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Abstrakt

Svétova produkce potravin je silné zavisla na aplikaci fosforecnanovych hno-
jiv, pro jejichz vyrobu je nezbytna primarni fosfatova hornina — apatit. Jednd se
o neobnovitelny zdroj fosforu a vycerpani jeho zasob je odhadovano v horizontu
50 — 300 let. Vyznamnym sekundarnim zdrojem fosforu jsou cistirenské kaly, ze
kterych 1ze fosfor recyklovat. Jednim ze zptsobii jeho recyklace jsou termoche-
mické metody. V této diplomové praci byla sledovana hydrotermélni karbonizace
stabilizovaného ¢istirenského kalu v prostredi destilované vody, roztoku kyseliny
sirové a hydroxidu sodného. Sledovan byl transport fosforu a tézkych kovii mezi
pevny a kapalny produkt této upravy v zavislosti na podminkach prostredi.

Ve vsech pripadech doslo k redukci hmotnosti ¢istirenského kalu a destrukci
casti organické hmoty. Nejvyssi tc¢innosti bylo dosazeno v alkalickych podmin-
kéch, kdy doslo k redukei hmotnosti o 44 % a vysledny pevny produkt obsahoval
priblizné 25 % organické hmoty.

91 % fosforu po neutralni hydrotermalni tpravé zustala v pevném produktu,
ve kterém se kumulovaly i ostatni sledované prvky. K nejvétsimu uvolnéni fosforu
do kapalné faze doslo v kyselych podminkéch, kdy se rozpustilo 62 % fosforu.
Kromé toho ale doslo i k vyraznému rozpousténi tézkych kovu (zejména Cr, Ni
a Zn). V alkalickych podminkach bylo rozpusténo 41 % fosforu, nicméné ostatni
sledované prvky se nachéazely v roztoku v nizkych koncentracich. Vyslednd koncen-
trace fosforu v alkalickém hydrolyzatu ¢inila 973,75 ml/l, v kyselém hydrolyzatu
1420,50 mg/1 a 110,19 mg/1 v hydrolyzatu neutralnim.

Klicova slova: recyklace fosforu, cistirenské kaly, termochemické metody
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Abstract

Global food production is strongly dependent on the application of phosphate
fertilizers, the production requires apatite — a primary phosphate rock. Apatite
is a non-renewable source of phosphorus, depletion of which estimated within
the next 50 — 300 years. Sewage sludge is an important secondary source of
phosphorus through recycling. Thermochemical methods pose one of the ways of
recycling phosphorus from this source. For this diploma thesis, the hydrothermal
carbonization of stabilized sewage sludge was monitored in the environments of
distilled water, sulfuric acid solution and sodium hydroxide solution. The trans-
port of phosphorus and heavy metals between the solid and liquid product of this
treatment depending on the environmental conditions was monitored.

In all cases, the weight of the sewage sludge was reduced and parts of the
organic matter were destroyed. The highest efficiency was achieved under alkaline
conditions, where the weight was reduced by 44 % and the resulting solid product
contained approximately 25 % of organic matter.

After neutral hydrothermal treatment, 91 % of the phosphorus remained in
solid form, in which the other monitored elements also accumulated. The greatest
release of phosphorus into the liquid phase occurred under acidic conditions when
62 % of the phosphorus was dissolved. However, during this process, a significant
dissolution of heavy metals (especially Cr, Ni and Zn) also occurred. In alka-
line conditions, 41 % of phosphorus was dissolved, although the other monitored
elements were in the solution in low concentrations. The final concentration of
phosphorus in the alkaline hydrolyzate was 973,75 mg/l, in the acid hydrolyzate
1420,50 mg/1 and 110,19 mg/1 in the neutral hydrolyzate.

Keywords: phosphorus recovery, sewage sludge, thermochemical methods
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Uvod

S rostouci globalni populaci lze oc¢ekévat i vyssi potiebu péstovani zemédél-
skych plodin. Pro jejich rtst jsou dilezité zejména ziviny dusik, draslik a fosfor,
pridavany v hnojivech. Fosfor je prvek, ktery je soucasti nukleovych kyselin, fos-
folipidt ¢i ADP. Jeho jedinym primarnim zdrojem je fosfatova hornina, kterd se
nachdzi zejména v politicky nestabilnich regionech. Mira zavislosti EU na jejim
dovozu je az 88 % a navic je odhadovéano, Ze v horizontu 50 — 300 let dojde k vy-
cerpani jejich zasob. Snahou EU je proto podpoftit vlastni produkci fosforu ¢i jeho
recyklaci.

Mnoho fosforu je obsazeno v odpadni vodé. Cisténim odpadnich vod dochézi
k jeho zakoncentrovani v ¢istirenském kalu, ktery se tak stava nejlépe zachytitel-
nym zdrojem odpadniho fosforu. Jen v CR je roéné vyprodukovano pies 200 tisic
tun kalu (v pfepoctu na suSinu), ktery je nasledné z vice nez 40 % aplikovan
na pudu. Od tohoto ptistupu se ale v Evropé postupné ustupuje kvili vysokému
obsahu patogent, 1é¢iv, tézkych kovi a dalsich polutanti. Je proto potreba najit
jiny zpusob, jak fosfor z ¢istirenskych kalt ziskat.

V posledni dobé bylo navrzeno mnoho technologii na ziskavani fosforu, mimo
jiné také hydrotermélni metody, které probihaji pri zvysené teploté a tomu od-
povidajicim tlaku v tekutém prostiedi. Snahou je prevést fosfor do kapalného
produktu, ze kterého je mozné jej nasledné vysrazet. Problémem je, ze ve vét-
$iné kali z CR se fosfor nachézi predeviim ve slou¢eninach s Zelezem a hlinfkem,
které nejsou rozpustné ve vodé a za béznych podminek je tézké z nich fosfor do-
stat. Upravé pH v pribéhu hydrotermélnich procest byla ve védecké literature
vénovana zatim mald pozornost. V této diplomové praci bude zkouméana hydro-
termalni iprava stabilizovaného ¢istirenského kalu v neutrdlnim, kyselém a alka-
lickém prostredi. Cilem bude porovnat distribuci fosforu mezi pevny a kapalny
produkt a sledovan bude i transport tézkych kovi, které se mohou pri zmeéné
podminek rovnéz uvolnovat.



1. FOSFOR

Fosfor je nekovovy chemicky prvek, ktery miize mit nékolik alotropickych mo-
difikaci. Mezi nejznamé;jsi patti bily, ¢erveny, fialovy ¢i ¢erny fosfor. Diky vysoké
reaktivité téchto modifikaci nalezneme fosfor v prirodé pouze ve formé slouce-
nin, zejména fosforetnanu (PO, ) — soli kyseliny fosforeéné. Ty tvori mineraly
jako napriklad apatit, fosforit, variscit ¢i vivianit. Fosforecnany maji tendenci
tvorit Tetézce, ¢imz vznikaji polyfosforecnany vyskytujici se ptirozené napriklad
ve formé ATP (adenosintrifosfat). S dvojmocnymi a trojmocnymi kationty kovu
tvori slouceniny, které jsou vétsinou nerozpustné ve vodé. V kationtové formé se
fosfor nachézi ve slouc¢eninédch s halogenidy (PCls, PF5, PBrj3 atd.), které mohou
vznikat jako meziprodukty pii vyrobé organickych sloucenin.

Fosfor je jednim z esencialnich prvka. V lidském téle se nachazi zejména v kos-
tech a zubech, ale hojné je zastoupen také ve fosfolipidech v bunéénych membra-
nach. Je také soucasti DNA, RNA ¢i ATP, ¢ili hraje vyznamnou roli pii produkei
energie ¢i udrzovani acidobazické rovnovahy. Jeho nedostatek vede ke ztraté kostni
hmoty, projevuje se slabosti a bolestmi ve svalech (WHO, 2005). Spole¢né s du-
sikem a draslikem patii mezi nejdilezitéjsi ziviny pro rust plodin, protoze hraji
diilezitou roli ve fotosyntéze a tedy ovliviiuji rychlost riistu a mnozstvi prirtistajici
biomasy (U.S. Geological Survey, 1999).

1.1 Vyuziti fosforu

Vice nez 80 % vytézeného fosforu se celosvétové vyuziva pro vyrobu mineral-
nich hnojiv. Obsah fosforu ve fosforetnych hnojivech byva az 70 — 75 % P3Os
(Law and Pagilla, 2019). IFA (International Fertilizer Association) pfedpoklada
celkovou spotiebu fosforu v roce 2019 na trovni 45,6 Mt v prepoctu na P,Os
(IFA, 2019).

Fosfor se také pouziva ve vyrobé vybusnin (Yi et al., 2017), déle je castou
slozkou detergentu (napriklad pracich prasku ¢i tablet do mycek na nadobi). Od
tohoto vyuzivani se vSak postupné odstupuje, protoze vétsina fosforu z deter-
gentli konci v ¢istirnach odpadnich vod a ¢ast tmérnd jejich ic¢innosti nasledné
v povrchovych vodach (van Puijenbroek et al.; 2018). Fosfor ve formé organofos-
fata se vyuziva jako soucéast nékterych pesticidii diky svym toxickym tcinktm
(Yang et al., 2020) a v mensim mnozstvi muzeme nékteré formy fosforu najit také
v zubnich pastach, sirkéach ¢i kypiicich prascich (Sedo et al., 2004; Farooq et al.,
2018).

1.2 Primarni zdroje fosforu

Jedinym vyznamnym zdrojem fosforu v ptirodé jsou minerdly obsazné ve fos-
fatové horniné. Jedn4 se o sedimentarni horniny (U.S. Geological Survey, 1999),
které byly formovany pred 10 — 15 miliony let (Cordell et al., 2009). Nejvice se



vyskytujici fosfatovou horninou je apatit (Caz(POy)s), ze kterého se ziskava fosfor
vhodny pro dalsi zpracovani.

