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Uvod

Odstranovani fosforu z odpadnich vod (OV) ma jiz
bohatou historii a je na &istirnach odpadnich vod (COV)
zavedeno pfedev§im z diivodl snizovani koncentrace fos-
foru ve vyc¢isténé odpadni vodé, ¢imz je eliminovana zvy-
Send eutrofizace vodnich zdrojti a také provozni problémy,
kdy tvorba nardstu srazeniny struvitu v trubnich systémech
¢i strojnim vybaveni (napf. odstiedivky) vede k zhorSovani
funkce Cistirny odpadnich vod.

S rostoucim poctem obyvatel planety Zemé roste po-
ptavka po surovinach a s ni spojend potfeba hnojiv, ¢imz je
zvySovana spotfeba ptirodnich zasob fosforu, které zacina-
ji rapidné ubyvat. V soucasné¢ dobé¢ je na vyrobu hnojiv
vyuzivano 80 % vytézeného fosforu'”. Spotieba fosfored-
nanovych hnojiv v Evropské unii je vice jak 1,2 miliont
tun fosforu za rok®. V celosvétovém méfitku bylo za rok
2012 vytézeno 210 miliond tun fosforeénanovych hornin®.
Stavajici zasoby fosforu budou pfi soucasné svétové spo-
tieb& do 100-120 let vycerpany*®. T&ba fosforu bude
stupnosti lozisek a narlstajici kontaminace kadmiem
auranem’. Vlivem kolob&hu fosforu v ptirodé dochazi
k jeho ztratdm také vyluhovanim rozpustnych forem fosfo-
ru do povrchovych a podzemnich vod, které jsou unaseny
do mofte, kde je fosfor ukladan v podobé nerozpustnych
fosfore¢nanti v hlubinnych sedimentech.

Vzhledem k vySe zminénym faktim je nutné zaméfit
se na moznosti recyklace fosforu z obnovitelnych zdroji
ana jeho nasledné opétovné vyuziti. Potencidlnimi zdroji
pro ziskavani fosforu jsou odpadni vody, produkty anae-
robni stabilizace kald, zvifeci ¢ilidské vykaly a zbytky
potravy a rostlin*®. Existuji ti hlavni p¥istupy k znovuzis-
kéavéani fosforu — srézeni z kapalné faze, mokré chemické
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procesy a termické (metalurgické) zpracovani kald. Pro
znovuziskavani fosforu na COV jsou preferovany vedlejsi
proudy ¢isténi odpadnich vod, predevsim kalova voda
(KV)®. Srazenim struvitu z kalové vody po anaerobni sta-
bilizaci kalu mize byt znovuziskano az 90 % fosforecna-
nového fosforu (P-PO,) a 50-80 % celkového fosforu
(Pcclk‘)‘)’lo. Vysoké koncentrace fosforu, uvolnéné po anae-
robni stabilizaci Cistirenského kalu, pfinasi problém s in-
krustaci a abrazi procesnich zafizeni kalového hospodat-
stvi. Rizené snizovani koncentrace fosforu je tudiz v tomto
stupni COV Zadouci.

Za zvy3ené hodnoty pH dochézi pridavkem soli Mg*"
(MgCl,, MgO ¢i Mg(OH),) do kalovych vod, vznikajicich
odvodnénim anaerobné stabilizovaného kalu, ke vzniku
krystalt struvitu (MgNH4PO, - 6 HyO). Struvit je malo
rozpustna krystalicka srazenina, fosfor a dusik jsou z néj
pomalu uvoliiovéany, aje proto vhodnym produktem od-
strafiovani fosforu z odpadnich vod, ktery lze dale vyuzit
jako hnojivo v zemédélstvi''. Uginnost srazeni struvitu
zavisi predevS$im na molarnim poméru Mg:NH4:P a na
hodnoté pH kalové vody'. V laboratornich testech srazeni
struvitu z kalové vody po odvodiovani vyhnilého kalu
uvadi Evans'? pro maximalni uéinnost znovuziskavani
fosforu molarni pomér Mg:P 1,3:1. Vhodny molarni pomér
N:P pro sraZeni struvitu je roven 3:1 (cit."*). Optimalni
hodnota pH pro krystalizaci struvitu je dle Evanse'? rovna
9, dle Miinch a Barr'® sta&i doséhnout hodnoty 8,5. Hodno-
ta pH muze byt v procesu navySovana piidavkem alkalic-
kych soli ¢i vhanénim vzduchu.

