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Moznosti ziskavani fosforu z Cistirenského kalu

Souhrn

Existuje mnoho zplsobd, jak ziskat fosfor z Cistirenskych kalti. Mnohé z nich byly jiz
postupné zarazeny do praxe. AvSak vétSina je stale v laboratornim stadiu. Fosfor je velmi
dualezity pro rast rostlin a tedy nedilnou souc¢asti zeméd¢€lské vyroby, le€ v ptirod¢ ubyva. Fosfor
je v odpadnich vodéach povazovan za nezadouci latku, kterou je potfeba odstranit. Pokud by
nebyl odstranén a vratil by se spolu s vycisténou vodou do recipientu, jeho nadmérné
koncentrace by vedla k eutrofizaci vody, a to by v disledku zmén probihajicich v recipientu
postupné vedlo k odebrani kysliku z vodniho prostfedi a omezeni moznosti vyroby pitné vody.

V této praci byly popsany zpusoby, kterymi je mozné fosfor ziskat. Mezi nejznadmeé;jsi
zpusoby odstraiiovani fosforu patii fyzikaln€¢ — chemické a biologické metody, které se v praxi
vyuzivaji soucasn¢. Fyzikaln¢ — chemické metody vyuzivaji chemické davkovani, coz je
nakladné a mé Spatny dopad na Zivotni prostfedi. AvSak existuji Setrn€j$i metody, které jsou
povazovany za udrzitelngj$i a k pfirod¢ Setrn€js$i. SrdZeni struvitu ¢i absorpce pomoci
polymert. Biologické metody nepouzivaji chemikalie a netvofi anorganické kaly, ale nedokazi
ziskat fosfor z odpadnich vod, pokud se vyskytuje ve velmi nizkych koncentracich. Mezi
biologické metody patii odstrafiovani pomoci mikroorganismi, zejména tzv. zvySené
biologické odstranovani fosforu z odpadnich vod, kdy mikroorganismy akumuluji fosfor ve
form¢ polyfosfati. Tato metoda je povazovana za nejekonomictéjsi a nejucinngjsi zplisob
odstranovani fosforu. V praci byly také presentovany alternativni metody pro ziskavani fosforu
z Cistirenskych kalti a vod, mezi které patii, ziskdvani magnetického vivianitu, termochemicky
proces siranu sodného a spolu s dal§imi 1 hydrotermalni odstranovani fosforu.

Fosfor je mozné ziskat, jak z odpadnich vod, tak i z Cistirenskych kali, pfiCemz
z Gistirenského kalu je zisk vétsi. Cistirensky kal se pti odvodiiovani déli na kalovou vodu a
odvodnény kal. Na ziskavani fosforu se pozivaji jiné metody pro kalové vody a jiné pro
odvodnény kal. Pro kalové vody se pouZzivaji metody srazeci a krystalizaéni ve formé
fosfore¢nanu hofecnato-amonného, fosfore¢nanu vapenatého ¢i struvitu. Avsak z kapalné faze
je mozné ziskat mensi mnozstvi fosforu, nez z pevné Casti. Pevna ¢ast se mlze zpracovavat
spalovanim, pfi kterém vzniké popel, ze kter¢ho je mozné ziskat 70 — 98 % fosforu, plivodné
obsazeného v Cistirenském kalu. Popel se da pouzit ptimo, jako hnojivo, pokud by se odstranily
vSechny nezadouci latky. Dal§i metody zpracovani popela jsou hydrometalurgicka,
pyrometalurgickad, elektrotermicka ¢i metody pomoci pyrolyzy. Nevyhodou elektrotermické
metody jsou velké ndklady na energii. Naopak vyhodou u hydrometalurgické metody je zisk
velkého mnozstvi fosforu ptivodné obsazeném v Cistirenském kalu.

Dale byl v této bakalaiské praci popséan i kolobéh fosforu v Cistirné odpadnich vod od
vstupu, az po zisk fosforu z odpadni vody. Pii ziskavani fosforu z Cistirny odpadnich vod se
vSechny cistirny potykaji s kontaminanty a nejriznéjSimi nezadoucimi latkami, které by pfi
aplikaci na zemédélskou pidu mohly poskodit vegetaci ¢i pfimo znecCistit prostiedi, jako
organické a nerozpusténé slouceniny, tézké kovy, patogeny ¢i pesticidy které je nutné odstranit.

Klicova slova: Cisténi odpadnich vod, Cistirensky kal, fosfor, recyklace, environmentalni rizika.



The possibilites of gaining of the phosphorus from sewage
sludge

Summary

There are many ways to recover phosphorus from sewage sludge. Many of them have
already been gradually put into practice. However, most are still in the laboratory stage.
Phosphorus is very important for plant growth and therefore an integral part of agricultural
production, but it is decreasing in nature. Phosphorus in wastewater is considered an
undesirable substance that needs to be removed. If it was not removed and returned together
with the purified water to the recipient, its excessive concentration would lead to eutrophication
of the water, and this, as a result of the changes taking place in the recipient, would gradually
lead to the removal of oxygen from the aquatic environment and the limitation of the production
of drinking water.

The methods by which phosphorus can be obtained were described in this work. Among the
best-known methods of phosphorus removal are physical-chemical and biological methods,
which are used simultaneously in practice. Physical - chemical methods use chemical dosing,
which is expensive and has a bad impact on the environment. However, there are gentler
methods that are considered more sustainable and kinder to nature. Precipitation of struvite or
absorption using polymers. Biological methods do not use chemicals and do not form inorganic
sludge, but cannot recover phosphorus from wastewater if it is present in very low
concentrations. Biological methods include removal using microorganisms, especially the so-
called enhanced biological removal of phosphorus from wastewater, when microorganisms
accumulate phosphorus in the form of polyphosphates. This method is considered to be the
most economical and effective way to remove phosphorus. Alternative methods for obtaining
phosphorus from sewage sludge and water were also presented in the thesis, which include the
extraction of magnetic vivianite, the thermochemical process of sodium sulfate and, together
with others, the hydrothermal removal of phosphorus.

Phosphorus can be obtained both from wastewater and sewage sludge, with the profit being
greater from sewage sludge. During dewatering, sewage sludge is divided into sludge water and
dewatered sludge. For obtaining phosphorus, different methods are used for sludge water and
another for dewatered sludge. Precipitation and crystallization methods in the form of
magnesium-ammonium phosphate, calcium phosphate or struvite are used for sludge waters.
However, it is possible to obtain a smaller amount of phosphorus from the liquid phase than
from the solid part. The solid part can be processed by incineration, during which ash is
produced, from which it is possible to obtain 70-98% of the phosphorus originally contained in
sewage sludge. The ash can be used directly as a fertilizer if all undesirable substances are
removed. Other ash processing methods are hydrometallurgical, pyrometallurgical,
electrothermal or methods using pyrolysis. The disadvantage of the electrothermal method is
the high cost of energy. Conversely, the advantage of the hydrometallurgical method is the gain
of a large amount of phosphorus originally contained in sewage sludge.

Furthermore, this bachelor's thesis also described the cycle of phosphorus in the wastewater
treatment plant from the input to the gain of phosphorus from the wastewater. When extracting
phosphorus from a wastewater treatment plant, all treatment plants deal with contaminants and
various undesirable substances that, when applied to agricultural land, could damage vegetation
or directly pollute the environment, such as organic and undissolved compounds, heavy metals,
pathogens or pesticides that must be removed.

Keywords: wastewater treatment, sewage sludge, phosphorus, recycling, environmentalri
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1 Uvod

Cistirenské kaly obsahuji velké mnozstvi Zivin, které se daji pouzit pro vyzivu rostlin.
Avsak také obsahuji nezddouci latky, které by vedly pfi pfimé aplikaci na rostliny k jejich
poskozeni. Cistirensky kal je povazovan za slibny zdroj fosforu, protoze je obohaceny
0 2— 3 % fosforu na susinu. Diskutuje se, Ze kal lze pouZit jako hnojivo. Ne vSak v prvotnim
stavu, zdivodu obsahu Skodlivych latek, jako naptiklad patogenti, biologicky
neodbouratelnych organickych sloucenin, t€zkych kovl a zarode¢nych bunék paraziti (Zhu
2022).

V zemich, ve kterych probihd intenzivni zeméd¢lstvi, nalezneme pldy s nedostatkem
organickych latek. Proto Cistirenské kaly, které aplikujeme na zemédé€lskou ptidu dodaji
dalezité organické latky spolu s fosforem a dusikem. Je vsSak dilezité predtim kal zpracovat
(Chudoba et al. 1991).

Zasoby fosforu v pfirod¢ se zmenSuji, dochazi k nedostatecné obnové fosfatovych
hornin v disledku zvySovani globalni populace a pozadavki na zemédélskou vyrobu. Evropska
komise pridala v roce 2014 fosfatové horniny na seznam kritickych surovin. Celosvétova
spotfeba hnojiv €ini ptiblizné 10 kg P/ha/rok. Tento odhad se miiZe lisit podle regiond. V roce
2017 byla spotieba fosfore¢nych hnojiv kolem 1,34 mil. tun (Kwapinski et al. 2021). Z tohoto
divodu musime hledat alternativni feSeni pro ziskavani fosforu. Sekundarni ziskavani fosforu
z Cistirenskych kalt se nabizi jako dobra alternativa. Fosfor je nejen diilezity pro zivotni funkce
organismt, ale také je soucasti hnojiv pro produkci potravin. Pro zeméd¢€lskou vyrobu maji
fosforecna hnojiva velky vyznam. Zemédélsky systém by se bez nich jen stézi obesel. Fosfor
podporuje rust plodin. To znamend, ze podporuje i rist fas a sinic ve vodnim prostedi. Pti
nadmérném mnozstvi fosforu ve vodnim prostedi dojde k pfemnozeni fas a sinic, které by
mohou byt toxické. To vyvola zhorSeni kvality vody a celkovou nerovnovahu v ekosystému
(Howarth 2023).

Pokud by byla odpadni voda vracena zpét do piirody bez odstranéni fosforu, mohla by dojit
k pfemnozeni fas a sinic a jejich koncentrace zplisobit nebezpeci eutrofizace (Foy 2005).

Podminkou pro pouziti Cistirenského kalu na zemédélskou ptidu je obsah nalezitého
mnozstvi dusiku (N), fosforu (P), drasliku (K) organickych latek a esencialnich stopovych
prvka. Cistirensky kal miize zvysit vynos sudiny plodin a zlepsit fyzikalni vlastnosti ptidy, jako
je naptiklad: zadrzovani vody, stabilita agregatu, porovitost nebo objemova hmotnost (Wang et
al. 2008).

V Cistirenském kalu se fosfor vyskytuje s riznou dostupnosti pro rostliny. Proto je nutné
pouzit nalezitych ptistupti pro ziskani fosforu, aby byla mozna aplikace kalu na zemédélskou
ptdu (Kahiluoto et al. 2015). Existuje mnoho zptisobli zpracovani kalu za ucelem ziskavani
fosforu v relativné Cisté formé, které se objevily v poslednich letech. Jednd se pievazné o
fyzikéalné — chemické zptisoby, které velmi pokrocily ve svém vyvoji, dale pak o biologické
zpusoby, které se ve velkém métitku nepouzivaji, jelikoz se stale vyvijeji, ale zato maji velky
potencial pro svou Setrnost k Zivotnimu prostiedi. Jako nejefektivnéjsi zptisob zpétného ziskani
fosforu je mozno oznacit kombinaci biologickych, chemickych a fyzikdlnich metod s tepelnym
zpracovanim (Witek-Krowiak et al. 2022).



2 Cil prace

Cilem této bakalarské prace bylo vytvoreni literarni reSerSe na téma Moznosti ziskavani
fosforu z Cistirenského kalu”. Obsahuje pifehled metod odstranovani sloucenin fosforu
z odpadnich vod s hlavnim dlirazem na zakomponovani téchto latek do Cistirenského kalu. Dale
obsahuje moznosti vyuziti fosforu obsazené¢ho v Cistirenském kalu. Zohlednéni ptipadnych
problémti spojenych s vyuzitim Cistirenského kalu jako zdroje fosforu zejména z pohledu
omezené aplikovatelnosti jednotlivych postupt a z pohledu ochrany Zivotniho prostiedi.



