVUPOUZIT()

LINEARNI EKONOMIKA

DISTRIBUCE ) SPOTREBA DDPAD

Obr. 8.1: Rozdil mezi cirkuldarni a linedrni ekonomikou [49]
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8.1 OBEHOVA EKONOMIKA VE VODNIM HOSPODARSTVi

Hlavnim z cila této ekonomiky je hledat alternativy k sou¢asnému linedrnimu trendu, ktery lze
jednoduse charakterizovat slovy ,vytézit, vyrobit, vyhodit”. Zmeéna vede k pfistupu
cirkularnimu, kde jsou primérni zdroje recyklovany a znovu pouzivany. Transformace k tomuto
systému snizi spotfebu limitovanych zdroji na troven, kterd pomize dlouhodobé uspokojit
soucasnou ibudouci poptavku. Stejné principy, které jsou v ptipad¢ cirkularni ekonomiky

uplatiovany u materidlovych tokd, je tak mozné vyuzit i ve vodnim hospodafstvi.

Cirkularni ekonomika ve vodnim hospodaistvi zahrnuje predev§im znovuvyuzivani biologicky
vycisténych odpadnich vod avyuziti kalti z Cistiren odpadnich vod jako zdroje energie
a fosforu. Prinasi pragmatické aefektivni feSeni stale progresivnéjSim trendim nedostatku
ptirodnich zdroji. Uzaviranim cykli energie, vody a materidli umoziuje tato ,,alternativni‘
ekonomika rist ekonomiky klasické. Cirkularni ekonomika pak ve svém duasledku snizuje

mnozstvi materiali extrahovanych z ptirodnich zdrojl a tim napomaha jejich udrzitelnosti.

Vétsimu rozsifeni cirkuldrni ekonomiky do praxe v soucasnosti brani predevS§im financni
naro¢nost tohoto procesu, protoze v ramci Ceské republiky jsou zatim napiiklad zdroje vody

levnéjsi, nez je ¢isténi odpadni vody na kvalitu potfebnou pro jeji vyuziti.

V ptipad¢ kalt se jedna jak o ekonomické aspekty, tak i nejasny vyhled ve vyvoji legislativy.
V¢étsi rozvoj cirkularni ekonomiky nastane az v ptipad¢ nedostatku ptislusnych zdrojl, coz se

promitne do jejich ceny, a tim se cirkularni ekonomika stane zajimavou i z finan¢niho hlediska.

[53]

8.2 POTENCIAL FOSFORU OBSAZENY V ODPADNICH VODACH
A KALECH

Cista spotieba fosforu na obyvatele v Evropské unii ¢ini 4,7 kg/rok, pfi¢emz p¥ima spotieba na
obyvatele je pouze 1,2 kg/rok. Fosfor se ztraci hlavné ¢istou akumulaci v zemédélskych ptidach
- 2,9 kg P/os/rok, dale v odpadech ukladanych na skladkach - 1,4 kg P/os/rok a také unika do
hydrosféry - 0,55 kg P/os/rok. Pouze 0,77 kg P/os/rok je recyklovano.

Optimalizace hnojeni fosforem, shromazd’'ovani arecyklace odpadii bohatych na fosfor,
zvySeni piipojeni domacnosti na kanaliza¢ni systémy a komplexni zpracovani odpadni vody by

mohly vyznamné¢ snizit zavislost Evropy na dovozu fosforu. [53]
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8.2.1 Spotreba a produkce vody a Cistirenskych kali
Velikost spotfeby a produkce vody a kalii 1ze pfiblizit pomoci statistickych udaju.

V roce 2018 byla produkce fakturované pitné vody 601 524 tis. m®, z éehoz 327 787 tis. m®
byla spotfeba domacnosti. Pocet obyvatel zdsobovanych vodou z vetejnych vodovodu byl
cca 10 mil. Pitné vody se vyrobilo 609 692 tis. m/rok, z toho 299 028 tis. m*/rok bylo vody

podzemni.