Soucasné zpusoby tézby fosfatové horniny jsou pomérné nesetrné k zivotnimu
prostiedi a jsou spojeny s fadou environmentalnich problémi. Jednim z nich
jsou emise do ovzdusi, které vznikaji pfi zpracovavani primarni horniny. Pfi
tézbé a zpracovani fosfatovych hornin muze dale dochazet k eutrofizaci vodnich
toku diky zvyéenému pfisunu fosforu a k degradaci pudy v blizkosti mista tézby
(Amann et al., 2018). Casto také dochézi ke kontaminaci ptidy kadmiem ¢ ura-
nem, které jsou obsazeny jako vedlejsi prvky ve fosfatové horniné a mohou se
dostavat také do hnojiv.

Nejvétsi loziska apatitu se nachézi v Maroku, Ciné, USA a na Stfednim vy-
chodé. Nejvétsi evropské zdsoby jsou ve Finsku (U.S. Department of the Interior
and U.S. Geological Survey, 2019). Dle odhadi USGS (United States Geological
Survey) ¢ini veskeré zésoby vice nez 300 miliard tun. V roce 2018 bylo vytézeno
asi 235 Mt fosfatové horniny a predpoklada se, ze do roku 2023 tato spotieba
poroste 0 8 % (IFA, 2019). Odhadovanda data jsou vSak dynamicka a neni ziejmé,
zda se zmensujicimi se zasobami nedojde k poklesu tézby nebo naopak nebu-
dou objevena nova loziska, coz by vedlo k rastu tézby. Dulezitym faktorem je
také ekonomicky a technicky pokrok, diky kterému bude mozné vytézit i to, co se
v minulosti tézit nevyplatilo (U.S. Department of the Interior and U.S. Geological
Survey, 2019).

1.2.1 Opatreni Evropské unie

Zasoby apatitu jsou konecné a dle rtiznych odhadi dojde k jejich vycerpani
v horizontu 50 — 300 let (AtienzaMartinez et al., 2014; Cordell et al., 2009; Law
and Pagilla, 2019; Daneshgar et al., 2019). Jedmm z opatreni Evropske unie jak
predejit nedostatku fosforu je zarazeni fosforu a fosfatové horniny na seznam kri-
tickych surovin. Jedna se o strategicky dokument Evropské komise, ktery ma po-
moct zajistit bezpecné, cenové dostupné a udrzitelné dodavky vybranych surovin
pro staty EU (Evropska komise, 2017). Hlavnim kritériem pro zafazeni surovin
do seznamu je jejich velky hospodarsky vyznam a riziko nedostateénych dodavek,
které by mohlo mit nepfiznivy vliv na ekonomiku. Divodem zarazeni fosfatové
horniny a nové od roku 2017 i fosforu na tento seznam je nezbytnost téchto su-
rovin pro péstovani plodin na nasem tzemi a také politicka nestabilita regiont,
ve kterych jsou jejich zdroje centralizovany (Tabulka 1 na strané 7)(Evropska ko-
mise, 2017). Cilem dokumentu je mimo jiné podpofit produkei a recyklaci fosforu
v Evropé a téz usnadnit zahdjeni tézby fosfatovych hornin.



Tabulka 1: Hlavni zdroje fosforu a fosfatové horniny pro Evropskou unii

Suroviny

Fosfatova hornina

Fosfor

Hlavni svétovi
producenti

Cina (44 %)
Maroko (13 %)
Spojené stéaty (13 %)

Cina (58 %)
Vietnam (19 %)
Kazachstan (13 %)

Spojené staty (11 %)
Kazachstan (77 %)
Cina (14 %)
Vietnam (8 %)

Zdroje dodavek
do EU

Maroko (28 %)
Rusko (16 %)

Syrie (11 %)
Alzirsko (10 %)

EU - Finsko (12 %)

Mira zavislosti 88 % 100 %
na dovozu
Mira recyklace 17 % 0%

po skonceni zivotnosti

1.3 Sekundarni zdroje fosforu

S ohledem na soucasné zasoby apatitu a horizont jejich vycerpani je potreba
zkoumat metody ziskavani fosforu z alternativnich zdroji. Vyznamné mnozstvi
fosforu je obsazeno v odpadni vodé pritékajici na ¢istirny odpadnich vod (dale
jen COV) (Adam et al., 2009; Franz, 2008; Kleemann et al., 2017). P¥i zpraco-
vani odpadnich vod dochazi k zakoncentrovani velké casti fosforu do ¢istirenského
kalu. Cistirensky kal se v nékolika stupnich éiéténi OV zachycuje a stava se tak
Vyznamnym zdrojem fosforu (van Dijk et al.; 2016). V roce 2018 bylo na tizemi
Ceské republiky vyprodukovano celkem 202 358 tun kalu (pfepoc¢teno na susinu)
(CSU 2019). V Evropské unii se vyprodukuje ro¢né vice nez 10 miliont tun su-
siny za rok (Grobelak et al., 2019). Pokud bereme v tivahu, Ze plnou sanitaci maji
asi dvé miliardy ekvivalentnich obyvatel, z nichz kazdy vyprodukuje 70 g suSiny
denné, ¢ini globalni ro¢ni produkce cistirenskych kald pfiblizné 45 miliont tun
susiny (Zhang et al.; 2017).

Dalsimi potencidlnimi zdroji jsou naptiklad hnij (De Vries et al., 2012; Jin
et al., 2009), zemédélské odpady (Tan and Lagerkvist, 2011) ¢i masokostni moucka
(Coutand et al., 2008; Kaikake et al.,; 2009). Ta sice obsahuje vyssi koncentrace
fosforu nez cistirensky kal, ale jeji produkce v celosvétovém méritku neni tak
vyznamnd, (Cieslik and Konieczka, 2017).



2. CISTIRNY ODPADNICH
VOD

Komunélni COV jsou stavény za tcelem odstranéni nezadoucich latek (pa-
togennich organismi, organickych latek, zivin ¢i tézkych kovii) z odpadni vody
pochézejici z mést a obci. Veskeré Cistici procesy jsou nastaveny tak, aby voda
vytékajici do recipientu dosahovala kvality co nejblizsi kvalité vody v recipientu.
Nezadouci latky jsou zachycovany v ¢istirenském kalu, ktery je povazovan za od-
padni material. Presto ale obsahuje cenné latky jako napriklad fosfor, ktery je
mozné z nej recyklovat.

V Ceské republice se nachazi momentalné 2677 COV s celkovou kapacitou
4 274 245 m®/den a vétsina COV v Ceské republice (2652) vyuziva alespoti
mechanicko-biologické cisténi (C‘SU , 2019). Emisni hodnoty znecisténi ve vycis-
téné odpadni vodé (Tabulka 2) jsou stanoveny nafizenim vlady ¢. 401/2015 Sb.
o ukazatelich a hodnotach pripustného znecisténi povrchovych vod a odpadnich
vod, nalezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do
kanalizaci a o citlivych oblastech.

Tabulka 2: Emisni standardy: pfipustné hodnoty (p), maximélni hodnoty (m)
a hodnoty praméru (pr) koncentrace ukazatel znecisténi vypousténych odpad-
nich vod v mg/l.

Kategorie COV' | cpsKe, | BSKs | NL | N-NH™ | Neww | Peen

(EO) nebo veli-

kost aglomerace p m | p|m | p | m, pr|m pr | m | pr | m
<500 150 | 220 | 40 | 80 | 50 | 80 | - | - -l -] -] -
500 - 2000 125 | 180 | 30 | 60 | 40 | 70 | 20 | 40 - - - -
2001 - 10000 120 | 170 | 25 | 50 | 30 | 60 | 15 | 30 -l - 138
10001 - 100000 90 | 130 | 20|40 |25 (50| - | - 15130 2 | 6
>100000 75 | 125 1513020 (40| - | - 10120 1 | 3

2.1 Procesy ¢isténi na COV

Proces ¢stén{ odpadnich vod na COV je schématicky zndzornén na Obrazku 1.
Probiha ve vétsiné pripadu dvojstupnoveé. Prvnim stupném je vicekrokové mecha-
nické ¢isténi, kde dochazi k odstranéni pevnych zbytki a necistot. Prvnim krokem
jsou cesle (1), které maji podobu mrize a odstranuji vétsi necistoty z proudu od-
padni vody. Poté néasleduji obvykle lapaky stérku a pisku (2), které odstranuji
mensi mineralni castice na zakladé jejich sedimentacnich vlastnosti. Poslednim
krokem mechanického ¢isténi jsou usazovaci nadrze (3), ve kterych dochdzi k od-
stranéni zbylych nerozpusténych latek. Nesmacivé ¢astice a ¢astice leh¢i nez voda



jsou shrnovany z hladiny, tézsi ¢astice sedimentuji na dno, kde se usazuji ve formeé
primarniho kalu. Na vystupu z mechanického ¢isténi obsahuje voda organické
znecisténi a rozpusténé latky, které jsou odstranovany v nasledujicim biologickém
stupni ¢isténi.

Druhym stupném ¢isténi na COV je biologické ¢isténi, pii kterém dochdzf pie-
devsim k odstranovani rozpusténych organickych latek a zivin pomoci mikroorga-
nismii obsazenych v aktivovaném kalu. Aktivovany kal je smés mnoha aerobnich
mikroorganismil, zejména bakterii, ale také makroskopickych i mikroskopickych
hub, kvasinek apod. (Sharaf et al., 2019). Aktivovany kal je pridavan do akti-
vacnich nadrzi (4), kde je pomoci aerobnich organismu schopen odstranit vétsinu
organického i anorganického znecisténi a ¢ast zivin, které vyuzivaji mikroorga-
nismy pro sviij metabolismus. Organické latky jsou mineralizovany diky preméné
uhlikatych latek na vodu a oxid uhli¢ity. Dusik je odstranovan diky amonifikaci,
nitrifikaci (v aerobnich podminkéch) a denitrifikaci (v anaerobnich podminkéch)
dusikatych latek pomoci bakterii.
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Obrézek 1: Schéma ¢istirny odpadnich vod

2.1.1 Odstranovani fosforu z OV

Na COV dochéazi k odstratiovani vétstho mnozstvi fosforu, ktery mize zpt-
sobovat eutrofizaci povrchovych vod. Tu lze popsat jako obohaceni vod o ziviny
(zejména dusik a fosfor) a ndsledné zhorseni kvality vody diky nadmérnému ristu
fas a sinic. Jejich premnozenim dochazi k vzniku vodniho kvétu, ktery muze pro-
dukovat riazné toxiny. Problémem muze byt i nasledné vycerpani veskerého kys-
liku, coz muze vést napriklad k hromadnému hynuti ryb (Yeoman et al., 1988).