3 Fosfor

Jiz v minulosti se fosfor pouzival jako hnojivo pfi ndhodném hnojeni ve formé rostlinné a
zivoc¢isné biomasy a dalSich pfirodnich materialti. V 19. stoleti anglicky zeméd¢€lec Arthur
Young popsal pokusy, pfi nichz hodnotil Sirokou $kalu materialt, pro potencialni pouziti, jako
hnojivo. Pro sviij vyzkum zkousSel pouzivat naptiklad dribezi kosti, dievéné uhli a dokonce
1 stielny prach. Zjistilo se, Ze kosti rozpusténé pomoci kyseliny sirové zvysi dostupnost fosforu
pro rostliny. Z divodu nedostatku kosti byl vyzkum zaméten na fosfaty obsazené v horninéch.
Anglicky zeméd€lsky védec John Bennet Lawes ziskal prvni patent pro vyuziti fosfore¢nand,
které byly upraveny pomoci kyseliny, a jejich vyuZiti, jako zdroje fosforu pro rostliny (Barker
& Pilbeam 2006).

Fosfor je velmi dalezitd makrozivina, patfici mezi neobnovitelné zdroje, které jsou
nezbytné pro lidsky zivot. Evropa je jednim z regionti, kde mizeme nalézt zasoby fosfatové
rudy, avSak téchto zasob ubyva. Proto je nutné jeho ziskéni i z jinych sekundarnich zdroja, jako
je napiiklad zpétné ziskavani z odpadnich vod. Recyklace fosforu je cilem politiky EU, ktera
se snazi snizit zavislost na dovozu a uspokojit poptavku (Golroudbary et al. 2020).

Nerovnovaha fosforu v pfirod¢ stale roste. Fosfor ma tendenci ziistavat v blizkosti zdroji
emisi. Mnohdy je absorbovan v ptde¢, kde se akumuluje, jako solné mineraly.

Nevyvazeny pomér fosforu v ptidé mize ovlivnit chemické slozeni plodin, které miize mit
dopad na lidské zdravi (Pefiuelas & Sardans 2022).

Fosfor je potiebny pro Zivot vSech Zivych organismi. Ulastni se téméf kazdého
biologického procesu a patii mezi biogenni prvky spolu s dusikem, kyslikem, uhlikem ¢i
vodikem. Je stavebnim materialem pro DNA a RNA, kde je soucasti kovalentnich vazeb. Také
je nepostradatelny pro pifenos energie v bunkiach a v membranovych strukturach.
Nejvyznamnéj$i  organické latky obsahujici fosfor jsou adenosindifosfait (ADP)
a adenosintrifosfat (ATP). Bez nich by nebyl mozny Zivot. ADP fadime mezi aktivatory
katabolickych cykll, kam patii naptiklad citratovy cyklus. Patfi mezi zékladni bunécné
metabolity a oznacuje se jako makromolekularni latky, které¢ vstupuji do metabolismu. ATP
fadime mezi inhibitory téchto drah. SlouZzi pro uchovani volné chemické energie v buiice, tedy
dodava energii pro mnoho procest v zivych buitkach (Narodni zdravotnicky informacni portal
2020).

Energie se uvoliiuje pifi odstépeni koncového fosfaitu z ADP nebo ATP. Procesu
odehravajicimu se v rostlinach se fikd fosforylace. Cast energie ziskané fotosyntézou se
zachovava fosforylaci ADP za vzniku ATP v procesu zvaném fotofosforylace (Barker &
Pilbeam 2006). Rovnéz miizeme fosfor nalézt ulozeny v bunkach ve forme poly-fosforecnanti,
jako energetickou rezervu. Je nezbytny pro priibéh regeneracnich procesti metabolismu
v bunkach. Fosfaty jsou strukturni slozkou fosfolipidii, nukleovych kyselin, nukleotidd,
koenzymu, a fosfoproteinti. Fosfolipidy jsou dilezité pro strukturu membran. Nukleové
kyseliny genil a chromozomu ptfenaseji geneticky material z buiiky do burniky. Co se tyce téla
zivoc¢ichli, miizeme fosfor nalézt v nervech nebo naptiklad jatrech.

V piirodé mizeme fosfor nalézt pouze ve vazané forme, kviili své reaktivnosti. Zejména, bily
fosfor je reaktivni s kyslikem. Nejcastéji se vyskytuje v nejvyssim oxidanim stavu (+5), jako
tomu je ve fosfore¢nanech nebo v organofosforovych sloucenindch (Protasiewicz 2018).
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Organické formy fosforu maji velkou pfevahu napiiklad v ptidach ¢i vodnich systémech. Déle
se nachazi ve formé fosforitu nebo fluoroapatitu. Fosfor miizeme nalézt ve tfech alotropickych
modifikacich. Ty se mohou vyskytovat v mnoha riiznych strukturnich formach, které maji
odlis$né vlastnosti. VSechny formy jsou hydrofobni, coZ znamena, ze nejsou rozpustné ve vodé.

Fosfor je nepostradatelny v zemédé€lstvi pro rust rostlin. Je zdkladni slozkou pro
fosfore¢na hnojiva, neda se nahradit jinou slouceninou (Howarth 2023).

Fosfor je vrostlinach vyuzivan v nejvy$sim mozném oxidacnim stupni, zpravidla
v hydratované formé, jako hydrogenfosfore¢nany respektive dihydrogenfosfore¢nany. Rostliny
nejéasté&ji prijimaji HoPO4™ nebo HPO4>, podle pH piidy. Za uréitych podminek je mozné, aby
rostliny vyuzivaly rozpusténé organické fosfaty. Ortofosfore¢nany mohou byt kondenzovany
za vzniku polyfosfore¢nanli vazanych na kyslik. Tyto vlastnosti fosfatd vytvateji ve vodé
stabilni anhydridy a estery, které jsou dulezité pro ukladani a ptenos energie (Barker & Pilbeam
2006).

3.1 Nedostatek a nadbytek fosforu u rostlin

Fosfor se v zeméd¢lstvi vyuziva, jako zivina pro rostliny, jeho nedostatek se projevuje
potlaenim rlstu a zranim rostlin. Rostliny jsou vétSinou zakrslé, ale neprojevuji se u nich
listové piiznaky, které se mohou projevovat pii nedostatku dalSich zivin. Stonky a listy jsou
kratké a stihlé, tmave zelené zbarvené ¢i do Cervena az tmave fialova. Trvaly nedostatek fosforu
pravdépodobné zplisobi mensi velikost plodii a omezenou skliziiovou hmotnost zeleniny. Muze
se projevit chlordza nebo nekroza starsich listli z dlivodu pohyblivosti fosforu v rostlinach ze
starych do mladych listii. NejcastéjSimi piiznaky nadbytku fosforu jsou nedostatky mikrozivin
vyvolané fosfaty, zejména nedostatek zinku a médi (Barker & Pilbeam 2006).

Pokud rostlina nema dostate¢ny ptisun fosforu, zacne ho pouzivat méné a zajisti snadné&;jsi
pfijem, nejCastéji pomoci morfologickych zmén. Napiiklad se tvoii kofenové vlasky pro
mechanické hledani. Pomoci téchto zplisobli se méni dostupnost fosforu v piidé a z organické
formy se uvoliluje ortofosfat, ktery ma dobrou dostupnost pro rostliny. Pokud dojde
k momentu, kdy pro rostliny neni dostatecné mnozstvi fosforu, miize dochazet k jevu, ktery se
nazyva fosfatdzova aktivita, neboli se uvoliluje enzym fosfatazy do pudy, ktera je jednou
z mechanickych reakci, které mohou pii nedostatku nastat. Behem této zpétné odezvy dochazi
k mineralizaci organického fosforu. Touto metodou se zvysi dostupnost fosforu pro rostliny
a pudni organismy. V ptud¢ se fosfor Casto vykytuje ve vysoké koncentraci, av§ak s omezenou
dostupnosti. To vedlo k tomu, Ze pfidavani hnojiv pfesahovalo pozadavky rostlin pro udrzeni
optimalni produkce plodin, coz vedlo k akumulaci zbytkového fosforu v ptidé (Janes-Bassett et
al. 2022).

3.1.1 Biologicka dostupnost fosforu v Cistirenském kalu/popelu

Kromé rozdéleni fosforu v kalech na organicky a anorganicky fosfor se da rozdélit na
apatitovy anorganicky a neapatitovy anorganicky fosfor. Apatitovy fosfor je fosfor
kombinovany se slou¢eninami vapniku nebo hoic¢iku. Tento druh fosforu se oznacuje za vysoce
biologicky dostupny a biokompatibilni s ptidou, proto je velmi dobrou volbou pro tvorbu
fosfatovych hnojiv. Naopak neapatitovy fosfor je kombinovany se ionty prvki, jako je Zelezo,
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hlinik nebo mangan a ma nizsi biologickou dostupnost a nemuize byt ptimo vyuzivan rostlinami.
(Guo et al. 2024).

Mnozstvi riznych frakei fosforu v Cistirenském kalu bylo zkoumano. Xu et al. (2023)
ve svém c¢lanku uvedl, Ze po spaleni se v Cistirenském popelu vyskytovalo vice anorganického
fosforu a kdyz se teplota ze 600 °C zvedlana 900 °C, byla ¢ast neapatitového fosforu prevedena
na apatitovy, zatimco celkovy fosfor se zménil pouze nepatrné. Na obrazku 1 miizeme vidéet
mnozstvi fosforu, jak apatitového, tak 1 neapatitového za stoupajici teploty (Xu et al. 2023).
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Obrazek 1- Druhy fosforu v cistirenském kalu pri riznych teplotdach spalovani (Xu et al. 2023).

3.2 Primarni zdroje fosforu

Fosfor lze nalézt v pfirodé ve fosfatovych horninach. Na svété existuje okolo 120
minerdll, ve kterych mizeme fosfor nalézt. Problém vsak miize byt, vjaké kvalit¢ se
v mineralech vyskytuje. Nejznaméjsi z téchto minerald, ktery obsahuje fosfaty, je apatit, ktery
dosahuje az 95 % fosforu a proto se ¢asto vyuziva v primyslu. Za zminku pak stoji i fosforid,
struvit ¢i svanbergit (Meng et al. 2019).

Struvit je bila krystalicka latka (Chrispim 2019). Chemicky se znaci, jako
MgNH4PO4 . 6 H2O neboli fosforecnan hofe¢nato-amonny hexahydrat (Sykorova et al.2014).
Tvori jemné jehlicky dosahujici maximalni délky 0,3 mm. Jehlicky jsou zcela bezbarvé
a pruhledné. V pfirodé se struvit objevuje nejvice na dvou lokalitach. V lomu Lengenbach ve
Svycarsku a v Rakousku (Graeser et al. 2008).

Hlavnim vyuzitim fosfatovych minerdli jsou hnojiva. Fosfor se dale da vyuzit
v herbicidech, zpomalovacich hoteni a lécich, elektrolytech baterii a dalSich materialech
(Protasiewicz 2018).

Podle nékterych americkych zdroji se odhaduje, ze fosfor z primarnich zdroji dosahuje
piiblizné¢ 50 miliard tun svétovych zasob. Za rok se vyprodukuje kolem 100 milionu tun
fosfatové horniny. Dvé tietiny svétového fosfatu pochazi ze Spojenych stat, Ciny a Maroka.
Ptedpoklada se, ze kdyby se ro¢ni spotieba fosfatovych hornin zvysila o 3 %, zaznamenali
bychom v roce 2065 silny nedostatek az naprosté vycerpani zasob (Meng et al. 2019).

Primyslova fyzikalné-chemické redukce fosfatu probiha za vysokych teplot od 1400°
az do 1600°C. Dale se museji pridavat dal$i materialy, jako je koks a oxid kfemicity, aby se
vytvorili silné vazby mezi prvkem a kyslikem (Protasiewicz 2018).
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3.3 Sekundarni zdroje fosforu

V roce 2017 bylo v Evropé¢ pouzito kolem 1,34 milionti tun fosforecnych hnojiv, jak je
uvedeno na obrazku 2. Celkové zvySovani spotieby fosforecnych hnojiv béhem let je
zobrazeno na obrazku 3. Nejvétsi narust v roce 2017 byl v Jizni Asii, zatimco nejnizsi
hodnoty dosahuji v zapadni Evrop¢. Jelikoz primarnich zdrojt fosforu ubyva, je nutné
ziskani fosforu z dalSich zdroji, které se oznacuji jako sekundarni zdroje fosforu
(Kwapinski et al. 2021).