V CR 7zije 85,5 % obyvatel v domech napojenych na vefejnou kanalizaci a roéné se na COV
Sisti 446 306 tis. m* odpadnich vod (bez vod srazkovych). Z toho vyplyva, Ze se denné vypousti
do tokti v priméru 1,22 mil. m® vy¢isténé odpadni vody. To je mnozstvi, nad jehoz vyuzitim se

vyplati uvazovat. [47][53]

8.2.2 Mnozstvi fosforu v odpadnich vodach a Cistirenskych kalech

Mnozstvi fosforu obsazeného v odpadnich vodach ptitékajicich na Cistirny v roce 2018 bylo
6 069 t/rok. Vy¢isténé odpadni vody obsahovaly 807 t/rok fosforu. Roéné se viak také na COV
vyprodukuje cca 202 tis. tun susiny kald, ve kterych je teoreticky obsazeno 5 262 t celkového

fosforu, ktery ztstane v kalech zachycen.

Z bilance fosforu odstranéného z odpadnich vod vyplyva, ze v kalech zGstava zadrzen fosfor v
mnozstvi cca 3 % suSiny kal. Tato hodnota samoziejmé zavisi na pozadované koncentraci

fosforu na odtoku. [47][53]

Podobnou analyzu miiZzeme provést u konkrétni COV nad 50 tis. ekvivalentnich obyvatel (EO).
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9 TECHNICKO-EKONOMICKE POSOUZENI
RECYKLACE FOSFORU NA CISTiRNE ODPADNICH
VOD NAD 50 TISIC EKVIVALENTVICH OBYVATEL

Pfi zpracovavani tohoto posouzeni jsem Cerpala ze zahrani¢ni studie (Phosphorus recovery
from municipal wastewater: An integrated comparative technological, environmental and
economic assessment of P recovery technologies — L.Egle [54]), ktera popisuje vhodny
metodologicky ptistup ke srovnavacimu, technickému, environmentalnimu a ekonomickému
posouzeni technologii pro regeneraci fosforu at' uz zodpadnich vod (kalové vody),
Cistirenskych kal nebo popela po spalovani ¢istirenskych kalt.

Dale jsem vyuzila data z konkrétni COV, nad 50 tis. EO s podilem primyslovych vod, v Ceské

republice. Vzhledem k ochrané udajii, neuvadim nazev této COV ani podrobngj§i tdaje.

PtedloZend analyza je tedy v zasad¢ teoretickd, byt vychazi ze skute¢nych provoznich udaja.

9.1 ZAKLADNI UDAJE O STUDII

Pro zpracovani studie bylo vybrano 19 technologii pro regeneraci fosforu (Obr. 9.1), které jsou
jiz v tplnych nebo pilotnich implementacich instalovany a bylo tak mozné ziskat potifebna data
pro uplatnéni posuzovaci metody. Vybrané technologie pokryvaji vétSinu technickych principu,

na kterych pracuji 1 ostatni vyvijené technologie.

KALODVAVODA VYHNILY KAL POPILEK
REM - NUT Gifhorn process AshDec depollution
(srazeni, iontovavyména) || (mokré chemické louzeni) || (termochemické &istani)
- ;’Q/iI;(Prex ! ) Stl’Jttgart_prcfcesg. ) AshDec Rhenania
srazeni / krystalizace (mokré chemické louZeni) || (termochemické &i&tsni)
Ostara Pearl Reactor PHQXN_AN PASCH
(krystalizace) (mokra oxidace) (kyselé chemické louzeni)
DHV Crystalactor Aqua Reci LEACHPHOS
(krystalizace) (mokra oxidace) {kyselé chemické louZeni)
P-RoC ME’F’HR[‘E‘C o EcoPhos
(krystalizace) (tepelné zplyriovani) {kyselé chemické louzeni)
PRISA RecoPhos
(srazent / krystalizace) (kyselé chemicka extrakce)
Fertilizer Industry
(kyselé chemicka extrakce)
Thermphos
(tepelné zpracovani)