7 wr

Experimentalni ¢ast

Na vybranych cistirndch odpadnich vod (A-D) byla
odebrana kalova voda neboli fugat po odstfedeni stabilizo-
vaného kalu a byl proveden laboratorni test stanoveni sra-
zeciho potencialu a vytéznosti struvitu z piislusné kalové
vody. Viechny vybrané COV maji kapacitu vice jak
100 000 ekvivalentnich obyvatel a v kalovém hospodarstvi
maji zafazenu anaerobni stabilizaci kalu s odvodnénim na
odvodiovaci odstfedivce. Primérné koncentrace celkové-
ho fosforu a amoniakalniho dusiku (Nuyon) ve fugatech po
odvodnéni stabilizovaného kalu jsou uvedeny v tab. I.

Srazeni struvitu z kalové vody bylo provadéno na
Sestimistném koagula¢nim michadle po dobu 24 hodin. Do
michanych cel s pomalym michdnim 25-30 otacek za mi-
nutu (rpm), naplnénych vzorkem realné kalové vody
0 objemu 800 ml byl kontinualn& pfivadén vzduch (144 1h™,
hruba bublina). Koncentrace fosforu a amoniakalniho dusi-
ku nebyly ve vzorcich kalové vody nijak upravovany, pou-
ze v pripadé nizké koncentrace hoi¢iku, bylo na pocatku
testu nadavkovano srazeci ¢inidlo MgCl, - 6 H,O v tako-
vém mnozstvi, aby vstupni molarni pomér Mg:P pirevySo-
val hodnotu 1,3.

V danych Casovych intervalech byla méfena teplota
a hodnota pH pomoci pH metru s kombinovanou elektro-
dou. Po ukonceni testu byla sraZenina odseparovana na
odstiedivce (5000 rpm, 20 °C, 12 min) a vysusena pii tep-
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Tabulka I
Primérné koncentrace celkového fosforu a amoniakalniho dusiku v kalové vodé
Koncentrace CoVv A COV B cov C CovD
p(Pee ), mg ! 4 15 15 37
P(Namon.), mg ™! 380 1150 415 1390
Tabulka IT
Vstupni parametry testovanych kalovych vod pfed sraZecim testem
Parametr COoV A COV B cov C COVD
1 2 1 2 1 2 1 2
V (KV), 1 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,5 0,8 0,8
pH 7,5 7,5 8,1 8,1 8,0 8,1 8,6 8,6
t, °C 13,1 15,1 15,6 15,8 14,7 15,4 14,9 14,7
p(Peer), mg I 2,5 7,0 12,3 27,0
p(P-POS), mg 1! 1,7 42 8,1 19,3
p(Mg), mg I'"! 66,8 24,9 37,0 25,6
molarni pomér Mg:P 35 35 5,9 5,4 3,8 3,8 1,3 1,3
P(Namon.), mg " 501 1151 692 1188
CHSK, mg I"* 468 947 486 2450
NL, mg " 192 316 485 640

lot¢ laboratote (20 °C). Elementarni analyzou bylo stano-
veno slozeni srazeniny, prvky Mg, P, Ca, Fe, Al a tézké
kovy pomoci rentgenové fluorescencni analyzy, dusik
spalovanim v proudu kysliku pfi 1200 °C. Srazenina byla
déle podrobena mikroskopické analyze (mikroskop Olym-
pus BXS51-RFAA s digitdlnim fotoaparatem Olympus
E410), fotografie byly snimany programem QuickPHOTO
Pro 2.3. Ve vstupni kalové vod¢ a fugatu ziskaném po
srazecim testu byla stanovena koncentrace P-PO,>, Peati,
Namon, Mg, CHSK, a nerozpusténych latek (NL). Koncen-
trace fosforu byla stanovovana spektrofotometricky dle
normy CSN EN ISO 6878 (cit.'*), koncentrace amoniakal-
niho dusiku spektrofotometricky Nesslerovou metodou',
CHSK spektrofotometricky dle normy CSN ISO 15705

105 °C). Koncentrace hoic¢iku byla stanovena metodou
atomové absorpcni spektrofotometrie.