South Asia 31.3%
East Asia 19%
West Asia s 7 3%
Oceania 1 0.5%
Latin America & Caribbean 26.1%
North America mmm 2 7%
Central Europe mssm 2 9%
West Europe 1 0.3%
North Africa = 2 1%
sub-Saharan Africa = 2%
East Europe & Central Asia s 5 9%
0 10 20 30

Obrazek 2 - Podil svétového nariistu spotreby P hnojiva, 2014-2018 (Kwapinski, et al. 2021)
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Spotreba fosforeénych hnojiv (Mt)

Obrazek 3 - Spotreba hnojiv P v zemédeélstvi v EU-28 v letech 2009 az 2017(Kwapinski, et al. 2021).
3.3.1 Fosfor z trusu hospodarskych zvirat

Vykaly produkované hospodaiskymi zvifaty mohou obsahovat velké mnozstvi zivin.
Problém vSak mulZe nastat, pokud dojde spolu se ziskavanim fosforu i ke kontaminaci
antibiotiky ¢i dalsimi kontaminanty a tudiz mtze dojit k znec€isténi pudy, ¢i podzemni vody
a k postupnému naruSeni zivotniho prostiedi. Dale se mohou S§ifit bakterie, které jsou rezistentni
proti piisobeni antibiotik (Xie et al. 2018).

Z trusu doméacich zvifat je celosv€tové mozné ziskat pfiblizn€¢ 15 Mt fosforu.
Z mlékarenského pramyslu se udava 9,3 g, z driibeziho 18 g a z praseciho az 39 g fosforu na
jeden kg hnoje. Zpétnym ziskavanim fosforu z vykalt hospodarskych zvitat je mozné uspokoyjit
az 90 % rocni zemédélské poptavky po fosforu na celém svéte. Pod podminkou, ze veskery
fosfor se ziskava z kejdy. Proto by mohl byt do budoucna velkym potencialnim zdrojem fosforu
(Kok et al. 2018).

Ziskéavani fosforu z hnoje hospodaiskych zvitat se odviji podle skupenstvi, dle kterého
se uzivaji odpovidajici postupy pro ziskavani fosforu. Hnlij maze byt kapalny, polotuhy ¢i tuhy.
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Pro tuhy a polotuhy hniij se nejcastéji pouzivaji velkokapacitni anaerobni fermentory,
produkujici v rdmci bioplynovych stanic bioplyn a digestat.

Digestat mize mit ¢asto nepiiznivé fyzikalné-chemické vlastnosti, pokud se uziva pfimo na
zemédélskou pudu bez upravy. Tyto vlastnosti prevazné souviseji s pomérem uhliku a dusiku
(C:N) vdigestatu. Dale pak svlhkosti a pH digestdtu. Nezadouci vlastnosti lze zmirnit
smichanim s jinymi substraty. Nejvice pouzivana je dfevni Stépka, lignin ¢i zeolit (Vuci¢ &
Miiller 2021).

3.3.2 Fosfor z potravinarskych odpadi

Na svété je produkovano velké mnozstvi potravinaiského odpadu, dosahuje az
k 1300 Mt za rok (Awasthi et al. 2020). Fosfor z potravinafskych odpadii se nejcastéji ziskava
kompostovanim ¢i anaerobni digesci, pfi kterych vznika digestdt a kompost, které se dale
pouzivaji, jako hnojivo na zemédélskou pidu (Awasthi et al. 2020).

V ptirodé¢ mizeme nalézt mnoho zdroju fosforu, které ale nejsou biologicky dostupné.
Mezi né patii moiské musle, vajecné skorapky nebo irybi Supiny. Jako nejvétSi zdroj
z potravinaiskych odpadii se uvadéji kosti, pfevazné driibezi. Z kosti s poc¢atecnim obsahem
77 g fosforu lze ziskat az 53, 2 g fosforu (Vuci¢ & Miiller 2021).

3.3.3 Fosfor z Cistirenskych kali a odpadnich vod

Fosfor se v Cistirenskych kalech vyskytuje ve formé jednomocnych, dvojmocnych a
trojmocnych  iontech, tedy v dihydrogenfosfore¢nanech, hydrogenfosforecnanech
a fosforeCnanech. V Cistirenskych kalech mize byt fosfor jak ve formé& organickych, tak
anorganickych latek (Golterman 1995). Mnozstvi fosforu v Cistirenskych kalech zavisi na
ptivodu kalu, jeho vlastnostech a stupni jeho upravy (Lin et al. 2023). Kvalita kalu je silné
zavisla na ptivodnim znecisténi a procesu ¢isténi odpadnich vod (Fytili & Zabaniotou 2008).
Anorganicky fosfor je vazan ve form¢ hydroxidii zeleza, hliniku nebo se vaze s uhliitany.
Organicky fosfor je vazan s organickou hmotou. V Cistirenském kalu mé nejvétsi podil
anorganicky fosfor, a to az kolem 90 %, zatimco organicky ptredstavuje zbylych 10 %, coz
snizuje obtiznost ziskavani fosforu z kalu.

Aerobni :O Anaerobni

\M - Zvysené biologické odstraniovani P -

MESTSKA ODPADNI VODA cov L CISTIRENSKY KAL

Obrazek 4 - Proces tvorby Cistirenskych kalii v cistirné odpadnich vod (Meng et al. 2019).

Mnozstvi fosforu, které 1ze ziskat, zavisi na kvalité a stupni Gpravy Cistirenskych kalti. Proto se
1i81 koncentrace fosforu v primarnim, sekundarnim ¢i tercidlnim kalu. (Kwapinski et al. 2021).
Béhem biologického cisténi odpadnich vod dochéazi k pfeméné organickych latek na oxid
uhlic¢ity, vodu a bakteridlni buniky (Liu 2003). V oblasti biologického ¢isténi se pouziva zvysené
biologické odstraiiovani fosforu. Diky tomu obsahuje aktivovany kal velké mnoZzstvi
organismt, které jsou schopny akumulovat fosfor. Tyto mikroorganismy shromazd'uji mnohem
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vice fosforu, nez je pro jejich potfebu nutné a jeho nadbytek se pii vzniku kalu hromadi ve
formé polyfosfati. V piipadé, Ze se pouziva zvysené biologické odstranovani fosforu na surové
vody, odchazi 90 % fosforu do kalu (Meng et al. 2019).

SoucCasné hlavni metody odstrafiovani fosforu z odpadnich vod spocivajici v absorpci,
chemickém srdzeni a zvySeném biologickém odstranovani fosforu (Ramasahayam et al. 2014).

4 Typy odpadnich vod

Vodni toky znecistuje riznymi zplisoby fada zdroja, které se lisi objemem a slozenim.
Odpadni vody jsou odvadény do Cistiren odpadnich vod, kde je jako jeden z produkti Cisticiho
procesu tvoren Cistirensky kal.

Mezi rizné zdroje znecisténi patii vypousténi surovych nebo upravenych odpadnich vod z
meést a obci, vypousténi odpadnich vod z vyrobnich nebo primyslovych podnikt, odtok ze
zemédé€lské pudy a vyluhy ze skladek pevného odpadu (Abdel-Raouf et al. 2012).

4.1 Splaskové vody

Splaskové vody jsou povazovany za rizikové ze zdravotniho hlediska.
Patfi mezi né vody z domdacnosti, hygienickych zafizeni, ¢i objektti uréenych pro ubytovani
(Chudoba et al. 1991).
Vyznacuji se obsahem tady zivych ¢i nezivych mikroorganismi a zneciSténim organickymi
1 anorganickymi latkami. Hlavni roli ve znecisténi téchto vod maji fekalie a moc, zhruba 80 %
organickych latek ve splaskovych vodach pochéazi pravé z nich.
Vlastnosti splaskové vody se 1i8i podle jejiho ptivodu. Jsou zne€isténé velkym mnozstvim olejt,
tuk®i a chemikalii pochazejicich z mydel, Sampdnu, zubnich past a dalsi Cisticich prostfedkt
(Edwin & Gopalsamy 2014).

Splaskové vody jsou vétSinou nasSedivélé, obCas do tmavé hnédé barvy se silnym
zapachem, obsahujici rozpusSténé i nerozpusténé latky. Nerozpusténé latky zptisobuji silné
zakaleni splaskovych vod. Jejich pH dosahuje hodnot od 6,8-7,5. Teplota splaskovych vod se
muze ménit v zavislosti na ro¢nim obdobi. Mnozstvi splaskovych vod je mnohem vyssi ve
velkych méstech nez v obcich, to pak ovliviiuje kolisani pratoku, kdy ve velkych méstech je
kolisani pratoku minimalni, na rozdil od malych mést, ¢i vesnic kde je mnohem vyraznéjsi.
Kolisani se méni béhem dne, roku i tydne (Chudoba et al. 1991).

4.2 Meéstské odpadni vody

Meéstské odpadni vody je oznaceni pro smés splaskovych a primyslovych vod. Obsahuji
vysoky obsah organickych latek. Nalézaji se zde odpadni vody z domacnosti, které obsahuji
socialné-hygienické splasky, odpadni vody z potravinarského primyslu, které jsou zatizené
hnilobnymi latkami, kuchyiiské odpady a podobné. Latky obsazené v méstskych vodach jsou
Zasto toxické &i s patogennimi organismy a parazity (Rihova & Ambrozova 2007).
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4.3 DesStové odpadni vody

Destova voda obsahuje pfevazn¢ vodu zdesté, dale vodu vzniklou rozpusSténim
napadlého sn¢hu, splachovou a drendzni vodu. Dest'ova voda je povazovana za relativné Cistou
v porovnani s ostatnimi typy odpadnich vod. Nejvétsi mnozstvi a koncentrace znecistujicich
latek mazeme nalézt v prvni fazi desté (Salek et al. 2012).

4.4 Priamyslové odpadni vody

Pod pojem priimyslova odpadni voda spada prevazné voda vznikajici v primyslu, dale se
sem zatazuji i odpadni vody ze zeméd¢lstvi. JednoduSe feCeno jedna se o kapalné odpady
vznikajici z vyrobnich procesii. Mnozstvi a vlastnosti vyprodukované vody se odviji podle
druhu priimyslu a typu vyroby. Vzniklé odpadni primyslové vody se pak déle vedou kanalizaci
do cistirny odpadnich vod, kterd obvykle spada pod odpovidajici primyslovy podnik anebo do
spole¢né mestské Cistirny odpadnich vod (Ravos s.r.0. c2024).

5 Struktura Cistirny odpadnich vod

Odpadni vodu je nutné pred vracenim do pfirody vycistit. Béhem jeji Gpravy vznikaji
Cistirenské kaly, které se dale vyuzivaji. Technologie ¢isténi odpadnich vod se sklada
z mechanickych, biologickych a fyzikalné-chemickych procesi. Stavba raznych typt Cistiren
odpadnich vod se lisi jen nepatrné. Zakladni sestava je vzdy stejna, jako je na obrazku 5.
Jeden obyvatel denné spotiebuje piiblizn¢ 100 litrit vody. V Praze je okolo 1,3 mil. obyvatel,
ktefi jsou pfipojeni na kanalizaci. Voda, kterd je pouzita, odtéka z domdacnosti, tovéaren
¢i restauraci a je odvadéna stokovou siti do Cistirny odpadnich vod, kde se fadné€ vycisti, aby
mohla byt zpét vracena do vodniho recipientu (Prazské vodovody a kanalizace 2023).

Vycisténa odpadni voda v Praze v roce 2022

Cistirna odpadnich vod Mnozstvi vycisténé odpadni | Celkové mnozstvi vycisténé
vody (m?) odpadni vody v PVK

Stara vodni linka na Ustedni 42 512 400 37 %

Cistirn€ odpadnich vod

Nova vodni linka na Ustiedni 62 8897 516 55%

Cistirné odpadnich vod

Poboc¢né Cistirny odpadnich 8 663 898 8 %

vod

Celkem 114 073 814 100 %

(Prazské vodovody a kanalizace 2023)

Surova odpadni voda vstupuje do takzvaného predcisténi, které se skladé z lapaku stérku,
lapaku pisku, lapaku tuku a Cesli. Néasleduje primarni ¢isténi, pfi kterém vznikd primarni kal,
ktery se pak misi se sekundarnim, ktery vznika pii biologickém ¢isténi, které se také oznacuje,
jako sekundarni. Pro sekundarni Cisténi se pouzivaji mikroorganismy.