Obr. 9.1: Vybrané technologie pro studii [54]
(zelend — recyklace z kalové vody, modra — recyklace z kalii, éervend — recyklace z popela po spalovani kalii)
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Porovnani technologii bylo provedeno na definované referenéni COV nad 50 tis. EO v ramci
stanoveni definovaného referen¢niho systému, ve kterém byly zavedeny dil¢i referencni
procesy. Zavedeni téchto dil¢ich procesi je zésadni, jelikoz technologie obnovy pracuji

s riznymi zdroji fosforu na COV (kalové voda, rtizné druhy kald atd.). [54]

Vsechny piedpoklady byly stanoveny za t¢elem vytvoieni referen¢niho systému typického pro
sttedoevropskou situaci €istiren odpadnich vod. Kromé toho byly provedeny analyzy citlivosti,

aby bylo mozné odhadnout, jak velikost COV ovliviuje celkové vysledky.

Vzhledem Kk zptisnovani legislativy v ramci piimé zeméd¢€lské aplikace Cistirenskych kalti bylo
jako referenéni postup upravy kalu zvoleno tepelné zpracovani kald (zejména spolu-spalovani).
Vyslednymi produkty po spolu-spalovani jsou odpadni voda, filtraéni kola¢ a upravené spaliny.
Vybranym referen¢nim spalovacim systémem pro mono-spalovani je reaktor s fluidnim lozem,

jehoz produktem je praskovy popilek. [54]

9.2 POTENCIAL OBNOVY FOSFORU A ODSTRANOVANI
ZNECISTUJICICH LATEK
Ke sledovani cesty fosforu a tézkych kovii od zdroje (vstup odpadni vody do COV) aZ po vznik
finalniho materialu, odpadu nebo jinych emisi (vystup z COV) byla pouzita metodika analyzy
materialovych toku ze stejné zahrani¢ni studie (Obr. 9.2). Tato metoda je vhodna zejména s
ohledem na potencial regenerace fosforu a odstranéni zneéi$téni (tézké kovy). Dale lze

ilustrovat pfimé emise do atmosféry, zemeéd¢lské ptidy a vodnich utvara.

ROCNI NAKLADY (CZK/kg Precnebo CZK/ED/rok)
A

4

ANALYZA MATERIALOVYCH A ENERGETICKYCH TOK() OBSAH | DOSTUPNOST

NUTRIENTU || ZIVINPRO
I | | (ivin) ROSTLINY
POLUTANTY OBNOVA FOSFORU I OBSAH TEXTURA

V HYDROSFERE,

NAKLADY NA PROVOZ INVESTIENINAKLADY »  USPORY A PRIJMY
f f —I
ZDROJE | TECHNOLOGIEPRO | —T— ———— ———9
A ENERGETICKE OBNOVU FOSFORU 4|—+ OBNOVENY MATERIAL |
POZADAVKY D | I I I |
I |
I

T i A | o Al
ATMOSFERE A PUDACH ) ) POLUTANT( | SKLADOVAN,
POTENCIAL ODSTRANENI I (znegigtujicich | NAKLADANI
KONEGNALIKVIDACE ZNECISTENI Il 1atek) (s hnajivy)
| POSOUZENI OBNOVENEHO
L _ _ _MATERALU

Obr. 9.2: Metody k posouzeni vybranych technologii regenerace fosforu s ohledem na
environmentdlni a ekonomické aspekty a posouzeni kvality regenerovanych materidlii [54]
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Mira vyuziti recyklace fosforu siln¢ zavisi na typu odstranovani fosforu béhem celého procesu
Gisténi odpadnich vod. Cim vice fosforu je biologicky odstratiovano, tim vys§i je rychlost
opetovného rozpousténi se béhem anaerobniho zpracovani kalu, coz mé za nésledek zvySeni
miry vyuziti vysledného produktu. Proto je nutné instalovat technologie v COV s procesy
biologického odstranovani fosforu, jelikoz mira vyuziti produktu ma piimy dopad

na ekonomickou uc¢innost.

Pti odstranovani fosforu z odpadnich vod se ptiblizné 90 % fosforu dostava do Cistirenskych
kalii. Po nasledném spalovani kalti se potencial ziskani fosforu z popela Cistirenskych kala

sniZuje na asi 87 %.

