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Souhrn

Tato diplomovéa prace se zabyva moznostmi ziskavani fosforu z kalovych vod komundlnich
Cistiren odpadnich vod a jeho vyuzitim ve forme hnojiv. V literdrni ¢asti jsou shrnuty zakladni
souvislosti vyskytu fosforu, jeho chovani v odpadnich vodach, technologie jeho odstrafiovani a
vyroba fosfatovych hnojiv véetné jejich zemédélské aplikace. Experimentalné byly testovany
ruzné srazeci postupy zaloZzené na vapenatych, hotfecnatych a kombinovanych systémech,
stejn¢ jako tvorba struvitu a jeho modifikace. Nejvyssi ucinnosti odstranéni fosforu bylo
dosazeno u kombinovanych postupt a struvitového srazeni s Gpravou pH, pfi¢emz nésledna
uprava organickymi kyselinami zvysila dostupnost fosforu v produktu. Vysledky ukazuji
potencial recyklace fosforu z odpadnich vod jako alternativniho zdroje hnojiv s vyuzitim v

zemedelské praxi.



Summary

This thesis focuses on the recovery of phosphorus from municipal wastewater sludge liquors
and its subsequent use as fertilizer. The literature review summarizes the occurrence of
phosphorus in nature, its behavior in wastewater, removal technologies, and the production and
agricultural application of phosphate fertilizers. The experimental part investigates various
precipitation methods based on calcium, magnesium, and combined systems, as well as struvite
formation and its modification. The highest phosphorus removal efficiency was achieved using
combined processes and struvite precipitation with pH adjustment, while subsequent treatment
with organic acids increased phosphorus availability in the final product. The results
demonstrate the potential of phosphorus recovery from wastewater as an alternative fertilizer

source applicable in agricultural practice.
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1 Uvod

Fosfor pfedstavuje jeden z klicovych biogennich prvkl nezbytnych pro riist a vyvoj rostlin,
avSak zdroven je jeho dostupnost v pfirodnich zdrojich omezena a dlouhodobé se ocekava
postupné vycerpavani primarnich fosfatovych surovin. Soucasné dochazi v dusledku
intenzivniho zemédélstvi a lidské ¢innosti k jeho nadbytku v odpadnich vodéch, coz vede k
environmentalnim problémtim, zejména k eutrofizaci povrchovych vod. Z tohoto divodu je v

poslednich letech vénovana zna¢na pozornost moznostem jeho zpétného ziskavani a recyklace.

Vyznamnym zdrojem fosforu jsou komunalni ¢istirny odpadnich vod, kde je fosfor z velké casti
odstraiiovan chemickyminebo biologickymi procesy a ndsledné se koncentruje v Cistirenském
kalu a kalové vod¢€. Ta muze obsahovat vyznamné mnozstvi fosforu, ktery je pti ndvratu do
technologického procesu zatézujici, ale zaroven predstavuje potencialni surovinu pro vyrobu
hnojiv. Vedle fosforu se v téchto systémech vyskytuji i dal$i nutrienty, zejména dusik, coz

otevira moznost vyroby komplexnich hnojiv na bazi srdZzenych mineralnich forem.

Cilem této diplomové prace je zhodnotit moznosti ziskavani fosforu z kalovych vod
komunalnich ¢istiren odpadnich vod a jeho nasledné vyuziti ve form¢ hnojiv. V literarni ¢asti
je pozornost zamé&fena na vyskyt fosforu v ptirodé, jeho chovani v odpadnich vodéach, existujici
technologie jeho odstranéni a ziskavani, stejné jako na priimyslovou vyrobu fosfatovych hnojiv
a jejich aplikaci v zemédélstvi. Dale jsou popsany environmentalni souvislosti recyklace

fosforu.

Experimentalni ¢ast se zabyva testovanim riiznych metod srazeni fosforu z realnych vzorka
kalovych vod z komunalnich ¢istiren odpadnich vod. Byly hodnoceny varianty zalozené na
pouziti vapenatych a hofe¢natych sloucenin, jejich kombinaci, stejné jako na tvorbé struvitu a
nasledné upravé produktu. Soucasti prace je rovnéz ekonomické zhodnoceni jednotlivych
postupil a posouzeni kvality vzniklych produktii z hlediska obsahu fosforu a vhodnosti pro

zemédelské vyuziti.



2 Literarni ¢ast
2.1 Fosfor v prirodé a jeho vyznam

Fosfor je esencialni biogenni prvek, ktery hraje klicovou roli ve vSech zivych organismech a
predstavuje nezastupitelnou slozku globalnich biogeochemickych cykli.[1] Narozdil od dusiku
nebo uhliku nema fosfor vyznamnou plynnou fazi, a jeho kolobéh je proto prevazné fizen
procesy probihajicimi v litosféte, hydrosféie a biosféte. Primarnim zdrojem fosforu v ptirode¢
jsou fosfatové horniny, zejména apatity, které podléhaji postupnému zvétravani a uvoliuji

fosfore¢nany do ptidniho a vodniho prostiedi.[2]

V ptidnim prostiedi se fosfor vyskytuje v riiznych formach, které 1ze rozd€lit na anorganické a
organické. Anorganicky fosfor je pritomen piedevsim ve formé orthofosfore¢nanti (P-PO+*),
které jsou piimo pftijatelné rostlinami. Jeho dostupnost je vSak siln¢ ovlivnéna ptidnimi
podminkami, zejména pH a pfitomnosti kovovych kationtl, jako jsou zelezo, hlinik nebo
vapnik, se kterymi vytvari malo rozpustné slouc¢eniny. Organicky fosfor je soucasti pidni
organické hmoty a zahrnuje naptiklad fosfolipidy, nukleové kyseliny nebo fytaty. Tento fosfor
musi byt pfed vyuzitim rostlinami mineralizovan mikrobidlni aktivitou na anorganickou

formu.[2; 3]

Z biologického hlediska je fosfor nezbytny pro fadu zédkladnich bunéénych funkeci. Je soucasti
nukleovych kyselin (DNA a RNA), energetickych molekul (ATP, ADP) a fosfolipidi tvoticich
bunécné membrany.[2] Fosfor se také podili na regulaci enzymatickych reakci prostiednictvim
fosforylace a defosforylace proteinii. V rostlindch je jeho dostatek kliCovy pro procesy

fotosyntézy, prenos energie a tvorbu kofenového systému, coz se pfimo promitd do vynosu

plodin.[4]

Navzdory jeho zasadnimu vyznamu je fosfor v pfirod€ Casto limitujicim prvkem pro rast
organismil, zejména v suchozemskych i vodnich ekosystémech. Nizka mobilita fosforec¢nanti v
pud¢ a jejich tendence k fixaci vedou k omezené dostupnosti pro rostliny.[2] V dtsledku toho
je v zemé&dé@lstvi nezbytné dodavat fosfor ve formé mineralnich hnojiv, kterd jsou vyrabéna

pievazné z neobnovitelnych fosfatovych surovin.[1]

Globalni zasoby fosforu jsou prostoroveé omezené a koncentrované pouze v nékolika regionech
svéta, coz vyvolava obavy o dlouhodobou udrzitelnost jeho vyuzivani.[5] Intenzivni tézba

fosfatovych hornin a jejich aplikace v zeméd¢€lstvi vedou k postupnému vycerpavani téchto



zdroji a zaroven k environmentdlnim problémim. Nadmérné vnosy fosforu do vodnich
ekosystému zplisobuji eutrofizaci, ktera se projevuje nadmérnym riistem fas a sinic, poklesem

koncentrace kysliku a naruSenim ekologické rovnovahy.[2]

Z téchto divodi je v soucasnosti kladen diraz na uzavirani fosforového cyklu a hledani
alternativnich zdrojt tohoto prvku. Jednou z perspektivnich cest je zpétné ziskavani fosforu z
odpadnich vod a kalovych produkti, kde se fosfor koncentruje v relativné dobie dostupné
formé.[4] Kalova voda vznikajici pfi zpracovani Cistirenskych kalti pfedstavuje vyznamny
sekundarni zdroj fosforu, jehoz vyuziti mize pfispét k omezeni zdvislosti na primarnich

surovinach a ke snizeni environmentalni zatéze.[2]

2.2 Fosfor v komunalnich odpadnich vodach

Fosfor pfitomny v komundlnich odpadnich vodach pochazi pievazné z lidské Cinnosti,
predevsim z metabolickych produktii, potravinovych zbytkli a detergenti obsahujicich
fosforecnany.[6] Vstup fosforu do kanaliza¢niho systému je proto uzce spojen s hustotou
osidleni a Zivotnim stylem obyvatelstva. Typické koncentrace celkového fosforu v surové
komunalni odpadni vodé (OV) se pohybuji v rozmezi jednotek az desitek mg I'!, pfi¢emz
dominantni ¢ast tvoti rozpustény fosfor. Zjednodusené schéma bézné komundlni Cistirny

odpadnich vod (COV) je zobrazené na obr. 2.1.[7; 8]

Mechanické
predéisténi

Primarni
sedimentace 08

(edstran&ni
partikularniho P)

Biologické &isténi
(akumulace P pomoci PAQ
nebo chemického srazeni

solemi Al a Fe)

Pfitok OV

Dosazovaci

Odvodnéni kalu nadrz

Digesce
(uvolnéni P)

Obr. 2.1: Zjednodusené schéma COV s proudy fosforu (3kala koncentraci od 0 do 6, kde 6 je
nejvyssi koncentrace)

Zdroj:[9; 10; 7]

Z environmentélniho hlediska ptfedstavuje fosfor v odpadnich vodach zésadni problém, nebot’

jeho vypousténi do recipientl vede k eutrofizaci vodnich ekosystému.[10] Tento proces je



charakterizovan nadmérnym riistem tas a sinic, poklesem koncentrace rozpusSténého kysliku a
naslednou degradaci vodniho prosttedi.[9] Z tohoto diivodu jsou v legislativeé stanoveny piisné
limity pro koncentraci fosforu na odtoku z Cistiren odpadnich vod, které vyzaduji jeho G¢inné

odstrafiovani.[7]

Fosfor se v komundlnich odpadnich vodach vyskytuje v rtiznych forméach, zahrnujicich
rozpustény anorganicky fosfor, organicky vazany fosfor a partikulované frakce. Podrobnéjsi

rozdéleni a charakteristika jednotlivych forem fosforu je uvedena v kapitole 2.4.

V pribéhu jednotlivych stupna cisténi dochazi k vyznamnym zménam ve formach i
koncentracich fosforu. V priméarnim stupni je odstraiiovana predevs§im c¢ast partikul ovaného
fosforu vdzaného na suspendované latky.[9; 10] V biologickém stupni dochéazi k asimilaci
fosforu mikroorganismy a jeho zaclenéni do biomasy aktivovaného kalu. Specifickym
pfipadem je proces zvySené¢ho biologického odstranovani fosforu (EBPR — Enhanced
Biological Phosphorus Removal), pifi kterém organismy akumulujici fosfor

(PAO — Polyphosphate-Accumulating Organisms) ukladaji fosfor ve formé polyfosfat.[11]

V anaerobnich podminkach, naptiklad béhem stabilizace kalu, dochdzi naopak k uvolfiovani
fosforu zpét do kapalné faze v disledku rozkladu biomasy a hydrolyzy polyfosfati.[6] Tento
jev vede k vyznamnému narlGstu koncentrace rozpusSténého fosforu v internich proudech
Cistirny, zejména v kalové vod¢ vznikajici pii odvodinovani kalu.[12] Tyto recirkulaéni proudy
mohou predstavovat vyznamny zdroj zatizeni biologického stupné fosforem a negativné

ovliviiovat ¢innost jeho odstranovani.[10]

Odstranovani fosforu na komunalnich Cistirndch odpadnich vod je realizovano predevsim
dvéma zakladnimi pfistupy: chemickym srazenim a biologickym odstraiovanim. Chemické
metody vyuzivaji piidavek soli Zeleza nebo hliniku, které reaguji s orthofosfore¢nany za vzniku
nerozpustnych sloucenin, jez jsou ndsledné odstranény sedimentaci. Tyto formy vykazuji
nizkou rozpustnost i béhem anaerobni digesce, a proto dochdzi k jeho omezenému uvoliovani
do kapalné faze. Soucasné je takto vazany fosfor obecné méné dostupny pro rostliny ve
srovnani s fosforem ptitomnym v rozpustnych nebo biologicky akumulovanych formach.[10]

Nicméné je tento proces kviili své robustnosti a spolehlivosti v praxi daleko vice pouzivany.[8]

EBPR je zalozeno na aktivité specifickych mikroorganismi, které jsou schopny akumulovat
fosfor ve své biomase. Tento proces je energeticky vyhodnéjsi a umoziuje sniZzeni spotieby

chemikalii, nicménéje citlivy na provozni podminky, jako je dostupnost organického substratu



nebo rezim provzdusiovani.[8] V praxi se ¢asto vyuziva kombinace obou pfistupt za tcelem

dosazeni pozadované Ui€innosti odstranéni fosforu.[7]

V soucasné dob¢ se stale vice prosazuje ptistup, ktery vnima fosfor v odpadnich vodach nikoliv
pouze jako zneciStujici latku, ale jako cenny sekundéarni zdroj. Komunalni odpadni vody
predstavuji vyznamny rezervoar fosforu, jehoz vyuziti mize pfispét k omezeni tézby
fosfatovych hornin a zvyseni udrzitelnosti zemédélské produkce. Moderni ptistupy se proto
zaméiuji na zpétné ziskavani fosforu, zejména z koncentrovanych proudu, jako jsou kalové

vody nebo popel z kalt.[12]

Z technologického hlediska je vyhodné zaméfit se na kapalné faze s vysokym obsahem
rozpusténého fosforu, kde je mozné dosdhnout efektivniho ziskdvani naptiklad ve formé
struvitu. Tyto procesy umoznuji nejen sniZzeni zatizeni Cistirny, ale také produkci hnojivych

latek vyuzitelnych v zemédé€lstvi, ¢imz dochazi k uzavirani kolob&hu fosforu.[9]

2.3 Kalova voda jako zdroj fosforu

Vznik kalové vody, odborné oznacované také jako centrat nebo filtrat, predstavuje klicovy
proces v ramci kalového hospodaistvi COV, ktery je vysledkem postupné transformace
znecisténi z tuhé faze zpét do faze kapalné. Proces vzniku kalové vody nepfimo zaind v
primarnim a sekunddrnim stupni ¢iSténi odpadnich vod, kde dochazi k separaci
suspendovanych latek. Primarni kal vznik4d sedimentaci v usazovacich nadrzich, zatimco v
sekundarnim stupni, nejcastéji v rdmci procesu aktivace, dochazi k biologickému rozkladu
organickych latek pomoci mikroorganismi. Tyto mikroorganismy béhem své zivotni ¢innosti
metabolizuji organické znecisténi a zdroven do svych bunék aktivné akumuluji ziviny, zejména
fosfor ve formé vnitrobunécnych polyfosfatii. Piebytecnd biomasa, kterd je nasledné
separovana v dosazovacich nadrzich, tvofi prebyte¢ny aktivovany kal, jenZ pifedstavuje
objemové sice malou (piiblizné 1-2 % celkového pritoku COV), ale latkové velmi vyznamnou
cast zatcéze Cistirny. Kalova voda jako takova vzniké az v dalSich fazich zpracovani téchto kal,

piedevs§im béhem jejich stabilizace a nasledného mechanického odvodnovani.[13]

Nejvyznamnéj$im procesem vedoucim ke vzniku silné€ zatizené kalové vody je anaerobni
stabilizace (digesce), ktera je v modernich Cistirnach preferovana pro svou ekonomickou
vyhodnost a produkci biomethanu.[13] Anaerobni rozklad organické hmoty probihd ve ¢tyfech
po sobé jdoucich fazich: hydrolyze, acidogenezi, acetogenezi a methanogenezi. Pravé v

prib&hu téchto biochemickych reakci dochdzi k masivni mineralizaci organicky vdzanych



latek. Behem hydrolyzy, kterd je Casto povazovana za limitujici krok celého procesu, jsou
komplexni organické polymerni struktury (proteiny, sacharidy, lipidy) rozkladdny na
jednodussi rozpustné latky. V této fazi a v naslednych krocich acidogeneze dochazi k destrukci
bakterialnich bunék aktivovaného kalu, coz vede k uvoliiovani vnitrobunééného obsahu do
kapalné faze. Zasadni je zejména uvolnovani fosforu, ktery byl diive akumulovan organismy
PAO v anaerobnich podminkach vyhnivaci nadrze dochazi k rozkladu polyfosfatovych tfetézca
a jejichuvolnéni ve forme rozpustnych orthofosfore¢nanti do okolni kapaliny, tzv. supernatantu.
Tento proces dramaticky zvysuje koncentraci zivin v kapalin¢ uvnitf vyhnivaci naddrze oproti

hodnotam na ptitoku do Cistirny.[13]

Samotna kalova voda, jakoZto technologicky proud, je pak findln¢ generovéna pfi
mechanickém odvodnovani vyhnilého kalu (digestatu), které slouzi k oddéleni pevné faze pro
dalsi vyuziti nebo likvidaci.[14] K tomuto ucelu se vyuzivaji mechanicka zafizeni jako
centrifugy, sitopasové lisy nebo kalolisy, pfi¢emz k zefektivnéni separace se Casto pridavaji
chemicka ¢inidla, naptiklad kationtové polymery.[15] Kapalna frakce, ktera projde filtra¢nim
médiem nebo je odd€lena odstiedivou silou, je onou kalovou vodou, jez v sobé nese vysoky
podil zZivin uvolnénych béhem digesce.[16] Kromé standardni anaerobni digesce mohou
kalovou vodu s extrémnimi koncentracemi rozpusténych latek produkovat i pokrocilé
technologie upravy kali, jako je termické hydrolyza (proces CAMBI), pracujici pti teplotach
kolem 160 °C a tlacich 6 bar, kterd zptisobuje témét iplnou destrukci bunécnych stén a bleskové
uvolnéni nutrientii do kapaliny.[17] Podobn¢ i proces mokré oxidace (WO), probihajici za teplot
az 300 °C a tlak do 200 bar, vede k mineralizaci organické hmoty a pievodu fosforu do
rozpustné orthofosforeCnanové formy v kapalném zbytku po oxidaci.[18] Specifickym
pripadem vzniku kalové vody je také vysokotlaka anaerobni digesce (HiPAD), kde zvySeny tlak
v reaktoru vede k vyssi rozpustnosti CO», naslednému snizeni pH a tim i k nartistu podilu
rozpusténého fosforu v centratu diky potlaceni sraZecich reakci s kovovymi kationty pfimo v

procesu digesce.[19]

Koncentrace Zivin v kalové vodé predstavuji jeden z nejvyznamnéjSich parametrli pro vnitini
latkovou bilanci COV a jsou zcela zasadni pro navrhovani procesti zp&tného ziskavani surovin.
Ackoliv kalova voda tvoti objemové pouze 1-2 % celkového ptfitoku do Cistirny, jeji latkové
zatiZeni je nepomérné vyssi. V ptipadé€ dusiku miize tento proud piispivataz k 25 % celkového
zatiZeni na vtoku do biologickych reaktori, zatimco u fosforu se uvadi podil kolem 8-30 %

celkové zatéze Cistirny. Extrémni variabilita v uvadénych koncentracich zivin je dana



pfedevsim technologii ¢isténi v hlavnim stupni (biologické vs. chemické odstraiiovani fosforu),

typem stabilizace kalu a pouzitymi mechanickymi zafizenimi pro odvodiovani.[15; 20]

Fosfor se v kalové vod¢ vyskytuje primarné ve forme rozpusténych orthofosfore¢nant, ale
vyznamnou ¢ast mohou tvofit i frakce organického a polyfosfatového fosforu (zejména u
procesit EBPR).[15] U standardnich supernatantii z vyhnivacich nadrzi se uvadi celkovy fosfor
v rozsahu 15-300 mg 1", zatimco P-PO4*- tvofi 10-70 mg I"'. Specifické technologie, jako je
termickd hydrolyza nebo mokra oxidace kalu, vS§ak generuji mnohem koncentrovangjsi proudy;
napiiklad u kalové vody z tepelné upraveného piebyteéného aktivovaného kalu mohou
koncentrace P-PO.4*- dosahnout az 650 mg 1"!.[17] Dusik je v kalové vodé zastoupen dominantné
v amoniakalni formé (Namon) jako produkt mineralizace bilkovin béhem anaerobni digesce.
Hodnoty Namon v centratech se b&zné pohybuji mezi 949 az 1 141 mg I''[14], pficemz v
extrémnich pfipadech (pfi pouziti termické hydrolyzy) mohou stoupat az k

1 500-1 530 mg 1'".[17]

Pro procesy zpétného ziskavani fosforu ve formée struvitu nebo fosfore¢nanu vapenatého je
kli¢ova ptfitomnost kationtii hot¢iku (Mg*"), vapniku (Ca*") a drasliku (K*"). Koncentrace
hoi¢iku jsou v kalové vod¢ Casto limitujici pro srazeni struvitu a pohybuji se v Sirokém rozmezi
od 3 mg 1! do 170 mg 1''.[15] Vapnik vykazuje hodnoty od 7 mg 1"'[18] (u procesti mokré
oxidace) az po 580 mg 1" (u vyluh z kalt pted digesci). Draslik je v centratech pfitomen v
koncentracich typicky mezi 30 a 460 mg 1"'.[15] Kalova voda je rovnéz charakterizovana
vysokym obsahem organickych latek, méfenych jako chemicka spotieba kysliku (ChSKcy).
Zatimco u béznych centrati z anaerobni digesce se ChSK¢ pohybuje kolem
1 000-3 000 mg 1"'[17; 20; 21], u vysoce zatizenych proudi po termické Gpravé kalu mize
ChSK¢, dosahovat extrémnich hodnot az 45 500 mg 1'.[17] Hodnoty biochemické spotieby
kysliku (BSKs) jsou v literatufe pro tyto specifické proudy uvadény méné Casto, ale obecné

koreluji s ChSKc,. Typicky pomér BSKs/ChSKc; u centratu byva 0,2-0,5.[22]

Koncentrace jednotlivych slozek kalové vody se mize vyrazné liSit v zavislosti na pouzitych

technologiich na dané COV. Ptiblizné rozsahy jednotlivych Zivin a parametrii viz v tab. 2.1.