Kaly jsou déleny na primarni, sekundarni a stabilizované. V piipadé primarniho kalu se odd¢li
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lehké jemné castice s pievahou organickych latek, které jsou z predCisténé odpadni vody
odstranény sedimentaci v usazovaci nddrzi. Sekundarni kal vznik4 pfi biologickém ciSténi.
Stabilizovany je kal, ktery je zpracovan anaerobnimi nebo aerobnimi postupy.
( Svehla et al. 2007; Kwapinski et al. 2021).
Sekundarni kal vznika pti sekundarnim neboli biologickém ¢isténi pomoci mikroorganismi,
kde organismy odstranuji rozlozitelny organicky obsah. (Kwapinski et al. 2021).
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Obrazek 5 - Schéma cistirny odpadnich vod (C2015).
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Podil organické a anorganické formy fosforu z celkového fosforu v riznych fazich
zpracovani Cistirenského kalu.

P Primérni Cistirensky | Sekundarni Vyhnily ¢istirensky
kal (%) Cistirensky kal (%) kal (%)

Anorganicky P 46 55 66

Organicky P 53 45 34

(Kwapinski et al. 2021)

Béhem tupravy Ccistirenského kalu, se zvySuje obsah anorganického fosforu, a to prevazné
ortofosfore¢nanu. Toto Ize vysvétlit zvySenou mineralizaci Cistirenského kalu béhem cisténi
(Czechowska-Kosacka 2016). Béhem sekundarniho ¢isténi v dosazovaci nadrzi mize pii delsi
dobé dojit k znovu uvoliovani fosforu do odpadni vody, z divodu vytvofeni anaerobnich
podminek (Kwapinski et al. 2021).

5.1 Predcisténi

Predc¢isténi je velmi diilezité, aby nedochéazelo k poSkozeni nasledujicich zatizeni. Béhem
predcisténi odstranujeme pevné velké latky i jemnéjsi ¢astice, jako je plovouci dievo, hadry,
zrnité Castice (pisek, Stérk). Velké plovouci predméty se zachycuji na Ceslich, které mohou byt
jemné 1 hrubé, podle Sitky mezer mezi ocelovymi tyCemi. Minerdlni Castice, jako Stérk se
odstrafnuji na lapacich pomoci snizovani rychlosti proudéni (0,2 — 0,4 m/s), pti kterém se Stérk
a drobné anorganické Castice usazuji, ale organické latky zistavaji (Gray 2004).
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5.2 Primarni ¢iSténi

Po odstranéni hrubych castic se odpadni voda pievadi do sedimenta¢ni nadrze, kde se
odstranuji pfevazné nerozpusténé organické slouceniny. Dobfe navrzend sedimentacni nadrz
muZe odstranit az 40 % biologicky rozlozitelnych latek a 70 % celkovych odstranitelnych
pevnych latek. Oba ve form¢ usazovatelnych latek (Abdel et al. 2012).

5.3 Sekundarni ¢iSténi

Cilem sekundarniho cisténi je odstranéni rozpusténych organickych latek. Pro tento
proces se vyuzivaji heterotrofni bakterie, které zpracovavaji organické latky pro tvorbu energie
a jejich rast.

Na zakladé mikrobialni populace Ize délit procesy na procesy s biofilmem nebo na procesy se
suspendovanou biomasou. Biofilm je pfipevnén k pevnému povrchu. Organické slouceniny se
absorbuji do biofilmu a jsou rozloZeny aerobng.

V aktivovaném kalu se mikroorganismy misi sodpadni vodou a jsou michany
a provzdusiiovany (Abdel et al. 2012).

5.4 Tercialni ¢iSténi

Tercialni Cisténi se nevyskytuje na vSech Cistirndch odpadnich vod, pouze ve vétSich
a také, pokud by se voda vypoustéla do ohrozeného recipientu. Je povazovano za doplikové
¢isténi. Cilem je zlepsit v urcitych ohledech vlastnosti vycisténé vody. Toho je mozno docilit
biologickymi i chemickymi zptisoby.
Biologické tercidlni ¢iSténi se ukazuje ve srovnani s chemickymi procesy mnohem méné
ekonomicky narocné (Abdel et al. 2012). Behem tercialniho ¢isténi ptrevladaji procesy: sorpce,
koagulace, postdenitrifikace, chemické strazeni fosforu, separace suspendovanych latek, ¢imz
se rozumi filtrace, flotace ¢i sedimentace, a jiné (Stransky & Foller ¢2021).

5.5 Odstranovani fosforu z odpadnich vod

Odpani vody obsahuji velké mnozstvi zivin, jako je pravé fosfor. Pokud by nebyly
odstranény ptfed vypuSténim do vodniho recipientu, mohly by ptedstavovat enviromentalni
hrozbu (Bellier et al. 2006).

V minulosti byla sledovédna zvySena koncentrace fosforu ve vodnich ekosystémech, v disledku
rozvoje primyslu a zvySené intenzity zemedélstvi (Kotzurova et al. 2021).

Po odstranéni fosforu je mozné jeho recyklace. Jsou dva zpisoby, jakym jde fosfor z kalt
ziskat: fyzikaln€ — chemickym zptisobem a biologickym zptisobem (Liu et al. 2020). Fyzikalni
metody, mezi které patii napiiklad metoda elektrokoagulace, se pfevazné nepouzivaji, jelikoz
jsou drah¢ a Casto 1 neefektivni a pouzivaji se vice fyzikalné - chemické metody. U biologické
metody odstraiiovani je problém, Ze nedokaze odstranit nizké koncentrace fosforu z odpadnich
vod. (Pratt et al. 2012).
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5.5.1 Fyzikilné — chemické odstranovani fosforu

Za nejrozsifengjsi a nejznaméejsi zptsob fyzikdlné—chemického odstranovani fosforu je
povazovano srazeni, kdy se do odpadni vody ptidava srazeci ¢inidlo a dochazi ke vzniku kalu.
Jako srazeci Cinidla se pouzivaji soli, Casto zelezité nebo hlinité. Jako napiiklad siran hlinity,
chlorid Zelezity nebo hydroxid vépenaty. Tato metoda narazi na problém s drahymi
chemikaliemi a dopady na Zivotni prostfedi pii pouzivani takto agresivnich chemikalii. Mimo
chemického davkovani existuji i chemické metody, které se zdaji byt udrzitelné. Mezi né patii
napiiklad filtrace pomoci chemicky reaktivnich substratli, srazeni struvitu a absorpce pomoci
polymert (Pratt et al. 2012).

Chemické srazeni funguje na principu ptidani srazedla do Cisténych odpadnich vod ve
formé soli dvojmocnych nebo trojmocnych kovii. Nejcastéji se z kovli pouziva zelezo ¢€i hlinik.
Tyto kovy se aplikuji naptiklad ve formé chloridl, a nebo siranti (Morse G et al. 1998). Dalsi
moznosti je pouziti vapniku, pro vysrazeni fosforu ve formé fosfore¢nanu vapenatého. Sradzeni
fosfore¢nanu véapenatého je velice zavislé na pH roztoku. Pfidavanim vysSi koncentrace
a upravou pH se rozpustnost vapenatych fosfore¢nant zvysi a vznika fosforecnan véapenaty,
resp. jeho rizné formy.

3 Ca* +2 P04 — Ca3(POs)

4 Ca** + H" + 3 POs > + 3 H,0 — CasH(PO4)3-3 H,0

Ca’" + HPO4 >~ — CaHPOs

Ca®*+ HPO4 *~ +2 H20 — CaHPO4-2 H,0

3 HPO4? + 5 Ca*" + 4 OH — Cas(PO4);0H + 3 H,0O
(Eutamene et al. 2019).
Srazeci ¢inidla 1ze aplikovat pii riznych fazich ¢isténi. Bud’ se srazedlo aplikuje pii primarnim
¢isténi, kdy se aplikuje pied usazovaci nadrz a fosfor se odstrainuje z primarniho kalu, nebo se
srazedlo aplikuje az pfed dosazovaci nadrze a fosfor se odstranuje spolu se sekundarnim kalem
(Morse G et al. 1998). U vétsiny srazecich metod vznikaji kone¢né produkty v podobé Cistych
minerald, jako je fosfore¢nan vapenaty, hydroxyapatit nebo struvit (Wang et al. 2022).

Filtrace slou¢enin fosforu pomoci chemicky reaktivnich substrata

Mezi filtraéni média patii materidly bohaté na zelezo a vapnik, kiemicitany vapniku, popel
z ropnych bfidlic, vlakna motskych rostlin a jiné.

Filtrace chemicky reaktivnimi substraty probihd prostiednictvim riznych mechanismu
v zavislosti na médiu a odpadni vodé€. Toto miize probihat né¢kolika mechanismy. VSe zavisi na
vlastnostech odpadni vody a médiu. Napiiklad pokud substraty obsahuji zésadité kationty,
vysrazi se fosfor ve formé ortofosfore¢nanii (Pratt et al. 2012).

Srazeni struvitu

Mezi odpady, pfi jejichz zpracovani se muze tvofit struvit pro ziskani fosforu, patii
kalové vody, struvit se tedy mize vyskytovat v odvodnénych i vysusenych kalech. Struvit se
snadno tvoii z chemickych latek obsazenych v kalové vodé vznikajici pii odvodnovani
surového nebo anaerobné stabilizovaného kalu a tedy je vyhodné struvit vyuzit pro ziskani
fosforu. Pfidanim hofecnatych soli do odpadnich vod se zvysi rychlost srazeni a zvySuje
intenzitu tvorby struvitu. Hodnota pH mé velky vliv na srazeni struvitu. Pokud by bylo pH pfili§
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vysoké, vys$i nez 8,5, dochdzelo by k pfednostnimu srazeni napiiklad fosfore¢nanu
vapenatého. Efektivni srdZeni struvitu vyzaduje separacni fazi. Béhem krystalizace nastava
nukleace, kdy dochazi k ristu krystali bud’ vzdjemnym plisobenim malych ¢astic struvitu
¢1 kontaktem se zakladovym materidlem, jako je pisek ¢i struvit. Tento proces je zakoncen
separaci (Pratt et al. 2012).

Absorpce pomoci polymert
Dal$im moznym zplisobem odstraniovanim fosforu je pomoci polymert. Polymery se
mohou aktivné podilet na odstraiiovani fosforu ¢i mohou odstrafiovani napomahat. Polymery

dokazi zlepsit vlastnosti nanomaterialfi, které jsou poté vyuzity k odstranéni fosforu. Pro tyto
potieby se pouZzivaji nanomaterialy obsahujici hydroxidy hliniku a Zeleza, které se pak mohou
pouzivat v chemicky reaktivnich filtrech. Jejich ¢astice maji tak malou velikost, Ze dokazi
zachytit mnohem vice fosforu nez obycejna filtraéni média. Pro pouzivani samotnych polymert
pro odstraiiovani se da vyuzit takzvany polymerovy gel, ktery tvoii polyallylamin hydrochlorid.
Fosfor se poté ve formée ortofosfore¢nanii dokaze absorbovat do struktury polymert (Pratt et al.
2012).

5.5.2 Biologické odstraniovani fosforu

Vyhodu u biologického odstraiiovani fosforu je, Ze neni nutné pouziti chemickych latek,
a tudiz nevznikaji anorganické kaly, které by se musely déle zpracovavat. Biologické
odstrafiovani fosforu je ale narocné na provozni chod. Jelikoz mikroorganismy, které se
pouzivaji pro biologické odstraniovani fosforu a zaroven, akumuluji glykogen ,¢asto konkuruji
v substratech bakteriim, které fosfor hromadi.(Pratt et al. 2012). Vyhodou by mohly byt mensi
naklady nez na chemické odstraiiovani fosforu, také by biologické kaly mohly mit vyssi obsah
fosforu dostupného pro rostliny, a tedy by mohla vznikat lepsi hnojiva (Stratful et al. 1999).

Pro biologické odstraiiovani fosforu se vyuzivaji mikroorganismy na syntézu
adenosintrifosfatu. Tento zpiisob odstraniovani vSak neni dostate¢ny, proto se vyuziva zvySené
biologické odstranovani fosforu. Tento proces spoc¢iva v akumulaci polyfosfore¢nant v télech
specifickych mikroorganismi. Probiha v aktiva¢nich nadrzich, které museji byt upraveny.
Zvysené biologické odstranovani fosforu se poklada za nejekonomictéjsi a nejicinnéj$i metodu
pro odstranovani fosforu z odpadnich vod (Ge et al. 2013). Dutlezitym faktorem pro zvySené
biologické odstranovani fosforu je schopnost nékterych mikroorganismti akumulovat fosfor ve
formé fosfatu. Pro Gspéch procesu je dilezitd pfitomnost snadné biologicky odbouratelného
uhliku a dostateéné mnozstvi zivin (Izadi et al. 2020). Uginnost procesu je ovlivnéna
vlastnostmi pfitékajici odpadni vody a mnozstvim niz§ich mastnych kyselin v poméru ku
mnozstvi fosforu, ktery se bude odstraniovat. Pokud je pomér kyselin vétsi nez 8 bude proces
fungovat spravné (Kobylinski et al. 2014).