Fosfor v odpadni vodé se muze vyskytovat jako organicky vazany (zejména ve
formeé fosfolipidu a nukleovych kyselin) anebo jako anorganicky fosfor ve formé po-
lyfosforeénanu (predevsim z pracich prostfedki) a orthofosforeénanii. Organicky
fosfor i polyfosfore¢nany jsou schopny se postupneé transformovat na orthofosforec-
nany, které maji vysokou biologickou dostupnost pro pritomné mikroorganismy.
Tato ¢ast fosforu je v pribéhu ¢isténi vstiebavana do tél mikroorganismi pritom-
nych v aktivovaném kalu a spolu s kalem z vody odstranéna. Tento proces byva



¢asto oznacovan jako primarni odstranovani fosforu. Slouceniny fosforu s nizkou
biologickou dostupnosti je casto potieba odstranit dodatecné.

Sekundarni odstranéni fosforu je odstranéni sloucenin fosforu s nizkou bio-
logickou dostupnosti, které se nejcastéji provadi srazenim pomoci dvojmocnych
a trojmocnych soli Zeleza nebo trojmocnych soli hliniku ¢i vapniku (rovnice 2.1,
2.2 a 2.3). Vyuzivan byva napriklad siran hlinity, siran zelezity, chlorid zelezity ¢i
hydroxid vapenaty (Pratt et al., 2012). Tyto soli byvaji davkovany nejcastéji do
aktivacnich nadrzi, kde reaguji s rozpusténym fosforem za vzniku malo rozpust-
nych sloucenin (fosforecnant), které se kumuluji v éistirenském kalu.

Fe*™ + PO~ —— FePO,
APt + PO, —— AIPO,
5Ca*" +3P0,* + OH™ — CazOH(POy)s (2.3)

Dle CSU priteklo v roce 2018 v sou¢tu na viechny COV v CR asi 6068 tun
fosforu a po vycisténi bylo na odtoku naméteno, ze do recipientu odteklo 807 tun
celkového fosforu (CSU, 2019). COV tedy dokézi efektivné zachytit kolem 90 %
z celkového fosforu v cistirenském kalu.

Po chemickém vysrazeni fosforu dochézi k zvétsovani mnozstvi kalu v akti-
vacnich nadrzich. Mnozeni kalu je podporeno také dostatkem pritomnych zivin
v aktivac¢nich nadrzich, ¢imz dochézi k rozmnozovani mikroorganismi. Vznikly
kal nésledné sedimentuje v dosazovaci nadrzi (5) a je oddélen od ¢isténé vody.
Cést takto vzniklého kalu je opétovné pouzita k dalsimu ¢isténi vody, zbyla ¢ast
tvori tzv. prebytecny sekundarni kal. Primarni a neupraveny sekundarni kal
je souhrnné oznacovan jako surovy kal. Jedna se o suspenzi tvorenou kapalnou
fazi, pevnymi latkami a agregovanymi koloidnimi ¢asticemi. Surovy cistirensky
kal obsahuje pfiblizné 4 — 6 hm. % suSiny (Hartman et al., 2003). Obsahuje také
latky, které pritekly na COV z kanalizace a jsou silné zévislé na zdroji odpadni
vody a technologii ipravy.

Dalsi procesy zpracovavani kalt jiz nejsou povazovany za soucast ¢isténi od-
padnich vod, nybrz byvaji oznacovany jako kalové hospodarstvi a nenachazi se na
kazdé COV, ale zpravidla pouze na téch s vétsi kapacitou. Surovy kal byva zahus-
tén v zahustovacich nadrzich (6) a déle zpracovan. Nejéastéji pouzivanou metodou
nasledujici apravy zahusténého prebytecného a priméarniho kalu je anaerobni di-
gesce (7), pii které dochazi k efektivnimu odstrariovani pfitomnych patogenu (i
et al.,, 2019) a jejimz vyslednym produktem je bioplyn, kalovd voda a digestat
— stabilizovany kal. Stabilizovany kal po odvodnéni obsahuje 20 — 25 hm. %
susiny (Hartman et al. 2003).

2.1.2 Formy fosforu v surovém kalu
Fosfor v surovém kalu se vyskytuje jak ve formé organickych sloucenin (OP —

organic phosphorus), tak i anorganickych. Anorganické formy fosforu jsou obvykle
déleny na apatitové (AP — apatite phosphorus) a neapatitové (NAIP — non-apatite
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phosphorus) (Liu et al., 2019). AP jsou fosfore¢nany vazany predevsim s vapni-
kem, ale také s hoféikem. NAIP oznacuje fosforeCnany vazany zejména s kationty
zeleza a hliniku ze srazeci reakce. Pripadné byvaji také vazany s kationty man-
ganu.

Surovy kal po chemickém vysrazeni obsahuje pomérné malo organického fos-
foru. Dominantni formou je fosfor anorganicky, ktery tvori asi 70 % celkového
pritomného fosforu (Li et al., 2019). Forma a speciace anorganického fosforu je
zévisld na pH kalu (Melia et al., 2017). Prevladajici anorganickou formou je ve
vétsiné pripadu NAIP, ktery tvori maximalné 90 hm. % anorganického fosforu
a tedy asi 60 hm. % celkového fosforu (Li et al., 2019). Kaly vzniklé bez che-
mického srazeni fosforu obsahuji anorganicky fosfor prevazné v apatitové forme.
Kromé toho obsahuje sirokou skéalu organickych forem fosforu, ktery je z veétsi
¢asti vazan v burikdch mikroorganismu (Huang et al., 2015).

Koncentrace fosforu (PO4*") v odpadni vodé je silné zavisla na zdroji této
vody a pohybuje se v rozmezi 4 — 14 mg/l (Shu et al.; 2006). Surovy kal po
chemickém vysrazeni potom obsahuje 2 — 3 hm. % P v susiné (Li et al., 2018).
Oproti tomu byly pri pouziti ryze biologického odstranéni zaznamenany 2 — 5 krat
vyssi koncentrace fosforu v surovém kalu (Mayer et al.; 2016).

To, v jaké formé se bude fosfor nachazet, je diilezité zejména proto, ze speciace
mé veliky vliv na mobilitu fosforu, jeho rozpustnost a biodostupnost. Jednotlivé
formy fosforu jsou biodostupné v pripadé, Ze jsou rozpustné ve vodé ¢i pud-
nim prostiedi, protoze rostliny pfijimaji ziviny z roztoku. Biodostupny fosfor je
hlavné fosfor anorganicky. Slouceniny s vapnikem jsou dobre biodostupné (pokud
se nejedna o mineralni formu) (Zhao et al., 2018), zatimco NAIP neni pro rost-
liny pfimo dostupny a nékdy byva oznacovan jako dlouhodobé biodostupny (Shi
et al., 2019).

2.1.3 Zmény forem fosforu v pribéhu anaerobni digesce

V prubéhu anaerobni digesce, ktera je nejcastéji pouzivanou technologii pro
dalsi zpracovéni kali, dochazi k dekompozici organické hmoty obsahujici fos—
orthofosforecnany. Nékteré studie ukazuji, ze polyfosforecnany se ve stabilizova-
ném kalu viibec nenachéazi. Podil fosforu v organické formé klesd, méni se na
anorganicky, kdy podil AP a NAIP ztstava priblizné stejny jako pred stabilizaci
(Li et al., 2019; Yang et al., 2019a).

Pokud je fosfor v procesu cisténi vody odstranovan chemicky, byva do vody
pridavano srazeci ¢inidlo v nadbytku, takze vznikly kal obsahuje zna¢né mnozstvi
zeleza ¢i hliniku. Proto, kdyz se v priibéhu anaerobni digesce uvolni organicky
vazany fosfor do vodni faze, dochazi okamzité k reakci s zelezem ¢i hlinikem a tedy
k jeho vysrazeni. Proto se u kali s predchozim chemickym odstranovanim fosforu
nachazi fosfor v pevné fazi i po anaerobni digesci a nikoliv v kapalné, jako je tomu
u kala s biologickym odstranovanim fosforu (Zhou et al., 2017).

Diky vysokému obsahu organické hmoty a nékterych nutrienti (zejména du-
siku a fosforu) jsou stabilizované kaly hojné aplikovany na zemédélské pudy jako
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zdroj zivin (Goberna et al., 2018). Nékteré staty Evropské unie vSak od tohoto
primého vyuziti kalt postupné ustupuji kvili vyskytu dalsich — nepfiznivych la-
tek. Zastoupeny byvaji zejména tézké kovy, organické polutanty ¢i potencidlné
nebezpecna mikrobidlni spolecenstva a dalsi patogeny (Adam et al.; 2009)
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3. RECYKLACE FOSFORU
7Z CISTIRENSKYCH KALU

3.1 Legislativa a vyuziti kald v CR

Soucasnym trendem v evropské politice je prechézeni na cirkuldrni ekono-
miku, coZ se projevuje zejména v oblasti nakladani s odpady. Zakon ¢. 185/2001
Sh. Zékon o odpadech definuje hierarchii zptisobti nakladani s odpady, ktera musi
byt v odpadovém hospodatstvi dodrzovana. Na prvnim misté se nachazi pred-
chazeni vzniku odpadu, poté opétovné pouziti, recyklace, ddle jiné (napiiklad
energetické) vyuziti odpadu a az nakonec jejich odstranovani. Kromé toho se do
popredi dostavaji snahy chranit zivotni prostredi a predchazet jeho znecistovani,
s ¢imz souvisi vystavba stale vice ¢istiren odpadnich vod (a tedy vznik vétsiho
mnozstvi ¢istirenskych kali) a zptisnujici se limity pro vnaseni kontaminantti do
zivotniho prostiedi (SOVAI, 2019).