Potencial obnovy fosforu, procest vyuzivajici chemické louzeni (Stuttgart, Gifhorn), dosahuje
45 — 65 % z kalti a 40 — 60 % na piitoku do COV. Termickym ¢&isténim dosahuje potencial
65 - 70 %. To, Ze zalezi na spravném vybéru technologie (dle potieby vysledného produktu)
poukazuji i vysledky procesu Thermphos, jehoz potencial obnovy fosforu mize byt az 95 %,
jelikozZ je vyslednym produktem cisty P4, ktery je dale mozné vyuZit napt. pro primyslové
ucely. U technologii ziskéavajicich fosfor z kalové vody, je mozné dosdhnout vytéznosti
10 — 25 % (vyjimkou je technologie DHV Crystalactor, jehoz vytéZznost dosahuje az 40 %,
ovSem jen u Cistiren s biologickym odstranovanim fosforu). U procesu vyuzivajicich popel
po spalovani Cistirenskych kali (AschDec, RecoPhos) je mira vytéznosti fosforu kolem 85 %.
Vyhodou ziskévani fosforu z popela Cistirenskych kali je navic nezavislé umisténi spalovny
varealu COV, které umoziiuje implementaci centralizovanych a vét§ich regeneracnich
jednotek. [54]

9.3 CHAREKTER REGENEROVANYCH PRODUKTU

Pii regeneraci materiali a produktl z odpadnich vod jsou zasadnim aspektem vlastnosti
odpadnich vod a tim padem i produkt z nich recyklovanych (at uz jde o kal, tézké kovy,
minerdly, aj.). Jelikoz zemé&d¢lstvi a priimysl vyzaduji vyrobky s ur€itymi specifikacemi, jedné
se zejména 0 obsah Zivin a zne¢is$t'ujicich latek v produktech, biologické dostupnosti Zivin pro

rostliny a charakter dal$iho nakladani s t€émito produkty.

Vysledné regenerované produkty byly ve studii posouzeny vzhledem k G¢innosti vyuziti nebo
hnojeni rostlin ve vztahu k ucinnosti komeréniho jednoduchého superfosfatového hnojiva.
Pokud neexistovaly udaje o urcitych materialech, byla pouZita data z podobného typu materialu.

U regenerovanych produkti s pfimou prumyslovou aplikaci, jako je naptiklad kyselina
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fosfore¢na HCI, byla provedena kvalitativni posouzeni s ohledem na jejich vhodnost pro
pramyslové vyuziti.

S ohledem na obsah znecistujicich latek ve vyslednych produktech byly porovnany mezni
hodnoty znecistujicich latek s ptislusnymi narodnimi vyhlaskami o hnojivech. Uvazovali se
tyto tézké kovy: arsen (As), kadmium (Cd), chrom (Cr), méd’ (Cu), rtut’ (Hg), nikl (Ni),
olovo (Pb) a zinek (Zn). Zde byl proveden i vypocet maximalniho poctu let, kdy je mozné

aplikovat regenerovany material na ptidu o vyméie 1 ha. [54]

9.4 VYPOCTY NAKLADU NA TECHNOLOGIE

Ekonomické vypoéty jsou zalozeny na nastaveni parametri COV pro regeneraci fosforu
z kalové vody a cistirenskych kald, jelikoz tyto technologie musi byt implementovany pfimo
na COV, kde je kal produkovan. Technologie obnovy mohou byt aplikovany na COV s vice
nez 100 000 EO, aby se potizeni technologie vyplatilo a recyklace fosforu byla proveditelna.
Pro regeneraci fosforu z popela Cistirenskych kali se nabizi transportovat a zpracovavat kal

v centralizovanych zavodech, kviili poZadavkiim kladenych na spalovny s vysokym vykonem.