Zvysené biologické odstranovani fosforu zac¢ind v anaerobnich podminkach. Béhem
toho organismy v aktivovaném kalu hydrolyzuji polyfostaty, absorbuji jednodussi organické
slouceniny a ukladaji je ve form¢ poly-B-kyseliny hydroxybutylové a hydrolyzuji polyfosfaty.
Poté se aktivovany kal dostane do okyslicené komory, kde bakterie, které maji schopnost
ukladat vétsi mnozstvi fosforu, zacnou zadrzovat fosfor ve formé polyfosfatu ve svych bunkach
(Cieslik & Konieczka 2017).
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Bakterie, které maji schopnost akumulovat polyfosforecnany, se oznacuji jako
PP - bakterie (Cech & Hartman 1993). V soucasnosti takovychto bakterii zname kolem 30-ti
druhii, které patti do skupin Acinetobacter nebo Moraxella. Pro biologické
odstrafiovani fosforu se nejcastéji vyuziva Acinobacter. (Bond et al.1999).

Do biologickych metod miizeme zatadit i hybridni cestu, odstranéni fosforu pomoci fas.
Oswald a Gotaas (1957) uz vice nez pied 50 lety predstavili biologické ¢isténi odpadnich vod
pomoci fas k odstranéni znecistujicich latek, jako je dusik a fosfor, a k zasobovani aerobnich
bakterii kyslikem (Abdel-Raouf et al. 2012). Pro tento zplsob se pozivaji fasy
jako: Scenedesmus, Chlorella, a Spirulina.

Za vhodnych podminek je mozné odstranit mnohem vétsi mnozstvi fosforu, nez by bylo

nutné pro normalni mikrobialni rast. Tento jev ziskal nazev ,,luxury uptake®.
Aby tento proces mohl fungovat, musi byt provadén v aktivaénim systému, ve kterém najdeme,
jak aerobni, tak anaerobni zoénu. V anaerobni zon¢ dochdzi k anaerobni fermenta¢ni ¢innosti
a syntéze rozlozitelnych substratl, jako je napiiklad kyselina octova. Substrat se pak dale
vyuziva pro vystavbu zasobnich latek v buitkach PP bakterii (Chudoba et al. 1991).

Pti konvek¢énim aktivacnim procesu je fosfor odstranovan pro syntézu ATP. V dobg,
kdy neprobiha ,,Jluxury uptake* je syntetizované ATP vyuZzivéano jako zdroj energie pro syntézu
bunééného materidlu. Za téchto podminek dokdzeme ziskat az 2 % suSiny biomasy.
Z aktivovaného kalu Ize ziskat i vice. Napftiklad pokud:

e Vbunce je jako rezerva uloZena kyselina poly-beta-hydroxymaselnd, ktera se také
oznacuje znackou PHB a pokud je pfitomno zvySené mnozstvi kysliku, je buiika schopna
rychlejsi oxidace PHB nez zbylé rezervni latky. Energie pii oxidaci je mnohem vys$si nez
ta, kterou buiika potiebuje. Nastava zde problém, kdy ATP, jako pienase¢ energie nemiize
byt akumulovan, a tedy by nebyl zachovan pomér mezi ATP a ADP. Proto se pomoci
polyfosfatové kindzy energie pfenasi na polyfosfaty, které uz jako rezerva slouzit mohou.

e Bunka ma k dispozici v odpadnich vodach kyselinu octovou (Chudoba et al. 1991).

5.6 Kalové hospodarstvi

Béhem kalového hospodaistvi vznika v riznych ¢astech procesu kal, ktery 1ze dale vyuzit
a zpracovavat. V této praci je nejpodstatnéjsi vyuziti v zemédélstvi. Behem procesu kalového
hospodarstvi se kal upravuje do takové miry, aby neznecistil Zivotni prostiedi, ¢i nemél Spatny
dopad na lidské zdravi. Cilem je odstranéni nezddoucich latek z kalu a omezit vnos rizikovych
prvki pies odpadni vody do &istirenského kalu (Ministerstvo Zivotniho Prostiedi C2008-2023).

5.7 Stabilizace Cistirenského kalu

Jedna se o anaerobni a aerobni zpracovani kalti a upravy jeho vlastnosti pro nasledné
vyuziti. V pfirod¢ probiha anaerobni rozklad samovolné pomoci mikroorganismii. Nejcastéji se
s timto procesem miizeme setkat na dné rybniki ¢i v mocéalech. Produktem tohoto procesu byva
zpravidla methan a oxid uhliity.

Béhem anaerobni stabilizace se sniZzuje mnozstvi organickych latek v Cistirenském kalu z
60—70 hm.% na 40-50 hm.% v suSin¢ (Hartman & Pohoteld 2006).
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Jedna se tedy o navazujici reakce se smési mikroorganismi, které rozkladaji biologicky
rozlozitelnou hmotu. Vysledkem je tvorba biomasy, plynt a nerozlozitelny zbytek organické
hmoty, ktery je stabilizovany (Chudoba et al. 1991).

5.7.1 Anaerobni stabilizace

Anaerobni stabilizace neboli rozklad je nejrozsitenéjsi zpiisob stabilizace Cistirenskych
kald. Jako vysledny produkt vznika bioplyn, ktery 1ze vyuZzivat pro energetické ucely. Behem
procesu dochazi k mnoha rozkladnym reakcim, které na sebe navzéjem navazuji — hydrolyza,
acidogeneze, acetogeneze a metanogeneze. V kazdé takové reakci figuruji riizné mikrobidlni
skupiny. Anaerobni stabilizace miize probihat pfi riiznych teplotach. Teplota se urcuje podle
typu bakterii, které se reakci tcastni (Chudoba et al. 1991).

5.7.2 Aerobni stabilizace

Aerobni stabilizace zahrnuje Upravu kalu v provzdusnéném reaktoru. Nejcastejsi vyuziti
ma v prumyslu, zejména pii zpracovani potravinaiského odpadu (Anjum et al. 2016). Béhem
aerobni stabilizace, aerobni mikroorganismy spotfebovavaji organické slozky obsazené v kalu,
které jsou biologicky odbouratelné. Po ukonceni tohoto procesu vznikne mineralizovany kal,
ktery se da dale jednodusSe zahustit a odvodnit. Na rozdil od anaerobni stabilizace vydava
aerobni stabilizace mensi zédpach ve vétSin€ piipadi se vyuziva na mensich Cistirnach odpadnich
vod, kde dosahuje nejlepsich vysledku vici Zivotnimu prostiedi. Proces velmi ovliviiuje teplota.
Pti vysSich teplotach je mikrobidlni metabolickd aktivita vyssi a to vede k rychlejsi retenéni
dobg, potiebné pro odstranéni pevnych latek a patogennich organismt. (Bernard & Gray 2000).

5.8 Kontaminanty vyskytujici se v Cistirenském kalu

V této praci je tato kapitola velmi dulezitd, jelikoz je nutné veédeét, se kterymi
kontaminanty je potfeba se potykat pii vyuzivani Cdistirenskych kala jako hnojiva.
Kontaminanty obsazené v odpadnich vodach a nasledné se dostavajici do kalu jsou skupinou
ptirodnich a syntetickych chemikalii a biologickych latek. Tyto latky maji neptiznivy dopad na
zivotni prostiedi a musi byt dodrzeny jejich limity, abychom mohli vyuzit kal vznikajici pfi
¢isténi odpadnich vod jako hnojivo obsahujici fosfor.

V odpadnich vodéch, tedy i Cistirenském kalu, je mozné nalézt kontaminanty a polutanty.
I kdyz oba tyto vyrazy oznacuji nezadouci latky, nejsou totozné. Polutant je Skodliva latka, na
rozdil od kontaminantu, ktery nemusi byt nutné skodlivou latkou, jelikoz kontaminace oznacuje
pouze pritomnost chemické latky vyskytujicich se v mistech, kde by byt neméla (Crini &
Lichtfouse 2018).

Hlavnimi kontaminanty jsou pievazné organické a nerozpusténé latky. Dale pak slouceniny
dusiku a fosforu ¢i kovy a pesticidy. Tézké kovy v odpadnich vodach vyvolavaji obavy kvili
své odolnosti a perzistenci v zivotnim prostiedi (Zhao. et al. 2016). Rostliny pfijmou tézké kovy
pomoci fyziologickych procest, a to vede k naruSeni vyvoje rostlin. Neovliviiuji pouze rostliny,
ale také stav zivin v ptid€, vodni zdroje i lidské zdravi. Mohou jimi byt kontaminovany plodiny,
naptiklad se mohou akumulovat v zeleniné, pokud ji péstujeme na tézkych pidach (Sandeep et
al. 2019).
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Kontaminanty, které jsou sledované v kalech pro pouziti na zeméd¢lskou ptidu, mizeme

rozdélit na nepfedstavujici hlavni problém s jednoduchym stanovenim a na kontaminanty se
slozitym stanovenim. Mezi kontaminanty, které patii mezi dobie kontrolovatelné, se fadi: tézké
kovy, patogeny a perzistentni organické znecistujici latky.
Naopak mezi kontaminanty, které se Spatné sleduji, se fadi naptiklad antibiotika, hormony,
pesticidy ¢i 1écCiva, kosmetika, mikroplasty a dalsi latky spadajici Casto mezi tzv.
mikropolutanty. Velky problém tvoii antibioticka odolnost neboli odolnost bakterii proti
antibiotikiim. (Kos 2019; Morin-Crini et al. 2022).

5.9 Hygienizace Cistirenského kalu

Hygienizovany kal je takovy kal, ktery neosahuje zadné nezadouci latky ¢i mikroorganismy.

Aby bylo mozné dale stabilizovany kal vyuzivat, je nutné odstranéni patogennich
mikroorganismil a dalSich Skodlivych latek. Pro pouziti na zeméd¢€lské ptidé musi Cistirenské
kaly spliovat limity stanovené v pravnich predpisech. V Evropé¢ nezahrnuji normy kvality
tykajici se mikrobiologickych parametrt. Pfitomnost patogent vSak mize omezit vyuziti kalu
na zeméd¢lskou ptidu z pohledu ohrozeni zdravi lidi, zvifat a Zivotniho prostredi. I pfesto Ze,
kal obsahuje dilezity fosfor, neni mozné ho aplikovat, pokud obsahuje nadlimitni mnozstvi
patogennich organismu (Lopez et al. 2019).

Cistirenské kaly jsou na ptidu vyuZivany zemémi, které nemaji dostatek finanénich
prostiedkli pro pouziti jinych technologii, jako je naptiklad spalovani (Cieslik & Konieczka
2017).

Po ukonceni procesu hygienizace, by kal mél mit snizené mnozstvi indikéatorovych
patogennich mikroorganismii na povolenou hodnotu. Moznosti vyuziti kalu jsou
determinovany typem a mnoZzstvim patogennich mikroorganismii, které obsahuje.

Pokud chceme pouzit Cistirensky kal na pldu, je nutné, aby dodrzoval stanovené limity
koncentraci kovil, které se mtizou v riznych zemi lisit (Ishak et al. 2014).

6 Zpisoby recyklace fosforu z kalu

Extrahovany fosfor z odpadnich vod by mohl pokryt 15-20 % celkové svétove
poptavky. Existuji dvé moznosti odkud mizeme fosfor ziskat a kazdy z nich ma sva pozitiva i
negativa. Jako slibné alternativy se povazuji metody ziskavani fosforu z Cistirenskych kala ¢i
vyluhli a ziskdvani fosforu zpopela naptiklad pomoci tepelného zpracovani (Cieslik &
Konieczka 2017).