Kromé nutrienti, dilezitych pro rist zemédélskych plodin, obsahuji kaly také
radu kontaminant, které aplikaci na zemédélskou ptidu brani. Z tohoto divodu
a také kvuli principu predbézné opatrnosti byla aplikace kalti na zemédélskou
pudu v nékterych evropskych stétech zcela zakazéna (Vaclavkova et al., 2019).
Statni legislativa tykajici se aplikace ¢istirenskych kalt vychazi z evropské smér-
nice Rady 86/278/EHS ze dne 12. ¢ervna 1986 o ochrané Zivotniho prostredi
a zejména pudy pri pouzivani kalt z ¢istiren odpadnich vod v zemédélstvi. Ta
vsak vymezuje pouze zakladni ramec, ktery si kazdy Clensky stat prizpusobuje.

Zékladnim pravnim predpisem v Ceské republice je vyhlagka ¢. 437/2016 Sh.
o podminkach pouziti upravenych kali na zemédélské ptudeé, ktera byla nahrazena
vyhlaskou ¢. 305/2019 Sb. Ta 1ik4, ze puda, na kterou ma byt upraveny ¢istirensky
kal aplikovan, musi spliiovat limity pro obsah rizikovych prvka (Tabulka 3).

Tabulka 3: Mezni hodnoty koncentraci prvka v extraktu lucavkou kralovskou
v mg/kg susiny v pudé

As | Cd | Cr | Cu | Hg | Ni | Pb | Zn | Be | Co | V | PCB | PAU
Bézné | 20 | 0,5 | 90 | 60 | 0,3 | 50 | 60 | 120 | 2 30 | 130 | 0,02 1,0

pidy
Lehké | 15 | 04 | 55 | 45 | 0,3 | 45 | 55 | 105 | 1,5 | 20 | 120 | 0,02 1,0
pidy

Tato vyhlaska stanovuje rovnéz limity pro obsah rizikovych prvka v uprave-
ném Cistirenském kalu (Tabulka 4) a mikrobiologickéd kritéria, kterd musi tento
kal splnovat.

Aplikace kalti na pudu totiz nesmi ovlivnit kvalitu pady ani povrchové a pod-
zemni vody. Pouziti kali na ptidu je ovlivnéno také vyhlaskou ministerstva ze-
médélstvi ¢. 237/2017 o stanoveni pozadavki na hnojiva, kterd ur¢uje mimo jiné
limity pro obsah kovii v hnojivech obsahujicich fosfor. I pfesto je v CR aplikace
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Tabulka 4: Mezni hodnoty koncentraci vybranych rizikovych latek a prvki v ka-
lech pro jejich pouziti na zemédélské pudé (ukazatele pro hodnoceni kali)

Rizikova latka Maximalni hodnoty

koncentraci v kalech
(mg/kg susiny)

As - arsen 30

Cd - kadmium 5

Cr - chrom 200

Cu - méd 500

Hg - rtut 4

Ni - nikl 100

Pb - olovo 200

Zn - zinek 2500

AOX 500

PCB 0,6

PAU 10

kaltt na piudu hlavnim zptisobem jejich odstranovani, kdy primé aplikace kala
¢ini 44 % a nepiimé aplikace v podobé kompostu ¢ini 32 %. Dohromady bylo
tedy v roce 2018 na pudu ulozeno az 76 % vyprodukovanych ¢istirenskych kalu
(Obrazek 2) (CSU, 2019).

Aby mohl byt kal aplikovan na pudu, musi byt predem upraven. Upravenym
kalem dle zdkona ¢. 185/2001 Sh. se rozumi kal, ktery ,byl podroben biologické,
chemické nebo tepelné uprave, dlouhodobému skladovani nebo jakémukoliv ji-
nému vhodnému procesu tak, ze se vyznamné snizi obsah patogennich organismu
v kalech, a tim zdravotni riziko spojené s jeho aplikaci na zakladé ovéreni téin-
nosti technologie tpravy kalt v souladu s pozadavky stanovenymi provadécim
pravnim predpisem . Nejcastéjsim zptisobem tpravy kalt je anaerobni digesce.

Od 1. ledna 2020 mélo dojit ke zprisnéni mikrobiologickych kritérii, kdy by
bylo mozné na pudu uklddat pouze upravené kaly spadajici do kategorie I (spliiu-
jici mikrobiologické limity pro salmonelu, enterokoky a termotolerantni koliformni
bakterie). To by podle sdruzeni SOVAK vedlo k zvyseni podilu kompostovani ¢is-
tirenskych kal@t u malych COV a u velkych COV by mélo za nasledek budovani
zafizeni na suseni stabilizovanych cistirenskych kalid a jejich nasledné termické
zpracovani (SOVAK, 2019). Tato vyhlaska vsak nenabyla t¢innosti a prechodné
obdobi bylo prodlouzeno do konce roku 2022, tzn., ze vyhlaska nabude uc¢innosti
az od roku 2023. To mimo jiné znamena, ze pravidla pro naklddani s kaly uvedené
v puvodni vyhlésce ¢. 305/2019 se nevztahuji na kaly vyprodukované v soucasné
dobé.
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Obréazek 2: Zptsoby zneskodiiovani ¢istirenskych kaltt v CR v roce 2018, upraveno
podle CSU (2019)

Mnohé kaly nesplnuji nékteré z limitt uvedenych ve vyhlasce ¢. 305/2019 Sb.
a tudiz jejich ulozeni neni mozné. Presto vsak obsahuji dulezité ziviny jako fosfor,
které by bylo dobré z nich ziskat. V ceské legislativé vsak zatim chybi predpisy,
které by stanovovaly podminky pro vyuzivani produkta vzniklych z ¢istirenskych
kalt. Problematice ziskdvani fosforu z cistirenskych kald je nicméné vénovano
mnoho pozornosti ve védecké literature.

3.2 Technologie na recyklaci fosforu z kala

Existuje nékolik zptisobt, jak fosfor obsazeny v ¢istirenském kalu vyuzit. Jed-
nim z nich je jiz zminénd prima aplikace na pudu, ktera nese riziko vnaseni
znecistujicich latek do zivotniho prostredi (Cieslik and Konieczka, 2017). To je
divodem, pro¢ jsou v soucasné dobé vyvijeny nové technologie, které prevadi
ziskavat z tekuté frakce surového i digestovaného kalu, z popele po spaleni kalu,
z produktii pyrolyzy nebo z produkti hydrotemalni upravy kali. V soucasné
dobé existuje pres tricet technologii pro recyklaci fosforu z kalu a vétsina z nich
je pouze v laboratornim nebo pilotnim méritku. Plny provoz velké c¢asti téchto
technologii neni ekonomicky udrzitelny.

3.2.1 Recyklace fosforu z kalové vody

Jednou moznosti je ziskavani fosforu z tekuté frakce vzniklé pri anaerobni di-
gesci — z kalové vody, ale pouze v pripadé, ze byl fosforu odstranén biologicky
a jeho cast se tedy nachazi v rozpusténé formé. Tato rozpustna ¢ast muze byt
nasledné vysrazena pridanim chemickych ¢inidel. Nejvyssi t¢innost recyklace fos-
foru v téchto pripadech dosahuje 40 % (Cieslik and Konieczka, 2017). Dtvodem
je samovolné srazeni fosforu s vapnikem a hoiéikem v pribéhu anaerobni digesce
(Yuan et al., 2012).
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U kalt vzniklych chemickym odstranovanim fosforu se nachazi veskery fosfor
v pevné fazi a pro jeho vysrazeni je potieba ho nejprve prevést do rozpusténé
formy. To je zajisténo vétsinou mokrym chemickym louzenim, kdy pridanim silné
kyseliny (napt. sirové) dojde ke snizeni pH. Pti hodnotach pH < 2 dojde k roz-
pusténi az 80 % fosforu vdzaného ve slouc¢enindch, ale dochézi také k rozpoustént
tézkych kovii. Aby se tomu zabranilo, jsou nékdy dosahovany hodnoty pH pouze 3
— 4, kdy je vytéznost fosforu mensi, ale k rozpousténi kovii uz nedochdzi (Quist-
Jensen et al., 2018). V pripadé uvolnéni tézkych kovi do kapalné faze lze po
odfiltrovani pevné slozky kalu tyto interferujici ionty kovii odstranit selektivnim
vysrazenim napiiklad pomoci NayS a srazeninu nasledné odfiltrovat (Fgle et al.,
2015). Jinou moznosti odstranéni kovu je pouziti katexové membrany (Giiney
et al., 2008). Studie srovnavajici rozpustnost fosforu v kyselém prostredi u suro-
vych kaltl a kalt po anaerobni digesci ukazuje, ze u upravenych kali je mozné
rozpustit az 80 % fosforu, zatimco u surovych kalu je to pouze 25 % (Quist-Jensen
et al., 2018).

Vysréazeni fosforu z kapalné faze je nejbéznéjsi ve formé struvitu (pridanim
hotc¢iku nebo vapniku) (Rahman et al., 2014; Tunay et al., 1997; Wilsenach et al.,
2007), hydroxyapatitu (HAP) (de Bashan and Bashan, 2004) ¢i slouc¢enin fosforu
s vapnikem (Montastruc et al.; 2003). Popsany jsou ale také postupy, pti kterych
se fosfor vysrazi ve formé dihydroxid hydrogenfosforecnanu amonného (hydroxy-
dicalcium phosphate — HDP) (Maurer and Boller, 1999) a dalsi. Tyto produkty je
casto mozné pouzit jako hnojivo. Struvit je mélo rozpustny, proto se z néj fosfor
uvolnuje postupné a tedy i pri aplikaci vétstho mnozstvi nedochazi k eutrofizaci
pudy (Chrispim et al.; 2019). Hydroxyapatit ma strukturu podobnou fosfatové
horniné a mize byt pouzit jako surovina pro dalsi zpracovani ¢i také aplikovan
na pudu (Lee et al.; 2018).