Ekonomické vypolty pro regeneraci fosforu z popela Cistirenskych kali jsou zaloZeny
na kapacité¢ 15 000 megagramu popela za rok (Mg/rok), coz odpovida asi 1,75 mil. EO/rok.
[54]

9.5 ROCNI NAKLADY NA TECHNOLOGIE

Rocni naklady se skladaji z kapitalovych, tj. investicnich a provoznich nakladi. Investi¢ni
naklady se poditaji pomoci anuitni metody, pficemz se tedy investi¢ni naklady vynasobi
faktorem anuity AF, ktery se vypo&ita ze vztahu uvedeného nize (9.1.1). Udaje o investi¢nich
nakladech jsou zjiStény ze studii proveditelnosti nebo z ptimého kontaktu s provozovateli
pilotnich nebo komerénich zatizeni. Vypocet faktoru anuity zahrnuje i urokovou sazbu 5 %
(pokud provozovatelé zatizeni neposkytuji jiné informace). Predpokladana Zivotnost se udava,

pokud neni znamo jinak, 15 let (pro stavebni inZenyrstvi).
AF=i*(1+i)"/(1+i)"-1 (9.11)

Pozn.: i=urokova mira

n = oéekavana doba pouzitelnosti
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Provozni naklady zahrnuji ndklady na udrzbu (neni-li zndmo jinak - 1% investi¢nich nakladu),
naklady na zaméstnance (50 000 EUR/rok, coz je zhruba 1 330 000 CZK/rok) a naklady
na odstranéni vzniklych odpadu. [54]

9.5.1 Porovnani jednotlivych technologii

Nejdrazsi technologii, s ohledem na 1 kg regenerovaného fosforu a 1 kg EO/rok, je technologie
REM-NUT. Na zékladé¢ implementace v definovaném referenénim systému je tieba zvazit
dodate¢né naklady k investici v rozmezi 50 — 65 %. S ro¢nimi naklady 13 — 40 CZK/EO/rok
jsou procesy AirPrex, DHV Crystalactor, Ostara, PRISA a P-RoC vyrazn¢ levnéjsi.
Implementace technologie AirPrex pro regeneraci rozpusténého dostupného fosforu piimo z
vyhnivaného kalu vede k usporam diky snizenému zpétnému toku nutrientd a zlepSenému
odvodnéni kalu. Spolu s trzbami z prodeje produkti je tato technologie ekonomicky ziskova,
jelikoz vynosy a Uspory pievySuji ro¢ni naklady. V ptipadé nejlepSiho scénaie mohou byt
naklady sniZzeny o 6 % ve srovnani s referen¢nim systémem. Implementaci technologii Ostara,
PRISA a P-RoC lze zpétny tok nutrientti také vyznamné snizit. S ptihlédnutim k témto tsporam,
maximalnim vynosim z prodeje produktl a implementaci této technologie ve vétsi COV -
vynosy a uspory pievysuji ro¢ni naklady. Ve vztahu k nakladim na referencni systém jsou
mozné uspory 1 — 2 %. Naopak, kvili vysokym investiénim nakladim a velké poptavce po
zdrojich, technologie DHV Crystalactor nepracuje ekonomicky vyhodné, a to ani pii

maximalnich pfijmech, maximalnich usporach a navyseni vyrobniho zavodu na 500 000 EO.

Byly také prokazany vysoké ro¢ni naklady na procesy Aqua Reci a MEPHREC, avsak diky
vyuziti energetického potencialu kalu lze snizit naklady pro cely procesni fetézec. Proto je za
vyhodnych podminek mozné dosahnout kladného ekonomického vysledku. Avsak zejména u
téchto technologii je nejistota ve vypoctu ndkladl zvlasté vysoka, protoze tidaje o energetické

naroc¢nosti podléhaji vysoké mife nejistoty.

Technologie zalozené na mokré chemické extrakci (Gifhorn a Stuttgart) jsou drahé a ve
srovnani s definovanym referenénim systémem zvySuji naklady az o 20 — 50 %, coz je

zpusobeno hlavné nutnosti davkovani chemikalii. [54]

9.6 USPORY A PRiJMY

Uvazované uspory zahrnuji napf. sniZzeni nakladii na likvidaci kalu, v disledku jeho odvodnéni

a hygienizace, a na jeho manipulaci.
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Aby se zohlednily pfijmy z obnovenych materidlli, je tieba vzit v Gvahu velké nejistoty.
Hodnota regenerovaného materidlu se vypocita vynadsobenim vyzivnych slozek (P, N, Mg a Ca)

jejich spole¢nou trzni hodnotou (P: 45 CZK/kg, N: 29 CZK/kg, Mg: 8 CZK/kg a Ca: 3 CZK/Kg).