Tab. 2.1: Piiblizné rozsahy zakladnich parametrt kalové vody

Parametr Rozsah hodnot Jednotka
pH 5-8,1 B
ChSKcr 300-45 500 mg !



Tab. 2.1 - pokracovani

BSKS5 ~100-1 500
fosfor celkovy 15-800
P-PO4* 10-650
Namon 250-1 530
draslik (K*) 30-460
hot¢ik (Mg?") 2,5-230
vapnik (Ca?") 7,1-580

mg 1!
mg I'!
mg 1!
mg I'!
mg 1!
mg I'!
mg I

Zdroj: [18; 17; 15; 20; 13; 21; 23]

24 Formy fosforu v kalové vodé

Fosfor se v kalové vodé€, vznikajici jako vedlejsi produkt odvodiovéani chemicky nebo
biologicky stabilizovaného ¢istirenského kalu, vyskytuje v nékolika specifickych chemickych
formach, které podminuji jeho reaktivitu a technologickou vyuzitelnost.[24] Z hlediska
chemického slozeni lze tyto formy klasifikovat do tii hlavnich kategorii: orthofosfaty,
polyfosfaty a organicky vazany fosfor.[22] Pro technologickou praxi zpétného ziskavani
fosforu je nezbytnd podrobnd znalost distribuce téchto forem, nebot’ jejich zastoupeni piimo

ovliviiuje uc¢innost srazecich a krystaliza¢nich procesti. Schéma rozdé¢leni jednotlivych forem

fosforu je zndzornéno na obr. 2.2.
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Obr. 2.2: Formy fosforu v kalové vodé
Zdroj:[24]
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Dominantni a nejvyznamnéjsi slozkou v kalové vodé po anaerobni digesci jsou orthofosfaty,
které pfedstavuji rozpusténou anorganickou frakci. JelikoZ je kyselina fosfore¢na (H3;POs)
triproticka, vyskytuji se v roztoku v zavislosti na pH tfi fady iontl: dihydrogenfosfore¢nany
(H2POy), hydrogenfosfore¢nany (HoPO4*) a fosforeénany (PO43).[22] Tyto ionty jsou v
literatute Casto oznacovany jako rozpustny reaktivni fosfor (SRP) a v kalovych vodach po
anaerobnim vyhnivani tvoti zpravidla 87 % az 96 % veSkerého ptitomného fosforu.[24] Vysoka
koncentrace orthofosfatli, dosahujici v téchto vodach typicky 60 az 300 mg/l, je disledkem
mineralizace organické hmoty a zejména hydrolyzy intracelularnich polyfosfatt. Pravé tyto
formy jsou piimo dostupné pro fizenou krystalizaci struvitu nebo srdzeni véapenatych

fosforecnanti.[24; 25]

Specifickou skupinu tvoii polyfosfaty, které vznikaji fetézenim fosforecnanovych jednotek
prostfednictvim vazeb P-O-P.[22] V kalovém hospodafstvi jsou tyto slouceniny klicové
predevsimu ¢istiren vyuzivajicich EBPR, kde jsou akumulovany mikroorganismy (PAO) jako
zasobni energeticky materidl. Béhem anaerobni digesce dochazi k jejich enzymatické
hydrolyze, ¢imz se fosfor uvolnuje zpét do kapalné faze ve formé orthofosfatt.[24] Pokud vSak
proces stabilizace neni Uplny, mohou polyfosfaty, jako jsou pyrofosfaty (HsP.O7) nebo
tripolyfosfaty (HsP3Oio), tvofit nereaktivni ¢ast rozpusténého fosforu, ktera vyzaduje k

mineralizaci del$i reakéni ¢as nebo specifické podminky.[22]

Organicky vazany fosfor piedstavuje frakci asociovanou s biomolekulami, jako jsou nukleové
kyseliny (DNA, RNA), fosfolipidy nebo energetické nosice typu ATP.[25] Do kalové vody se
tyto sloucCeniny uvoliiuji pfi lyzi bunék a rozkladu organické hmoty. Ackoliv je podil
organického fosforu v surové kalové vodé obvykle niz§i nez podil anorganickych forem,
predstavuje potencidlni zdroj, ktery muze byt za vhodnych podminek mineralizovan na
vyuzitelné orthofosfaty.[26] Tato frakceje ¢asto klasifikovana jako rozpustny nereaktivni fosfor
(SNRP) a jeji zastoupeni mize byt mirn€ ovlivnéno sloZenim substratu, naptiklad pfi

kofermentaci s odpady z agropotravinaiského primyslu.[24]

Vyznamnou roli v mobilité fosforu hraje také partikulovany fosfor, tedy forma vazana na
suspendované castice nebo pritomné kovové kationty. Tato frakce zahrnuje fosfor vazany v
biomase mikroorganisml a chemicky srazené fosforeCnany kovii, zejména zeleza, hliniku a
vapniku. Pouziti zelezitych nebo hlinitych soli v primarnim ¢i sekundarnim stupni ¢isténi vede
ke vzniku stabilnich a $patné rozpustnych sloucenin (Fe-P, Al-P), které mohou vyrazné snizit

koncentraci orthofosfati v kalové vodé, nebot’ fosfor ziistava pevné vazan v kalové matrici.[25]



Naopak fosfor asociovany s vapnikem, naptiklad ve formé amorfniho fosfore¢nanu vapenatého
nebo hydroxylapatitu, vykazuje rozpustnost siln€ zavislouna pH, cozZ umoznuje jeho uvolnéni

pii acidifikaci nebo srazeni pti alkalizaci.[27; 25]

Z technologického hlediska je pro procesy zpétného ziskavani (recovery) zasadni, Ze piima
vyuzitelnost je omezena pouze na rozpusténé orthofosfaty.[26] Ostatni formy (organickeé,
polyfosfaty a partikulovany) predstavuji latentni zasobu, jejiz uvolnéni do kapalné faze
vyzaduje fizené transformacni procesy, jako je zména pH, hydrolyza nebo termochemicka
uprava.[24; 28] Studium distribuce téchto forem v kalové vodé tak umoziiuje nejen
optimalizovat davkovani chemikalii pifi krystalizaci produktii typu struvitu, ale také

minimalizovat provozni rizika spojena s inkrustacemi v potrubnich systémech. [25]

2.5 Technologie ziskavani fosforu z kalové vody

Kalova voda vznikajici pfi zpracovani Cistirenskych kalli pfedstavuje vyznamny sekundarni
zdroj fosforu, ktery se v ni vyskytuje pfevazné ve formé rozpusténych ortofosforecnant.
Vzhledem k rostoucim pozadavkiim na udrzitelné hospodateni se zdroji a snaze o uzavieni
cyklu zivin je v souCasnosti vénovana znacna pozornost technologiim umoziujicim jeho

efektivni ziskavani a nasledné vyuziti.

Technologie pro ziskavani fosforu z kalové vody se li§i jak principem separace, tak i
charakterem vysledného produktu, jehoz vlastnosti jsou klicové z hlediska dalSiho vyuziti,
zejména v zemedé€lstvi. Mezi nejvyznamnéjsi ptistupy patii chemické srazeni a krystalizacni
procesy, membranové a sorpéni metody, biologické postupy a rovnéz termochemické ¢i dalsi
pokrocilé technologie. Kazdy z téchto ptistupii vykazuje specifické vyhody a omezeni, a proto
je jejich vhodnost nutné posuzovat s ohledem na konkrétni podminky a pozadované parametry

vysledného produktu.

V néasledujicich podkapitolach jsou jednotlivé technologie podrobnéji popsany a zhodnoceny z

hlediska jejich principu, u€¢innosti a moznosti praktického vyuziti.

2.5.1 Chemické srazeni a krystaliza¢ni procesy

Chemické srazeni a krystalizace predstavuji historicky nejstarS$i a v soucasné praxi stale
nejrozsifenéjsi technologické postupy pro odstraiiovani a ziskavani fosforu z odpadnich vod. [8]
Zatimco klasické ¢istirny odpadnich vod s fyzikalné-biologickym stupném dokaZzou pfirozenou

asimilaci odstranit pouze ptiblizné 11-20 % natokového fosforu, zbytek musi byt eliminovan
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doplnkovymi procesy, aby bylo dosazeno ptisnych legislativnich limit pro vypousténi do
recipientl.[25] Pravé chemické srazeni pomoci soli kovil je v tomto ohledu povazovano za
nejspolehlivéjsi anejstabilnéj$i metodu, kterd se v evropskych zemich masivné vyuziva jiz od
50. let 20. stoleti. Hlavnim rozdilem mezi sraZenim a krystalizaci je jejich primarni cil: sraZeni
jenavrzeno k efektivni eliminaci fosforu z vodni linky jeho ptfevedenim do kalové faze, zatimco
krystalizace je pokrocilejsi proces zaméieny na ziskavani fosforu ve formé cistych a pfimo

vyuzitelnych mineralnich produktt.[8]

Zakladni princip chemického srazeni spociva v ptidavku vicemocnych iontt kovii do odpadni
vody, které s rozpusténymi orthofosfore¢nany reaguji za vzniku nerozpustnych slouc¢enin. Jako
hlavni srazeci ¢inidla se nejcastéji pouzivaji soli Zeleza (chlorid Zelezity, siran Zelezity) a
hliniku (siran hlinity, hlinitan sodny), pfipadné vapenné mléko ¢i chlorid vépenaty. Chemické
reakce vedou k tvorbé amorfnich nebo mikrokrystalickych srazenin, které nasledné flokulujido
vétsich celkll a jsou separovany sedimentaci nebo filtraci.[29] Naptiklad reakce s zelezitymi
ionty probiha podle stechiometrického vztahu, kde teoreticky na odstranéni jednoho molu
fosforu ptripad4 jeden mol kovu, avSak v redlném provozu je nutné davkovat ¢inidla v
2-5nasobném nadbytku kvili kolisavému slozeni vody a konkurenénim reakcim. Ackoli je
srazeni vysoce ucinné (C¢asto nad 90-95 %), jeho zdsadni nevyhodou je vysoka produkce
chemického kalu, zvySeni salinity vy¢iSténé vody a skuteCnost, ze fosfor pevné vazany na

zelezo nebo hlinik je pro rostliny jen omezené biologicky dostupny.[7]

Krystalizace fosforu je vnimana jako idedlni cesta k jeho recyklaci, nebot’ produkuje vysoce
Cisté materidly s minimalnimi environmentalnimi riziky. Cely krystalizaéni mechanismus
probiha ve tfech fazich: presyceni roztoku, nukleace (vznik krystaliza¢nich zarodk) a nasledny
rust krystalll. Hnaci silou celého procesu je presyceni, které je definovano pomérem iontové
aktivity a sou¢inu rozpustnosti daného produktu v alkalickém prostiedi.[30; 13] Nukleace muze
byt homogenni, probihajici spontanné ve vysoce €istych roztocich, nebo heterogenni, kdy se
krystaly tvofi na cizich povrSich, jako jsou pfidand krystaliza¢ni jadra nebo suspendované
¢astice. V praxi se pro zvySeni efektivity Casto vyuzivé inokulace systému pomoci specifickych
materiall, jako je kiemenny pisek, kousky struvitu nebo drcené kosti, které poskytuji aktivni
povrch pro rust krystali a zkracuji indukéni dobu procesu.[30] Mezi hlavni produkty
krystalizace patii struvit (fosfore¢nan hofecnato-amonny) a rizné formy fosforecnana

vapenatych, zejména hydroxylapatit.[27]
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Uspéch krystalizace a kvalita vysledného produktu jsou kriticky zavislé na fadé ovlivijicich
faktort, z nichZ nejvyznamnéjsi je pH roztoku. Hodnota pH urcuje nejen rozpustnost krystald,
ale také typ fosforecnanovych a amonnych iontt v roztoku; s rostoucim pH se zvysuje aktivita
PO4*, ale klesa aktivita NH4", coZ ovliviluje stabilitu vznikajiciho struvitu. Pro krystalizaci
struvitu se za optimalni povazuje rozmezi pH 8,0 az 9,5, zatimco pro hydroxylapatit jsou
vyhodné&j$i mirné vyssi hodnoty kolem pH 9,0.[30; 13] Dalsim kli¢ovym parametrem je molarni
pomeér zacastnénych iontl; pro tvorbu struvitu je vyzadovan ekvimolarni pomér hot¢iku, dusiku
a fosforu, ptfi¢emz v odpadnich vodach je Casto deficit hoiciku, ktery musi byt dopliiovan
externé.[9] Proces je dale ovliviiovan intenzitou michani, kterd zajistuje kontakt ionti s
krystaliza¢nimi jadry, teplotou ménici sou¢in rozpustnosti a ptitomnosti cizich iontd, jako jsou
uhli¢itany nebo vépnik, které mohou krystalizaci struvitu inhibovat tvorbou nezadoucich

vedlejsich fazi.[31]

Provozni aspekty krystaliza¢nich technologii zahrnuji vyuZiti riznych typt reaktort, z nichz
loZzem, jako je naptiklad technologie Ostara Pearl nebo DHV Crystalactor, umoZziuji selektivni
odbér krystalickych pelet urcité velikosti (zpravidla 1-4,5 mm), které jsou po ususeni snadno
manipulovatelné a prodejné jako pomalu piisobici hnojiva.[25] U systémi jako NuReSys nebo
PHOSPAQ se pro zvySeni pH Casto vyuziva provzdusiovani, které vyvolava stripovani oxidu
uhlicitého a tim ptirozené alkalizovani roztoku, coz snizuje spotfebu chemickych louhti.[25; 9]
Velkym provoznim problémem v Cistirnach je vSak nekontrolovana spontanni krystalizace
struvitu v potrubich a Cerpadlech, ke které dochazi zejména v mistech zvySené turbulence a
poklesu tlaku, coZ vede k masivnim inkrustacim a blokadam kalového hospodafstvi. Rizena
krystalizace v bo¢nich proudech tak slouzi nejen k ziskdvani surovin, ale také k prevenci téchto

havérii a ke zlepSeni odvodnitelnosti kalu.[31; 25]

Z ekonomického a environmentalniho hlediska nabizi chemické ziskavani fosforu jasné vyhody
1 urcité limitace. Mezi hlavni klady patii vysoka ¢istota produktu a velmi nizky obsah tézkych
kovli a patogent ve srovnani s pfimou aplikaci kalu na pidu.[12] Struvit ziskany fizenou
krystalizaci je agronomicky vysoce hodnotny, nebot’ diky své nizké rozpustnosti ve vodé
minimalizuje ztraty zivin vyplavovanim.[30] Na druhou stranu, recyklovany fosfor je v
soucasnosti stale drazsi nez fosfor téZeny z ptirodnich lozisek, a to predevsim kvtli nakladiim
na dopliikové ¢inidla (zejména zdroje hot¢iku) a energii potfebnou pro provoz reaktort. [9]
Ekonomickou zivotaschopnost téchto technologii vSak vyrazné zlepSuje zapocteni uspor v

udrzbé Cistirenskych zatizeni, snizeni nakladti na likvidaci kalu a celkové uzavirani

12



antropogenniho cyklu fosforu, coz je klicovy pilif cirkulérni ekonomiky.[25; 28] Do budoucna
se vyzkum zaméfuje na integraci krystalizace s membranovymi procesy nebo elektrochemii,
coz by mohlo dale snizit provozni naroky a umoznit efektivni ziskavani fosforu i z méné

koncentrovanych proudii.[32; 6]

2.5.2 Membranové, adsorpcni a iontové vyménné procesy

Fyzikalné-chemické procesy zahrnujici adsorpci, iontovou vyménu a membranovou separaci
predstavuji technologicky vyspélou alternativu k biologickym a termochemickym metodam,
pticemz se zaméiuji predevsim na selektivni ziskavani fosforu z kapalnych fazi s niz§imi i

vys$§imi koncentracemi tohoto prvku.

Adsorpce je v soucasnosti povazovana za jednu z nejvice zkoumanych a slibnych metod diky
své provozni jednoduchosti, nizkym narokiim na energii a vysoké u€innosti i pfi velminizkych
vstupnich koncentracich fosforu v odpadnich vodach. Mechanismus adsorpce je primarné fizen
elektrostatickymi silami, Van der Waalsovymi silami, ligandovou vymeénou ¢i povrchovym
srdzenim, pticemz klicovou roli hraje volba vhodného adsorbentu.[6] Velky potencial vykazuji
zejména materialy na bazi biocharu, které jsou ¢asto modifikovany kovy, jako jsou hoi¢ik,
vapnik ¢i lanthan, aby se zvysSilajejich afinita k fosfore¢nanovym aniontim. [8] Adsorpce nabizi
unikatni vyhodu v podobé ptimého vyuziti nasyceného adsorbentu v zemédélstvi jako hnojiva
s pozvolnym uvolfiovanim Zivin, ¢imz se eliminuje potieba slozitych desorp&nich krokt, pokud

je pouzity material netoxicky a pudé blizky.[6]

Na principu vratné vymeény iontl mezi kapalnou fazi a pevnou matrici funguji iontové vymeénné
procesy, které vyuzivaji specifické pryskytice nebo ptirodni materidly, jako jsou zeolity (napf.
klinoptilolit). Tyto systémy vykazuji vysokou selektivitu a schopnost pracovat v Sirokém
rozmezi teplot, coZ je ¢ini stabilnéjS§imi oproti biologickym systémtm.[ 12] Komeréné dostupné
aniontové meénice jsou schopny selektivné odstranovat fosfore¢nany i v pritomnosti
konkuren¢nich aniont, jako jsou sirany, pficemz nasycené pryskytice 1ze nasledné regenerovat
pomoci roztokl hydroxidu sodného nebo soli. Ac¢koli jsou investi¢ni ndklady na iontové
vyménné stanice Casto vyS$i, moznost koncentrace fosforu do malého objemu regeneratu
usnadnuje jeho nasledné vysrdzeni v podobé Cistych mineralnich produktt. Hlavni vyzvou u
téchto procesti zustava zivotnost meénicl a potieba chemickych ¢inidel pro jejich pravidelnou

regeneraci, coz mize negativné ovlivnit celkovou ekonomickou bilanci.[8; 33]
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Membranové separacni technologie vyuzivaji selektivni permeabilitu membran k fyzikélni
separaci fosforu na zékladé velikosti ¢astic nebo elektrického néboje iontl. Zakladni metody,
jako jsou mikrofiltrace (MF) a ultrafiltrace (UF), se zamétuji pfedevSim na odstranéni fosforu
vazaného na suspendované ¢astice a koloidy, zatimco pokrocilej$i nanofiltrace (NF) a reverzni
osmoéza (RO) dosahuji vice nez 95% ucinnosti pii separaci rozpusténych fosfore¢nanti. NF je v
poslednich letech uptednostiiovana pfed RO diky niz§im tlakovym narokiim a schopnosti
selektivné propoustét monovalentni ionty, zatimco multivalentni fosforecnany ¢inné zadrzuje
v koncentratu. Zasadnim problémem vSech membranovych procesti vSak zlstava zanaSeni
membran (fouling), které zvySuje provozni naklady a vyzaduje intenzivni predcisténi natoku
nebo pravidelné chemické ¢iSténi. Membranové technologie se proto Casto integruji do
hybridnich systémi, kde slouzi k zakoncentrovani nutrientli pro naslednou krystalizaci struvitu

nebo jinych fosforecnych soli.[34]