Vysledky a diskuse
Hodnoceni sledovanych parametra

V testovanych kalovych vodach byly naméfeny po-
mérné nizké vstupni koncentrace fosforu (viz tab. II), ob-
vykle se tato koncentrace v kalovych vodach pohybuje az
ve stovkach mg 1. Diky vysokému rozdilu mezi vstupni
koncentraci hoi¢iku a fosforu byl molarni pomér Mg:P
znaén¢ vyS8i, neZ je béZné pro krystalizaci struvitu

(cit.'®) a koncentrace NL gravimetricky (sueno 2 h pfi (optimélni hodnota 1,3-1,6)'""".

Tabulka IIT

Vystupni parametry testovanych kalovych vod po 24 h srazecim testu
Parametr CoV A COVB cov C CovVD

1 2 1 2 1 2 1 2

pH 8,7 8,7 8,9 9,0 8,9 8,9 9,1 9,2
t, °C 19,3 19,4 19,7 20,3 17,5 17,6 19,0 19,3
p(Peer), mg 1! 1,3 1,3 3,0 4,5 6,5 6,5 15,0 16,0
p(P-PO,*), mg 1" 0,7 0,5 2,9 2,1 53 59 9,3 9,2
p(Mg), mg 1! 56,2 57,0 25,8 24,4 43,1 40,8 22,4 22,8
P(Namon.), mg " 453 491 874 931 398 369 628 866
CHSK, mg 1! 476 442 912 696 335 342 1969 1753
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Tabulka IV
Vytéznost struvitu srazenim z testovanych kalovych vod
Parametr COV A COV B cov C COVD
1 2 1 2 1 2 1 2
Uginnost odstranéni P-PO,>", % 61 68 31 49 34 28 51 52
Vytéznost srazeniny, kg m> 0,64 0,78 0,2 0,24 0,3 0,34 0,49 0,55
Struvit ve sraZening, % 4 8 34 24 13 20 65 15

Hodnota pH bé&hem srazeci reakce vzrlstala az do
ustaveni rovnovahy diky vhanéni vzduchu do reakénich
cel, resp. stripovanim CO,, a bylo dosazeno dle literatury
(cit.'™'?) optimalni hodnoty pH pro sraZeni struvitu z kalo-
vé vody. Primérné bylo ze vSech srazecich testl za danych
podminek odstranéno 55 % P-PO,*, 45 % Peerc, 33 % Mg,
25 % Namon, @ 19 % CHSK. Sledované parametry na konci
srazecich testd jsou uvedeny v tab. III.

Ve srazecich testech v kalové vodé COV A bylo pfi
vstupni koncentraci hoi¢iku 67 mg 1" a fosforu 1,7 mg 1™
vysrazeno az 68 % fosforecnanového fosforu, z toho vSak
bylo ziskano pouze 8 % jako struvit (tab. IV). Kvantifikace
struvitu ve vzniklé srazeniné byla vypocétena z vysledkd
elementarni analyzy srazeniny (viz tab. V) na zaklad¢ za-
stoupeni limitujiciho prvku Mg ¢i P. Z dfive provadénych
testll srazeni struvitu bylo zjiSténo, ze vyssi koncentrace
hoi¢iku nemaji negativni vliv na proces srazeni. Nizka
vytéznost struvitu je pripisovana pfili§ nizké vstupni kon-
centraci fosfore¢nanového fosforu (v piipadé COV A pou-
ze 1,7 mg 1I'"), ktera navysuje hodnotu molarniho poméru
N:P a negativné tak ovliviiuje G¢innost srazeni struvitu.

Hodnoceni kvality vzniklych krystald struvitu
ve srazeniné

Pritomnost krystald struvitu ve srazeniné byla ovéro-
véana mikroskopickou analyzou. Jak je patrné z obr. 1 a 2,

Obr. 1. Amorfni sraZenina fosfore¢nanu vapenatého vznikla
srazenim kalové vody z COV A, méfitko 50 pm

Tabulka V
Zastoupeni prvkl ve srazeniné dle elementarni analyzy
Parametr COV A COV B cov e CoOVD