Kromé vynosu za nutrienty se pfipisuji i pfijmy z vyroby energie (teplo a elektiina), které jsou

produkovany béhem procest zpracovavani napt. kall (spalovani). [54]

9.7 ENERGETICKA BILANCE COV

Cistirny odpadnich vod jsou majoritnim spotiebitelem elektrické energie vétsiny mést a obci.
Celkova spotieba elektrické energie, uréena pro vsechny COV v CR, je odhadovéana
na 450 mil. kWh/rok. Cena energie je soucasti celkovych provoznich nakladu a je tedy snaha
0 jeji snizovani. V souvislosti s rostoucimi cenami elektrické energie a s blizicim se ukonéenim

poskytovani dotaci se provozovatelé COV dostavaji do stéetu zajmi.

Cistirny odpadnich vod o velikosti nad 10 tis. EO jsou zafizeni, které jsou schopna pokryt
spotfebu energie vlastnimi zdroji, poptipad¢ energii ukladat do externich subjekti. Krome

bilance elektrické energie, je také zapotiebi provést bilanci tepelné energie.

Na dobfe konfigurovanych a provozovanych cCistirnach, se specifickd spotieba elektrické
energie pohybuje v rozmezi od 20 do 45 kWh/EO/rok. Obecné plati Ze, ¢im je COV mensi, tim
je specificka spotiteba elektrické energie vyssi. To vSak neplati vzdy, jelikoz nezélezi jen

na velikosti COV, ale také na jejim celkovém navrhu. [55]

9.8 POTENCIAL ZiSKAVANI FOSFORU NA KONKRETNI COV
V CR

Z dat, které mi byly poskytnuty lze zjistit teoreticky potencial vytéznosti fosforu.
Na nasledujicim grafu (Graf 9.2) vidime koncentrace fosforu obsazené¢ho v odpadnich vodach
za jednotlivé mésice roku 2019 v jednotlivych profilech technologické linky COV. Je patrné,
ze tyto koncentrace v prubéhu roku kolisaji — to je zptsobeno hlavné kvalitou odpadni vody,
ktera na COV piitéka. Znaény pokles koncentrace fosforu nastiva mezi odtokem z usazovacich
nadrzi (UN) a odtokem z ¢istirny, kde je odstranéna nejvétsi koncentrace fosforu — pramérné
az 95 %. VétSina fosforu se koncentruje do Cistirenskych kald, a proto je nejvétsi potencial

recyklace fosforu pravné z nich.
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Graf 9.1: Koncentrace fosforu v jednotlivych profilech technologické linky COV za rok 2019
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Primérné hodnoty koncentraci a mnozstevni bilance odpadnich vod za rok 2019 jsou uvedeny

Vv nasledujici tabulce (Tab. 9.1).

Tab. 9.1: Piehled primérnych roénich koncentraci a mnoistevni bilance fosforu na COV

Odpadni voda Priimérna koncentrace Priimérna mnoZstevni
fosforu [mg/l] bilance [t]
na pritoku do COV 11,20 15,30
na natoku do UN 9,73 13,30
na odtoku z UN 6,00 8,19
na odtok z COV 0,28 0,38

9.8.1 Recyklace fosforu z odvodnéného kalu

Pokud vezmeme v tivahu znovuziskavani fosforu z odvodnéného stabilizovaného kalu, kterého
Cistirna rocné€ vyprodukuje 16 699 t dostavame se na potencial vytéznosti fosforu kolem 3,5 %

(Tab. 9.2).
Tab. 9.2: Potencidl vytéZnosti fosforu z odvodnéného stabilizovaného kalu
Mnozstvi kalu za rok [t] 16 699
Primérné mnozstvi fosforu 589
Vv suSiné kalu za rok [t]
Primérna koncentrace
fosforu v susiné kalu 35 265
[mg/kg sus.]
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9.8.2 Recyklace fosforu z fugatu odvodnéného kalu
Pokud se podivame na moznost recyklace fosforu z fugatu, ktery ziskavame po odvodnéni kalu,
zjistime, ze potencial vytéznosti se pohybuje kolem 3,12 %, coZz neni oproti potencidlu

vytéznosti z kalt (3,5 %) malo.