6.1 Vliv koncentraci a typu kyseliny pouZité pro vyluhovani fosforu
z Cistirenskych kali

Pokud pozivame pro recyklaci fosforu chemické latky, je dulezité, jaky druh a jaké
mnozstvi. Jelikoz tato informace ovliviiuje mnozstvi vyluhovaného fosforu. Napiiklad pokud
by se porovnavaly kyseliny, jako je kyselina sirovd, kyselina dusicnd a kyselina
chlorovodikova. Tak pfi vyuzZiti kyseliny sirové je procentudlni vytézek fosforu znaéné vyssi
nez u pouziti dalSich kyselin. Kyselina sirova zaroven dokaze Iépe rozpoustét fosfaty. Také pti
pouziti kyseliny chlorovodikové se do vyluhu ptidaji i chloridové ionty, které pak mohou tvofit
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rozpustné komplexy s tézkymi kovy. Proto se kyselina sirova pouziva v mnoha vyzkumech pfi

ziskavani fosforu ze sekundarnich zdroji (Acelas et al. 2014).
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Podle koncentrace kyseliny, ktera se pouzije pro vyluhovani, se méni mnozstvi ziskaného
fosforu. Na obrazku 6 mizeme vidét, jak stoupalo ¢i naopak klesalo procentualni mnozstvi
fosforu pii stalé teplot¢ 100 °C. Tato teplota byla vhodna pro odstranéni patogeni
z Cistirenského kalu a umoznuje uplnou solubilizaci fosforu, coz znamena, ze fosfor pfeméni
do kapalné formy. Na obrazku 6 je vidét, ze koncentrace nesmi byt ptili§ vysoka ani ptilis nizka.
Mnozstvi fosforu se zvysSuje do 1 moléarni koncentrace, poté se snizuje. 1 molarni koncentrace
znamend pocet moll dané latky v jednom litru (Shiba & Ntuli 2017).

6.2 Recyklace fosforu z kalové vody

Nejjednodussi zpusob, jak ziskat fosfor z kapalné faze je pomoci srazeni nebo krystalizaci
rozpuSténého fosforeCnanu ve form¢ fosforecnanu hotfecnato-amonného, ktery muzeme
v nékterych studiich hledat pod ndzvem MAP, fosfore¢nanu vapenatého ¢i struvitu.

Recyklace fosforu zkapalné faze, aby byla ekonomicky udrzitelnd, je mozna pouze
u koncentrovanych proudii fosforu, kam patti kalové vody. Vyhodou je moznost pfimého
vyuziti uvolnéného a rozpusténého fosforu v priabehu vyhnivani Cistirenskych kala ve formeé
fosfore¢nanu véapenatého Ci struvitu. Tyto zptisoby mohou byt ekonomicky vyhodné, protoze
mohou predchazet provoznim problémum, jako je napiiklad usazovani struvitu. Bohuzel,
z kapalné faze nelze ziskat vic nez 40 % fosforu a tuto hodnotu miizeme ziskat pouze v ptipadé,
7e se pouzije zvysené biologické odstranovani (Petzet & Cornel 2011).

Ziskani fosforu zkalu je nejbé€znéji provadéno pomoci krystalizace. Tento postup se
v prumyslu pouziva bézné. Lze dé€lit na dveé ¢asti: na nukleaci a rast krystald.

NUKLEACE
Nukleace je tvorba krystalkii z kapalného nebo plynného skupenstvi. Pii této reakci se

spojuji ionty a vytvareji pevné struktury, jako jsou pravé prvotni malé zarodky krystalk.
Nukleace se vétSinou fidi kinetickou reakci. Ke krystalizaci slouCeniny, jako je struvit, je tieba
dosahnout ptesyceni, aby byl spustén vznik krystald. Existuji dva typy nukleace: homogenni
primarni, ktery zplsobuje spontanni vznik krystali ve vysoce pieciSténém nebo vysoce
pfesyceném roztoku.
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a heterogenni sekundarni, pii kterém dochazi k tvorbé krystalii v diisledku pfitomnosti cizich
¢astic nebo necistot.

RUST KRYSTALU
Tento proces nastane hned po nukleaci. Krystal vznika v pfesycenych podminkach.

Zarodky krystala se zvetSuji, dokud nejsou dostatecné velké. Rychlost rastu je fizena procesy
pienosu hmoty a mechanismy povrchové Upravy. Pirenos hmoty je stejny, jako transport
rozpusténych latek z roztoku na povrch krystalkii diftizi, coz je samovolné pronikéani ¢astic
jedné latky mezi Castice druhé latky, ¢i konvekei, coz se da oznacit, jako proudéni. Mohou se
pouzivat oba zplisoby zaroven. Proces povrchové upravy odpovida zabudovani materidlu do
krystalové miizky prostfednictvim mechanismi povrchové integrace. Jednoduseji se da fict, Ze
krystal vznika v pfesycenych podminkéch, v souvislosti se zabudovanim iontd do krystalové
miizky, coz je prostorovy objekt, ktery se sklada z elementarnich bunék, které tvoii zéaklad,
ktery se neda délit (Le Corre et al. 2009).

Pokud pozivame srazeni fosforu v kapalném stavu a piidame hoicik ¢i vapnik, vysrazi
se nam v podobé¢ struvitu, ktery ma velka pozitiva pro zeméd¢lstvi. Jelikoz je malo rozpustny
muzeme ho pouzit na zeméd¢€lskou ptidu a nebude dochézet k eutrofizaci, protoze se fosfor
uvoliiuje ze struvitu postupné. Vyzdvihuje se dalsi feSeni, a to vysraZzeni v podob¢ fosfore¢nanu
vapenatého. Tato moznost je ale nakladna na chemikélie, proto se radé¢ji fosfor ve formé
fosfore¢nanu vapenatého ziskava z chlévského hnoje (Chrispim 2019).

6.3 Recyklace fosforu z popela

Termochemické zpracovani, mezi coz se prevazn¢ tadi spalovani. Spalovani
Cistirenskych kall snizuje jejich objem o 80-90 %. Z popilku, ktery pfi termochemickém
zpracovani vznikne, Ize jednorazové ziskat kolem 60 — 120 kt fosforu, pokud predpokladame,
ze se veskery fosfor obsazeny v Cistirenskych kalech koncentroval jen v popilku (Atienza—
Martinez et al. 2014).

Mira vytéznosti fosforu z kalového popilku mize byt kolem 70-98 % (Chrispim 2019).
Hlavnim cilem upravy je odstranéni tézkych kovii a pfevedeni fosforu do bio-dostupné formy,
ktera by se dala vyuzit jako hnojiva. Celkem jsou dvé moznosti, jak oddé¢lit tézké kovy od
fosforu. Makro-chemick4 metoda a termick4 metoda.

Termické metody se pouzivaji Castéji z diivodu ekonomické dostupnosti (Petzet &
Cornel 2011). AvSsak mohou mit vliv na efekt globalniho oteplovani. Piippo et al. (2018)
v ¢lanku ,,Emise sklenikovych plyni z rGznych metod ¢iSténi odpadnich kalti na severu*
porovnaval emise uhliku, které vznikali ze spalovani s dal§imi moznymi postupy pro
zpracovani kalu. Béhem tohoto vyzkumu se zjistilo, Ze nejvice ekologicky udrzitelny postup je
anaerobni vyhnivani kalu, za nim jako druha nejvyhodnéj$i metoda je zatazeno spalovani
Cistirenskych kalt bez tepelného suseni. Jako tfeti metoda v poradi se v ekologické udrzitelnosti
zatadilo kompostovani ¢i spalovani kalu po tepelném suseni (Piippo et al. 2018).

Na obrazku 7 miizeme vidét tfi zdkladni kroky, jakym zplGsobem se ziska fosfor
z Cistirenského popela

1. pavodni minerdlni forma fosforu je pfeménéna, aby bylo mozné fosfor extrahovat

2. oddéli se necistoty, jako jsou tézké kovy pomoci purifikace
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3. fosfor se prevede do formy, ve které¢ ho mohou rostliny volné€ pfijimat (Xu et al. 2023)

Vysokoteplotni oSetfeni

Kysele/alkalické vyluhovani I \

Extrakce P sl
9%

Mokra chemicka Termochemicka .
dprava dprava
Tézké kovy ‘

Extrakce/purifikace ‘

v
‘ o0 Obnoveni Obnoveni
L] . Pl
* |l P&
purifiace P [ produe |

Obrazek 7- Postup ziskavani fosforu z cistirenského popela (Xu et al. 2023).

Fosfor se =ziskdva zpopela pomoci dvou metod. Hydrometalurgickou a
Pyrometalurgickou (Syc et al. 2016).

6.3.1 Hydrometalurgicka metoda

Tato metoda probihd pomoci louzeni popela, kdy se vyuzivaji siné kyseliny ¢i zasady.
Pii pH < 2 se rozpusti fosfor i t€Zké kovy. Nej€astéji se vyuziva kyselina sirova ¢i kyselina
chlorovodikova. Pokud pouzivame kyselinu sirovou pfi pH < 1,5, uvolni se nam az 99 %
celkového fosforu. Pokud pouzijeme kyselinu chlorovodikovou, uvolni se ndm 95 % celkového
fosforu. Jeden ze znamych procest, ktery tuto metodu vyuziva je proces TetraPhos.
Zékladnim principem je rozpusténi popelu v kyseliné sirové a fosforecné.
Kyselina fosforecna je zde obohacena o fosfor obsazeny v popelu. Popel je dale zpracovavan.
Pii procesu vznikne néckolik finalnich produktl, jako je: kyselina fosfore¢nd, sadrovec
&i zelezité a hlinité soli (Syc et al. 2016).

6.3.2 Pyrometalurgicka metoda

Pti tomto procesu se fosfor odd¢luje od tézkych kovi, podle jejich tékavosti pii teplotach
nad 1000°C. Pouzivaji se dva postupy: V zatizeni pro zpracovani popele je teplota pod teplotou
taveni. V takovémto pfipadé¢ se méné tékavé kovy koncentruji spolu s fosforem v popelu.
Dals$im zpiisobem je zpracovani popele v zafizeni, ve kterém je teplota nad teplotou taveni.
Méné tekavé kovy se hromadi ve formé kovové taveniny, zatimco fosfor se koncentruje v pevné
fosforecné strusce. Teplota, pfi které se popel dokaze tavit, se pohybuje kolem 1150-1250 °C
(Syc et al. 2016).

Princip této metody je znazornén na obrdzku 8, kde se popilek ptivadi do pece spolu se
slouc¢eninami chléru, chloridem hofe¢natym a chloridem vapenatym.
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Obrdazek 8 - Princip termického ziskani fosforu v projektu SUSAN. (SYC et al. [2016])

Dal$i moznost recyklace fosforu z popela je pouziti elektrotermické metody. Tento
proces je viak vysoce energeticky naroény. B&hem procesu se redukuje fosfor na P™
v elektrochemické peci, do které se pridava stérk a koks pfti teplotach 1 500 °C. Plynny fosfor
pec opousti spolu s oxidem uhli¢itym a kovy. Nakonec se srazi.

Dalsi metodou je moznost pouziti samotného popela jako hnojiva. V takovémto ptipadé
je nutné, aby obsahoval nizkou koncentraci tézkych kovii, a aby byly dodrzovany limitni
hodnoty pro urcitou zemi, kde se tento zpiisob vyuziva. Takovy typ hnojeni ma vysokou
koncentraci vapniku (Petzet & Cornel 2011).

6.4 Recyklace fosforu pomoci pyrolyzy

Pyrolyza je termochemicky rozklad za zvySené teploty (200-700 °C) pii nedostupnosti
kysliku. Timto faktorem se 1i$i od spalovani. Lze rozdé¢lit na tfi typy: pomala pyrolyza, rychléa
pyrolyza a velmi rychla pyrolyza. Vyslednym produktem pyrolyzy organické hmoty je plyn
(syngas), kapalina neboli olej a pevny zbytek neboli biochar, nékdy se mu také muize fikat
pyrochar ¢i biouhel (Demirbas & Arin 2002). Vyhodou biocharu je, Ze obsahuje vice
koncentrovaného fosforu, ale nevyhodou je jeho nizka biologicka dostupnost. Pro pyrolyzu je
mozné pouzit jak surovy, tak i stabilizovany kal. Problémem pyrolyzy miiZe byt obsah tézkych
kovti, které je mozné odstranit naptiklad pomoci ptidani PVC neboli poly-vinnil chloridu.
(Cui et al. 2021)

Tato technologie by mohla potencidln¢ snizit znecisténi zivotniho prostiedi, a navic
biochar pfidany do plidy zvySuje sekvestraci uhliku. Pyrolyza se tadi jako prvni krok
u spalovani a zplynovani. Dale pak dochazi k oxidaci plynného produktu ¢i pevného produktu,
jako je dfevéné uhli. Aby byla mozna pyrolyza cistirenského kalu, musi kal obsahovat
maximalné 15 % vody. Podil vSech tfi vyslednych produkta: plyn, kapalinu a biouhel, zavisi na
metod€ pyrolyzy a reakénich parametrech. V pevném zbytku se vyskytuje velké mnoZzstvi
fosforu. Cim vice stoupa teplota, tim se snizuje vytéznost karbonizatu. Naopak, povrchova
plocha polokoksu se zvysuje s rostouci teplotou a fosfor ziistava v pevné fazi, jen mala cast se
méni na olej a syngas (Kwapinski et al. 2021).