3.2.2 Recyklace fosforu z popele

Bylo také vyvinuto mnoho metod na ziskavani fosforu z popele — produktu
spaleni cistirenského kalu pti teplotach vyssich nez 950 °C (Steckenmesser et al.,
2017). Popel je slozen zejména z CaO, SiO,, Al,O3, FeyO3 a fosfor se nachézi ve
formé whitlockitu ¢i ve slou¢eninédch s zelezem a hlintkem (Egle et al.; 2015). Vy-
hodou spalovani je predevsim odstranéni patogenii a organickych latek, redukce
objemu o 70 — 90 % a tim padem i vyssi koncentrace fosforu. Popel obsahuje
5 — 20 % fosforu, koncentrace se pohybuji mezi 70 — 135 g/kg (Cieslik and Ko-
nieczka, 2017). Spalenim kalu se ale v popelu koncentruji kromé fosforu i tézké
kovy, které je potfeba oddélit. V soucasné dobé jsou k oddéleni tézkych kovii
od fosforu vyuzivany dva zakladni principy: hydrometalurgicky a pyrometalur-
gicky. U hydrometalurgickych procest je popel ze spalovani louzen v kyselé nebo
zasadité kapaliné a fosfor je po rozpusténi z roztoku vysrazen. K louzeni jsou
nejCastéji pouzivany silné zasady jako NaOH, KOH (Egle et al., 2015) ¢ mine-
ralni a organické kyseliny, napr. H,SO4, HCI, HNOj3, H3POy, kyselina stavelova
¢i citrénova (Cieslik and Konieczka, 2017). V prubéhu kyselého louzeni muze byt
zatazen krok na odstranovani tézkych kovi (jejich vysrazeni, kapalinova extrakce
¢i iontova vymeéna). Ze ziskaného roztoku je fosfor vysrazen nebo pridanim kyse-
liny fosforeéné preveden na rozpustné slouceniny s Ca a Mg. Vyhodou zasaditého
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louzeni je, ze nedochazi k rozpousténi tézkych kovi a fosfor je mozné vysrazet
pomoci Ca(OH)s na CaP (Egle et al., 2015). Vysledny produkt obsahuje zejména
P, K, Ca, Mg a S a mtze byt pouzit nejen pro vyrobu hnojiva, ale také napr. ve
farmacii (Cieslik and Konieczka, 2017).

P1i metodéach vyuzivajicich pyrometalurgické principy je popel spalen pri tep-
lotach obvykle vyssich nez 1000 °C a oddélen od tézkych kovi na zakladé jejich
rozdilné tékavosti. K odstranéni tézkych kovii mohou byt do spalovaciho procesu
pridavény slouceniny s chlérem (napf. NaCl, MgCl,, CaCly), které tvoii tékavé
chloridy kovii a dojde tak k jejich odtékani, avsak nékteré kovy — napt. Cr a Ni
takto odstranit nelze (Adam et al.; 2009).

Pomoci termo-elektrickych procesi, které se pouzivaji i pro ziskavani fosforu
z fosfatové rudy, lze z popele ziskat i ¢isty bily fosfor (P,). PTi teplotdch vyssich
nez je bod téni popele (nad 1500 °C) a v redukénich podminkach dochazi k redukei
fosforu na P, (FEgle et al., 2015).

3.2.3 Pyrolyza cistirenského kalu

Dal$im zpusobem zpracovani kalu, surového i stabilizovaného (Huang and
Tang, 2016), je pyrolyza — proces probihajici za zvysené teploty na 300 — 1000 °C
bez pristupu kysliku. Vyslednym produktem je plyn, olej a pevny zbytek — pyro-
char (nékdy oznacovan také biochar), obsahujici zejména uhlik (3 — 30 %), ziviny
P, N, K a organickou hmotu. V pribéhu procesu dochézi k imobilizaci tézkych
kovii a zméné speciace fosforu na mineraly vazané zejména s Ca a Mg. Fosfor je
tedy v pyrocharu koncentrovanéjsi nez v ptivodnim kalu, ale i méné biodostupny
(Fristak et al., 2018), protoze kromé orthofosforeénanti se v ném vyskytuji také
pyrofosforeénany a polyfosforecnany (Huang and Tang, 2015).

Pyrochar aplikovany primo na ptdu miuze zlepsit jeji strukturu i trodnost
diky obsahu zivin a organické hmoty (Fristdak et al., 2018). Problém mohou zpu-
sobovat tézké kovy. Stejné jako u spalovani byl zkouman vliv chlorac¢nich ¢inidel
na odstranovani tézkych kovi béhem pyrolyzy. Nejuc¢innéjsi v tomto pripadé bylo
pridani PVC, které u¢inné odstranilo Zn, Mn, Cu a Pb a chlorace také zvysila
rozpustnost fosforu v citronanu amonném z 40 % na 72 % (Xia et al., 2020). Kvali
obsahu tézkych kovil jsou zkoumany i metody extrakce fosforu z pyrocharu, na-
priklad louzenim v kyseliné sirové. Bylo zjisténo, ze z pyrocharu se diky vyssimu
obsahu whitlockitu takto uvolni do roztoku vice fosforu nez z popele a zaroven
tézké kovy z pyrocharu jsou rozpustné méné (IKleemann et al., 2017).
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4. HYDROTERMALNI
ZPRACOVANI
CISTIRENSKYCH KALU
A ZISKAVANI FOSFORU

Hydrotermalni zpracovani cistirenskych kalt je proces, pri kterém jsou kaly
ohtivané v kapaliné pri zvysené teploté a tomu odpovidajicim zvySeném tlaku
(Huang and Yuan, 2016). Hydrotermalni metody nebyly primarné vyvinuty pro
recyklaci fosforu, nybrz pro ziskavani energie ve formé bioplynu a tuhych paliv.

U ostatnich termickych tprav cistirenskych kali byva prekazkou vysoky obsah
vody a nizky podil susiny. Casto byva nutné zafadit urcitou predipravu, pii které
dochazi k odvodnovani ¢i suseni kalu, coz byva finanéné pomérné narocné. Naproti
tomu hydrotermalni postupy maji tu vyhodu, ze vyuzivaji vodu jako rozpoustédlo
a preduprava vyzadovana neni (Elalami et al.; 2019).

Obecné ma hydrotermalni zpracovani kali dva zakladni pristupy podle toho,
zda jej zaradime jako predipravu kalu pred anaerobni digesci nebo az jako krok
po anaerobni digesci, kdy je zpracovan jiz stabilizovany kal. V kazdém pripadé
se pracuje s jinym materidlem a tedy i s jinymi formami fosforu. Pokud je pro-
ces zaTazen pred AD, je vétSinou oznacovan jako termalni hydrolyza. Dodatecna
uprava po AD se dale déli podle toho, jakou teplotu a tlak pro zpracovani vyuziva
a zda je v procesu pritomen kyslik.

4.1 Termalni hydrolyza (Pre-treatment)

Termalni hydrolyza je proces, ktery byl pivodné urcen k zlepseni odvodnitel-
nosti kalti pred anaerobni digesci. Pozdéji se ukazalo, ze m&a mnoho pozitivnich
ucinkt, které zlepsuji prubéh AD i vlastnosti vyslednych produkti. Termélni hyd-
rolyzou miize byt zpracovan primarni ¢i sekundéarni kal, ale nejc¢astéji vyuzivana
je pro zpracovani aktivovaného kalu. Optimalni teploty se pohybuji mezi 150 °C
a 180 °C pri tlaku 600 — 2500 kPa a délka trvani byva obvykle 30 — 60 minut (Ela-
lami et al., 2019). Kromé toho, Ze termalni hydrolyza zlepsuje odvodriovani kalu,
dochazi také k snizeni jeho viskozity a odstranéni patogenti — tedy k sterilizaci.
Dtvod, pro¢ byva casto pouzivana, je také vyssi produkce bioplynu v nasledné
AD az o 50 % (Barber, 2016; Bougrier et al., 2008). Vyssi produkce bioplynu je vy-
svetlovana tim, ze vyssi teplota v priubéhu termalni hydrolyzy zptisobuje lepsi de-
gradabilitu komplexnich organickych molekul na jednodussi molekuly, které jsou
tim padem dostupnéjsi pro rozkladajici mikroorganismy (Gonzalez et al., 2018).
Nevyhodou terméalni hydrolyzy je zejména vyssi produkce amoniaku a velka spo-
tfeba energie. Dalsi nevyhodou je to, ze pred AD musi byt takto zpracovany kal
chlazen (Barber, 2016).

U distirenskych kali vzniklych na COV s biologickym odstrafiovanim fosforu
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dochézi v prubéhu AD kalu k uvolnovani fosforu vazaného v polyfosfatech a ¢asti
organicky vazaného fosforu do roztoku. Uvolnéni chemicky vysrazeného fosforu
gulacnich ¢inidel mize byt potlaceno zménou pH na vice kyselé ¢i zasadité (I<im
et al., 2015).

4.2 Ostatni hydrotermalni procesy
(Post-treatment)

Pri hydrotermalnich procesech vznikaji vzdy vsechny tii faze — tuha, plynna
i kapalna. Zménou vychozich podminek, zejména teploty a tim i prislusného tlaku,
je mozné dosdhnout toho, Ze jedna z fazi vyrazné prevazuje. Podle toho jsou hyd-
rotermalni metody rozdéleny na tii zakladni skupiny: hydrotermélni karbonizaci
(HTC), kdy hlavnim produktem je pevny hydrochar, hydrotermélni zkapaliiovani
(HTL), pti kterém jde o ziskavani paliva v podobé bio-oleje a hydrotermalni gasi-
fikaci (HTG), ktera produkuje zejména plyn bohaty na vodik (tabulka 5). Teplota
ovliviiuje nejen prevladajici produkt, ale i distribuci, formy a biodostupnost fos-
foru, rozdéleni a toxicitu tézkych kovi, vyskyt patogent atd. (Huang and Yuan,
2016). Se vzrustajici teplotou roste mimo jiné i energetickd a finan¢ni néro¢nost
celého procesu.