Tab. 9.3: Potencidl vytéinosti fosforu z fugdtu

MnoZstvi fugitu za rok [m®] 198 437

Prumérna koncentrace

384
fosforu ve fugatu za rok [t]

Priumérné mnozstvi fosforu

2
ve fugatu [t] 6

Zde stoji za zminku to, ze koncentrace fosforu ve fugdtu Vv prabehu roku hodné kolisaji
Graf 9.2). Tato koncentrace zavisi na ,,Cistoté fugatu, tedy na tom, kolik nerozpusténych latek
se ve fugatu nachdzi. | tento fakt by se pfi navrhu technologie pro recyklaci fosforu musel
ZVazit.

Graf 9.2: Koncentrace fosforu ve fugatu v pritbéhu roku 2019
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9.9 CENA FOSFORU

Na nasledujicim grafu (Graf 9.3) je zobrazen vyvoj ceny fosforu od roku 2015 po duben tohoto

roku. Z dlouhodobéjsiho hlediska je vidét, ze cena fosforu od roku 2015 poklesla skoro
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na polovinu. Momentaln¢ je tedy vyhodnéjsi koupit fosfor vytézeny, nez potfizovat a zavadét

nakladné technologie pro jeho recyklaci.

Graf 9.3: Vyvoj ceny fosforu za 5 let [56]
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9.10 ZAVER ANALYZY

Na COV, ze které jsem &erpala ur¢ita data, se stabilizovany odvodnény kal nespaluje. Pouziva
se predevsim na rekultivace, nebo se aplikuje na zemédélskou padu. Cistirna také vyuziva
bioplyn ziskavany z vyhnivacich nadrzi se zahusSténym kalem, ktery pomoci kogeneracnich
jednotek preméiiuje na elektrickou energii, kterou vyuziva pro potieby COV.

Ze studie je patrné, ze nejvetsi potencial znovuziskdni fosforu je z popela po spalovani
Cistirenskych kalt. Vzhledem k tomu, zZe Cistirna nema spalovnu, bylo by ekonomicky narocné
pofizovat drahé technologie. OvSem pokud by se zvazily i potencialni piijmy z prodeje

nutrientl a napf. i vyuziti elektrické energie, mohla by v budoucnu né&jaka z technologii uspét.

62



Ziskavani surovin z odpadnich vod a ¢istirenskych kalt Marie Boubinova
10 ZAVER

Recyklace fosforu je vyzvou do budoucna, jelikoz se predpokladd v nasledujicich 30 letech

uplné vytézeni vSech tézitelnych zasob fosfatovych rud.

Bez fosforu nemuizeme existovat - je hlavni slozkou hnojiv, ze kterych se dostava do piudy a
nasledné do rostlin, které potom konzumuji Zivoéichové, tedy i my, lidé. Nedostatek fosforu
povede ke skokovému narGstu cen hnojiv, a tedy i potravin. To muze vést k socidlnim
nepokojum nebo valkam o tuto surovinu. Tato problematika vyzaduje nastaveni dlouhodobé;jsi
koncepce, ktera by jednak byla schopna zabezpecit recyklaci tohoto kritického materialu a také
byla schopna chranit povrchové vody, v nichZ se Spatnym komplexnim managementem

objevuji stale vétsi koncentrace fosforu, které maji zpravidla Skodlivy efekt (eutrofizace vod).