Hossain et al. zkousSeli provést pyrolyzu Cistirenského kalu pomoci horizontalniho trubkového
reaktoru s pevnym dnem pfi ¢tyfech rtiznych teplotach. (300 °C, 400 °C, 500 °C, 700 °C).
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Zjistili, ze nejvice fosforu bylo nalezeno pfi teploté 400 °C. Pti zvySeni teploty jeho koncentrace
klesla (Kwapinski et al. 2021).

7 Alternativni pristupy pro ziskavani fosforu

V distirné odpadnich vod se ptfednostné pouzivaji dvé metody. Jednd se o zvySené
biologické odstranovani fosforu a chemické odstranovani fosforu. Pievaznou vétSinu
alternativnich metod zabiraji metody na principu srazeni. Mimo srdzeni se miize objevit
i selektivni absorpce, flokulace ¢i koprecipace. Zptisob obnovy/ziskani fosforu ovliviuji
vlastnosti ziskaného kalu, které se odvijeji od pouzitych srazedel. Za nejdrazsi srazedlo se
povazuje zelezo, a to predevsim z diivodu velkého mnozstvi, které se musi aplikovat, aby mohlo
byt odstranéno potiebnych 95 % fosforu, a to i pfes to, Ze potfizovaci cena hliniku je drazsi.
Mezi nejlevnéjsi srazedla se fadi vapnik, avSak ten je spojen s problémy, jako je ucpéavani
pristrojt.

Mezi nejvyraznéjsi chemické alternativni metody pro ziskavani fosforu z cistirenského kalu
patfi:

e Mokré louZeni a stradZeni struvitu

e Ziskavani magnetického vivianitu

e Zplynovani taveniny kalu

e Termochemicky proces siranu sodné¢ho

e Obnova bilého fosforu

e Hydrotermalni odstranovani fosforu

e Zplynovani superkritické vody

(Kaljunen et al. 2022; He et al. 2013; Kwapinski et al. 2021)

vvvvvv

produktem jsou hnojiva. Mezi nejlepsi hnojiva se fadi struvit a vivianit, jak uz bylo zminéno
diive, pomalu uvolnuji fosfor. Naopak hnojiva vyrobend z fosfatové horniny uvoliuji fosfor
rychle, a tedy jsou okamzité dostupna pro rostliny (Leikam & Achorn 2005). Fosfor, ktery byl
odstranovan chemickym zplsobem, rostliny pfijimaji hiife. Vivianit a struvit se hodi jako
hnojiva pro zranitelné oblasti. Bily fosfor je povazovan za nejuniverzalnéj$i produkt.
S podobnou kvalitou se dale fadi struvit a fosfaty Rhenania. Elementarni fosfor, ktery se vyrabi
pomoci obnovy bilého fosforu, je oxidovan na kyselinu fosfore¢nou, ktera je pouzita jako
hnojivo. Fosfaty Rhenania patii mezi hnojiva s rychlym uvoliiovanim.

Provozni naklady byvaji vyssi u metod, které vyuzivaji Cistirensky kal na rozdil od metod, které
vyuzivaji popel z Cistiren odpadnich vod bez spojeni s vivianitem (Kaljunen et al. 2022)

7.1 Mokré louzeni a srazeni struvitu

V této metodé lze rozpustény fosfor ziskat, jak z Cistirenskych kalu, tak i z Cistirenského
popela. Fosfor se ziskava v sekundarnim srazecim kroku, kdy se koriguje srazeni t€zkych kovu
pomoci kyseliny citronové pro komplexaci kovii. To, jakou bude mit metoda i€innost ziskavani
fosforu, urCuje hodnota pH. Nejvyhodnéjsi rozpusténi se provadi u kald, které obsahuji
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fosforecnany Zeleza s pfidanim kyseliny sirové. Jako nejvyhodnéji ekonomické pH se udava
hodnota 3-5, jelikoZ pfi niz§im pH se snadnéji rozpousti fosfore¢nany Zeleza. Mokré louzeni
regeneruje fosfor pied likvidaci kalu. Po odstranéni fosforu je tedy mozné kal spalit pro tvorbu
energie. Ziskavani fosforu z Cistirenského kalu pomoci mokrého louZeni s néslednym
vysrazenim struvitu probihé pomoci: kyselého mokrého louzeni, ultrafiltrace, ¢i komplexace
kovti, coz je nasledné zavrseno vysrazenim ve formé struvitu (Kaljunen et al. 2022).

7.2 Ziskavani magnetického vivianitu

Vivianit méa podobné vlastnosti jako hnojiva s pomalym uvoliiovanim. 80-90 % fosforu
je v kalu navazano ve vivianitu v ptipad¢, Ze se k vivianitu pridava dostate¢né mnozstvi zeleza.
V dnesni dob¢ je mozné ziskat az 90 % fosforu z Cistirenského kalu a az 60 % fosforu z odpadni
vody, kterd do Cistirny odpadnich vod pfitekd (Wilfert 2018), pokud se v procesu piidava
dostatetné mnozstvi Zeleza. K magnetickému oddélovani vivianitu se vyuziva Jonesiv
magneticky separator, ktery se uziva v tézebnim primyslu. Magnetické odlucovace jsou
nejucinnéjsi, kdyZ vstupni koncentrace magnet dosahuje az 150 a 250 g/l magnetickych latek
a kdyz jsou nemagnetické latky omezeny na minimum (Woodruff et al. 2023). Pokud chceme
odstranit t¢zké kovy, aplikujeme alkalické louzeni. Vyhodou této metody je, Ze béhem srézeni
vivianitu se sniZzuje objem Ccistirenského kalu, podobnou vyhodu ma srazeni struvitu pfi
zvySeném biologickém odstraniovani fosforu. Kvalita findlniho produktu zavisi na kvalité
materidlu, ze kterého se vychazelo, kde pak mohou nastat problémy s kontaminanty. Stejn¢,
jako u metody louzeni je mozné kal vyuzit pro regeneraci fosforu, pro tvorbu energie. Tato
metoda je velmi slibna, ale stale neni dokonale prozkoumana a stale se vyviji (Kumar & Pal
2015).

7.3 Zplynovani taveniny kalu

Cilem zplynovani kalu je vyrobit syntézni plyn jako zdroj energie. AvSak tato metoda
byla upravena pro ziskavani fosforu. Béhem této metody se organicky fosfor pieméni na
anorganicky, zvySuje se hmotnostni podil P>0s, zaroven se zvysuje teplota kalu a dojde k tomu,
ze se rostouci mnozstvi anorganického fosforu odpafi. Rozdilem u zplynovani kalu
a zplyniovani taveniny kalu jsou vyssi teploty. Béhem procesu se pieménuje kal na brikety, a to
nejcastéji pomoci susSeni, kde maji vlhkost maximdlné¢ 4 % a obsahuji az 8 % oxidu
fosfore¢ného. Béhem toho se zahtiva koks a vapenec na teplotu 1800-2000 °C (Hagspiel et al.
2018).

Dale proces pokracuje do tepelného reaktoru, kde dochazi k oddéleni spalin, strusky
a kovu. Fosfor se nachazi pravé ve strusce, coz je granulovany konecny produkt. Jako vedlejsi
zdroj fosforu je zisk z prachu, ktery se zachycuje na filtru pfi ¢iSténi spalin. Z ekonomického
hlediska je za nejvyhodnéjsi ¢inidlo pro tuto metodu povazovan vapnik (Kaljunen et al. 2022).

7.4 Termochemicky proces siranu sodného

V této metodé€ se upravuje popel z Cistirenskych kalt termochemickou metodou pomoci
siranu sodného. Vzniké produkt, ktery ma plnou rostlinnou dostupnost CaNaPOs.
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Béhem procesu zde piisobi teplota ptiblizn¢ 875 - 950 °C po dobu 30 minut. Siran sodny zde
pusobi jako katalyzator, aby byly dosazeny podminky pro vznik kone¢ného produktu (Hermann
& Schaaf 2018). Konecny produkt procesu ma vysoky obsah fosforu. Co se ty¢e ekonomického
hlediska, je tento postup velmi levny s vysokou u¢innosti obnovy fosforu (Kaljunen et al. 2022).

Prokazalo se, Ze pomoci kalcinace popilku z ¢istirenskych kalt za redukénich podminek,
se odstranuji t€zké kovy z pevného produktu a produkuje se pln¢ dostupna krystalicka faze
vyuzitelna pro rostliny. (Herzel et al. 2022). Kalcinace je proces, pfi némz se zahteje latka na
vysoké teploty s pfivodem vzduchu nebo kysliku a rozlozi nebo preméni materidl, coz vede
k odstranéni tézkych kovia (Carbolite-gero.cz. c2024).

7.5 Obnova bilého fosforu

Bily fosfor se oznacuje jako P4. Vyznacuje se vysokou reaktivnosti. Je vychozi latkou
mnoha sloucenin fosforu, které se vyuzivaji v primyslu. Probiha reakce, pfi které se plynny
fosfor odd€luje od kapalné faze. Tato rekce probihd v elektrické obloukové peci, kde se koks
s popelem z Cistirenského kalu zahtiva na 1600 °C. elektrickd obloukova pec vyuziva teplo,
které je vytvarené elektrickym obloukem a slouzi k taveni rud a kovii (Op-HeaterChina 2021).
Konecny produkt se prevadi na kyselinu fosfore¢nou. Ma vysokou kvalitu a z ekonomického
hlediska nizké naklady (Kaljunen et al. 2022).

7.6 Hydrotermalni odstranovani fosforu

Alternativni ziskavéani fosforu z odvodnénych kalt je mozné pomoci hydrotermalnich
metod neboli hydrotermalni oxidaci.
Pti hydrotermalnim procesu dochazi k zahtivani a pfeménovani Cistirenskych kalli na uzite¢né
zdroje ve vod€ nebo v jinych vhodnych rozpoustédlech. Mezi hydrotermalni Gpravy se fadi:
karbonizace, zkapaliovani a zplyniovani (He et al. 2013).

Hydrotermalni karbonizaci se také fika mokra pyrolyza, pfi které dochazi k pfeméné

organického odpadu na pevnou latku. Tato metoda nepotiebuje suSeni, a tedy je vhodna pro
kaly u kterych neni potfeba odvodiovani (Elalami et al. 2019).
Pti této metod¢ dochazi k distribuci fosforu mezi tekutou fazi neboli hydrolyzatem a pevnou
fazi neboli hydrocharem. Oba tyto pojmy jsou uhlovodiky, vytvofené z anaerobniho
granulovaného kalu, ve kterych se miize fosfor akumulovat. BEhem reakce zlistdva koncentrace
fosforu stejnd, pouze u kapalné faze dojde k nepatrnému zvySeni, to znamena, ze se fosfor
neuvolniuje do hydrolyzatu. Vétsina fosforu, ktery je obsazen v uhlovodiku, vznikne béhem této
reakce a je biologicky dostupny, proto ma tento uhlovodik vysoky potencial, jako hnojivo (Yu
et al. 2018).

Vétsina fosforu z hydrotermalni kapalné faze produktu odvodnéného kalu muize byt
upravou koncentrovan ve vlockach. Proto je mozné ziskat vétSinu fosforu z kapalnych produktt
upravou pH bez ptidani dalSich materialii.(Wang et al. 2022).

Pro tento proces se poziva zkratka HTC. Probiha v uzavieném systému s teplotou 180-350 °C
pii autogennim tlaku. Autogenni tlak oznacujeme jako ,,mokry termochemicky proces*, z toho
muzeme odvodit, ze vétSinou tento proces probihd v kapalné fazi. Tento tlak vzniké pii uzavieni
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a zahtati roztokil ¢i rizného materidlu v autoklavu. Autoklav je pfistroj pro parni sterilizaci
riznorodych materialti, vyuzivany napiiklad ve zdravotnictvi, chemii ¢i potravinaiském
pramyslu. U HTC je vyhodou mensi spotieba energie ve srovnani s ostatnimi tepelnymi
procesy, jelikoz probihd v uzavieném systému, a tudiz nedochdzi k fazové zméné vlhkosti.
Latentni vyparné teplo neni vyuzivano. Vyslednym produktem je stabilni pevna latka, ktera je
ve srovnani ke kapalnému produktu mnohokrat niz§i nez u pyrolyzy. Znakem HTC je velké
mnozstvi kapaliny, kterd se od zac¢atku procesu méni jen minimaln¢. Hlavni plynny produkt je
CO> (Kwapinski et al. 2021).