1 2 1 2 1 2 1 2
m(srazenina), g 0,4872 0,6031 0,1522 0,1825 0,2213 0,1594 0,3557 0,4167
Mg, % 3,7 4,0 4,6 3,2 1,2 2,0 6,4 1,5
P, % 0,5 1,0 4,3 3,1 5,1 5,9 15,8 4,5
N, % * NS 2,0 NS NS NS NS 27,3 NS
Ca, % 90 86 73 78 60,1 59,1 24,5 7,0
Fe, % 1,8 2,9 5,1 4,8 1,8 7,8 9,1 9,4
Al % 0,3 0,4 1,2 1,7 0,3 0,7 1,8 1,9
Cu, % 0 0 0 0 0 0 0,6 0,1
Ni, % 0,2 0 0 0 0 0,1 0 0
Cr, % 0,2 0 0 0 0 0 0 0
Zn, % 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1

*NS — nestanoveno pro nedostatek vzorku

612



Chem. Listy 108, 610-614 (2014)

Obr. 2. Krystaly struvitu vzniklé sraZenim kalové vody
z COV B, mé¢titko 50 pm

Obr. 3. Krystaly struvitu vzniklé sraZenim kalové vody
z COV C, méfitko 50 pm

krystaly struvitu (typicky lichobéznikovy tvar, viz obr. 4)
byly pfitomny v rizné velikosti ve vSech srazeninach vy-
jma COV A. V tomto piipadé se ziejmé jedna o amorfni sra-
zeninu fosforecnanu vapenatého (ACP, Caz(POy), - x H,0),
soudé¢ dle vysoké koncentrace vapniku ve srazeniné
(tab. V). Jednoznacnou identifikaci krystalické faze lze
provést metodou rentgenové praskové difrakce, avsak tato
metoda nebyla bohuzel pouzita.

Velikost krystalti je dulezitd predevSim pii vyuziti
srazeniny v zem&delstvi. Z vétsich krystali se budou N a P
pomaleji uvoliiovat do pid a budou tak pfinosnéjsim hno-
jivem. Velikost a s ni spojena Cetnost krystalti se odviji od
vstupni koncentrace fosforu, dusiku, vapniku a rychlosti
michani. Vysoké vstupni koncentrace vapniku a nizké
koncentrace fosforu favorizuji sraZzeni fosfore¢nanti vapni-
ku, jako je tomu u kalové vody z COV A. Porovname-li
obr. 2 a 3, v kalové vodé z COV B byly ziskany vétsi krys-
taly struvitu, nez v kalové vodé z COV C, piestoze vstupni
koncentrace fosforu byla u kalové vody na COV B témét
o polovinu niz§i. Roli zde hraje molarni pomér N:P, ktery

o
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L= 8

Obr. 4. Krystaly struvitu vzniklé sraZenim kalové vody
z COV D; métitko 100 pm

velikost vzniklych krystalt struvitu. Dalsi faktor ovliviiuji-
ci velikost krystalti jsou otacky michadla. Pti delsi dobé
reakce mohou byt vlivem michadla vzniklé krystaly struvi-
tu rozbijeny'’. Nejvétsi krystaly struvitu (az 100 um) byly
ziskany srazenim kalové vody na COV D, pozitivni vliv
zde méla vyssi vstupni koncentrace fosforu a vstupni mo-
larni pomér N:P.

Zastoupeni tézkych kovil (viz tab. V) bylo negativni
¢i pod limitnimi koncentracemi danymi Vyhlaskou
474/2000 Sb. (cit.'®). Srazenina tudiz nemé negativni vliv
na zivotni prostiedi a Ize ji aplikovat v zemé&délstvi.