Tabulka 5: Rozmezi teplot a hlavni produkt rtznych typi hydrotermélnich pro-
cesl

proces karbonizace | zkapalnéni | gasifikace
teplota [°C] 180 - 250 250 - 400 >400
produkt hydrochar bio-olej plyn

Kromé HTC, HTL a HTG jsou za hydrotermalni procesy povazovany také
WAO (wet air oxidation — mokra oxidace) a SCWO (supercritical water oxidation
— superkritickd vodni oxidace) (Munir et al., 2019). WAO je proces probihajici pii
teplotach 160 — 325 °C a zvysSeném tlaku na 50 — 170 barti. Podstatou tohoto pro-
cesu je oxidace pritomnych organickych i anorganickych sloucenin pomoci kysliku,
ktery je dodavan do vodni faze (Egle et al., 2015). Dochézi k rozbijeni organic-
kych polutantt (Blocher et al.; 2012) a slozitych organickych molekul na molekuly
jednodussi a v idealnim ptipadé k jejich preméné az na vodu a oxid uhli¢ity. Ob-
dobnym procesem je SCWO, ktery probiha pri teplotach 400 — 600 °C a tlaku
kolem 275 barti a voda se nachazi v superkritickém stavu (Stark et al., 2000).
Superkritickd voda ma na rozdil od normalni vody fadu jedinecnych vlastnosti,
naptiklad vyssi diftzni koeficient, nizsi viskozitu a vyznamné vyssi rozpustnost
pro organické ldky a plyny (Yang et al.; 2019b) a jesté ué¢innéji rozbiji organické
molekuly (Egle et al., 2015). Vyslednymi produkty WAO a SCWO jsou plynna
faze bohata na vodik, kapalna faze a popel, obsahujici vétsinu fosforu v anorga-
nické formé (Weijin et al., 2019). Fosfor z pevného zbytku lze ziskat jeho kyselym
louzenim (Acelas et al., 2014; Barca et al., 2019), zasaditym louzenim (Stark
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et al., 2006) a naslednym vysrazenim ¢i nanofiltraci, ktera dokaze oddélit P od
tézkych kovu (Blocher et al., 2012).

Park et al. ve své studii rozdéluji hydrotermalni proces na tti teplotni oblasti.
Pti teplotach do 180°C dochézi k mirnému odparovani vody a snizeni hmotnosti
kalu asi o 10 %. V této oblasti se také odparuji nékteré lehké tékavé slouce-
niny. K intenzivnéjsimu rozkladu dochézi az v oblasti mezi 180 — 360 °C, kdy se
hmotnost kalu snizuje az o 30 % (zejména pii teploté kolem 240 °C). Degraduji
se snadno tepelné rozlozitelné latky jako tuky, nékteré uhlovodiky a karboxylové
skupiny. V oblasti nad 360 °C dochazi postupneé se zvysovanim teploty k destrukci
organickych i anorganickych slouc¢enin a hmotnost muze poklesnout az o 75 %
(Park et al., 2019).

4.2.1 Hydrotermalni karbonizace

Hydrotermalni karbonizace je energeticky méné naro¢ny proces, pti kterém
vznika zejména pevny produkt, oznacovany obvykle jako hydrochar. Dochézi ale
i ke vzniku kapalné faze — hydrolyzatu a plynné faze obsahujici Hy, CO5 a CHy
(De la Rubia et al., 2018). Pomér H/C a O/C v hydrocharu a stejné tak jeho
vyhfevnost jsou srovnatelné s méné kvalitnim hnédym uhlim (Danso-Boateng
et al., 2015). Nejvice zminované je jeho vyuziti jako palivo, ale také jako uhlikovy
filtr ¢i hnojivo (Lee et al., 2019; Tasca et al.; 2019; Wang et al., 2019). Pouzivané
teploty se pohybuji v rozmezi 180 — 250 °C (Shi et al., 2019) a vznikly tlak pti
HTC mezi 2 — 10 MPa (Kim et al., 2014). Vyhodou HTC je, ze béhem tohoto
procesu dochazi k vyznamnému rozkladu organickych polutantt, snizeni objemu
kalu a ziskani cenného vedlejsiho produktu — hydrocharu (Huang and Tang, 2015).

Zmény forem fosforu v pribéhu hydrotermalni karbonizace

Béhem HTC dochéazi k distribuci fosforu mezi pevnym hydrocharem a te-
kutym hydrolyzatem. Vétsina fosforu je obsazena v hydrocharu, kde je potom
koncentrace fosforu 100 — 130 kg fosforu na tunu susiny kalu (Yu et al., 2018).
Do hydrolyzatu se za béznych podminek (bez aditivace ¢i tpravy pH) uvolni
z kalu z COV s biologickym odstratiovanim fosforu maximalné 30 % P (Huang
and Tang, 2015), u kalt s chemicky vysrazenym fosforem se fosfor do hydrolyzatu
témér neuvolnuje (Yu et al., 2018). Veskery fosfor v hydrocharu je anorganicky,
diky vysokym teplotdm béhem procesu dochazi k dekompozici organické hmoty
a uplné preméné organickych forem fosforu na anorganické (Xu et al., 2018). Do-
jsou zastoupeny jiz pouze orthofosforecnany vazany s pritomnymi ionty kovi,
zejména s ionty zeleza, hliniku, vapniku a hotc¢iku (viz Obrazek 3) (Shi et al.,
2019).

Pri HTC (u kala s biologickym odstranovanim P) dochazi také k c¢astecné
transformaci NAIP na AP, kdy s rostouci teplotou roste i podil AP. Rozhodujici
ale neni pouze teplota, nybrz i pH. V kyselejsim pH dochézi k rozpusténi obou
forem a jejich migraci do hydrolyzatu, jejich obsah v hydrocharu tedy klesa. V al-
kalickych podminkach dochazi pouze k rozpousténi NAIP a v hydrocharu se tedy
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Obrazek 3: Zmény forem fosforu v pribéhu HTC, upraveno podle Huang and
Tang (2015)

zacina zvysovat podil AP. Ve vétsiné pripadi potom ve vysledném hydrocharu
dominuje AP (Xu et al., 2018). Jind studie tvrdi, Ze kyselé podminky v prubéhu
HTC zptisobuji transformaci AP na NAIP a také proménu organického fosforu
na anorganicky, zatimco v alkalickych podminkéch je to presné naopak — NAIP
se méni na AP (Wang et al., 2017b). U chemicky srazenych kali bude dominovat
NAIP - tedy slouceniny s pritomnym kationty Zeleza a hliniku (Yu et al.; 2019b).
Pro uvolnéni vétsiho mnozstvi fosforu do supernatantu jsou proto ke kalu nékdy
pridavana aditiva, ktera snizuji pH (naptiklad HCI (Shi et al., 2019)), tim se obé
formy rozpusti a mize dojit k jejich selektivnimu vysrazeni.

4.2.2 Aditiva v hydrotermalnich procesech

Vétsina praci, kterd pojednava o aditivech hydotermalni upravy kalid, zkouma
aditiva (napriklad Ca(ClO), a HyO,) jako katalyzatory ¢i oxidacéni ¢inidla (Wang
et al., 2017a). Ty maji za nasledek naruseni intracelularni i extracelularni hmoty
bunék, coz ma za nésledek mimo jiné odvodnéni kalu a inaktivaci koliformnich
organismu (Yu et al., 2019a). Déle také vétsi produkei vodiku a inhibici PAU (po-
lycyklickych aromatickych uhlovodikil) pri hydrotermalni gasifikaci (Wang et al.,
2017a). Jind studie se zabyva pridavanim hydroxylapatitu do ¢istirenského kalu
v pribéhu hydrotermélniho procesu. Vysledky ukazuji, ze veskery fosfor byl v prii-
béhu procesu preménén na apatit, ale zejména doslo k imobilizaci kadmia, které
je v nékterych kontaminovanych kalech ptritomné a pri aplikaci kali na pudu
nezédouci (Shi et al.; 2014).

Jak jiz bylo zminéno, fosfor po HTC se nachazi v hydrocharu ve formé AP
i NAIP. Bylo ale zjisténo, ze po pridani CaO do procesu HTC dochézi k transfor-
maci NAIP na AP a témér 100 % fosforu se ve vysledku nachézi pouze ve formé
AP (Xu et al., 2018). Byl zkoumdn také vliv aditivace H,O, a HCI na uvolnéni
fosforu z digestovaného prasec¢iho hnoje do hydrolyzatu v pribéhu HTC. Kromé
toho byly zkoumény také kombinace téchto aditiv s O, a NaCl. Bylo zjisténo,
ze diky rozruseni bunék bylo uvolnéno vice fosforu a pri optimalni davce bylo
az 88,2 % fosforu obsazeno v rozpusténé formé v hydrolyzatu. Déle byl vysrdzen
ve formé struvitu a bylo prokazano, ze hnojeni timto struvitem ma vliv na rist
primarniho kofene u semen kukutice (Zhang et al., 2020). Podobnych vysledku
bylo dosazeno i v jiné studii, kdy pridanim HCI do procesu HTC doslo k uvolnéni
80 % veskerého fosforu do vodni faze (Shi et al., 2019).
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Nejcastéji zminovanymi aditivy byvaji silné i slabé kyseliny (naptiklad HCI ¢i
EDTA) a silné oxidacni ¢inidla (napiiklad HyOs).