Mezi nejmodernéjsi sméry patii piima osmoéza (FO) a elektrodialyza (ED), které nabizejinové
moznosti v energeticky nenarocné separaci zivin. Pfimé osmoéza vyuziva osmoticky gradient k
prirozenému piechodu vody pies membranu, ¢imz dochazi k pasivni koncentraci fosforu v
odpadnim proudu bez nutnosti vysokého hydraulického tlaku.[33] Pokud je jako hnaci roztok
pouzita motska voda, mohou ionty hot¢iku a vapniku prostupujici membranou vyvolat in-situ

srazeni fosforu pfimo v systému, ¢imz se spojuje separace s tvorbou produktu.[9]

Elektrodialyza pak vyuziva elektrické pole k fizené migraci iontli pfes iontové vyménné
membrany, coZz umoznuje efektivni frakcionaci nutrientiia vyrobu vysoce ¢istych hnojiv nebo
dokonce kyseliny fosforecné v systémech s bipolarnimi membranami. Tyto technologie
predstavuji kli¢ovy nastroj pro uzavirani cyklu fosforu, nebot’ umoziuji transformovat odpadni

vody na standardizované suroviny vyuzitelné v priimyslu i zeméd¢€lstvi.[33; 8]

2.5.3 Biologické procesy

EBPR je zaloZen na aktivité PAO, které jsou schopny ukladat fosfor ve své biomase v mnozstvi
prevysujicim jejich metabolické potieby. Proces je realizovan v aktivovaném kalu a vyZaduje
sttidani anaerobnich a aerobnich podminek, které vytvaii selekéni tlak pro rozvoj téchto

organismi.[35]

V anaerobni fazi dochazi k uvolnovani orthofosfatti do kapalné faze a soucasné akumulaci
snadno odbouratelnych organickych latek ve form¢ intraceluldrnich zasobnich polymert,

zejména polyhydroxyalkanoati (PHA).[6] V aerobni fazi jsou tyto zasoby vyuZzity jako zdroj
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energie pro intenzivni pifijem fosforu z vody, ktery je nasledné¢ ukladdn ve formé
polyfosfatovych granuli v buiikdch mikroorganismu. Celkovy odstrafiovaci efekt je dosazen

odtahem piebytecného aktivovaného kalu, ve kterém je fosfor vazan.[35]

Utinnost EBPR procesu je ovlivnéna zejména sloZenim pfitokové vody, dostupnosti
organického substratu, teplotou a stafim kalu.[35] Pfi nevhodnych podminkach mtize dochazet
ke snizeni uc¢innosti v disledku rastu konkuren¢nich mikroorganismt, napiiklad organismut
akumulujicich glykogen (GAO), které neparticipuji na ukladani fosforu.[36] Typicky jsou pro
stabilni pribéh procesu vyuzivany konfigurace typu A/O (anaerobni/aerobni) nebo A2/O
(anaerobni/anoxickd/aerobni), které umoznuji prostorové oddéleni jednotlivych fazi

procesu.[37]

Vyhodou EBPR je nizka potieba chemickych srazedel a nizsi produkce anorganického kalu ve
srovnani s chemickym sraZzenim. Naopak nevyhodou je citlivost procesu na provozni nestabilitu

a kolisani kvality odpadni vody.[37]

Kal vznikajici v EBPR procesu obsahuje zvySené mnozstvi fosforu a predstavuje potencidlni
sekundarni zdroj tohoto prvku. Jeho dal$i vyuziti v zemédélstvi je v§ak omezeno legislativnimi
pozadavky na obsah kontaminanti, coz vede k rozvoji navazujicich technologii pro jeho dalsi

upravu a separaci fosforu, naptiklad formou krystalizace struvitu.[7]

2.5.4 Termochemické a pokrocilé metody

Termochemické a pokroc¢ilé metody zpracovani kald pfedstavuji vysoce ucinné technologické
cesty k intenzivni recyklaci fosforu, pfi¢emz jejich hlavnim cilem je transformace vazanych
forem tohoto prvku na biologicky dostupné produkty pifi soucasné eliminaci organickych
polutantii a patogenti. Dominantnim postupem v této oblasti je monospalovani kalt, které vede
k redukci objemu piivodni hmoty az 0 90 % a ke koncentraci fosforu v popelu ze spalovani kala
(SSA), kde jeho obsah dosahuje 10-25 % ve formé P,Os, coz je hodnota srovnatelna s
ptirodnimi fosfatovymi rudami. Fosfor v surovém popelu je v§ak primarn€ vazan v inertnich
mineralnich fazich, jako je whitlockit, které vykazuji nizkou ptimou dostupnost pro rostliny, a
popel navic Casto obsahuje zvySené koncentrace tézkych kovli, coz omezuje jeho piimou

aplikaci v zemé&d@lstvi.[38]

K ptekonéni téchto limitaci se vyuzivaji termochemické procesy, jako je technologie AshDec,
piinichz je popel v rotacni peci vystaven teplotam kolem 1000 °C za ptitomnosti chloridovych

aditiv (napt. MgCl, nebo CaCl,). Béhem této reakce dochazi k tékani tézkych kovi, jako je
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zinek, olovo, kadmium nebo rtut’, ve formé plynnych chlorida, které jsou nasledné odlouc¢eny
v systému ¢iSténi spalin. Zaroven se v pevném zbytku tvoii nové minerdlni faze, naptiklad
chlorapatit nebo magnezitové fosfaty, které¢ vykazuji vyrazné vyssi rozpustnost v kyseling

citronové a tim 1 lepsi hnojivou Gc¢innost.[9]

Alternativu k suchym tepelnym procestim predstavuji mokré chemické metody (louzeni), které
vyuzivaji silné kyseliny (H2SOs, HCI, H3PO4) nebo méné Casto louhy (NaOH) k extrakci
fosforu z popela ¢i kalu do kapalné faze.[32] Kyselé louzeni pii pH niz§im nez 2 umoziuje
uvolnit pres 80 % fosforu, ovSem proces je doprovazen nechténym soubéznym uvolnovanim
tézkych kovi, coz vyzaduje nasledné rafinaéni stupné, jako je iontova vymeéna, kapalinova
extrakce nebo fizené srazeni (napt. procesy PASCH nebo SESAL-Phos).[28; 39] Vyslednym
produktem téchto metod miize byt bud’ Cisty fosforeCnan vapenaty, nebo primysloveé vyuzitelna

kyselina fosforecna, jako je tomu u technologie EcoPhos.[39]

Mezi pokrocilé metody tepelného zpracovani patii také pyrolyza a zplynovani, které probihaji
za omezeného piistupu nebo uplné absence kysliku.[32] Pyrolyzou vznikd biochar, v jehoz
porézni matrici zlistavd fosfor zachovén, zatimco tézké kovy jsou v této struktufe pevné
imobilizovany, coz snizuje riziko jejich vyluhovani do pudy.[6] Stale vétSi pozornost je
vénovana také hydrotermalni karbonizaci (HTC) a hydrotermalnimu zkapaliiovani (HTL), které
umoziuji zpracovavat mokry kal za mirnéjSich teplot (180-350 °C) a vysokého tlaku, pficemz
dochdzi k rozkladu organické hmoty a uvolilovani fosforu do procesni vody nebo k jeho

stabilizaci v hydrocharu.[31; 8]

Nejpokrocilejsi primyslové integrace zahrnuji metalurgické postupy, jako je proces
MEPHREC, kde je kal ¢i popel taven pii teplotach nad 1400 °C za vzniku strusky bohaté na
fosfor a kovové slitiny, nebo vyuZiti popela jako nahrady fosfatové rudy pii elektrotermické
vyrobé bilého fosforu (P4).[12; 39] Modernim trendem jsou také elektrochemické metody, které
vyuzivaji elektrické pole k fizené migraci iontd fosforu pfes membrany, coz umoziuje
selektivni separaci a produkci vysoce cCistych hnojiv bez nutnosti masivniho davkovani
chemickych ¢inidel. Ackoli jsou tyto pokroc¢ilé technologie investi¢né a energeticky narocnéjsi
nezZ biologické odstranovani, jejich schopnost ziskat az 90 % fosforu z natoku do Cistirny a
vyprodukovat Cisté, standardizované suroviny z nich ¢ini klicovy prvek pro uzavirani cyklu

fosforu v ramci cirkularni ekonomiky.[32]
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2.6 Prumyslova vyroba fosfatovych hnojiv

Primyslova vyroba fosfatovych hnojiv je zaloZena pfedev§im na zpracovani piirodnich
fosfatovychrud, jejichz hlavni mineralni slozku tvofi apatitické mineraly, nejCastéji fluorapatit
Cas(POs);F.[40] Tyto suroviny pochazeji ze sedimentarnich nebo magmatickych lozisek a pred
samotnym chemickym zpracovanim prochazeji ipravou zahrnujici drceni, mleti a obohacovani
(beneficiaci), jejimz cilemje zvysit obsah P,Os a odstranit nezadouci ptimesi, jako jsou silikaty,
karbonaty, oxidy zeleza a hliniku ¢i organické latky. Kvalita vstupni suroviny ma zasadni vliv

na vytéznost i ekonomiku celého vyrobniho procesu.[25; 2]

Zakladnim principem primyslové vyroby fosfatovych hnojiv je chemicky rozklad fosfatové
rudy pomoci mineralnich kyselin. V zavislosti na pouzité kyselin¢ a technologickém postupu
vznikaji produkty s odliSnym obsahem fosforu, rozpustnosti a aplika¢nim vyuzitim.
Nejrozsitenéjsi skupinu tvoii superfosfaty, kyselina fosforecna a fosforecnany amonné, které

jsou kli¢ovymi meziprodukty i findlnimi hnojivy.[41]

Kyselina fosforecnd (H3PO4) ptfedstavuje zédkladni meziprodukt pro velkou cast priimyslové
vyrabénych fosfatovych hnojiv. Nejcastéji se vyrabi tzv. mokrym procesem, pii némz dochazi
k rozkladu fosfatové rudy kyselinou sirovou. Reakci vznikd kyselina fosfore¢na a siran
vapenaty (jako CaSO4-2H,0 nebo CaSO4-1/2H,0) jako vedlejsi produkt.[40] Reakci popisuje

rovnice 2.1.
Cas(PO,)3F +5H,S0,+ 10 H,0 - 3 H;PO, + 5 CaS0, -2 H,0 + HF[30] (2.1)

Vysledna kyselina fosfore¢nd obsahuje rizné ptimeési v zavislosti na kvalité vstupni rudy a
podminkach procesu. Nasledné Cisténi (napf. extrakce, filtrace nebo krystalizace) umoziuje
je energeticky méné¢ naro¢ny nez alternativni termicky proces a piedstavuje dominantni

technologii v primyslové vyrob¢ hnojiv.[43]

Termicky proces vyroby kyseliny fosfore¢né zahrnuje redukci fosfatové rudy za vysokych
teplot za vzniku elementarniho fosforu, ktery je nasledné oxidovan na oxid fosfore¢ny (P4O10)

a absorbovan ve vod¢ za vzniku kyseliny fosfore¢né. Tento proces poskytuje kyselinu vysoké

v

mimo zemeédélstvi.[43]
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2.6.1 Superfosfaty

Superfosfaty patfi mezi historicky nejstar§i a dosud vyznamné skupiny fosfore¢nych hnojiv.
Jejich vyroba je zalozena na chemickém rozkladu ptirodnich fosfatovych rud minerdlnimi
kyselinami, ¢imz dochdzi k ptevodu ve vodé malo rozpustnych forem fosforu (napft. apatitu) na
formy rozpustné, a tedy piimo piistupné pro rostliny. Z technologického hlediska se jedné o
relativné jednoduchy proces, ktery byl jednim z prvnich primyslovych postuptt umoziujicich

masove vyuziti fosforu v zemedélstvi.[2]

Zakladni reakei pfi vyrobé superfosfatu je rozklad fosfatové rudy kyselinou sirovou, pfi némz
vznika dihydrogenfosforecnan vapenaty (Ca(H,POs),) jako hlavni u¢inna slozka a siran
vapenaty (CaSO4-2H,0) jako vedlejsi produkt.[40] Tento produkt je oznacovan jako
jednoduchy superfosfat (SSP). Vysledna smés obsahuje kromé rozpustného fosforu také znacné
mnozstvi sadrovce a dalSich inertnich slozek, coz se odrazi v relativné niz§im obsahu fosforu,
typicky v rozmezi 16-20 % P,0Os. Pfitomnost sadrovce v§ak miize mit i pozitivni vliv na pidni

vlastnosti, naptiklad zlepSeni struktury piidy nebo dodani siry jako vedlejsi ziviny.[41]

Z technologického hlediska probiha vyroba SSP v nékolika krocich. Nejprve dochdzi k
jemnému pomleti fosfatové rudy, kterd je nasledn¢ davkovana do reakcéniho zatizeni, kde se
misi s koncentrovanou kyselinou sirovou. Vznikl4 reakéni smés je plastickd a postupné tuhne
béhem tzv. zrani (curing), které miize trvat n¢kolik dni az tydnii. Béhem této faze dochazi k
dokonceni chemickych reakci a stabilizaci produktu. Nasledné je material drcen, tfidén a
piipadné granulovan, aby bylo dosazeno pozadovanych fyzikalnich vlastnosti hnojiva, zejména

velikosti ¢astic a sypnosti.[44; 42]

Pro zvySeni koncentrace fosforu a snizeni podilu balastnich latek byl vyvinut proces vyroby
trojitého superfosfatu (TSP), pfi némz se misto kyseliny sirové pouziva kyselina fosforecna.
Tim dochazi k eliminaci tvorby sadrovce a k vy$simu podilu rozpustného fosforu ve vysledném
produktu.[42] Obsah P,Os u TSP se obvykle pohybuje v rozmezi 44-52 %, coz vyrazn¢ sniZuje
objem aplikovaného hnojiva na jednotku dodaného fosforu.[43] Vyroba TSP je technologicky

vvvvvv

podminek.[42]

Dulezitym aspektem vyroby superfosfati je také piitomnost necistot ve vstupni suroving, které
mohou ovlivnit jak pritbéh reakce, tak kvalitu vysledného produktu. Mezi sledované prvky patii

zejména kadmium, fluor, arsen nebo tézké kovy, jejichZ obsah je regulovan s ohledem na
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environmentalni a agronomické pozadavky.[4] Moderni vyrobni procesy proto ¢asto zahrnuji
kroky vedouci ke snizeni obsahu téchto latek, naptiklad vybér vhodnych rud nebo jejich

predupravu.[2]

Z hlediska sou€asného vyuziti jsou superfosfaty postupné dopliiovany nebo nahrazovany
koncentrovanéjSimi formami hnojiv, zejména fosforeCnany amonnymi. Pfesto si vSak
zachovavaji vyznam zejména v regionech s mén¢ intenzivnim zemédélstvim nebo tam, kde je
zédouci soucasny prisun vapniku a siry. Vyhodou SSP zlstdva jeho relativné jednoducha

vyroba a niz$i naroky na technologické vybaveni ve srovnani s pokrocilejsimi procesy.[41]

2.6.2 Amonné fosfaty

FosforeCnany amonné patii mezi nejvyznamnéjsi primysloveé vyrabéna fosforecna hnojiva
soucasnosti, zejména diky vysoké koncentraci Zivin a dobré rozpustnosti ve vod¢. Jsou
vyrabény neutralizaci kyseliny fosforecné amoniakem, pfi¢emz vysledny produkt obsahuje jak
fosfor, tak dusik v rostlindm dostupné formé. Nejvyznamnéj$imi zastupci této skupiny jsou
dihydrogenfosfore¢nan amonny (MAP, NH4H,PO4) a hydrogenfosfore¢nan amonny (DAP,
(NH4),HPOy). [43]

Z technologického hlediska probihd vyroba v kontinudlnich reaktorech, kde je kyselina
fosfore¢na davkovéna do proudu plynného nebo kapalného amoniaku. Stupeii neutralizace
urcuje vysledny produkt: pfi niz§im poméru NH; : H3PO4 vznika MAP, zatimco pii vySSim
poméru DAP. Reakce je exotermni a probihd za zvySené teploty, coz umoziiuje naslednou
castecnou evaporaci vody a vznik koncentrované suspenze nebo taveniny.[45] Ta je dale
zpracovana granulaci, obvykle v rotacnich granulatorech, kde dochézi k tvorbé pevnych castic

pozadované velikosti. Nasleduje suSeni, chlazeni a tfidéni produktu. [42]

Z hlediska chemického sloZeni obsahuje MAP piiblizné 11-13 % dusiku a 48-55 % P,Os,
zatimco DAP obsahuje kolem 18-21 % dusiku a 46-53 % P,0Os. Oba produkty jsou vysoce
rozpustné ve vode, coz zajiStuje rychlou dostupnost fosforu po aplikaci. Rozdil mezi nimi
spociva kromé obsahu Zivin také v reakci s pldnim prostiedim; MAP mé& mirné kysely
charakter, zatimco DAP vykazuje prechodné alkalickou reakci v misté aplikace v dusledku

vys$Siho obsahu amoniaku.[43]

Vyznamnou vyhodou fosfore¢nanti amonnych je jejich univerzalnost a kompatibilita s dal§imi
slozkami ptfi vyrobé viceslozkovych hnojiv. Jsou proto Siroce vyuZzivany jako zékladni

komponenty pii vyrobé granulovanych NPK hnojiv, kde slouzi jako zdroj fosforu i dusiku
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zéroven.[41; 4] Diky své fyzikalni formé¢ (granule s definovanou velikosti a mechanickou

pevnosti) jsou dobie skladovatelné, snadno aplikovatelné a vykazuji nizkou prasnost.[44]

Z technologického hlediska je vyroba MAP a DAP méné zatiZena vedlejSimi produkty ve
srovnani s vyrobou superfosfatli, nebot’ nedochazi ke vzniku sédrovce. Na druhou stranu je
zéavisla na dostupnosti kyseliny fosforecné, jejiz vyroba predstavuje samostatny technologicky
a ekonomicky krok. Kvalita vysledného produktu je rovnéz ovlivnéna Cistotou vstupni kyseliny,

zejména z hlediska obsahu stopovych prvki a potencidlnich kontaminantii. [45]

2.6.3 Granulovana vicesloZkova hnojiva (NPK)

Vyznamnou skupinu primyslové vyrabénych hnojiv pfedstavuji granulovana viceslozkova
hnojiva typu NPK, ktera obsahuji dusik, fosfor a draslik v definovaném poméru odpovidajicim
pozadavkim konkrétnich plodin nebo pldnich podminek. Fosfor je v téchto produktech
zpravidla pfitomen ve formé fosfore¢nanti odvozenych od kyseliny fosfore¢né, nejcastéji jako

mono- nebo diamonny fosfore¢nan, piipadné jako produkty nitrofosfatového procesu.[41]

Z technologického hlediska 1ze rozlisit dvé zakladni skupiny téchto hnojiv: smésna (blended) a
chemicky vyrabéna (compound) hnojiva. Smésna hnojiva vznikaji mechanickym misenim
jednotlivych granulovanych slozek (napi. DAP, mocovina, KCl), pfi¢emzZ kazdd granule
obsahuje pouze jednu Zivinu. Naproti tomu compound hnojiva jsou vyrdbéna chemickou
cestou, obvykle v granulatorech, kde dochéazi k soucasné reakci vychozich surovin a tvorbé

granuli obsahujicich vSechny Ziviny rovnomérné rozlozené v kazdé ¢astici. [45]

Vyroba compound hnojiv probiha nejcastéji procesem reakéni granulace, pti niz se kapalné
nebo polotekuté meziprodukty (napt. kyselina fosfore¢na neutralizovana amoniakem) misi s
pevnymi slozkami za kontrolovanych podminek vlhkosti a teploty.[44] Béhem tohoto procesu
se nékdy pfidavajii mikroelementy (bor, mangan, hot¢ik, zinek), coz z tohoto typu hnojiv déla
komplexni vyzivu.[41] Nasledné dochazi k suSeni, chlazeni a tfidéni produktu na pozadovanou
velikost castic. Vysledkem jsou granule s dobrou mechanickou pevnosti, homogennim

slozenim a vhodnymi aplikacnimi vlastnostmi.[44]

Granulovana NPK hnojiva pfedstavuji v souc¢asnosti dominantni formu hnojiv pouzivanych v
intenzivnim zeméd¢lstvi, zejména diky moznosti pfesného davkovani zivin, snadné manipulaci
a rovnomérné aplikaci.[44] Jejich slozeni lze flexibiln€ upravovat podle agronomickych

pozadavkl, coz umoziuje optimalizaci hnojeni z hlediska vynosu i ekonomiky produkce.[40]
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2.6.4 Alternativni fosfore¢na hnojiva

Kromé konvenc¢nich fosfore¢nych hnojiv existuje fada dalSich produkti, které se 1isi pouzitou
vyrobni technologii i vlastnostmi vysledného produktu. Patfi sem zejména nitrofosfaty a
termicky upravené fosfaty, které predstavuji alternativni pfistupy ke zpracovani fosfatovych

surovin.