Byly provedeny dva pokusy zamétené na vytéznost fosforu. Jeden pod (Takahashi et al.
2015), ktery uvadi vytézek 58-71 % fosforu z karbonizovaného Ccistirenského kalu pii
hydrotermalnim zpracovéni, kdy bylo ptfidan NaOH. Druhy pod (Besker et al. 2019), ktery
provadél kyselé louzeni pro zisk fosforu z odpadni vody anaerobné vyhnilého kalu s vytéznosti
59-98 % (Kwapinski et al. 2021).

7.7 Zplynovani superkritické vody

Mezi dalsi mozné zpiisoby tepelné upravy Ccistirenského kalu patii pouziti metody
zplynovani superkritické vody. Tato metoda je vhodna v ptipadég, ze Cistirensky kal obsahuje
vysoké procento vody, nebot’ nebyl vysuSen. SuSeni se pouzivd pied metodami, jako je
zplynovani ¢i spalovani Cistirenského kalu a je ekonomicky narocné. V této metodé se vyuziva
pevny zbytek, ze kterého se fosfor miize regenerovat.

Superkriticka voda je reakéni médium, které je schopné pieménit Cistirensky kal na topné
plyny, jako je vodik, oxid uhelnaty ¢i metan. Néklady na likvidaci biologického odpadu, které
jsou spojeny s touto technologii jsou velmi vysoké, ale pokud se pevny zbytek pouzije pro
recyklaci fosforu, je tento proces ekonomictéjsi (Acelas 2014).

7.8 Alternativni metody ve vyvoji

Ve vyzkumu je nékolik dalSich metod, které ale musi byt fadn€ prozkoumany. I kdyz jsou
povazovany za slibné pro zisk fosforu, tak vétSina z nich je stdle ekonomicky nevyuzitelna.
Mezi takovéto metody patii metoda vyuZivajici proteiny vazajici fosfaty a rtizné varianty
terciarniho Cisténi.

Metoda proteiny vazajici fosfaty umoziuje ziskavani fosforu pomoci proteinti, které
vazou fosfat s bakterii E. Coli. Ve vazbach se ale vyskytuje velmi malé mnozstvi fosforu,
aproto je myslena jako doplnkovy ¢i tercidlni proces pro odstranovan fosforu z hlavniho
proudu.

Dalsi metodou je aplikace vhodného postupu terciarniho ¢isténi odpadni vody (Lebek et
al. 2018), pii kterém se fosfor ziskava ptimo z hlavniho proudu. Vyhodou této metody by mélo
byt omezeni mnozstvi tézkych kovl ¢i organickych kontaminantl, které mohou byt v kalu
¢i kalovém popelu. Fosfor se vysrazi a vyluhuje s kyselinou fosforecnou, a tim vznikne vétsi
mnozstvi kyseliny fosfore¢né.

Dalsi metoda vyuziva iontové ménice. Funguje na principu vymeény iontd a také od toho je
odvozen jeji nazev: iontova vymeéna. Systém snizuje koncentraci fosfore¢nanti z 6 mg/l na 0,3
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mg/l a umoziuje regeneraci pouzité¢ho iontomeénice. Finalnim produktem je ziskany fosfor ve
form¢ hydroxyapatitu (Kaljunen et al. 2022).

8 Ekonomické a enviromentalni dopady pri vyuzivani
Cistirenskych kali a odpadnich vod

Tézba fosforu je spojena jak z ekonomickymi, tak i enviromentalnimi problémy, proto by
zpétné ziskavani fosforu z komundlnich odpadnich vod mohlo tuto problematiku ¢aste¢né fesit,
avSak ziskavani fosforu obsahuje také urcita rizika, kterd souviseji, jak se spotfebou energii, tak
1 s vypousténim emisi do ovzdusi. Pokud se provadi tézba fosfatové rudy, miize dochazet
k tnikim emisi, eutrofizaci vody nebo degradaci pidy. V roce 2014 byl fosfor prohlasen
Evropskou komisi za kritickou surovinu a zacaly se prozkoumavat sekundarni zdroje. (Amann
et al. 2018).

Pro recyklaci fosforu je velmi dilezity enviromentalni a ekonomicky dopad technologii,
které jsou pro recyklaci fosforu pouzity. Nejvétsi ekologické a zaroven ekonomické omezeni
maji zplisoby, jako je pfima aplikace kalu na ptdu ¢i spoluspalovani. Pokud uz se Cistirenské
kaly vyuZzivaji, pouZzivaji se nejcastéji v zemédelstvi. Pii zeméd€lském vyuziti se musi davat
pozor na slozeni kalu, pokud se ptfimo aplikuje na pidu. Z ekonomického hlediska se nejvetsi
naklady spotfebuji na energie, za dopravu, vykon rozmetani a tepelné upraveni. Zemeédélska
aplikace mé vSak mnohem nizsi ndklady nez napiiklad spoluspalovani (Lundin et al. 2004).

8.1 Zemédélské vyuziti z ohledu aplikace kalu na pidu

Nejdiive se z kalu odstrani patogeny béhem tepelného zpracovani. Poté se kal kamionem
dopravi na ur¢ené misto, kde se aplikuje na pidu pomoci rozmetace polotekutych zbytk.

Hlavni vyhodou pouzivani kalti na zemédélskou ptdu je jednoduchy zplsob ziskavani
fosforu. Nevyhodou této varianty jsou tézké kovy obsazené v kalu, které se pienaseji do pudy.
Nejvyssi ekonomické néklady pti aplikaci kalu na zemédé€lskou piidu zabira dovoz z Cistirny
odpadnich vod k zeméd¢€lské pudé, ktery tvoii az 50 % celkovych nakladd. Déle pak na
tepelnou Upravu, kterd zabird 22 % celkovych Cistych nakladii. Mezi dal$i vyznamné néklady
patii platba, kterd se musi zaplatit zemé&dé€lclim, aby mohli kal na zemédélskou ptidu pouzit
(Lundin et al. 2004).

8.2 Spalovani kombinované s obnovou fosforu

Béhem tohoto procesu dochézi k trem fazim suSeni, spalovani a k regeneraci. Odvodnény
kal se nejdiive vysusi na 90 % suSiny, spali se a vznikly popel a struska déale pokracuje do
metod, které pouzivaji rozpousténi v kyselin€ sirové. V této metod¢ by bylo mozné ziskat, jak
fosfor, tak i srdzeci chemikalie. Pfi spoluspalovani se fosfor ziskdva pomoci technologie
pochazejici z Danska, Bio — Con, béhem které se vyuziva kyselina sirova. Technologie Bio-
Con vyzaduje urcité mnoZzstvi energie ale vyhodnou je, ze si sama dodava teplo pro vytapeni
(Lundin et al. 2004).
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8.3 Enviromentalni indikatory

e Kumulativni spotfeba energie: Slouzi pro stanoveni energetickych pozadavk,
béhem celého zivotniho cyklu.

e Potencial globalniho oteplovéani: Béhem téchto indikéatort se sleduji emise oxidu
uhli¢itétho, metanu a oxidu dusného s vyjadienim jako ekvivalent oxidu
uhli¢itého. Mnozstvi oxidu uhli¢ité¢ho se u riiznych technologii lisi, jelikoz se
pouzivaji chemikalie v riznych mnozstvich. Béhem studie, kterou provedl
Lorenzo-Toja et al. v ramci monitorovani sklenikovych plynti, v provozu Cistirny
odpadnich vod bylo zjisténo, ze pfimé emise sklenikovych plynt predstavovaly
62 % celkového potencialu globalniho oteplovani (Lorenzo-Toja et al. 2016).

e Potencidl acidifikace: M4 pfimy dopad na kyselost ptidy. V ramci indikéatoru se

.....

a amoniaku, které se vyjadiuji jako ekvivalent oxidu sifi¢itého (Amann et al.
2018).

Emise oxidu uhli¢itého, ktery pochazi ze zpracovani Cistirenskych kalli, se nezapocitava,
protoZe je povazovan za biogenné puvodni a jeho emise se povazuji za klimaticky neutralni.
Avsak v odpadnich vodach se vyskytuje i organicky uhlik, ktery mé fosilni ptivod, a ten pfi
spalovani, emise oxidu uhli¢ité¢ho vypousti (Law et al. 2013).

Pro aplikaci produkti s fosforem do pudy jsou dilezit¢ limitni hodnoty piislusnych
narodnich vyhlasek o hnojivech, z hlediska obsahu znecistujicich latek. Je dobré produkt, ve
kterém se nachézi fosfor, porovnat s limity pro fosforecnad minerdlni hnojiva (Egle et al. 2016).

8.4 Ekologické inZenyrstvi pro obnovu a recyklaci fosforu

Ekologické inzenyrstvi pro hospodateni s fosforem se nejcastéji zaméiuje na zadrzovani
fosforu v ptidé. V dnesni dobé vSak rostou moznosti obnovy fosforu, které by podporovaly
naptiklad kontrolu nad eutrofizaci, ktera pravdépodobné zlistane prioritou environmentalniho
inzenyrstvi. DalSim cilem ekologického inzenyrstvi je vyvinuti ekologickych procest k obnové
fosforu. Aby se postupy ekologického inzenyrstvi mohly pokladat za ekologické, je nutné, aby
spliiovaly pravidlo, Ze energie, ktera je doddvana lidmi, je v porovnani s pfirodnimi zdroji mala,
ale dostatecna k tomu, aby ve vyslednych procesech, které nam vzniknou, vyvolala velky efekt.
Jinymi slovy ekologické inzenyrstvi jsou ndvrhy udrzitelnych ekosystém, které spojuji lidskou
spole€nost s jejim piirozenym prostiedim ve prospéch obou (Mitsch & Jergensen 2003). Mezi
Ekologické zptsoby se muze fadit: kompostovani a vermikompostovani kalu obsahujici fosfor,
¢1 asimilace fosforu pomoci makrofyt, fas ¢i stromu a dalsi zptisoby (Roy 2017).
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9 Zavér

V ramci této bakalaiské prace bylo potvrzeno, Ze fosfor je ve svété velmi nepostradatelny
a zéaroven Casto vyuzivany. Tato prace se nejvice zaméfovala na znovu ziskani fosforu
z Cistirenskych kalti a odpadnich vod. Fosfor je mozné ziskat z mnoha rozli¢nych sekundarnich
zdrojti. Velky potencial se prokazal zejména u Cistirenskych kalti a odpadnich vod obsahujicich
rozmanité koncentrace fosforu, které je mozné ziskat pomoci riznych zpisobl od pouziti
mikroorganismil ¢i chemickych latek. Béhem tvorby této prace, bylo zjisténo, Ze existuje
mnoho zptisobt, jak fosfor ziskat ¢i recyklovat od nejznaméjsich a v praxi vyuzivanych metod,
az po postupy alternativni ¢i uplné nové a neprozkoumané. Jen mélo metod pro zisk fosforu se
vyuzivd v zavedené praxi, pficemZ pro dosazeni potfebné ucinnosti se pouziva jejich
kombinace. Mnoho alternativnich postupt je stale ve vyzkumu ale existuji i takové, které maji
dobré vysledky s mensi zatézi na zivotni prostiedi.

I kdyz je fosfor z odpadnich tokl pro vyzivu rostlin pro zemédélskou produkci velmi
dalezity, do Cistirny odpadnich vod pfichazi spolu s latkami, které neni mozné pouzit na
zemédélskou pudu, piinejmensim ne v koncentracich, ve kterych se v Cisténé vodé objevily.
Jejich aplikace spolu s fosforem by vyvolala velké skody po ekologické strance. Proto se ¢ast
této prace zabyvala moznostmi jejich odstranéni. Je zfejmé, Ze postupy pro zisk fosforu a jeho
znovu pouziti z odpadnich tokl a kalti se od minulych let znaén€ posunuly a byl znéat vyvoj
novych metod a optimalizace stavajicich postupi.
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