4.2.3 Distribuce tézkych kovt pri hydrotermalnich proce-
sech

V pribéhu hydrotermalniho procesu dochéazi k distribuci kovli mezi jednot-
livé faze, k transformaci slouc¢enin a zméneé jejich speciace, coz ma vliv na jejich
mobilitu v zivotnim prosttredi a vyslednou toxicitu. To vse je urceno teplotou, dél-
kou trvani procesu, rozpoustédlem, ve kterém proces probiha pripadné pridanymi
aditivy. Ve vétsiné publikaci je zkouméana zejména distribuce mezi pevnou a ka-
palnou fazi (Liu et al., 2018b; Tasca et al., 2019; Huang et al., 2018), protoze diky
pomérné nizkym teplotdm (do 550 °C) béhem hydrotermélnich procesu dochdzi
jen k minimalni transformaci kovii do plynné faze a analyzou plynnych produkt
se tyto studie nezabyvaji (Huang and Yuan, 2016). Bylo zjisténo, Ze s rostouci
teplotou roste i podil tézkych kovi zachycenych v pevné fazi — tedy hydrocharu
a klesd podil ve vodni fazi (Wang et al., 2016), coz je zpisobeno zejména zvy-
sujicim se pH (Shi et al., 2019). Zachycenim tézkych kovu v hydrocharu dochazi
k jejich imobilizaci (Yu et al.; 2017). T pfes to, zZe jejich koncentrace oproti hyd-
rolyzatu jsou mnohem vyssi, jejich nizka biodostupnost zptisobuje malé riziko pri
aplikaci na pidu. Naproti tomu i nizké koncentrace ve vodni fazi mohou byt vice
rizikové, coz je zpusobeno jejich vysokou biodostupnosti.

Tézké kovy s nejvyssi koncentraci v hydrocharu jsou zejména Pb, Cd, Hg,
Cu, Zn a Cr. To, jak by piisobily po aplikaci na zemédélskou pidu je ale pod-
minéno nejen jejich biodostupnosti ¢i toxicitou, ale vyznamnou roli hraje také
typ pudy a zatiZeni pudy, na kterou se aplikuje (Wang et al.; 2016). Velké riziko
hrozi zejména u piscitych ptud, kde hrozi sekundarni kontaminace podzemich vod
a Sifeni rtznych latek do Sirsiho okoli.
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5. CILE A HYPOTEZY

Cile:

Cilem této diplomové prace je zjistit moznosti ziskavani fosforu z ¢istirenskych
kalti. Dale potom porovnat vliv neutralni, kyselé a alkalické hydrotermalni apravy
cistirenského kalu na distribuci fosforu mezi pevnou a kapalnou fazi.

Jelikoz v posledni dobé dochézi k odstupovani od piimé aplikace ¢istirenskych
kalii na pudu z divodu vyskytu nechténych latek, je potfeba najit jiny zptsob
pro recyklaci pritomnych zivin. Jednou z moznosti je hydrotermalni aprava. Pre-
vedeni fosforu do rozpustné formy je zakladnim predpokladem pro jeho nasledné
vysrazeni. Rozpustnost fosforu pii rizné kyselych podminkach nebyla zatim do-
stateéné prozkoumand a nebyla nalezena zadné prace zabyvajici se rozpousténim
fosforu ze stabilizovaného kalu.

Hypotézy:

1. Po hydrotermalni tupravé v kyselych podminkach se bude nachazet fosfor
prevazné v rozpusténé forme.

2. V kyselych podminkach dojde k efektivnéjsi destrukei organickych sloucenin
nez v neutralnich a alkalickych podminkach.

3. Pii kyselé hydrotermélni apraveé dojde k nejvétsimu rozpousténi kovii.

4. Po hydrotermalni tpravé v alkalickych podminkach bude fosfor pritomen
prevazné v pevném produktu.

5. Kovy se budou po alkalické hydrotermalni ipravé kalu nachéazet prevazné
v pevném produktu.
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6. EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Pouzity material a pristroje

6.1.1 Pouzity cistirensky kal

Pouzity kal pochézi z COV s kapacitou 65 000 EO (ekvivalentnich obyvatel)
nachézejici se na zapadé Ceské republiky. Odpadni voda je pfivadéna stokovou siti
ze dvou mést, ale ¢isténa je zde také voda ze septikil, zump a destova voda. Pri-
mérna koncentrace fosforu na piitoku je 9 mg/l. Na COV je zafazena mechanicko-
biologické linka s biologickym odstranovanim dusiku a fosforu a sekundarni od-
stranovani fosforu pomoci koagulacnich ¢inidel. Ke koagulaci je vyuzivana smés
siranu zelezitého a siranu hlinitého, ktera je davkovana do procesu denitrifikace.
Prebytecny kal z mechanicko-biologického ¢isténi je zahustén v zahustovaci nadrzi
a nasledné stabilizovan pomoci anaerobni digesce. Ta probiha v termofilni oblasti
teplot, ucelem cehoz je dosazeni hlubsiho rozkladu organickych latek a vyssi hy-
gienizace kalu. Stabilizovany kal po AD je zhomogenizovan a odvodnén.

Pro experimentalni ¢ast byl odebran reprezentativni vzorek odvodnéného sta-
bilizovaného kalu z této COV v mnozstvi 40 kg. Vzorek byl odebran 2. 3. 2020
a prevezen v uzaviené nadobé, ve které byl pred provadénim experimentti ucho-
VAvan.

6.1.2 Chemikalie a material

kyselina chlorovodikova 35 %, p.a. Lach-Ner, CR
kyselina dusi¢nd 65 %, p.a. Lach-Ner, CR
kyselina sirova 96 %, p.a. Lach-Ner, CR
hydroxid sodny p.a. Lach-Ner, CR
papirové filtry 5 — 13 pum VWR, USA
stiikackovy filtr 0,45 pum VWR, USA

laboratorni naddobi
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6.1.3 Pristroje

autoklav s mag. michanim, objem 2.5 1 SONP Kladno, CR
analytické vahy, Explorer Pro, EP 214C VWR, USA

susarna, Clare 4.0 Clasic, CR

muflova pec Elektro bad Frankenhausen VEB MLW, Némecko
mlynek, IKA yellowline A10 IKA®-Werke, Némecko
ICP-OES, Avio 500 PerkinElmer, UK
mikrovinny rozkladny systém, Anton Paar, Rakousko
Multiwave 3000

pH metr pH/Cond 340i WTW, Némecko

6.2 Zakladni charakterizace kalu

Cilem zakladni charakterizace kalu je uréeni obsahu susiny, obsahu popelovin
a organické hmoty, mnozstvi pritomného fosforu a tézkych kovi. Pred provedenim
zakladni charakterizace byl kal nejprve fadné homogenizovan.

6.2.1 Obsah susiny

Prvnim krokem bylo stanoveni podilu susiny ve vzorcich, protoze veskeré dalsi
stanoveni obsahu jednotlivych prvki je vzdy prepocteno na susinu. Stanoveni pro-
béhlo ve ¢tytech opakovanich. Vzorky byly vlozeny do Zihacich kelimki o predem
znamé hmotnosti a zvazeny. Kelimky byly nasledné vlozeny do susarny a vy-
suseny pti 105 °C do konstantni hmotnosti. Po dosazeni konstantni hmotnosti
byly vzorky opét zvazeny a z rozdilu hmotnosti byl vypocéten podil susiny ve
stabilizovaném kalu.

6.2.2 Obsah organickych latek

Orientacni obsah organickych latek byl stanoven pomoci ztraty zihanim. Tuto
metodu popisuje norma a CSN EN 15169 urcena pro viechny druhy odpadii, kalt
a sedimentl. Vysusené vzorky byly vlozeny do muflové pece, kde byly pti teploté
550 °C zihany po dobu 2 hodin. Nésledné byly z pece prelozeny do exsikatoru
a po vychladnuti na okolni teplotu byly zvazeny. Z rozdilu hmotnosti pred a po
zihani byl vypocten obsah organickych latek v susiné stabilizovaného kalu.

6.2.3 Obsah popelovin

Obsah popelovin byl stanoven spalenim zihaného kalu pri 815 °C. Béhem to-
hoto procesu dochézi k spaleni organickych zbytki a termalni pfeméné nékterych
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anorganickych latek. Vysledkem je uplny anorganicky zbytek — popel. I po tomto
spaleni ve zbytku zistava kremik, fosfor a tézké kovy. Kelimky s vyzihanym ka-
lem byly opét vlozeny do muflové pece, kde byly ponechany po dobu dvou hodin
pri teploté 815 °C. Po této dobé byly ponechiany v exsikatoru a zvazeny. Na-
sledné vyl vypocten obsah anorganickych latek v susiné kalu. Takto spéaleny kal
byl rozemlety na elektrickém mlynku a stanoven obsah prvka v popelu kalu.

6.2.4 Obsah prvkua

U vzorku susiny kalu a popele byl stanoven obsah vybranych chemickych
prvkl — zejména fosforu a tézkych kovi. Nejprve byl proveden mikrovinny rozklad
vzorkil v mikrovinném systému. Rozlozené vzorky byly nasledné analyzovany na

ICP-OES.

Mikrovinny rozklad

Mikrovinny rozklad vzorki je metoda pouzivana k pripravé vzorkl pro na-
slednou stopovou analyzu. Cilem je odstranit organicky podil ve vzorku, ktery
by mohl poskodit analytické pristroje. Dalsim dtivodem tohoto rozkladu je preve-
deni pevné matrice na kapalny vzorek, protoze mnoho analytickych metod (napft.
v této praci pouzité ICP-OES) vyzaduje vstupni vzorek v kapalné fazi.