Nitrofosfaty jsou vyrabény rozkladem fosfatové rudy kyselinou dusi¢nou (tzv. Oddiav proces),
pii kterém vznikd smés kyseliny fosfore¢né a dusi¢nanu vapenatého. Po odd€leni nebo dalSim
zpracovani dusi¢nanu vépenatého je fosforecné slozka neutralizovana amoniakem za vzniku
viceslozkovych hnojiv obsahujicich dusik a fosfor. Vyhodou tohoto procesu je absence vedlejsi
produkce sadrovce a moZznost vyroby homogennich hnojiv s dobrymi aplika¢nimi

vlastnostmi.[45]

Termicky upravené fosfaty, jako jsou slinované nebo defluorované fosfaty, vznikaji zahtivanim
fosfatovych rud za vysokych teplot.[45] Tim dochazi ke zméné struktury apatitu a zvyseni jeho
reaktivity, coZ zlepSuje dostupnost fosforu. Tyto materialy jsou obecné méné rozpustné ve vode,

ale mohou byt u¢inné zejména v kyselych ptidach.[25]

Mezi dal$i méné rozsifené produkty patii Thomasova moucka (bazicka struska), ktera vznika
jako vedlej$i produkt pii vyrobé oceli, kdy fosfor pfechazi do strusky ve formé vapenatych
fosfati. Po rozemleti miize byt vyuzita jako hnojivo, pfi¢emz kromé fosforu dodava do pudy
také vapnik.[45] V soucasnosti je jeji vyznam omezeny, piedevSim v disledku zmén v
hutnickych technologiich a dostupnosti koncentrovanéjsich fosfore¢nych hnojiv. Obecné 1ze
tyto alternativni produkty charakterizovat nizsi rozpustnosti fosforu a mensi kontrolovatelnosti

jejich ucinku, coz omezuje jejich $irsi vyuziti v modernim intenzivnim zemédé€lstvi. [4]

Souhrnné porovnani vybranych fosforecnych hnojiv z hlediska obsahu fosforu a jeho
rozpustnosti je uvedeno v tab. 2.2. Cést fosforu, kterd neni rozpustna ve vodé, je obvykle

rozpustna v citratovych roztocich nebo kyseling citronové.

Tab. 2.2: Piehled vlastnosti vybranych fosfore¢nych hnojiv

Hnojivo Hlavni forma fosforu Obsah P20s Rozpustnost ve vodé
[Yohm] [Yo]

SSP Ca(H2PO4)2 16-22 93

TSP Ca(H2POa)2 44-52 93

MAP NH4H2PO4 48-62 100
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Tab. 2.2 - pokracovani
DAP (NH4)2HPO4 46-53 100
NPK amonné fosforecnany 5-30 (dle typu) 30-90

a/nebo dalsi (napft.

superfosfaty a

nitrofosfaty)
Thomasova moucka silikofosfaty >12 témet nerozpustné
termicky zpracované vapenato-alkalické >25 (obvykle) nizka (nerozpustné)
fosfaty fosfore¢nany
nitrofosfaty smés fosforeCnanti 14-52 variabilni

vapenatych a

amonnych

Zdroj:[45; 41; 42; 40]
2.7 Aplikace fosforenych hnojiv v zemédélstvi

2.7.1 Chovani fosforu v pidé

Fosfor je pro vyssi rostliny nepostradatelnou makrozivinou, jejiz dostupnost v ptidé je siln¢
omezena extrémné nizkou mobilitou a tendenci k tvorbé mélo rozpustnych sloucenin.[46]
Rostliny pfijimaji fosfor t¢émét vyhradné ve formé orthofosfatovych iontl z pidniho roztoku,
pii¢emz jejich koncentrace je tam obvykle velmi nizkéd a Gasto neptesahuje 10 umol 1, coz
predstavuje jen zlomek celkového obsahu fosforu v pade.[47] Vzhledem k této nizké
koncentraci probiha transport fosforu k povrchu kofent pfevazné difuzi, zatimco podil
masového toku s vodou je pro uspokojeni potieb rostliny zanedbatelny.[46] Difuze fosforu je v
pidnim prostfedi extrémné pomald a probihé na velmi kratké vzdalenosti, asto jen kolem 0,13
milimetru za den, coz v okoli aktivnich kofent vede ke vzniku vyraznych zon vycCerpani. Tato
nizkd mobilita pfedstavuje zdsadni omezeni pro zdsobovani rostlin fosforem a nuti kofenovy

systém k neustalému prorustani do novych casti pudy.[48]

Celkovy fosfor v pidé se d€li na anorganické a organické frakce, pficemz v béZznych
zemédélskych pidach tvoii organicky fosfor ¢asto 30-70 % celkového obsahu, zatimco v
lesnich pidach muaze tento podil ¢init az 95 %. Anorganicky fosfor se vyskytuje v fade
mineralnich forem, od primarnich mineralt, jako je apatit, az po sekundarni srazeniny s

vapnikem, hlinikem nebo zelezem.[46; 47]
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Procesy, kterymi je fosfor odebiran z roztoku do pevné faze, se souhrnné nazyvaji fixace nebo
retence a zahrnuji jak adsorpci na povrchy castic, tak sraZzeni do podoby sekundarnich
mineralt.[43] V kyselych piidach hraji dominantni roli oxidy a hydroxidy Zeleza a hliniku, na
které se fosfore¢nany vazi pomoci vymény ligandii. Tato vazba mlze byt slab4, coz piedstavuje
takzvany labilni fosfor, nebo velmi silnd v podob¢ bidentéatnich ¢i binuklearnich vazeb, které
&ini fosfor pro rostliny prakticky nedostupnym. Casem dochazi k procesu starnuti, kdy se
pocate¢ni amorfni srazeniny méni na krystalické a stabilnéj$i formy s progresivné nizsi

rozpustnost.[47]

Hodnota pH pidy je kritickym faktorem uréujicim tyto chemické ptremény. V zévislosti na pH
se v ptdnim roztoku vyskytuji pfedevdim formy H,PO4 a HPO4*. Jejich vzajemny pomér je
urcen praveé hodnotou pH roztoku, kdy pti pH pfiblizné 7,2 jsou oba ionty zastoupeny
rovnomerné, zatimco v kyselejSim prostiedi pfevazuje monovalentni forma a v zasaditéjSim
prostfedi forma divalentni.[43] Rostliny tyto formy pfijimaji s riiznou ucinnosti, pficemz pro
vétSinu vyssich rostlin je preferovanou formou pravé monovalentni anion.[3] Maximalni
dostupnost fosforu pro vétSinu plodin se nachéazi v rozmezi pH 6-6,5.[43] Pti pH niz§im, nez 5
dochazi k silné fixaci hlinikem a Zelezem, zatimco pii pH nad 7 se zaind fosfor srazet s
vapnikem, coz vede ke vzniku fady fosfore¢nanti vapenatych koncicichu velmi nerozpustného

hydroxyapatitu.[49]

Obsah organické hmoty v pidé vyrazné zvySuje mobilitu fosforu nékolika mechanismy,
predevsim tim, ze organické anionty produkované ptirozkladu nebo vylucované koteny soupeii
s fosfaty o adsorp¢ni mista na €asticich jilu a oxidech.[46; 43] Organické latky také tvoii stabilni
komplexy s ionty hliniku, Zeleza a vapniku, ¢imz jim zabranuji v reakci s fosfore¢nanovymi
ionty v roztoku.[48] Krom¢ toho se organicky fosfor v piidé neustale pfeméinuje mineralizaci
na anorganickou formu plisobenim enzym? fosfataz, které uvolnuji jak kofeny rostlin, tak ptidni
mikroorganismy.[46] Tento proces je dynamicky a miZe byt provazen imobilizaci, kdy je fosfor
docasné zabudovan do mikrobidlni biomasy, pokud ma rozkladany organicky substrat vysoky
pomér uhliku k fosforu.[43] Celkova dynamika fosforu v piid€ je tedy urCovana slozitou siti
procesti mezi riznymi ptidnimi rezervodry, jejichZ pochopeni je klicové pro efektivni hnojeni i

ochranu vod pted eutrofizaci. Schéma cyklu fosforu v piid¢ viz obr. 2.3.
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Obr. 2.3: Kolob¢h fosforu v systému ptda-rostlina
Zdroj:[3]

2.7.2 Zpusoby aplikace fosforecnych hnojiv

Zpusob aplikace fosforecnych hnojiv je jednim z nejdilezitéjSich faktorti urcujicich jejich
vyuziti rostlinami, nebot’ fosfor je v ptidnim prostiedi, na rozdil od dusiku, velmi malo mobilni
a podléha rychlé fixaci do méné dostupnych forem. Vzhledem k tomu, Ze se fosfatové ionty v
pudé pohybuji velmi pomalu, je nezbytné hnojivo umistit tak, aby bylo v pfimém dosahu
vyvijejiciho se kofenového systému.[48] Obecné se rozliSuji dva zdkladni ptistupy k aplikaci,
a to plo$né hnojeni, kdy se hnojivo rozprostie na povrch, a lokalizované hnojeni, nej¢astéji do
pasu ¢i fadkl v blizkosti osiva. PloSna aplikace je provozné jednoduché a umoznuje aplikaci
vysokych davek bez rizika poSkozeni sazenic, ale vystavuje hnojivo maximalnimu kontaktu s
pudnimi ¢asticemi, coz v pudach s vysokou fixacni kapacitou vede k jeho rychlé imobilizaci.
Lokalizované umisténi do past snizuje objem ptidy, s nimz hnojivo reaguje, a udrzuje tak vyssi

koncentraci fosforu v ptidnim roztoku po delsi dobu.[43]

Hloubka aplikace je v tomto procesu kritickd, protoze pii pouhé povrchové aplikaci bez

nasledného mechanického zapraveni dochazi k vyrazné stratifikaci Zivin. V systémech bez orby
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nebo na trvalych travnich porostech se fosfor ¢asto koncentruje pouze v hornich 2 az 5
centimetrech ptidy, coz miize byt problematické béhem suchych obdobi, kdy povrchova vrstva
vysycha a kotfeny v ni ztraceji schopnost Ziviny piijimat.[43; 47] Zapraveni hnojiva kultivaci
do hloubky 15 az 20 centimetrii pomahé promisit fosfor s vétSim objemem pidy v hlavni
kotenové zoné.[48] Hloubkové umisténi hnojiva v pasech pod osivo stimuluje rist kotent
smérem do hlubs$ich, vlhéich vrstev plidy a zajistuje stabilnéjs$i zdsobovani rostliny béhem
vegetace. U plodin, jako je kukufice, mize hluboké zapraveni v kombinaci s vapnénim vyrazné
zvysit vynos na padach s kyselym podorni¢im, protoze podporuje prokotfenéni celého

profilu.[46]

Vliv ptidniho typu urcuje vhodnost konkrétniho postupu, protoze jemnozrnné jilovité pudy
fixuji fosfor mnohem silnéji nez pudy piscité[43]. Na lehkych piscitych padach s nizkou
adsorp¢ni kapacitou hrozi pii intenzivnich srdzkach riziko vyplavovani fosforu do hlubsich
vrstev, coz 1ze zmirnit pouzitim hnojiv s pozvolnym uvolfiovanim zivin.[48] V alkalickych a
vapenitych ptidach je fosfor rychle srdzen vapnikem do mélo rozpustnych forem, proto je zde
lokalizace do past obzvlasté ucinna.[49] Naopak v siln€ kyselych ptidach tropti a subtropti Ize
k hnojeni vyuzit i mlety fosfat, jehoz rozpousténi je podporovano pravé pudni kyselosti.
Podpovrchova aplikace, at’ uz mélka ¢i hluboka, také zasadné snizuje riziko ztrat fosforu
smyvem do povrchovych vod pti eroznich udalostech, ke kterym jsou ndchylna hnojiva
ponechand na povrchu piidy.[43] Potieba konkrétniho zptisobu aplikace se 1isi i podle druhu
rostliny a jeji kofenové architektury. Rostliny s kratkou vegetacni dobou nebo omezenym
kofenovym systémem, jako jsou mnohé druhy zeleniny, vyzaduji umisténi hnojiva pfimo do
kotfenové zony k piekonani pomalé difuze. U kukufice a dalSich Sirokotadkovych plodin se
vyuziva startovaci hnojeni v pasech pod osivo nebo vedle n¢j, coz podporuje pocatecni rist
zejména v chladném jaru, kdy je kofenova aktivita nizkd. U vytrvalych picnin a trav je
lokalizace pod povrch technicky narocnd, proto se zde uplatiiuje plosna aplikace, pficemz
rostliny jsou schopny fosfor pfijimat i mélkymi kofeny v blizkosti povrchu.[43] Specificky
ptistup vyZaduji stromy, u nichZ lokalizované hnojeni k jedné €asti kofenli mize vést k
preferencnimu transportu ziviny pouze do téch ¢asti koruny, které maji s danou kotfenovou

zonou ptimé cévni spojeni.[46]

V modernim zemédé€lstvi se stale vice prosazuji technologie precizniho zemédélstvi, které
umoziuji variabilni aplikaci hnojiv (VRA) podle map zdsobovanosti pliidy, ¢imz se piedchazi
ptehnojovani mist s vysokou zasobou fosforu.[50] Dalsi efektivni metodou je fertigace, tedy

aplikace Zivin prostfednictvim zdvlahového systému, kterd zajiSt'uje rovnomérnou distribuci
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fosforu ptimo v aktivni kofenové zong.[43] Listova aplikace fosforu se vyuziva spise jako
doplitkova strategie v kritickych fazich ristu nebo pfi stresu, protoze kviili pomalé penetraci
fosfatovych ionti pres kutikulu listu nemtze pIlné nahradit hnojeni do pidy.[46] Celkova
strategie hnojeni by tak méla vzdy integrovat znalost pidnich vlastnosti, naroky konkrétni

plodiny a moznosti dostupné aplikacni techniky.

2.7.3 Potieba a davkovani fosforu u jednotlivych plodin

Fosfor je klasifikovan jako nezbytny makroelement, protoze rostlina bez n¢j nemtze dokoncit
svij zivotni cyklus a jeho funkce v metabolismu, zejména pfi pfenosu energie, je nezastupitelna.
Potfebné mnozstvi fosforu pro optimalni riist se ve vegetacni fazi obvykle pohybuje v rozmezi
3 az 5 mg g suliny, coz odpovida obsahu pfiblizn& 0,3 az 0,5 %. Primé&rna koncentrace v
suSin¢ nadzemni casti rostlin dostatecnd pro adekvatni rast je uvadéna kolem
0,2 % P. Tyto hodnoty se vSak zna¢né liSi podle druhu rostliny, jejiho stafi a koncentrace jinych
prvkl.[46] Naptiklad u obilovin, lusténin a olejnin jsou medidnové hodnoty pro dostatecné
zasobeni uvadény mezi 0,30 a 0,34 % P, zatimco okopaniny a zelenina vykazuji vy$si naroky v
rozmezi 0,40 az 0,50 % P. Zvlastni pozornost vyzaduji rostliny poutajici vzdusny dusik, jako
jsou lusténiny, které pottebuji fosforu vice pro tvorbu kotenovych hlasek a energeticky narocné
procesy v bakteroidech. Hranice pro kriticky nedostatek, pti kterém klesa vynos, je u vétSiny
plodin stanovena pod 0,25 % P v suSing, zatimco pravdépodobnost toxicity se zvySuje pii
koncentracich nad 1 % P v susin€.[47] Z hlediska pidniho roztoku musi byt pro vétSinu
kulturnich rostlin zaji$téna koncentrace fosfati vrozmezi 0,009 az 0,03 mg 1!, aby byl umoznén
jejich intenzivni pfijem. Pro dosazeni maximalnich vynost jsou u specifickych plodin uvadény
prahové hodnoty v roztoku vyssi, napiiklad kolem 0,1 mg 1! pro sladké brambory aZ po 0,4 mg
I'! pro salat. Rostliny se na nizkou dostupnost v roztoku adaptuji vylu¢ovanim organickych
kyselin a enzymi fosfatdz, které uvolnuji fosfor vazany na minerdly nebo v organické
hmoté¢.[47] Kromé druhu rostliny ovliviiuji odbér fosforu i klimatické faktory; naptiklad pti
nizkych teplotach nebo v suchu se jeho dostupnost a pohyblivost v ptid€ vyrazné snizuje, coz

vyzaduje vys$i koncentraci fosforu v bezprostiedni blizkosti kofent.[51]

Typ piidy mé zésadni a ptimy vliv na mnozZstvi hnojiva potfebné k dosazeni cilové koncentrace
v ptudnim roztoku. Tento vztah je urCen tzv. pufracni kapacitou ptdy, ktera vyjadiuje schopnost
pevné faze doplnovat fosfor do roztoku pii jeho odbéru. Jemnozrnné jilovité pidy maji mnohem
vy$si pufracni kapacitu nez pudy piscité, coz v praxi znamena, ze k dosazeni stejné koncentrace

fosforu v piidnim roztoku musime do jilovité piidy aplikovat podstatné vét§i mnoZstvi hnojiva.
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V relativnim vyjadieni fixuji kyselé ptidy na jednotku povrchu az dvakrat vice fosforunez pidy
neutralni nebo vapenité. Navic je v téchto kyselych pidach (napft. oxisoly) adsorbovany fosfor
drzen az pétkrat vétsi vazebnou energii. U piid s vysokou fixacni kapacitou tak mize byt nutné
aplikovat velmi vysoké davky hnojiva, aby se ,,nasytila® vazebna mista na oxidech Zeleza a
hliniku a fosfor se stal pro rostliny dostupnym. Naopak na lehkych piscitych piidach je pufracni
schopnost nizka; k zajiSténi vyzivy postacuji mensi davky hnojiva, ale hrozi zde riziko

rychlejsiho vyCerpani zasob nebo dokonce vyplavovani fosforu do hlubsich vrstev.[43]

Celkové mnozstvi odebraného fosforu plodinou z pole pak zavisi na dosazeném vynosu a na
tom, ktera ¢ast rostliny je sklizena. Naptiklad u kukufice tvofi zrno a vietena nejvétsi podil na
celkovém odbéru, ptiblizné 59 kg P ha™!, zatimco listy a stonky obsahuji podstatné méng.
Primérny export fosforu u b&zné sklizné se pohybuje kolem 20 kg ha™'.[47] Jakmile je v ptidé
dosazeno urcité kritické hodnoty piistupného fosforu (stanovené plidnimi testy), doporucuje se
pro udrzeni vynosu aplikovat pouze takové mnozstvi hnojiva, které nahradi odbér fosforu
sklizni (tzv. udrzovaci hnojeni), ¢imz se maximalizuje efektivita hnojeni. Pokud jsou piidy pod
touto kritickou hodnotou, je ekonomicky opodstatnéné aplikovat davky vyssi nez odbér(napf.
0 20 kg P ha'! navic), aby se postupné& vybudovala dostate¢na piidni zdsoba. Naopak na pidach
s nadmérnou zasobou lze hnojeni fosforem na nékolik let zcela prerusit bez rizika poklesu
vynosu.[48] Strategie hnojeni tedy musi vzdy vychazet zkombinace znalosti ptidniho typu, jeho
fixacni kapacity a specifickych exportnich narokli péstované plodiny. Doporucené davky
fosforu pro udrzovaci hnojeni pti optimalni zdsobé v ptid¢ (danské doporuceni) jsou uvedeny v
tab. 2.3. Hodnoty jsou uvedeny pro cCisty P, pro pfepocet na P,Os lze vyuzit vztahu:
1 kg P= 2,29 kg P,0Os.