Hodnoceni vytéznosti struvitu z testovanych
kalovych vod

Obecné lze konstatovat, ze testované kalové vody
maji srazeci potencial pro vznik obnovitelného zdroje fos-
foru, krystall struvitu. Vytéznosti krystali jsou vSak velmi
nizké. Tento fakt je pfipisovan piili§ nizké vstupni koncen-
traci fosforeCnanového fosforu v kalové vodé (viz tab. I
ru na COV piidavkem Zelezitych soli. Tento proces je na
COV provadén s cilem nepfekrogit limitni koncentrace
fosforu, dané platnym rozhodnutim o vypousténi odpad-
nich vod do vod povrchovych v souladu s natfizenim vlady
¢. 61/2003 Sb. v platném znéni. Dalsi ¢asteCny efekt na
niz$i G¢innost srazeni struvitu muze vykazovat i pridavek
flokulantu pred odvodnovanim stabilizovaného kalu, ktery
umoznuje vyssi retenci fosforu v kalu. V souhrnu je tak
v kalové vodg na sledovanych COV koncentrace fosfore¢-
nant prili§ nizkd pro zajisténi optimalnich pomérd Mg:P
a N:P pro maximalizaci tvorby struvitu. OvSem po zacle-
néni procesu srazeni struvitu je mozné pocitat s celkovou
redukei koncentrace fosforu na COV a s postupnym ome-
zenim davky zelezitych soli, davkovanych ¢aste¢né prave
pro snizeni koncentrace fosforu, vracejiciho se do linky
s kalovou vodou. Timto zpusobem lze postupné nalézt
optimalni variantu provozu, zajist'ujici minimalizaci envi-
ronmentalniho zatiZeni, které pfinasi davkovani zelezitych
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soli s efektem zasoleni vypousténych odpadnich vod. Sou-
¢asné tak mohou byt nastaveny i optimalni podminky pro
uvoliovani fosforeCnani z organické hmoty anaerobné
stabilizovaného kalu v procesu odvodnovani. Intenzifikaci
technologie, tj. sraZzenim nefedénych kalovych vod po
anaerobni stabilizaci pfebyte¢ného kalu, omezenim davky
zelezitych koagulantil, pfip. flokulanti pfi odvodiiovani
stabilizovaného kalu, pfitomnosti krystalizaénich jader
v reaktoru aj., je mozné produkci struvitu mnohondsobné
navysit.

Zavér

Opétovné ziskavani fosforu srazenim struvitu z kalo-
vych vod vede ke snizeni negativniho jevu zanaseni trub-
niho vedeni i strojniho vybaveni siti kalového hospodatstvi
na Cistirnach odpadnich vod. Je mozné, Ze technologie
znovuziskavani fosforu bude v budoucnosti povinnou sou-
casti kalového hospodarstvi velkych Cistiren odpadnich
vod. Zavedeni technologie srdzeni struvitu je vSak naklad-
nou investici. Je zapotiebi detailn¢ zvazit konkrétni pro-
vozni Uspory, zejména sniZeni ddvky kouagulantu, a vyno-
sy zprodeje struvitu, vyuzitelného jako hnojivo
v zem&délstvi, oproti investi¢nim nakladim, nardstu spo-
treby energie a srazeciho cinidla.

Testované kalové vody maji urcity srdzeci potencial
pro vznik krystalll struvitu. Za laboratornich podminek
stazeni, tj. michani 25-30 rpm, piivod vzduchu 144 1h™'
a srazeci ¢inidlo MgCl, - 6 H,O, bylo ziskdno na Cov A
0,71 kg m™ sraZeniny, z toho 6 % tvofily krystaly struvitu
a zbytek amorfni fosfore¢nan vapenaty. Na COV B bylo
ziskano 0,22 kg m™ sraZeniny, z toho 29 % tvofily krysta-
ly struvitu, na COV C 0,32 kg m > sraZeniny, z toho 17 %
tvotily krystaly struvitu a na COV D bylo ziskano
0,52 kg m srazeniny, z toho 40 % tvotily krystaly struvi-
tu. Pfitomnost krystali struvitu byla potvrzena mikrosko-
pickou analyzou ve vSech testovanych kalovych vodach
mimo COV A. Velikost krystalii se pohybovala od 10 po

100 pm.
Nizka vytéznost struvitu je pfipisovana piili§ nizké
vstupni koncentraci fosfore¢nanového fosforu

v testovanych kalovych vodach, danou pouzitim koagulan-
th a castecné téz intenzifikaci odvodnéni stabilizovaného
kalu davkovanim flokulanti. Na sledovanych COV je kon-
centrace fosfore¢nanti v kalovych vodach prili§ nizka pro
realizaci procesu fizeného srazeni struvitu.

Prispevek vznikl diky spoluprdaci se spolecnosti Veolia
Voda Ceskd republika, a. s. Soucasné byl financovan z
vyzkumného zameru MSM 6046137308 z ucelové podpory
MSMT na specificky vysokoskolsky vyzkum (MSMT
¢ 21/2013).
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gue): Analysis of Phosphorus Recovery by Struvite
Precipitation from Sludge Water in Selected
Wastewater Treatment Plants

The natural reserves of P rapidly decrease. P can be
recovered in large wastewater treatment plants from sludge
water and/or agricultural breeding stations by precipitation
of struvite. The precipitation experiments and struvite
yields in four sludge waters were evaluated.