Zasadnimi problémy pii recyklaci fosforu z odpadnich vod a ¢istirenskych kalll jsou hlavné
nizka koncentrace ptitomného fosforu a zaroven jejich dalsi znecisténi, at’ uz biologické nebo
tézkymi kovy. V neposledni fadé se tesi i vyskyt sloucenin fosforu s nizkou biologickou
dostupnosti pro rostliny, protoze je dulezité dodat rostlindm fosfor (i ostatni Ziviny) ve formé,

kterou dokazou ptijmout a zpracovat.

Zavery technicko-ekonomické studie, ktera obsahuje obecné zhodnoceni kladii a zéport
procest, které se vyuzivaji pii separaci fosforu z odpadnich vod a Cistirenskych kalt, je ziejmé,
ze pti jejich zavadéni bude rozhodujici pfedev§im potfizovaci cena technologie. Na druhou
stranu vétSinou zrovna ty nakladnéj$i procesy, jako napi. recyklace fosforu termickym
zpracovani popela z Cistirenskych kalli nebo termochemicka transformace, vykazuji mnohem
vyssi stupen zachyceni fosforu, podstatné nizsi objemy odpadi, simultdnni vyuziti energie kala
a také tfeba zneSkodnéni polutantll. SrdZeci procesy jsou méné ekonomicky narocné (i pres

nutnost davkovani chemikalii), avSak jsou schopné zachytit pouze cca 40 — 60 % fosforu.

V soucasné dobé existuje poméerné Siroka Skala technologickych feseni, z nichZz vSechny maji
své klady a zapory a zadné technologie nevyéniva jako jednoznaéné nejlepsi fedeni. Rada z nich
se jiz prosadila v primyslovém méfitku a trh pravdépodobné vybere vhodné recyklacni
technologie do budoucna. Zaroven existuje mnozstvi dal$ich potencialnich zdrojt fosforu, kde

je mozné zkousSet 1 technologie nové.

V Ceské republice ziistava problematika recyklace fosforu prozatim na pokraji zajmu, ale diky
programim a podpoie Evropské unie se vyvoj novych technologii pro recyklaci fosforu a

zlepSovani stavajicich neustale zene dopiedu.
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SUMMARY

Phosphorus recycling is a challenge for the future because it is expected complete extraction of
recoverable reserves of phosphate rocks in the next 30 years.

We cannot exist without phosphorus - it is the main component of fertilizers, from which it gets
into the soil and then into plants, which are eaten by animals and also humans. Deficit of
phosphorus will lead to a dramatic increase in the prices of fertilizers, and therefore food. This
can lead to social unrest or wars over this essential raw material. This problem requires the
adjustment of a longer-term concept, which would be able to ensure the recycling of this critical
material and also be able to protect surface waters, where poor complex management occurs
increasing concentrations of phosphorus, which usually have a detrimental effect (water

eutrophication).

Important problems in the recycling of phosphorus from wastewater and sewage sludge are
mainly the low concentration of phosphorus present and pollution, whether biological or heavy
metals. Also the occurrence of the phosphorus compounds having low bioavailability is being
solved, because the necessary nutrients must be supplied to the plants in a form that they can

absorb and process.

In the general evaluation of the pros and cons of processes used in the separation of phosphorus
from wastewater and sewage sludge, the acquisition cost of technology is decisive - on the other
hand, most expensive processes, such as phosphorus recycling by thermal treatment of ash from
sewage sludge or thermochemical transformation, show a much higher degree of phosphorus
interception, significantly lower volumes of waste, simultaneous use of sludge energy and also
the disposal of pollutants. Precipitation processes are less economically demanding (despite the

need of using chemicals), but they can get only about 40 — 60 % of phosphorus.

Nowadays, there is quite a wide range of technological solutions, all of which have their pros
and cons, and no technology stands out as clearly the best solution. Many of them have already
established themselves on an industrial scale and the market will probably choose suitable
recycling technologies for the future. At the same time, there are several other potential sources

of phosphorus where new technologies can be tested.

In the Czech Republic, the issue of phosphorus recycling remains on the verge of interest for

now, but thanks to European Union programs and support, the development of new
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technologies for phosphorus recycling and the improvement of existing ones is constantly

advancing.
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