Tab. 2.3: Doporucené davky fosforu pro udrzovaci hnojeni

Plodina Priumérny vynos Odbér fosforu Doporucena davka
[t ha] [kg hal] [kg hal]
pSenice ozimé 6,3 20 20
jeCmen jarni 4,6 17 22
fepka olejka 3,1 27 27
brambory 45 26 41
kukufice (silaz) 11,3-13 24-27 44
cukrova fepa 56 23 38
Zdroj:[47]
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2.7.4 Environmentalni aspekty aplikace fosfore¢nych hnojiv

Aplikace fosforecnych hnojiv v zemédélstvis sebou nese vyznamna environmentalni rizika, z
nichZ nejvyrazngjsim je eutrofizace povrchovych vod. PrestoZe je fosfor v piidé ve srovnani
naptiklad s dusikem relativné malo mobilni, jeho nadmérny vstup do vodnich ekosystémui
stimuluje nadmérny rast fas a fytoplanktonu. Tento proces vede k naslednému rozkladu
organické hmoty, ktery vyCerpava rozpustény kyslik, coz zptisobuje tthyn ryb a vznik mrtvych
zon v jezerech, fekach i pobfeznich moftich, jako je naptiklad Baltské mote. Zeméd€lstvi je v
mnoha oblastech zodpovédné za vice nez polovinu veskerého fosforu vnaseného do
povrchovych vod, pricemz tyto ztraty ¢asto pochazeji z konkrétnich kritickych mist v krajiné

urcenych typem pudy a hydrologii.[47; 43]

Hlavnim mechanismem transportu fosforu z poli do vod je povrchovy odtok a eroze piidnich
¢astic, na kter¢é je fosfor pevné adsorbovan. Vyznamna ¢ast ztrat je spojena s ¢asticemi jilu a
organické hmoty unaSenymi vodou nebo vétrem.[47] Prestoze se vyplavovani do podzemnich
vod tradi¢né povazovalo za méné vyznamné, u lehkych piscitych pid nebo pid s extrémné
vysokym stupném nasyceni fosforem muze dochazet k vertikdlnimu pohybu rozpusténych
fostatd do hlubsich vrstev. K urychleni tohoto transportu pfispiva i preferencni proudéni
makropory, jako jsou chodbicky zizal, praskliny v pidé€ nebo kanalky po odumielych kotenech,

které umoziuji rychly prinik vody i s rozpusténymi zivinami.[43]

Dal$im vaznym environmentalnim aspektem je kontaminace ptd tézkymi kovy a radionuklidy,
které jsou ptirozenou necistotou ve fosfatovych rudach pouzivanych k vyrobé mineralnich
hnojiv a nékdy také v Cistirenskych kalech. Nejvétsi obavy z hlediska toxicity a akumulace
vyvolavéa kadmium, uran, rtut’ a boér. Kadmium se mtze v pid¢ dlouhodob¢ hromadit a nasledné
vstupovat do potravniho fetézce prostifednictvim listové a kofenové zeleniny €1 olejnin, coz
predstavuje riziko pro lidské zdravi. Uran je v ornych plidach mobilni a v intenzivné
obhospodarovanych oblastech byly zaznamenany jeho zvysené koncentrace v povrchovych i

kohoutkovych vodach.[47]

Specifické environmentalni vyzvy piedstavuje také aplikace organickych hnojiv, jako je hntj,
kejda nebo Cistirenské kaly, které mohou obsahovat rezidua organickych xenobiotik, zejména
antibiotik a latek s endokrinnim potencialem. Antibiotika v hnojivech mohou ovliviovat pidni
mikrofloru a pfispivat k rozvoji antimikrobialni rezistence, zatimco hormonalné aktivni latky
negativné ovlivituji reprodukci vodnich organismu i pfi velmi nizkych koncentracich.[47]

Navic aplikace organickych hnojiv podle potiteby dusiku ¢asto vede k tomu, Ze je fosfor
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aplikovan v davkach nékolikanasobné prevySujicich potfebu plodin, coz zvySuje riziko jeho

ztrat do prostiedi.[43]

Budoucnost fosforecného hnojeni je uréovana predevsim skutecnosti, ze fosfatové rudy jsou
kone¢nym a neobnovitelnym zdrojem, jehoZz ekonomicky dostupné zasoby mohou byt
vycerpany v horizontu jednoho stoleti.[46] Klicovym trendem proto bude piechod k
uzavienému cyklu fosforu a jeho intenzivni recyklace z odpadnich vod, Cistirenskych kala a
potravinovych zbytkli zpét na zeméd¢€lskou ptidu. Strategie hnojeni se budou muset opirat o
principy precizniho zeméd¢lstvia variabilni aplikace davek podle lokalni zésobenosti ptidy, aby
bylo dosazeno optimalnich vynosii pfi minimélnim zatizeni prosttedi. Inovace v technologiich
vyroby, jako je energeticky neutralni produkce hnojiv nebo Slechténi odriid s vyssi efektivitou
piijmu fosforu, budou nezbytné pro zajiSténi globalni potravinové bezpecnosti a ochranu

ekosystému pred dalSim zneciSténim.

2.7.5 Vyuziti fosforu ziskaného z kalovych vod v zemédélstvi

Ziskavani fosforu z odpadnich vod a kalti nabizi Sirokou skalu produktii vyuzitelnych jako
hnojiva. Mezi hlavni krystalické produkty srazeni z kapalné faze patii kromé klasického
struvitu také jeho draselny analog, K-struvit (MgKPO4-6H,0), ktery predstavuje perspektivni
hnojivo s obsahem drasliku, zejména pti zpracovani proudl s vysokym obsahem K, jako je
separovand mo¢ nebo prase¢i kejda.[31] Dalsi vyznamnou skupinou jsou fosforecnany
vapenaté, napt. hydroxylapatit nebo hydrogenfosfore¢nan vapenaty, které jsou svym slozenim
velmi blizké ptirodnim fosfatovym hornindm a v priimyslu mohou slouzit jako ptima nahrada
téZené suroviny.[25] Modernim trendem je také ziskavani vivianitu (fosfore¢nanu Zeleznatého),
ktery se tvofi v anaerobné vyhnivajicich kalech a diky své vysoké trzni hodnot¢ a moznostem

pramyslového vyuziti (napf. v bateriich) pfedstavuje ekonomicky zajimavou alternativu.[6]

Specifickou kategorii tvofi produkty tepelného zpracovani, kde dominuje SSA. Surovy popel
mé sice omezenou biologickou dostupnost fosforu, ale po termochemické upravé (napf.
procesem AshDec) dochazi k tvorbé novych minerdlnich fazi, jako jsou farringtonit nebo
stanfieldit, které jsou pro rostliny velmi dobfte ptistupné.[38] Pokrocilé metody zahrnuji také
vyrobu biocharu nasyceného fosforem, ktery funguje jako komplexni organomineralni hnojivo
a pudni kondicionér s porézni strukturou, jez zlepsuje vodni rezim ptidy. Ackoli 1ze teoreticky
v zemédelstvi vyuziti pfimou aplikaci biosolidti (upravenych Cistirenskych kalt), tento postup

¢eli rostoucim legislativnim omezenim kvuli rizikiim kontaminace.[52]
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V porovnani s béZnymi rozpustnymi hnojivy, jako je TSP nebo DAP, vykazuje vétSina
recyklovanych produktli (struvit, fosforeCnany vapenaté, termochemicky upraveny popel)
mechanismus pozvolného uvolfiovani zivin.[16] Zatimco primyslova hnojiva jsou rychle
rozpustnd ve vodé a hrozi u nich riziko vyplavovani nebo fixace v piid€ do nedostupnych forem,
recyklované produkty jsou ¢asto rozpustné selektivné v organickych kyselinach vylu¢ovanych
kofeny rostlin, coz synchronizuje nabidku Zivin s redlnou potiebou plodiny. Agrotechnicka
ucinnost struvitu a termochemicky upraveného popela byla v mnoha polnich i vegeta¢nich
pokusech potvrzena jako pln¢ srovnatelna s konvenénimi fosfatovymi hnojivy, pticemz struvit

navic dodava rostlindm hot¢ik, ktery stimuluje absorpci fosforu.[53]

Z hlediska rizik pfedstavuje nejvetsi vyzvu obsah tézkych kovii (kadmium, olovo, rtut’) a
organickych mikropolutantt (zbytky 1é¢iv), které se piirozené koncentruji v kalech a popelu.
[31] Nicméné Cisté krystalické produkty, jako je struvit, vykazuji fadoveé nizsi urovné téchto
necistot nez komeréni hnojiva vyrabéna z tézenych hornin, kterd v sob¢ pfirozené nesou vysoké
koncentrace uranu a kadmia.[9] Soucasny legislativni vyvoj v Evropské unii, reprezentovany
natfizenim 2019/1009, se zamétuje na standardizaci téchto recyklovanych materiald, coz jim
otevira cestu na spolecny trh jako legélnim hnojivym produktiim a podporuje transformaci

Cistiren odpadnich vod na zatizeni pro regeneraci zdroji v rdmci cirkularni ekonomiky.[54]
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3 Experimentalni Cast
3.1 Material a metody

3.1.1 Pouzité chemikalie

Seznam pouzitych chemikalii viz tab. 3.1. Pokud neni uvedeno jinak vSechny chemikélie byly

analytické Cistoty (p.a.).

Tab. 3.1: Pouzité chemikalie

Latka (specifikace)

Vzorec

dusi¢nan hotfe¢naty

Mg(NOs3)2-6H20

hydroxid sodny NaOH
hydroxid vapenaty Ca(OH):
chlorid hote¢naty MgClz-6H20
jodid draselny KI
jodid rtutnaty Hgl>
kyselina askorbova CeHzOs
kyselina citronova CsHsO7
kyselina dusi¢na (65%) HNO:3
kyselina chlorovodikova (35%) HCI
kyselina sirova (96%) H2S04
kyselina stavelova C2H204

molybdenan amonny

(NH4)sM07024:4H20

peroxodisiran draselny K2S20s
siran hote¢naty MgSO4-7H20
uhli¢itan draselny K2CO:s

vinan antimonylo-draselny

vinan draselno-jodny

K(SbO)C4H40¢"1/2H20
KNaC4H4O64H20

3.1.2 Vzorky

Vzorky kalové vody byly odebirany na vybranych COV, skladovany v laboratornich

podminkéch a uchovavany v plastovych kanystrech. Parametry jednotlivych vzorka jsou

uvedeny v tab. 3.2. Stanoveni P-PO4>" a Namon bylo provadéno ve dvou paralelnich méienich a

vysledna hodnota je uvedena jako aritmeticky primér.



Tab. 3.2: Parametry vzorkl kalové vody

Misto odbéru Datum odbéru P-PO4* [mg 1] N-NH4" [mg 1] pH
COV A 6. 8. 2024 44 - -
COV A 20. 8. 2024 59 - -
COoV A 6. 11. 2024 25 - 8,3
COV A 14. 1. 2025 54 1068 -
COoV A 28. 1. 2025 68 - -
COV A 11. 2. 2025 75 - 7,9
COV B - 270 - -
COoV A 25.2.2025 61 - 7,8
COoV A 5.3.2025 31 - 8,1
COoV A 19. 3. 2025 78 1103 7,9
COV A 2.4.2025 73 - -
COoV A 29. 4. 2025 71 1377 7,6
COoV A 26. 6. 2025 53 - -
Cov C 1. 10. 2025 138 - -
Cov C 12. 11. 2025 148 - -

3.1.3 Pouzité analytické metody

Stanoveni vybranych fyzikalné-chemickych parametra vzorkt kalové vody bylo provadéno dle

standardizovanych postupt nebo jejich modifikaci. Pfehled pouzitych metod je uveden nize.

Hodnota pH byla méfena pomoci ptenosného pH metru se sklenénou kombinovanou elektrodou
(WTW SenTix 940). M¢éteni probihalo pfimo ve vzorcich pti laboratorni teploté po kalibraci

ptistroje pomoci pufri o znamé hodnoté pH.

Amoniakalni dusik byl stanoven spektrofotometricky Nesslerovou metodou. Analyza byla
provadéna ve zkumavkach urcenych pro spektrofotometrické métfeni s ndslednym
vyhodnocenim na spektrofotometru (WTW photoLab 7100 VIS). Metoda je zaloZzena na reakci
amonnych iontl a hydroxidil alkalickych kovli s Nesslerovym €inidlem za vzniku zlutohnédé

zbarvené¢ho komplexu, jehoz absorbance je métena pii definované vinové délce 425 nm.[55]

Koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu byla stanovena spektrofotometricky metodou s
molybdenanem amonnym dle standardniho postupu. Méfeni probihalo ve zkumavkach
urcenych pro spektrofotometrii na pristroji WTW. Princip metody spociva ve vzniku

fosfomolybdenové  modfi, jejiZ intenzita zbarveni je Umérnd  koncentraci
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orthofosfore¢nanového fosforu. Absorbance je métena pii vinové délce 880 nm. Tato metoda
vychéazi z normy CSN EN ISO 6878.[56] Ze stejné normy vychazelo i stanoveni celkového
fosforu po oxidaci peroxodisiranem. Obsah celkového fosforu v pevnych vzorcich byl stanoven
po rozkladu luéavkou kralovskou dle normy CSN EN 14672 [57] s naslednou analytickou

koncovkou shodnou se stanovenim orthofosfore¢nanového fosforu.

Stanoveni drasliku a téZkych kovil bylo provedeno na Ustavu technologie vody a prostiedi

pracovniky tstavu metodou ICP.

3.1.4 Vyuziti nastroji umélé inteligence

Pti zpracovani této diplomové prace byly vyuzity nastroje umél¢ inteligence (napt. ChatGPT a
NotebookLM), a to zejména pro jazykovou upravu textu, strukturovani kapitol a praci s
literarnimi podklady. Tyto nastroje nebyly vyuZity pro ziskdvani experimental nich dat ani jejich

interpretaci; odborny obsah prace vychazi z vlastnich experimentli a zpracovani autorem.

3.2 Metodika experimentt

Experimentalni uspoiadani bylo navrzeno na zakladé¢ poznatkti uvedenych v literarni reSersi, se
zohlednénim praktickych aspektt aplikace jednotlivych metod. Pti vybéru srazecich ¢inidel
byla kromé jejich G¢innosti pfi odstranovani fosforu zohlednéna také jejich dostupnost a
ekonomicka naroénost, zejména s ohledem na podminky vyuziti v Ceské republice. Dalsim
dalezitym kritériem byl charakter vznikajicich produktii srazeni. Cilem prace nebylo pouze
dosazeni vysoké Uc€innosti odstranéni fosforu z kalové vody, ale také ziskani produktu
potencialné vyuzitelného jako hnojivo. Z tohoto divodu byl kladen diraz na vznik dobfie
separovatelnych srazenin s vhodnym chemickym slozenim. Preferovany byly systémy
umoziujici vazani fosforu do forem obsahujicich dals$i Ziviny vyznamné pro rist rostlin,
zejména dusik, hot¢ik nebo draslik. Soucasné bylo zohlednéno omezeni vzniku neZadoucich
slozek, jako jsou latky s potencidlné toxickym ucinkem nebo slouceniny piispivajici k

nezadoucimu zasolovani piidy.

Hlavni pozornost byla vénovana srazeni fosforu ve formé struvitu (MgNH4PO4-6H20), ktery
predstavuje potencialné vyuzitelny produkt v zeméd¢lstvi. Tento pfistup umoznuje soucasné
odstranéni fosforua amoniakélniho dusiku a vznik latky obsahujici vice Zivin vyznamnych pro
rust rostlin. V ramci experimentd byly testovany rizné zdroje hotecnatych iontd, zejména

dolomit a hote¢naté soli (siran hofecnaty), a dale vliv Gpravy pH na pribéh srazeni. pH bylo
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upravovano pomoci zésaditych Ccinidel, konkrétné uhli¢itanu draselného a hydroxidu

draselného.

Soucasti experimenti bylo rovnéz srazeni pomoci vapenatych sloucenin, konkrétné hydroxidu
vapenatého, a to jak samostatné, tak v kombinaci s hofe¢natymi solemi. Tyto systémy byly
studovany s cilem posoudit vliv pfitomnosti vapenatych iontli na u¢innost odstranéni fosforu a

charakter vzniklych produkti.

Doplitkkové byla ovéfena moznost Upravy vzniklého produktu za uclelem zlepSeni jeho
aplikacnich vlastnosti. Za timto uc¢elem byla ptipravena suspenze, ve které byl vznikly struvit
¢astecné rozpustén pusobenim organickych kyselin (kyselina §tavelova a kyselina citronova).
Srazeni pomoci zelezitych soli bylo do experimentalni ¢asti zafazeno pouze doplikové pro

porovnani s vySe uvedenymi postupy.

Veskera stanoveni byla provadéna minimaln€ ve dvou paralelnich métenich, pokud to bylo
experimentalné mozné. Vysledky jsou uvadény jako aritmeticky primér doplnény o
smérodatnou odchylku, pokud byla dostupna opakovana meéteni. V ptipadech, kdy nebylo

mozné provést paralelni stanoveni, je uvedena jednotliva naméfend hodnota.

3.2.1 Srazeni fosforu pomoci dolomitického hnojiva

Experimenty zamé&fené na srazeni fosforu z kalové vody pomoci dolomitického hnojiva (dale
jen dolomit) byly provadény v laboratornich podminkach v kadinkach o objemu 1000 ml. Do
800 ml kalové vody byl davkovan dolomit v mnozstvi 25, 50 a 100 g. Dolomit byl aplikovan

ve formé pevné latky a jeho mnozstvi bylo stanoveno gravimetricky.

Smési byly michany pomoci laboratorniho flokula¢niho zafizeni po definovanou dobu. Pro
davky 25 g a 50 g byly provedeny kinetické experimenty s dobou michani 1, 2, 3, 4 a 5 hodin.
V pribéhu experimentu byla sledovana hodnota pH a v jednotlivych ¢asovych intervalech byly

odebirany vzorky pro stanoveni koncentrace orthofosforecnanového fosforu.

U davky 50 g byl soucasné proveden kontrolni experiment bez michani, pti kterém byly vzorky

odebirdny po 1, 2 a 3 hodinach. Pro tyto experimenty byla pouzita kalovd voda odebrana dne

6. 8.2024.

Davka 100 g dolomitického hnojiva byla testovana jednorazové za shodnych podminek,

pricemz smés byla michana po dobu 5 hodin a nasledné ponechana k sedimentaci. Vzorky pro
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stanoveni koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu byly odebrany po uplynuti jednoho tydne

od zahgjeni experimentu.

U vybranych experimentii (davky 25 g a 50 g) byly po uplynuti jednoho tydne odebrany
dodatetné vzorky za Ufelem sledovani dlouhodobégj§iho vyvoje koncentrace
orthofosfore¢nanového fosforu. Pro ovéteni reprodukovatelnosti byl experiment s davkou 25 g
zopakovan s odbérem vzorku po 4 hodinéch, a to s vyuzitim kalové vody odebrané dne 20. 8.

2024.

U dalsi série experimentli byly po ukon€eni michani vzorky ponechany k sedimentaci a
nasledné byla provedena dekantace, pti niz doSlo k oddéleni kapalné a pevné faze. Pro tyto
experimenty byla pouZzita kalova voda odebrana dne 20. 8. 2024. U vybranych vzorki byla dale
pozorovana spontanni redistribuce suspendovanych latek v rdmci obou primarné oddélenych
fazi, kterd vedla ke vzniku dvou podvrstev lisicich se stupném zakaleni a obsahem pevnych
castic. Na zakladé tohoto d€leni byly definovany ctyti frakce oznacené jako Faze I az 1V,
piicemz Faze I predstavuje horni relativné ¢irou kapalnou fazi (supernatant), Faze II spodni
zakalenou kapalnou fazi, Faze I1I jemnou suspenzni az Iehce sedimentujici pevnou frakci a Faze
IV sedimentovanou pevnou fazi. Ve frakcich I a II (kapalna faze) byly stanoveny koncentrace

orthofosfore¢nanového fosforu.

Pro stanoveni celkového fosforu byly pouzity oddélené pevné frakce (Faze Il a I'V) ziskané po
separaci vzorkl pro davky 25 g a 50 g dolomitu. Vysledné hodnoty byly piepocteny na obsah
celkového fosforu vztaZzeny na hmotnost susiny (mg kg™). Ve stejnych pevnych frakcich byl
dale stanoven obsah vapniku a hot¢iku. Pro tyto experimenty byla pouzita kalova voda

odebrana dne 20. 8. 2024.

U vybranych vzorkt kalové vody byla dale provedena analyza vybranych kovii metodou ICP

na pracovisti ustavu. Vyhodnoceni vysledkt je uvedeno v kapitole 4.1.

3.2.2 Experimentalni sraZeni fosforu riiznymi srazedly

Experimenty srazeni fosforu byly provadény v laboratornich podminkach v kadinkéch o
objemu 150 ml, do kterych bylo davkovano 100 ml kalové vody. Po ptidavku piislusného
srazedla byly vzorky michdny na magnetické michacce po dobu 15 minut pfi minimalnich
otackach, nasledn¢ byly ponechany 30 minut k sedimentaci. Po ukonceni sedimentace byl
odebran vzorek kapalné faze pro stanoveni koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu. U

vybranych experimentii byla soucasné¢ sledovana hodnota pH, ptfipadné koncentrace
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amoniakalniho dusiku. Pokud neni uvedeno jinak, byla pouzita kalovad voda odebrand dne

6. 11.2024.

Jako srézedla byly pouzity hydroxid vapenaty, siran hofe¢naty, dusi¢nan hofecnaty, chlorid
hotfecnaty a siran Zelezity. Tyto latky byly aplikovany v rtiznych davkéch, pficemzu vybranych
experimentl byly pracovni roztoky pted pouzitim fedény. Byla sledovana u¢innost jednotlivych

srazedel z hlediska snizeni koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu v kapalné fazi.

V prvni sérii experimentd byla hodnocena uc¢innost jednotlivych srazedel aplikovanych
samostatné v rlznych davkdch. U vybranych variant byla kromé koncentrace

orthofosfore¢nanového fosforu sledovéana také zména pH systému.

Ve druhé sérii experimentl byla sledovdna u¢innost kombinaci vybranych srazedel, pficemz
byl zkouman vliv potadi jejich davkovani a vzajemné interakce na vyslednou koncentraci
orthofosfore¢nanového fosforu. V experimentech, kde byl pouzit 8% hydroxid vépenaty byly
jednotlivé slozky davkovany postupné, pti¢emz mezi jednotlivymi kroky probihalo michdni a

nasledna sedimentace.

U vybranych experimentt byly pouZity kadinky o objemu 400 ml, do kterych bylo davkovéano
200 ml kalové vody. V téchto ptipadech byla doba michani prodlouzena na 60 minut.

Pro nékteré experimenty byly pouZity odliSné vzorky kalové vody odebrané v riznych

terminech (napf. 14. 1. 2025, 11. 2. 2025) nebo kalova voda z termofilniho provozu na COV B.

Dale byly provedeny experimenty zaméfené na hodnoceni vlivu doby a intenzity michani na
ucinnost srazeni fosforu. Tyto experimenty byly realizovany se siranem hofecnatym v
kadinkach o objemu 600 ml, do kterych bylo ddvkovano 400 ml kalové vody. Michéni probihalo

na koagulaéni jednotce za definovanych podminek.

3.2.3 Vicekrokové srazeni fosforu (Mg-Ca-Fe systém)

Vicekrokové srazeni fosforu bylo realizovano za tcelem ovéfeni Uc¢innosti sekvencniho

davkovani hotecnatych, vapenatych a zelezitych srazedel.

Experimenty byly provadény v kadinkach o objemu 1 1, do kterych bylo ddvkovano 0,8 1 kalové
vody. Byly pouzity kalové vody odebrané 6. 11. 2024 a 14. 1. 2025.

V prvnim kroku bylo do vzorku dévkovéano srdzedlo na bazi hot¢iku, a to siran hofecnaty,

dusi¢nan hotfecnaty nebo chlorid hofecnaty. V piipadé kalové vody s nizsi koncentraci byl
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pouzit desetkrat ztedény roztok (objem 40 ml), zatimco pro kalovou vodu s vyssi koncentraci
bylo davkovéano 12 ml nefedéného roztoku. Smés byla michana pfi 60 ot. min™' po dobu 60 min
(resp. 30 min pro druhy typ kalové vody), nasledné byla ponechana k sedimentaci (30 min,
resp. 15 min). Po sedimentaci byl odebran vzorek k analyze orthofosforecnanového fosforu a

bylo zméfeno pH.

Ve druhém kroku byl do systému davkovan hydroxid vapenaty (4% resp. 8% roztok). Smés
byla michdna 15 min pfi 60 ot. min™! a nasledné sedimentovana (30 min, resp. 15 min). Opét

bylo provedeno méieni pH a odbér vzorku.

Ve tietim kroku byl po kratkém promichani ptidan desetkrat ziedény roztok siranu zelezitého.
Michani probihalo 1 min pfi 120 ot. min™! a nasledng& 15 min pfi 10 ot. min™'. Po sedimentaci
(30 min, resp. 15 min) byl odebran vzorek k analyze orthofosfore¢nanového fosforu a zméteno

pH.

Po konec¢né sedimentaci (cca 2 h) byl supernatant odsan a vzniklé pevné podily byly vysuSeny

na vodni odparce. Ziskané vzorky byly nasledné analyzovany na obsah celkového fosforu.

3.2.4 Priprava produktu pro testy vyuZzitelnosti fosforu (Mg-Ca systém)

Na zéaklad¢ predchozich experimentli byla navrzena vicekrokova metoda srazeni vyuzivajici
kombinaci siranu hofecnatého a hydroxidu vapenatého, kterd byla aplikovana pro ptipravu

vétstho mnozstvi produktu urc¢eného k dalSimu testovani.

Experimenty byly provadény ve dvoulitrovych kadinkach, do nichz bylo davkovéano 1,8 1
kalové vody. Bylo pouzito nékolik typa kalovych vod (14. 1.-5. 3. 2025) s odlisSnou pocatecni

koncentraci fosforu.

V prvnim kroku byl do systému davkovan siran hofeCnaty (40% roztok heptahydratu),
nasledovalo michéani pfi 60 ot. min po dobu 30 min a sedimentace po dobu 15 min. Po
sedimentaci bylo provedeno métfeni pH a odbér vzorku pro stanoveni koncentrace

orthofosfore¢nanového fosforu.

Ve druhém kroku byl pfidan hydroxid vapenaty (8% roztok), nasledovalo michani po dobu
15 min (60 ot. min™') a sedimentace po dobu 15 min. Opét bylo provedeno méteni pH a odbér

vzorku.
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Po ukonceni sraZeni byly kddinky ponechany k sedimentaci po dobu 2-4 hodin. Supernatant byl
nasledné odsan pomoci vodni vyvévy a vzniklé pevné podily byly slity dohromady.

Sedimentace produktu pokracovala i v priab&hu nasledujicich dni.

Pripraveny produkt byl dale vyuzit pro testy riistu rostlin na pracovisti spolufesitele projektu na

%

CZU.

3.2.5 Srazeni fosforu ve formé struvitu

Srazeni fosforu ve formé struvitu bylo provadéno na zaklad€ postupl popsanych v odborné
literatute, s cilem optimalizace podminek pro dany typ kalové vody. K experimentim byly

vyuzity vzorky kalové vody odebrané 19. 3.-2. 11. 2025.

Experimenty byly provadény v kddinkach o objemu 1 1 (800 ml kalové vody) a 2 1 (1800 ml
kalové vody). Do kalové vody byl nejprve naddvkovan siran hotfecnaty (40% roztok
heptahydratu) v pozadovaném molarnim poméru Mg : P. Nasledné bylo upraveno pH na cilovou

hodnotu.

Uprava pH byla realizovana dvéma zptisoby: pomoci 50% roztoku uhli¢itanu draselného, nebo

pomoci 10M roztoku hydroxidu draselného.

V ptipadé pouziti uhli¢itanu draselného probihala iprava pH na magnetické michacce, pficemz

byl sledovan vztah mezi pfidanym objemem ¢inidla a vyslednou hodnotou pH.

Po dosazeni pozadovaného pH byla suspenze pifenesena na koagulacni michacku, kde probihalo
intenzivni michani (1 min pfi 200 ot. min™'), nasledované pomalym michanim (30 min pii

30 ot. min™'). Nasledné byla suspenze ponechéana k sedimentaci po dobu 24 hodin.

V pftipadé pouziti hydroxidu draselného probihala tiprava pH pfimo na koagulacni michacce
(120 ot. min'). Po dosazeni cilového pH bylo michani udrzovano je$té¢ 1 minutu, poté

nasledovala sedimentace po dobu 24 hodin.

Po sedimentaci byly odebrany vzorky pro stanoveni koncentrace orthofosfore¢nanového

fosforu.

V ramci experimenti byl sledovan vliv pH (8,50-9,25) a molarniho poméru Mg : P (1,35-1,85)
na ucinnost srazeni. Na zaklad¢ ziskanych vysledki byly jako optimélni podminky zvoleny pH

8,75 a molarni pomér Mg : P=1,6 : 1, které byly dale ovéfeny ve vétsim objemu.
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3.2.6 Uvolnovani fosforu ze struvitu pomoci organickych kyselin

Pro ovéfeni moZznosti zvySeni dostupnosti fosforu byl sledovan rozklad produktu na bazi
struvitu pomoci organickych kyselin. Jako modelové kyseliny byly zvoleny kyselina citronova

(5% roztok) a kyselina stavelova (5% roztok).

Experimenty byly provadény ve 150ml kadinkach, do nichz bylo ddvkovano 100 ml suspenze
produktu ptipraveného z kalové vody odebrané 1. 10. 2025. Suspenze byla michana na

magnetické michacce.

Nasledné bylo pomoci ptislusné kyseliny upraveno pH na cilové hodnoty 8, 7 a 6. Po dosaZeni
pozadované¢ho pH byla suspenze michéna po dobu 30 minut, poté¢ byl odebran vzorek pro

stanoveni koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu.

Objem piidaného roztoku kyseliny se pohyboval ptiblizné v rozmezi 0,5-8 ml v zavislosti na

cilovém pH.

Pro porovnéani byl proveden také kontrolni pokus, pfi kterém byla suspenze michana bez

pridavku kyselin.

Na zéklad¢ ziskanych vysledki byl vybrany postup (kyselina citronova, pH 6) ovéien ve vétSim

objemu (500 ml suspenze v 800ml kadince).
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4 Vysledky a diskuze

V této kapitole jsou prezentovany vysledky experimentli zaméfenych na srdzeni fosforu z
kalové vody pomoci riznych srazecich €inidel. Pozornost je v€novéana zejména vlivu davky
¢inidla, doby michani a podminek prostiedi na ucinnost odstranéni orthofosfore¢nanového
fosforu. Ziskané vysledky jsou dale diskutovany s ohledem na moZznost vyuziti vzniklych

produkta.
4.1 Vysledky srazeni fosforu pomoci dolomitického hnojiva
Experimentalni podminky jsou uvedeny v kapitole 3.2.1.

Tab. 4.1 uvadi vyvoj koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu (ptivodni koncentrace 44 mg

I'Y) v zavislosti na dob& michani pro davku 25 g dolomitu.

Tab. 4.1: Vyvoj koncentrace P-PO4* v zavislosti na dob& michani (piidavek 25 g dolomitu)

Doba michani [h] pH P-PO4*- [mg 1]
1 7,6 31
2 7,7 17
3 7,8 17
4 7,8 13
5 7,8 13

Tab. 4.2 uvadi obdobné vysledky pro davku 50 g.

Tab. 4.2: Vyvoj koncentrace P-PO4*" v zavislosti na dob& michani (pfidavek 50 g dolomitu)

Doba michani [h] pH P-PO43* [mg 1]
1 7,6 18
2 7,7 13
3 7,8 10
4 7,8 11
5 7,8 9,0

U obou variant je patrny pokles koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu s rostouci dobou
michani, pficemz nejvetsi zmeéna nastava v prvnich dvou hodinach. Vyssi davka (50 g) vykazuje

obecné nizsi zbytkové koncentrace.
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Tab. 4.3 wuvadi vysledky nemichaného experimentu, kde pokles koncentrace
orthofosfore¢nanového fosforu nebyl vyrazny, coZ naznacuje vyznam michani pro pribéh

procesu.

Tab. 4.3: Vyvoj koncentrace P-PO4*" v zavislosti na ¢ase (pfidavek 50 g dolomitu, bez michani)

Cas [h] pH P-PO4* [mg 1]
1 7,5 37
2 7,6 38
3 7,7 37

Na obr. 4.1 je znazornéna Casova zavislost koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu pro

davky 25 g a 50 g dolomitu, v€etné varianty bez michani (50 g).
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Obr. 4.1: Prub¢h koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu v zavislosti na case pro davky 25

g a 50 g dolomitu (v¢etn¢ varianty bez michani)

Pro ovéfeni reprodukovatelnosti experimentu bylo provedeno opakované srazeni pii davce
25 g dolomitu s vyuzitim jiné kalové vody (datum odbéru 20. 8. 2024), kterd vykazovala
pocate¢ni koncentraci orthofosfore¢nanového fosforu 59 mg 1. Po 4 hodinach michani klesla

koncentrace na 15 mg 1.
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Po uplynuti jednoho tydne od zahdjeni experimentu byly u davek 25 g a 50 g odebrany vzorky
a stanoven obsah orthofosfore¢nanového fosforu. U obou variant byla zjisténa shodna hodnota

koncentrace 4,8 mg 1! z ptivodnich 44 mg 1! v kalové vodg.

Davka 100 g dolomitického hnojiva vedla po jednom tydnu k poklesu koncentrace
orthofosfore¢nanového fosforu na hodnotu pfiblizné 4 mg 1I'!. Ve srovnani s niz§imi davkami
(25 g a 50 g), u nichz byla po tydnu dosazena koncentrace 4,8 mg 1"}, se neprokazal vyznamny
rozdil v dosazeném zbytkovém obsahu fosforu. Z vysledka vyplyva, ze navyseni davky nad 50

g jiz nevede k vyraznému zlepSeni u¢innosti odstranéni fosforu za danych podminek.

V souladu s postupem popsanym v kapitole 3.2.1 byly po separaci ziskany ¢tyfi frakce liSici se
obsahem suspendovanych latek. Koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu v kapalnych
frakcich (Faze I a I1) pro davky 25 g a 50 g jsou uvedeny v tabulce 4.4. Pocatecni koncentrace

orthofosfore¢nanového fosforu v kalové vodé ¢inila 59 mg 1.

Tab. 4.4: Koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu ve frakcich Faze I-I1 pro davky 25 g a
50 g dolomitu

Faze P-PO43* (25 g dolomitu) [mg 1] P-PO43* (50 g dolomitu) [mg 1]
I 12+4 400
II 13+4 7,5+ 0,7

Z vysledkt uvedenych v tab. 4.4 vyplyva, ze vyssi davka dolomitu (50 g) vede k niz§im
zbytkovym koncentracim orthofosfore¢nanového fosforu v kapalnych frakcich ve srovnani s
davkou 25 g. U davky 25 g nebyl mezi Fazi I a II pozorovan vyznamny rozdil v koncentraci
orthofosforecnanového fosforu, pficemz rozdil byl v rdmci smérodatné odchylky méteni.
Naproti tomu u davky 50 g se projevuje vyssi rozdilnost mezi jednotlivymi frakcemi, coz

naznacuje vyrazné¢j$i redistribuci fosforecnant v kapalné fazi systému.

Obsah celkového fosforu byl stanoven ve Fazich Il a IV pro davky 25 g a 50 g. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce 4.5. Obsah hot¢iku je uveden v tab. 4.6. a obsah véapniku v tab. 4.7.

Tab. 4.5: Celkovy fosfor v pevnych frakcich

Faze Tp (25 g dolomitu) [g kg!] Tp (50 g dolomitu) [g kg!]
111 3,1 2,0
v 2,9 2,2
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Tab. 4.6: Hot¢ik v pevnych frakcich

Faze Tp (25 g dolomitu) [g kg!] Tp (50 g dolomitu) [g kg']
III 80 62
0% 86 102

Tab. 4.7: Vapnik v pevnych frakcich

Faze Tp (25 g dolomitu) [g kg'] Tr (50 g dolomitu) [g kg']
11 233 258
v 251 239

Ziskané vysledky ukazuji, ze mezi jednotlivymi variantami davkovani dolomitu nebyly
pozorovany vyrazné rozdily v obsahu celkového fosforu ani sledovanych kovl. Zaroven byly
zjistény relativné nizké koncentrace fosforu v pevnych frakcich (2,0-3,1 g kg™!), které jsou ve
srovnani s obsahem vapniku a hot¢iku vyrazné nizsi. Zvysené obsahy vapniku a hot¢iku jsou
pravdépodobné dany slozenim pouzitého dolomitu a jeho ¢astecnym rozpousténim v prubéhu

experimentu.

Pro posouzeni vhodnosti vyuziti vzniklych produktt jako hnojiva byl u vstupni kalové vody

stanoven obsah vybranych kovli metodou ICP. Vysledky analyzy jsou uvedeny v tab. 4.5.

Tab. 4.8: Koncentrace vybranych kovl ve vstupni kalové vode (ICP analyza)

Analyt ¢ [mg 1]
As 0,311
Cd <0,01
Cr <0,01
Cu 0,148
Hg < 0,001
Ni <0,01
Pb <0,01
Zn 0,061

Nameétfené koncentrace byly orientacné porovnany s limity stanovenymi vyhlaskou
¢. 474/2000 Sb. pro obsah rizikovych prvki v hnojivech. Z vysledkl vyplyva, ze koncentrace
sledovanych kovli jsou obecné nizké a neptfedstavuji vyznamné omezeni pro potencialni
vyuziti. V pripadé arsenu vSak nelze vyloucit potencialné vyssi hodnoty ve vztahu k

legislativnimu limitu.[58]
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4.2 Vysledky experimentalniho srazeni fosforu riznymi srazedly

V této Casti je hodnocena G¢innost riznych srazedel pii odstranovani fosforu z kalové vody.
Sledovana byla pfedevsim zména koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu v zavislosti na

davce srazedla, dale zména pH a koncentrace amoniakéalniho dusiku.

V ptipad¢é experimentl se siranem hotfecnatym byl rovnéz hodnocen vliv doby a intenzity

michani na pribeh srazeni za pouziti koagulacni jednotky.

Pro piehlednost jsou v tab. 4.9 uvedena pouzita srazedla véetné jejich koncentrace, molarnich
hmotnosti a hustot, které byly vyuzity pro vypocet molérnich poméri v jednotlivych

experimentech.

Tab. 4.9: Piehled pouzitych srazedel a jejich zdkladnich charakteristik

Srazedlo Vzorec M [g mol!] w [%] p [g cm3]
siran hote¢naty MgSO4-7H20 246,48 40 1,25
dusi¢nan hote¢naty Mg(NO3)2:6H20 256,41 50 1,24
chlorid hotec¢naty MgCl-6H20 203,31 71,4 1,32
siran zelezity Fea(SO4)3-9H20 399,89 41,5 1,49
hydroxid vapenaty Ca(OH)2 74,09 4, resp. 8 1,03,
resp.1,07

4.2.1 Hydroxid vapenaty

V této ¢asti je hodnocena ucinnost hydroxidu vapenatého pii srazeni fosforu z kalové vody.
Experimenty byly provedeny v souladu s metodikou popsanou v kapitole 3.2.2, pti¢emz byl

pouZit 4% nebo 8% roztok Ca(OH), v riznych davkach.

Pti vysokych hodnotach pH a dostate¢né koncentraci vapenatych iontlh miize dochazet ke
vzniku malo rozpustnych fosfore¢nani vépenatych, jako je napt. hydroxylapatit. V realném
systétmu kalové vody vSak pravdépodobné vznikda smeés rtznych forem fosforec¢nani

vapenatych.

Na obr. 4.2 je zndzornéna zavislost koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu na molarnim

poméru Ca : P. Souhrnné experimentalni tidaje jsou uvedeny v tab. 4.10.
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Obr. 4.2: Zavislost koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu na molarnim pomeéru Ca : P pfi

srazeni hydroxidem vapenatym

Tab. 4.10: Experimentalni podminky a vysledky srdZeni fosforu hydroxidem vapenatym

V (Ca(OH)2) [ml] Ca : P (molarni pomér) pH P-PO4* [mg 1]
0,1 0,68 - 18
0,2 1,4 - 18
0,3 2,0 - 13
0,4 2,7 - 12
0,5 3,4 8,5 13
1,0 6,8 8,6 12
1,5 10 8,7 9,0
2,0 14 8,7 7,3
3,0 20 8,7 6,8
5,0 34 9,1 5,0
7,5 51 9,2 4,5
10 68 9,4 3,5
15 102 10,0 1,5
20 136 12,3 0,1
30 204 12,9 0,1
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Ziskané vysledky ukazuji, Ze pokles koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu s rostoucim
moléarnim pomérem Ca : P ma nelinearni charakter, ktery se pfi logaritmickém zobrazeni osy x
jevi ptiblizn€ linearni. Vyraznéjsi snizeni koncentrace fosforu bylo dosazeno az pii vysokém
molarnim piebytku, pfiblizné 34 : 1, kdy koncentrace klesla z pivodnich 25 mg 1" na ptiblizné

5mglt.

S rostouci davkou hydroxidu vapenatého soucasn¢ dochazi k vyraznému zvyseni pH, které
dosahovalo hodnot pifes 12. Tento faktor mize ovliviiovat rovnovahu fosfore¢nanovych forem

a podilet se na pozorovaném poklesu koncentrace.

Z technologického hlediska je vSak nutné zohlednit, Ze Gi€inné snizeni koncentrace fosforu je
spojeno s vysokymi davkami srazedla, coz predstavuje vyznamny objemovy piidavek do
systému a miize limitovat praktickou vyuzitelnost procesu. Soucasn¢ muze byt problematické

1 nasledné vyuziti vzniklého produktu z hlediska jeho aplikace jako hnojiva.

Pro ovéfeni vlivu matrice s vyssi pocatecni koncentraci fosforu byl proveden dopliujici
experiment s termofilni kalovou vodou z provozu COV B spoéateéni koncentraci
orthofosfore¢nanového fosforu 270 mg I'. Vysledky jsou uvedeny v tab. 4.11 a potvrzuji

ucinnost srazeni i pro vyssi pocatecni koncentrace.

Tab. 4.11: Experimentalni podminky a vysledky srazeni fosforu 8% hydroxidem vapenatym

V (Ca(OH)2) [ml] Ca : P (molarni pomér) pH P-PO4* [mg 1]
5,0 6,6 9,2 95
25 33 12,3 11
50 66 12,9 1,0
75 99 13,0 3,0

4.2.2 Srazeni fosforu pomoci horecnatych soli

V této c¢asti je hodnocena uc¢innost hotfecnatych soli pii sraZeni fosforu z kalové vody.
Experimenty byly provedeny v souladu s metodikou popsanou v kapitole 3.2.2, pti¢emz byly

pouzity razné typy hotfecnatych soli (siran, dusi¢nan a chlorid) v odliSnych davkach.

Na rozdil od hydroxidu vapenatého je u hotecnatych soli predpokladan odlisny mechanismus
srazeni, ktery mize vést ke vzniku malo rozpustnych fosfore¢nanovych sloucenin, piipadné k
tvorbé struvitu za ptitomnosti amoniakélniho dusiku. Z tohoto diivodu byla kromé koncentrace

orthofosforecnanového fosforu u vybranych experimentli sledovana také hodnota pH a
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koncentrace amoniakalniho dusiku. Pro tyto experimenty byla pouzita kalova voda s pocatecni

koncentraci orthofosfore¢nanového fosforu 25 mg 1.
Vysledky experimentti s jednotlivymi hofecnatymi solemi jsou uvedeny v tab. 4.12-4.15.

Tab. 4.12: Vysledky srazeni fosforu siranem hotfe¢natym

V (MgS04:7H20) [ml] Mg : P (molarni pomér) P-PO4*- [mg 1]
0,2 0,50 17
0,4 1,0 18
0,6 1,5 17
0,8 2,0 17
1,0 2,5 17
10 25 16

Pt pouziti siranu hotecnatého doslo k pocate¢nimu snizeni koncentrace orthofosfore¢nanového
fosforu jiz pti nejnizsi davce. S dalsim zvySovanim davky vSak nebyl pozorovan vyznamny
pokles koncentrace ani pti vysokém molarnim piebytku. Celkove 1ze G€innost srazeni za téchto

podminek hodnotit jako nizkou.

Tab. 4.13: Vysledky srazeni fosforu dusicnanem hotfec¢natym

V (Mg(NO3)2:6H20) [ml] Mg : P (molarni pomér) P-PO+* [mg 1]
0,5 1,5 24
1,0 3,0 8,0
2,0 6,0 9,0
5,0 15 5,0
10 30 10

V ptipadé¢ dusi¢nanu hotfecnatého byl pozorovan vyrazn€j$§i pokles koncentrace
orthofosforecnanového fosforu ve srovnani se siranem hofecnatym, coz mize mimo jiné
souviset s pouzitim vySsich davek srazedla. Pfi nejvyssi ddvee vSak doSlo k mirnému naristu

koncentrace, ktery neodpovida pfedpokladanému trendu.

Tab. 4.14: Experimentalni podminky a vysledky srazeni fosforu chloridem hotecnatym
V MgCl-6H20) [ml] Mg : P (molarni pomér) P-PO4s- [mgl'] N-NH¢* [mgl!] pH

0,2 1,2 16 982 8,1
0,5 2,9 17 998 8,1
1,0 5,7 16 1006 8,1
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Tab. 4.14 - pokracovani
3,0 17 17 1054 8,0
10 57 9,0 978 7,9

Tab. 4.15: Experimentalni podminky a vysledky srazeni fosforu chloridem hotfec¢natym
(200 ml kalové vody, 1 h michani)

V (MgCl:6H20) [ml] Mg : P (molarni pomér)  P-PO4 [mgl'] N-NH4" [mgl'] pH

10 29 14 950 8,0
20 57 14 941 8,0
40 115 12 934 7,8
60 172 14 871 7,8

V ptipadé chloridu hote¢natého byl vyraznéjsi pokles koncentrace orthofosfore¢nanového
fosforu pozorovan pouze pti experimentus 100 ml kalové vody, a to pfi nejvyssi davce srazedla.

V ostatnich pfipadech byly zmény koncentrace méné vyrazné.

Zmeény koncentrace amoniakélniho dusiku byly patrné az pti nejvysSich davkach srazedla,
zejména u experimentu s 200 ml kalové vody, coz odpovidd podminkam s vysokym molarnim
prebytkem amonnych ionti. Celkové Ize Gi€innost srdzeni za téchto podminek hodnotit jako

omezenou.

Z porovnani jednotlivych hofecnatych soli vyplyva, ze jejich U¢innost pii samostatném
davkovani je obecné nizkd. Ve vSech ptipadech doslo pouze k ¢aste¢nému snizeni koncentrace
orthofosfore¢nanového fosforu, pri¢emz vyraznéjsi pokles byl pozorovan pouze u dusi¢nanu

hotecénatého.

4.2.3 Srazeni fosforu pomoci siranu Zelezitého

V této ¢asti byla ovéfena ucinnost sraZeni fosforu pomoci komercéniho roztoku siranu Zelezitého
(Prefloc). Experimenty byly provedeny v souladu s metodikou popsanou v kapitole 3.2.2 na
kalové vod& s pocate¢ni koncentraci orthofosfore¢nanového fosforu 25 mg 1. Vysledky

experimentl jsou uvedeny v tab. 4.16.

Na rozdil od vapenatych a hotfecnatych systéml probihd srazeni pomoci zelezitych ionti

odlisSnym mechanismem, kdy dochazi ke vzniku malo rozpustnych fosfore¢nant zeleza.

Sledovani vlivuna pH bylo provedeno samostatné na kalové vod¢ s vyssi pocatecni koncentraci

orthofosfore¢nanového fosforu (75 mg 1), viz tab. 4.17.
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Tab. 4.16: Zména koncentrace orthofosforecnanového fosforu po davkovani siranu zelezitého
(Prefloc)

V (Fe2(SO04)3-9H20) [ml] Fe : P (molarni pomér) P-PO4* [mg 1]
0,2 0,76 12
0,4 1,5 8,1
0,6 2,3 3,6
0,8 3,1 3,2
1,0 3.8 1,8

Tab. 4.17: Zména pH po davkovani siranu zelezitého (Prefloc)

V (Fe2(S04)3-9H20) [ml] Fe : P (molarni pomér) pH
0 0 7,9
0,5 0,64 7,6
1,0 1,3 7,3
1,5 1,9 7,1
2,0 2,5 7,0
2,5 3,2 6,8
3,0 3.8 6,7
3,5 4.5 6,6

Ucinnost srazeni fosforu pomoci siranu Zelezitého byla vyhodnocena na zakladé¢ zmény
koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu. Vysledky ukazuji vyrazny pokles koncentrace
fosforu jiz pii nizSich davkach srazedla, pticemz pii vyssich davkach dochazi k jeho témer

uplnému odstranéni.

Soucasné bylo pozorovano vyznamné snizeni pH, které je v souladu s charakterem pouzitého

zelezitého koagulantu a jeho reakcemi ve vodném prostiedi.

Celkovée lze konstatovat, ze siran Zelezity vykazuje v porovnani s vapenatymi a hofecnatymi
systémy vyrazné vyssi uc¢innost srazeni fosforu za sledovanych podminek.
4.2.4 Kombinované srazeni fosforu (Ca-Mg systémy)

V této kapitole byla studovana ti¢innost kombinovaného srazeni fosforu pomoci vapenatych a
hotecnatych sloucenin. Cilem bylo posoudit vliv pofadi ddvkovani jednotlivych srazedel na

vyslednou koncentraci orthofosforecnanového fosforu v kapalné fazi.
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Experimenty byly provedeny ve dvou variantach v souladu s metodikou v kapitole 3.2.2, a to s
pouzitim siranu hofe¢natého a dusi¢nanu hotfe¢natého v kombinaci s hydroxidem vapenatym,
piicemz bylo sledovano jak klasické potadi (hofecnaté stl a poté hydroxid), tak i obracené

potadi (hydroxid a poté hotecnaté siil).

Na zavér byly provedeny dopliujici experimenty s vyssi koncentraci hydroxidu vapenatého s

cilem ovéfit synergicky efekt obou slozek.

Vysledky kombinovaného davkovani hotecnatych soli a hydroxidu vapenatého jsou uvedeny
v tab. 4.18 a 4.19. Pocatecni ptidavek hotecnatych soli byl 1 ml zfedéného roztoku, coz

odpovida molarnimu poméru Mg : P hodnoté 2,5 : 1 u siranu a 3,0 : 1 u dusi¢nanu.

Tab. 4.18: Zména koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu pii kombinaci siranu
hotfecnatého a hydroxidu vapenatého

V (Ca(OH)2) [ml] Ca : P (moldrni pomér) pH P-PO4* [mg 1]
0,5 3.4 8,5 15
1 6,8 8,6 11
2 14 8,7 12
5 34 9,0 3.8

Tab. 4.19: Zména koncentrace orthofosforecnanového fosforu pii kombinaci dusi¢nanu
hotfec¢natého a hydroxidu vapenatého

V (Ca(OH)2) [ml] Ca : P (molarni pomér) pH P-PO4* [mg 1]
0,5 3.4 8,6 14
1 6,8 8,6 11
2 14 8,7 7
5 34 9,0 3,0

Vysledky obraceného potadi davkovani srazedel jsou uvedeny v tab. 4.20 a 4.21. Poc¢ate¢ni
ptidavek hydroxidu byl 5 ml 4% roztoku, coz odpovidd molarnimu poméruCa : P o hodnoté

34:1.

Tab. 4.20: Zména koncentrace orthofosforeCnanového fosforu pii kombinaci hydroxidu
vapenatého a siranu hotfecnatého

V (MgS04-7TH20) [ml] Mg : P (molarni pomér) pH P-PO4 [mg 1]
2,0 5,0 9,2 3,0
5,0 13 9,1 1,3
10 25 9,1 1,0
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Tab. 4.21: Zmeéna koncentrace orthofosfore€nanového fosforu pii kombinaci hydroxidu
vapenatého a dusi¢nanu hotfe¢natého

V (Mg(NO3)2:6H20) [ml] Mg : P (molarni pomér) pH P-PO4* [mg 1]
2,0 6,0 9,1 2,3
5,0 15 9,0 1,0
10 30 9,1 1,0

Doplnujici experimenty s pouZzitim 8% hydroxidu vapenatého pro kalovou vodu s pocatecni
koncentraci orthofosfore¢nanového fosforu 54 mg 1! jsou uvedeny v tab. 4.22 a 4.23. V obou
pfipadech klesla koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu o nadavkovani siranu, resp.
dusi¢nanu na hodnotu 19 mg 1-'. Odbér na analyzu v tomto pfipadé probihal po 30 min michéani
a 15 min sedimentace. Molarni pomér Mg : P po pfidavku siranu, resp. dusi¢nanu hote¢natého

mél hodnotu 17 : 1, resp. 21 : 1.

Tab. 4.22: Zména koncentrace orthofosforeCnanového fosforu pii kombinaci siranu
hote¢natého a 8% hydroxidu vapenatého

V (Ca(OH)2) [ml] Ca : P (molarni pomér) pH P-PO4*- [mg 1]
3 20 8,9 1,3
4 27 9,0 1,2
5 33 9,1 0,60
6 40 9,3 0,65
7 46 9,3 0,85

Tab. 4.23: Zména koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu pii kombinaci dusi¢nanu
hote¢natého a 8% hydroxidu vapenatého

V (Ca(OH)2) [ml] Ca : P (molarni pomér) pH P-PO4 [mg 1]
3 20 8,8 1,4
4 27 8,9 0,95
5 33 9,1 1,1
6 40 9,2 0,4
7 46 9,5 0,5

Vysledky kombinovanych experimentli ukazuji, ze poradi davkovani jednotlivych srazedel
nema zasadni vliv na vyslednou koncentraci orthofosfore¢nanového fosforu. V obou variantach

poradi byly dosazeny srovnatelné hodnoty zbytkové koncentrace fosforu.
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Lze vSak konstatovat, Ze hlavni podil na odstranéni fosforu ma hydroxid vapenaty, zatimco

samotny pridavek hofecnatych soli vykazuje omezeny samostatny efekt.

V ptipadé experimentl s vyssi koncentraci srazedel bylo pozorovano, ze ucinnost poklesu
koncentrace fosforu se s rostouci ddvkou zpomaluje, coz naznacuje dosaZeni limitni G¢innosti

systému.

Doplnujici experimenty ovSem ukazaly, ze pfedbézny piidavek hotecnatych iontt a delsi doba
michani miize vést k ¢asteénému snizeni koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu jeste pred
samotnou alkalizaci. Nasledny ptfidavek hydroxidu vapenatého pak vedl k vyraznému poklesu

koncentrace.

w7

Z hlediska praktického vyuziti se jako potencidlné nejvyhodnéjsi jevi kombinace siran
hofecnaty a hydroxid vapenaty, a to zejména s ohledem na ekonomickou dostupnost a moznost

vyuziti vzniklych produktt jako hnojivych slozek.

4.2.5 Vliv michani na ucéinnost srazeni

V této ¢asti byl hodnocen vliv doby a intenzity michani na Gi¢innost srazeni fosforu pti pouziti
siranu hotecnatého. Experimenty byly provedeny na kalové vodé s pocatecni koncentraci
orthofosfore¢nanového fosforu ptiblizng 75 mg 17! pii konstantni davce srazedla v souladu

s kapitolou 3.2.2.

Byly porovnavany dvé riizné intenzity michani (10 a 60 ot. min™) a souc¢asné byl sledovan vliv

doby michani na vyslednou koncentraci orthofosforecnanového fosforu.

Vysledky experiment pfi intenzité michani 60 ot. min™! jsou uvedeny v tabulce 4.24, zatimco

vysledky pii 10 ot. min™! jsou uvedeny v tabulce 4.25.

Tab. 4.24: Vliv doby michani pfi 60 ot. min! na koncentraci orthofosfore¢nanového fosforu

Doba michani [min] P-PO# [mg I]
10 21
30 23
60 6

Tab. 4.25: Vliv doby michani pfi 10 ot. min! na koncentraci orthofosfore¢nanového fosforu

Doba michani [min] P-PO4- [mg 1]
30 28
45 26
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Tab. 4.25 - pokracovani

60 16
120 8

Z vysledkt je patrné, Ze s prodluzujici se dobou michani dochéazi k postupnému snizovani
koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu. Tento trend byl pozorovan u obou sledovanych

intenzit michani.

Vy$§i intenzita michani (60 ot. min™') vedla obecné k ¢inng&j$imu sniZzeni koncentrace fosforu
ve srovnani s niz§i intenzitou (10 ot. min™), coz lze pficist lep§im podminkdm pro kontakt

reagujicich slozek a tvorbu srazeniny.

4.3 Vysledky vicekrokového srazeni fosforu (Mg-Ca-Fe systém)

V této ¢asti jsou prezentovany vysledky vicekrokového srazeni fosforu v souladu s metodikou
v kapitole 3.2.3, pti kterém byla postupné davkovana hotecnata siil, hydroxid vapenaty a siran
zelezity. Experimenty byly provedeny pro dvé kalové vody s odlisnou poc¢atecni koncentraci

orthofosfore¢nanového fosforu, piiblizné 25 mg 1! a 54 mg 17!,

V jednotlivych krocich srdzeni byla sledovdna zména koncentrace orthofosfore¢nanového
fosforu a pH, pficemz vysledky jsou prezentovany samostatné pro jednotlivé typy hotfe¢natych

soli.

4.3.1 Kalova voda s obsahem orthofosforeénanového fosforu 25 mg I

Vysledky vicekrokového srazeni pro kalovou vodu s poéateéni koncentraci pfiblizné 25 mg 1!

jsou uvedeny v tab. 4.26-4.28.

Pro lepsi interpretaci vysledki jsou nize uvedeny molarni poméry jednotlivych srazedel vici
fosforu. V piipadé kalové vody s pocateéni koncentraci ptiblizn& 25 mg 1! byl molarni pomér
Ca:P(34:1)aFe:P(1,9:1)konstantni. Molarni pomér Mg : P se liSil v zavislosti na pouZzité
hotfecnaté soli, ato 13 : 1 pro siran hote¢naty, 15 : 1 pro dusi¢nan hotecnatya 29 : 1 pro chlorid

hofecnaty.

Tab. 4.26: Prubéh vicekrokového srazeni fosforu (siran hofe¢naty) - 25 mg 1! P-PO4*

Pridané srazedlo pH P-PO4*-
MgSOa4-7H20 7,9 15
Ca(OH), 8,8 3,0
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Tab. 4.26 - pokracovani
Fea(S04)3-9H20 8,9 1,2

Tab. 4.27: Priib&h vicekrokového sraZzeni fosforu (dusi¢nan hofe¢naty) - 25 mg 1! P-PO4*-

Pridané srazedlo pH P-PO4*
Mg(NO3)2-:6H20 7,9 17
Ca(OH)2 8,8 1,8
Fex(SO4)3-9H20 8,9 0,90

Tab. 4.28: Priib&h vicekrokového srazeni fosforu (chlorid hofeénaty) - 25 mg 1! P-PO4*

Pridané srazedlo pH P-PO4*
MgClz-6H20 7,9 16
Ca(OH)2 8,8 1,8
Fe2(S04)3-9H20 8,9 0,60

4.3.2 Kalova voda s obsahem orthofosforecnanového fosforu 54 mg 1!

Vysledky vicekrokového srazeni pro kalovou vodu s pocateéni koncentraci ptiblizné 54 mg 1!

jsou uvedeny v tab. 4.29-4.31.

Pro lepsi interpretaci vysledki jsou niZze uvedeny moldrni poméry jednotlivych srazedel vici
fosforu. V piipadé kalové vody s pocateéni koncentraci ptiblizng 54 mg 1! byl molarni pomér
Ca:P(50:1)aFe:P(2,6:1)konstantni. Molarni pomér Mg : P se liSil v zavislosti na pouzité
hotfecnatésoli, ato 17 : 1 pro siran hofecnaty, 21 : 1 pro dusi¢nan hofec¢natya 40 : 1 pro chlorid

hotec¢naty.

Tab. 4.29: Priibéh vicekrokového srazeni fosforu (siran hofeénaty) - 54 mg I'' P-PO,*

Pridané srazedlo pH P-PO4*
MgSO4-7H20 7,8 40
Ca(OH): 9,9 0,16
Fe2(S04)3-9H20 9,8 0,24

Tab. 4.30: Priib&h vicekrokového srazeni fosforu (dusi¢nan hofeénaty) - 54 mg 1! P-PO,4*

Pridané srazedlo pH P-PO4*-
Mg(NO3)2-6H20 7,7 35
Ca(OH), 9,6 0,14

54



Tab. 4.30 - pokracovani
Fea(S04)3-9H20 9,4 0,20

Tab. 4.31: Prib&h vicekrokového srazeni fosforu (chlorid hofe¢naty) - 54 mg 1-1 P-PO4*

Pridané srazedlo pH P-PO4*
MgCl2-6H20 7,7 46
Ca(OH), 9,7 0,46
Fe2(S04)3-9H20 9,5 0,24

V ptipad€ kalové vody s nizsi pocatecni koncentraci orthofosfore¢nanového fosforu doslo po
ptidavku hotfe¢natych soli pouze k ¢aste¢nému snizeni koncentrace fosforu. Vyznamny pokles
byl zaznamenén az po pfidavku hydroxidu vapenatého, pfi¢emz Giplné odstranéni fosforu bylo

dosazeno az po nasledném davkovani siranu Zelezitého.

U kalové vody s vyssi pocatecni koncentraci fosforu byl jiz po ptidavku hydroxidu vapenatého
pozorovan dostatecny pokles koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu, pficemz néasledné

davkovani siranu Zelezitého jiz nemélo prakticky zadny vliv.

Vysledky jednotlivych hofe¢natych soli byly vzajemné srovnatelné a nebyl pozorovan vyrazny
rozdil v jejich ucinnosti. Ve vSech piipadech byl pfitomen vyrazny molarni piebytek
hofecnatych 1 vapenatych iont,, pficemz dominantni vliv na sniZeni koncentrace
orthofosfore¢nanového fosforu Ize pricist predev§im hydroxidu vapenatému. Role hofe¢natych

soli se tak v tomto systému jevi spise jako doplitkova.

Ptidavek siranu Zelezitého nevedl ve vétsing pripadi k vyraznému dalsimu snizeni koncentrace
orthofosfore¢nanového fosforu, coz souvisi s tim, ze po aplikaci hydroxidu vépenatého jiz byla
koncentrace fosforu velmi nizké. Za téchto podminek tak nebyl pozorovan vyznamny piinos
zelezitého koagulantu ani z hlediska uc¢innosti odstranéni fosforu, ani z hlediska zlepSeni

sedimentacnich vlastnosti vzniklé srazeniny.

4.3.3 Obsah fosforu v pevnych produktech

V této Casti je hodnocen obsah fosforu v pevnych produktech ziskanych po vicekrokovém

srazeni. Cilem bylo posoudit potencialni vyuzitelnost vzniklych materiala jako hnojiv.

Byly analyzovany vzorky pfipravené pii pouziti riznych hotecnatych soli a dvou typi kalové

vody s odlisnou pocatecni koncentraci orthofosfore¢nanového fosforu.
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Obsah fosforu v pevnych produktech je uveden v tabulce 4.32.

Tab. 4.32: Obsah fosforu v pevnych produktech po vicekrokovém srazeni

Hoieénaté srazedlo ¢o P-PO43 [mg 1] Obsah P v susiné [%]
MgSO4-7TH20 25 2,2
Mg(NO3)2:6H20 25 0,80
MgCl2-6H20 25 0,76
MgS0O4-7H20 54 0,60
Mg(NO3)2:6H20 54 0,55
MgClL-6H20 54 0,44

Analyza pevnych produkth ukdzala, Ze obsah fosforu neptekrocil ve vétSin€ ptipadi hodnotu
1 %. Vyjimkou byl experiment se siranem hofeCnatym pii nizs$i pocate¢ni koncentraci

orthofosfore¢nanového fosforu, kde bylo dosazeno hodnoty 2,2 %.

Navzdory vysoké ucinnosti odstranéni fosforu byl obsah fosforu v pevnych produktech
relativné nizky, coz omezuje jejich potencialni vyuziti jako hnojiva. Nizka koncentrace fosforu
je pravdépodobné disledkem vysokého molarniho prebytku srazedel, ktery vedl k vyraznému

podilu doprovodnych slozek ve vysledném produktu.

Z hlediska praktického vyuziti se jako vhodna jevi kombinace siranu hofecnatého a hydroxidu
vapenatého, kterd umoznuje dosazeni vysoké ucinnosti srazeni pii relativné dostupnych

chemikaliich.

4.4 Vysledky pripravy produktu pro testy vyuZzitelnosti fosforu
(Mg-Ca systém)

Na zakladé pfedchozich experimentii byla ovéfena G€innost kombinace siranu hote¢natého a
hydroxidu vapenatého pro piipravu produktu ve vétsim métitku v souladu s kapitolou 3.2.4.
Experimenty byly provedeny pro n€kolik typt kalovych vod s cilem ziskat dostate¢né mnoZzstvi

materidlu pro nasledné testovani.

Souhrn vysledkil vicekrokové ptipravy produktu vcetné pouzitych molarnich poméri a
koncentraci orthofosfore¢nanového fosforu je uveden v tabulce 4.33. Po ptidavku siranu
hote¢natého bylopH 7,8 £ 0,1, zatimco po pridavku hydroxidu vapenatého doslo k jeho zvySeni
na9,0£0,2.
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Tab. 4.33: Priibéh srdzeni pro riizné kalové vody

¢g P-PO4 [mg 1] Mg:P Ca:P P-PO4 popiidavku Mg P-PO4* po piidavku Ca
[mg I'] [mg 1]

54 17 20 25 2,0

68 14 16 33 2,0

75 16 19 36 1,4

31 16 17 38 5

61 15 18 34 2,2

Vysledky ukazuji, ze pribéh srazeni byl ve vSech ptipadech obdobny. Po ptidavku siranu
hofecnatého dochédzelo pouze k caste€nému sniZzeni koncentrace orthofosfore¢nanového

fosforu, zatimco hlavni pokles byl zaznamenan az po ptidavku hydroxidu vapenatého.

I ptes rozdilné pocatecni koncentrace fosforu byl vysledny efekt srazeni ve vétSing piipada
srovnatelny, coz naznaCuje dobrou reprodukovatelnost navrzeného postupu. Vyjimku
predstavovalakalova voda s poc¢ateéni koncentraci pfiblizné 31 mg 1!, u niZ byla zaznamenéana

vys$si zbytkova koncentrace fosforu.

4.5 Vysledky srazeni fosforu ve formé struvitu

V této ¢asti je hodnoceno sraZeni fosforu ve formé struvitu se zaméfenim na vliv pH a
moléarniho poméru Mg : P. Cilem bylo stanovit optimalni podminky srazeni a ovéftit jejich

pouzitelnost pfi ptipraveé produktu. Experimenty byly provadény v souladu s kapitolou 3.2.5.

Soucasn¢ byl porovnan vliv rtznych ¢inidel pro upravu pH a sledovana sedimentacni

charakteristika vzniklé srazeniny.

4.5.1 Uprava pH pomoci uhli¢itanu draselného

V této ¢asti je hodnocen vztah mezi davkou uhli¢itanu draselného a vyslednou hodnotou pH.
Cilem bylo stanovit potfebné mnoZstvi ¢inidla pro dosazeni pozadovaného pH v systému.
Zavislost je zndzornéna na obr. 4.3. Z této zavislosti je patrné, ze s rostoucim pridavkem ¢inidla
dochdzi k postupnému zpomalovani nartstu pH. Tento pribéh naznacuje, Ze pii vysSich

hodnotéach pH je pro jeho dalsi zvysSeni nutné davkovat nepomérné vétsi mnozstvi ¢inidla.
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Obr. 4.3: Zavislost pH na objemu ptidaného K,COs

4.5.2 Vliv pH a molarniho poméru Mg : P na ucinnost srazeni

V této ¢asti je hodnocen vliv pH a molarniho poméru Mg : P na G¢innost srazeni fosforu.
Experimenty byly provedeny pro dvé hodnoty molarniho poméru a v rozsahu pH 8,50-9,25.
K experimenti byla pouzita kalova voda s pocatecni koncentraci orthofosfore¢nanového
fosforu 78 a 73 mg 1. Vysledky jsou uvedeny na obr. 4.3 a 4.4. Z t&chto vysledki vyplyva, ze
s rostoucim pH dochdzi ke zvySovani Gc€innosti srazeni, avSak tento efekt se pii vysSich

hodnotéach postupné snizuje.

Obdobny trend byl pozorovan i u molarniho poméru Mg : P, kdy zvySeni davky hote¢naté soli

vedlo pouze k omezenému dalSimu poklesu koncentrace fosforu.

Na zaklad¢ téchto vysledkl byly jako optimalni podminky zvoleny pH 8,75 a molarni pomér
Mg : P = 1,6 : 1. Tyto hodnoty piedstavuji kompromis mezi ucinnosti odstranéni fosforu a
spotiebou chemikalii, pticemz dal$i zvySovani pH nebo davky hotec¢naté soli jiz nevedlo k

vyznamnému zlepSeni ucinnosti srazeni.
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Obr. 4.5: Zavislost zbytkové koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu na pH pfi

molarni poméru Mg : P=1,85:1
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4.5.3 Ovéreni optimalnich podminek modifikace postupu a analyza fosforu

v pevné fazi produktu

Na zakladé optimalizaénich experimentd byly zvoleny podminky  srdZeni
(pH 8,75; Mg : P= 1,6 : 1), které byly dale ovéieny pifi vét§im objemu kalové vody. Soucasné
byl testovan zjednoduseny postup vyuzivajici hydroxid draselny a hodnoceny sedimentacni

vlastnosti vzniklé srazeniny.

Pii ovéteni optimalnich podminek (kalova voda s poc¢atecni koncentraci orthofosforecnanového
fosforu 71 mg 1'') bylo dosaZeno primérné koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu

5,3+0,5mg 1! (n=15), coz potvrzuje G¢innost navrzeného postupu i pfi vét§im objemu systému.

Pouziti hydroxidu draselného umoznilo zjednoduseni experimentalniho postupu, pti¢emz bylo
dosazeno srovnatelnych vysledkd. Primérna koncentrace orthofosforecnanového fosforu ¢inila
5,9 +£ 0,6 mg I'' (n = 7) pro kalovou vodu o pocate¢ni koncentraci orthofosfore¢nanového
fosforu 54 mg 1! a 5,8 = 1,7 (n = 4) pro pocatecni koncentraci orthofosforeénanového fosforu

138 a 148 mg I'".

Sedimentaéni vlastnosti vzniklé srazeniny jsou zndzornény na obr. 4.6.
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Obr. 4.6: Zavislost poklesu koncentraci na dobé sedimentace (sedimentacni rychlost)
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Vysledky potvrzuji, Ze optimalizované podminky srdzeni jsou dobte reprodukovatelné i pti
veétsim objemu a jsou pouzitelné 1 pro kalové vody s vySSi pocatecni koncentraci
orthofosfore¢nanového fosforu. Soucasné bylo ovéfeno, Ze pouziti hydroxidu draselného
pfedstavuje vhodnou alternativu k uhli¢itanu draselnému bez negativniho vlivu na u¢innost
procesu. Sedimentacni vlastnosti produktu byly vyhovujici pro nasledné odd€leni pevné faze,

piicemz efektivni separace byla dosazena zejména po delSi dob¢ sedimentace, ptiblizn¢ 24
hodin.

Analyza pevné faze ukazala, ze obsah fosforu v produktu se pohyboval v rozmezi 6,5-10,5 %
v suSiné. Vy$§i hodnota byla dosaZena pro kalovou vodu s niz8i po€ate¢ni koncentraci
orthofosfore¢nanového fosforu (53 mg 1), zatimco pii vy$si pocatedni koncentraci

(138 mg 1'!) byl obsah fosforu v produktu nizsi.

Tento vysledek naznacuje, Ze vysledné sloZeni produktu miize byt ovlivnéno nejen pocatecni
koncentraci fosforu, ale i celkovym slozenim kalové vody, pfestoze byly experimentélni

podminky zachovany stejné.

4.6 Vysledky uvolnovani fosforu ze struvitu

V této casti je hodnocena ucinnost uvoliiovani fosforu ze struvitového produktu pomoci
organickych kyselin. Cilem bylo ovéfit moznost zvySeni koncentrace orthofosfore¢nanového
fosforu v kapalné fazi a tim zlepsit jejich potencialni dostupnost pro rostliny. Experimenty byly

provadény v souladu s kapitolou 3.2.6.

Zavislost koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu na pH pro kyselinu Stavelovou a

citronovou je znazornéna na obr. 4.7 a 4.8.
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Obr. 4.7: Zavislost koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu na pH pii pouziti kyseliny
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Obr. 4.8: Zavislost koncentrace orthofosforecnanového fosforu na pH pii pouziti kyseliny
Stavelové
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Z vysledkl je patrné, ze pi1 vySSich hodnotich pH (7-8) dochazi pouze k omezenému
uvoliiovani fosforu. Vyrazny nértst koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu byl

zaznamendan az pii snizeni pH na hodnotu 6, a to u obou pouzitych kyselin.

Pfi pH 6 dosahovala koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu pfiblizné 1000 mg 17!, coz

predstavuje vyrazné zvysSeni oproti vychozim hodnotam.

Zajimavym zjiSténim bylo, Ze kontrolni pokus bez piidavku kyselin vykéazal koncentraci
orthofosfore¢nanového fosforu piiblizné 21 + 10 mg 1! (n = 3), coZ naznacduje, Ze samotné

michani suspenze také vede k omezenému uvolnéni fosforu.

Utinnost vybranych podminek (kyselina citronova, pH 6) byla ovéfena pii vétsim objemu
suspenze (500 ml), pficemz bylo dosazeno koncentrace 1133 + 14,4 mg I' (n = 3)
orthofosfore¢nanového fosforu (hodnota kontrolniho pokusu bez piidavku kyselin byla

13 mg 1! orthofosfore¢nanového fosforu).

Vysledky ukazuji, Ze pouziti organickych kyselin pfedstavuje u€inny zpiisob uvolnéni fosforu
ze struvitového produktu. Vyznamné zvySeni koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu bylo

dosazeno zejména pti pH 6, a to u obou testovanych kyselin.

Kyselina citronova se jevi jako vhodnéjsi varianta z praktického hlediska, a to s ohledem na jeji

dostupnost a bézné vyuziti v zemédélstvi.

Ziskana suspenze obsahuje fosfor ve formée orthofosfore¢nant, které jsou obecné povazovany
za dobie dostupné pro rostliny. Tento pfistup tak ptfedstavuje potencidlni zplisob, jak zvysit

vyuzitelnost fosforu z produktii na bazi struvitu.

4.7 Vyhodnoceni ekonomiky provozu

V této kapitole je provedeno ekonomické zhodnoceni vybranych variant srdzeni fosforu z
kalové vody. Hodnoceni je zaloZeno na spotiebé chemikalii pfepoctené na odstranéné mnozstvi

orthofosfore¢nanového fosforu.

Do analyzy byly zahrnuty pouze postupy, které vedly k optimalnim nebo prakticky pouzitelnym
vysledkiim. Nebyly uvazovany energetické néklady ani investi¢ni naklady, jelikoz jejich
stanoveni by vyZadovalo detailni provozni model.

Hlavnim kritériem porovnani byla spotfeba chemikalii na jednotku odstranéného fosforu.
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Ucinnost jednotlivych variant sraZeni je shrnuta v tabulce 4.34, kde je uvedeno procentudlni
odstranéni fosforu a zbytkova koncentrace. Jednotlivé varianty sraZeni jsou v tabulce oznaceny

podle pouzitého typu procesu a hlavnich srazecich ¢inidel.

Tab. 4.34: U¢innost odstranéni fosforu u jednotlivych variant srazeni

Varianta procesu Odstranéni P-PO4* Zbytkova koncentrace
[%o] P-PO4- [mg ']

Dolomitické srazeni 84 7,0

Srazeni pomoci Ca(OH)2 94 1,5

Kombinované srazeni (MgSQO4-7H20 + 98 1,4

Ca(OH)z2)

Struvitové srazeni (MgSO4-7H20 + tGprava pH 96 5,8

pomoci KOH)
Struvitové srdzeni + uvolnéni fosforu pomoci 96 5,8

kyseliny citronové

Uvedené varianty odpovidaji optimalizovanym experimentdlnim podminkam. Z vysledka
uvedenych v tabulce 4.34 vyplyva, Ze vSechny hodnocené varianty s vyjimkou dolomitického

srazeni dosahuji vysoké ucinnosti odstranéni fosforu, zpravidla presahujici 94 %.

Ekonomické srovnani jednotlivych variant je uvedeno v tabulce 4.35, kde je hodnocena
spotieba ¢inidel a celkové néklady na jednotku odstranéného fosforu. Pro ticely ekonomického
srovnani byl zvolen modelovy piipad kalové vody o koncentraci orthofosforecnanového
fosforu 100 mg 1"!. Vypoéty byly provedeny pro objem 10 1, coz odpovida celkovému mnozstvi

1 g fosforu.

Pro varianty zahrnujici tvorbu struvitové suspenze a nasledné uvolnéni fosforu pomoci kyseliny
citronové byl uvazovan vysledny objem suspenze 0,5 1, na ktery byla nésledné vztaZena

spottfeba kyselin.

Tab. 4.35: Spotieba a naklady ¢inidel pro odstranéni fosforu z modelové kalové vody

Varianta procesu Srazeci Cinidla na Cena Cena Celkova
¢inidla [g g! uapravu pH sraZecich ¢inidel na cena
P-PO4] ¢inidel [K¢]  udpravu pH [K¢]
[K¢]
Dolomitické srazeni 1420 - 25,6 - 25,6
Srazeni pomoci Ca(OH)2 247 - 2,67 - 2,67
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Tab. 4.35 - pokracovani

Kombinované srazeni 127 +45,4 - 2,93 - 2,93
(MgS04:7H20 + Ca(OH)2)
Struvitové srazeni 12,7 14 ¢ KOH 0,244 1,43 1,67

(MgS04:7H20 + uprava pH
pomoci KOH)

Struvitové srazeni + 12,7 14 ¢ KOH 0,244 1,43 + 1,80
uvolnéni fosforu pomoci k. +4 gk 0,128
citronové citronové

Ceny chemikalii byly stanoveny na zakladé aktudlnich cen dostupnych na webovych strankach
dodavatelt (Fichema, PRO-DOMA Stavebniny, AGRO Zamberk a.s.)[59; 60; 61] platnych ke
dni 19. 4. 2026. Pti vybéru byly preferovany bézné dostupné vétsi objemy odpovidajici

technickému nebo primyslovému vyuziti.

Z ekonomického hodnoceni vyplyva, ze dolomitické sraZeni piedstavuje zdaleka nejméné
vyhodnou variantu, a to zejména v disledku vysoké spotieby ¢inidla na jednotku odstranéného

fosforu.

Z ostatnich hodnocenych postupt vykazuje nejnizsi ndklady varianta struvitového srazeni s
upravou pH pomoci hydroxidu draselného. Mirné vyssi naklady byly zjiStény u varianty

zahrnujici nasledné okyseleni produktu kyselinou citronovou.

Tato varianta vSak soucasné umoziuje zvySeni podilu snadno dostupného fosforu, coz miize

piredstavovat vyznamnou vyhodu z hlediska nasledného vyuziti produktu jako hnojiva.

Ziskané vysledky tak naznacuji, ze struvitové srazeni, ptipadné jeho kombinace s naslednou
upravou pomoci organickych kyselin, pfedstavuje perspektivni ptistup k odstrafiovani a vyuZziti

fosforu z kalovych vod.
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5 Zavér

Tato diplomova prace se zabyvala moznostmi ziskavani fosforu z kalovych vod komundlnich
¢istiren odpadnich vod a jeho vyuzitim ve formé hnojiv. V literarni ¢asti byly shrnuty klicové
poznatky o vyskytu fosforu v ptirodé, jeho chovani v odpadnich vodach, existujicich
technologiich jeho odstranéni a primyslové vyrobé fosfatovych hnojiv véetné jejich aplikace v

zeméedélstvi.

Experimentalni ¢ast byla zamétfena na testovani riznych sraZzecich postupl. Nejprve bylo
ovéieno srazeni pomoci dolomitického hnojiva, které se ukazalo materialoveé velmi naro¢né.
Nasledné byly testovany jednotlivé vapenaté a hotecnaté systémy, které vykazovaly vysokou
ucinnost odstranéni fosforu, avSak za cenu zna¢ného piebytku ¢inidel a v nékterych ptipadech
nepfiznivych provoznich podminek. Hofec¢naté soli samotné nevykazovaly dostate¢nou
ucinnost, zatimco siran zelezity potvrdil vysokou tc¢innost, avSak nebyl dale rozvijen z ditvodu

omezené vhodnosti vysledného produktu pro zemédé€lské vyuziti.

Kombinované systémy zaloZzené na hydroxidu vapenatém a hotecnatych solich vykazaly
vysokou ucinnost odstranéni fosforu, pfi¢emz se ukazalo, Ze dominantni roli v procesu hraje
hydroxid vapenaty. Pfidavek hotecnatych soli umoznil ¢aste¢né snizeni spotieby hydroxidu a
vedl k tvorbé produktu s obsahem fosforu v pevné fazi, avSak jeho koncentrace ztistalarelativné

nizka.

Na zaklad¢ téchto vysledkii byla jako perspektivni varianta dale testovana tvorba struvitu.
Optimalizaci pH pomoci hydroxidu draselného a vhodnym molarnim pomérem Mg : P bylo
dosazeno vysoké ucinnosti odstranéni fosforu (az 96 %) pti vyrazné nizsi spottebé Cinidel ve
srovnani s predchozimi postupy. Nasledna analyza pevné faze ukazala obsah fosforu v rozmezi
6,5-10,5 %, coz je niz8i hodnota nez u standardnich priimyslovych hnojiv, av§ak odpovida

potencialu pro ptimou aplikaci v zemé&d¢lstvi.

Dalsi uprava produktu pomoci organickych kyselin prokazala moznost zvySeni dostupnosti
fosforu, pficemz jako nejvhodnégjsi se jevilo upraveni pH na hodnotu 6 pomoci kyseliny
citronové, kdy doslo k vyznamnému uvolnéni fosforu do roztoku. Tato varianta piedstavuje

funkcni zpuasob, jak zvySit agronomickou hodnotu produktu.

Z ekonomického hlediska se jako nejvyhodnégjsi jevi struvitovy proces s upravou pH pomoci

hydroxidu draselného, ktery kombinuje vysokou uc¢innost odstranéni fosforu s relativné nizkou
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spotiebou ¢inidel. Varianta s naslednou Gpravou kyselinami piedstavuje zajimavy kompromis

mezi naklady a agronomickou vyuZitelnosti produktu.

Pro dalsi vyzkum by bylo vhodné zaméfit se na detailnéj$i analyzu sloZeni pevnych produkti,
optimalizaci zahuS§téni suspenzi pro zemédélskou aplikaci a ovéteni alternativnich separac¢nich
metod, naptiklad centrifugace. Rovnéz byla pozorovana variabilita vysledki v zavislosti na

slozeni kalové vody, coz ukazuje na potiebu dalsiho systematického vyzkumu.

Celkovée l1ze konstatovat, ze recyklace fosforu z kalovych vod predstavuje perspektivni smér
pro uzavieni fosforového cyklu a vyrobu alternativnich hnojiv s potencidlem pro zemédélskou

praxi.
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Seznam pouzitych zkratek
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chemicka spotieba kysliku
Cistirna odpadnich vod
hydrogenfosfore¢nan diamonny
zesilené biologické odstranovani fosforu
elektrodialyza

piima osmoza

glykogen akumulujici organismy
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hydrotermalni karbonizace
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nanofiltrace
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