Efektivnim zpiisobem rozkladu je pouziti mikrovlnného rozkladného systému.
Jednda se o uzavieny systém, kdy jsou vzorky vlozeny do nadob z odolnych ma-
teriali — teflonu ¢i kifemene. Ke vzorkiim jsou pridany koncentrované mineralni
kyseliny (kyselina dusi¢nd, kyselina chlorovodikovd), dalsi latky (peroxid vodiku)
a jejich smési, slouzici jako oxidac¢ni ¢inidla. Mikrovlnné zareni slouzi jako zdroj
energie, ktera je preménéna na teplo, ¢imz dochézi k ohrati vzorku a naslednému
¢i sloucenin, které mohou interferovat. V prvnim kroku pomoci kyselé hydrolyzy
dochazi k rozruseni struktury matrice, ve druhém kroku jsou oxidovany vzniklé
meziprodukty. Metoda mikrovinného rozkladu vzorktt ma mnoho vyhod. Jedna
se 0 jednoduchy postup, casové nenarocny s vyuzitim malého mnozstvi chemic-
kych ¢inidel. Diky uzavfenosti systému navic nedochdzi k tniku tékavych latek
¢ kontaminaci vzorktl vné&jsimi zdroji (Mader and Curdovd, 1997).

V této praci byl pouzity mikrovinny rozkladny systém Multiwave 3000 s teflo-
novymi karusely na osmi pozicich. Pouzita byla standardizovana metoda urcena
vyrobcem rozkladného systému. Pro rozklad pevnych vzorki byla navazka 0,2 g
vzorku rozlozena v 12 ml luc¢avky kralovské. U kapalnych vzorkia byly odméreny
4 ml vzorku a 5 ml lucavky kralovské. Byl nastaveny vykon 600 W, maximéalni
teplota 260 °C a maximalni tlak 60 bar. Mikrovinny rozklad probihal ve tifech
krocich s celkovou dobou trvani 59 minut.

Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

ICP-OES (Inductively coupled plasma optical emission spectrometry) je velmi
citliva analytickda metoda slouzici k stanoveni stopovych prvka ve vzorku. Pod-
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minkou je jejich prevedeni do kapalné faze. Kapalny vzorek je zmlzen a veden
proudem argonu do argonového plazmatu o teploté az 10 000 K. Dochazi k od-
pareni rozpoustédla, atomizaci latek a excitaci jednotlivych elektrontt do vyssich
energetickych hladin. Diky nestabilité excitovaného stavu se tyto elektrony vraci
do ptvodnich energetickych hladin. Tim dochazi k vyzareni energie o urcité vlnové
délce, ktera je jina pro kazdy chemicky prvek. Charakteristickd vlnova délka pro
fosfor je 177,495 nm (Mesko et al.; 2020). Jdnotlivé vlnové délky a jejich intenzita
jsou nasledné zaznamenany v detektoru.

6.3 Hydrotermalni zpracovani kalu

Stabilizovany c¢istirensky kal byl zpracovan pomoci hydroterméalni ipravy v tla-
kové nadobé — autoklavu. Schéma autoklavu je zobrazeno na Obrazku 4.
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Obrézek 4: Schéma autoklavu

Autoklav je uzavieny reaktor ur¢eny pro reakce probihajici pri zvySenych tep-
lotach a tomu odpovidajicich tlacich. Po uzavieni autoklavu a zapnuti vyhtivaci
pece dochazi k ohtivani smési kalu a rozpoustédla. S rostouci teplotou dochéazi
k zvétsovani objemu vlozené smési a muze také dochazet k rozkladu latek a tvorbé
plynu, coz vede k zvysovani tlaku v reaktoru. Ten je méren pomoci tlakoméru. Do
reaktoru je taktéz zavedeno michadlo, zajistujici nepretrzitou homogenizaci hyd-
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rolyzované smeési a termoclanek mérici vnitini teplotu. V horni ¢asti se nachazi
prutokovy chladic, ktery zabranuje kontaktu horkych par s elektromagnetem, aby
nedoslo k jeho poskozeni.

Pro tuto diplomovou préci byl pouzity tlakovy autoklav s objemu 2,5 1 s elek-
trickym topenim a magnetickym michadlem. Hydrotermalni tprava byla prove-
dena ve tfech variantdch — v neutralnim, kyselém a alkalickém prosttedi. Pro
hydrotermélni zpracovani kalu v neutrdlnich podminkéch bylo navazeno 500 g
stabilizovaného kalu a odméreno 1000 ml destilované vody. Obé slozky byly dany
do autoklavu, pevné uzavieny a zahtivany. Po dosazeni teploty 200 °C byl stiidavé
zapinan a vypinan ohfev tak, aby se tato teplota udrzela po dobu jedné hodiny.
Béhem celého procesu byla smés homogenizovana magnetickym michadlem a byly
zaznamenavany hodnoty teploty a tlaku. Pti hydrotermalnim zpracovani v kyse-
Iych podminkach byla destilovand voda nahrazena roztokem 1M HySOy4. Ten byl
pripraven z 55,93 ml 96 % H,SO, doplnéné destilovanou vodou do 11 odmérného
valce. Zpracovani probihalo pti 200 °C po dobu 1 hodiny. Alkalicka hydrotermalni
uprava byla provedena v prostiedi hydroxidu sodného. Byl ptripraven 1M roztoku
NaOH (40 g granulovaného NaOH rozpusténo v destilované vodé doplnéné na
1 1 objemu). Zpracovani probihalo opét pti 200 °C po dobu 1 hodiny. Hodnoty
teploty a tlaku byly po celou dobu experimentu zaznamenavany.

6.3.1 Zpracovani produktd hydrotermalni Gpravy

Po vychladnuti autoklavu byl zpracovany kal vyjmut a prefiltrovan pres jemny
filtr s velikosti ok 5 — 13 um. Tim doslo k oddéleni pevného produktu — hydrocharu
od kapalného hydrolyzatu. U hydrolyzatu byl zméfen jeho vytézek. Cast hydro-
lyzatu byla rozlozena v mikrovilnném systému. Rozlozeny vzorek byl prefiltrovan
pres filtr s velikosti port 0,45 pum, ¢imz doslo k oddéleni vSech nerozpusténych
latek. Kapalny vzorek byl nasledné analyzovan na ICP-OES. Hydrochar byl vysu-
sen do konstantni hmotnosti pii teploté 105 °C a zvazen jeho vytézek. Kvili dalsi
analyze byly vzorky hydrocharu v péti opakovanich zihany pti 550 °C a nasledné
spaleny pri 815 °C. Tim byl zjistén obsah organickych latek a popelovin. Vysu-
seny hydrochar i ziskany popel byl rozlozen mikrovinnym systémem v lucavce
kralovské a analyzovan na ICP-OES.

6.4 Statistické zpracovani dat

Pro statistické zpracovani dat (v kapitole 7) byl pouzit program LibreOffice
Calc (verze 6.4) a program pdfTeX (verze 1.40.20) obsazeny v TeX distribuci TeX
Live (verze 2019).
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7. VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Zakladni charakterizace kalu

7.1.1 Obsah susiny, organickych latek a popelovin

Vysledné hodnoty ze zakladni charakterizace kalu, ktery byl zpracovavan v této
diplomové praci, jsou uvedeny v Tabulce 6.

Tabulka 6: Zékladni charakterizace stabilizovaného ¢istirenského kalu

Charakteristika | [hm. %]
Obsah susiny 17,38 £ 0,01

Ztrata zihanim | 56,40 4 0,10
Obsah popele 42,44 + 0,10

Obsah susiny ve stabilizovaném kalu po odvodnéni ¢inil 17,37 £ 0,01 hm. %.
Odborna literatura uvadi, ze podil susiny v stabilizovaném a odvodnéném kalu
byva obvykle vyssi nez 20 hm. % (Hartman et al., 2003; Singh et al., 2020). Tyto
hodnoty jsou viak zavislé na technologii COV a efektivité odvodnéni.

Po zihani vzorki pri 550 °C byl stanoven spalitelny podil, ktery udava orien-
tacni podil organickych sloucenin ve vzorku kalu. Bylo zjisténo, Ze po anaerobni
stabilizaci obsahuje kal 56,40 4+ 0,10 hm. % organického podilu.

7 vysledkt po spalovani zihaného vzorku pri 815 °C bylo také zjisténo, ze
obsah popelovin ¢inf 42,44 + 0,10 hm. %. Jednd se o plny anorganicky zbytek,
neobsahujici organické slouceniny. Vyjimku mohou tvorit perzistentni organické
latky (POP’s), napiiklad PCB, organochlorované pesticidy ¢i dioxiny, které jsou
stabilni i pti vysokych teplotach. Pro jejich destrukci se pouzivaji teploty vyssi
nez 1200 °C (Filip and Zolal, 2017). Lze tedy predpokladat, ze budou v popelu
pritomny, coz potvrzuje i nékolik studii. Obsah antropogennich organickych slou-
¢enin (mikropolutanti) muze byt vyznamny z hlediska toxikologického, avsak
jeho procentualni podil je maly. Jejich obsah se pohybuje v fadu nanogramii na
gram susiny (Sadef et al.; 2014; Gao et al., 2019). Schnell et al. uvadi koncentraci
PCB v susiné stabilizovaného kalu 0,01 — 0,02 g/kg (Schnell et al., 2020).

7.1.2 Obsah fosforu

Po mikrovinném rozkladu a ICP-OES analyze bylo zméreno, ze obsah fosforu
v susiné stabilizovaného kalu je 32,35 + 0,39 g/kg (viz Tabulka 7). Obsah fosforu
v popelu byl 72,75 + 0,51 g/kg. Po prepoc¢teni mnozstvi P v popelu na susinu
stabilizovaného kalu bylo zjisténo, ze z ptivodnich 32,35 + 0,39 g fosforu v 1 kg
vzorku zustalo v popelu 30,97 + 0,22 g fosforu. 95,75 hm. % fosforu tedy zu-
stalo v pevném nespalitelném zbytku. Je ale vidét, ze vétsina fosforu se nachazi
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v termostabilnich forméch a pti spalovani netvori tékavé slouceniny.

Tabulka 7: Koncentrace fosforu v susiné stabilizovaného kalu, v popelu spaleného
stabilizovaného kalu pii 815 °C a prepocet mnozstvi fosforu v popelu na susinu
stabilizovaného kalu.

Koncentrace P Koncentrace P Obsah P v popelu po
v su§iné [g/kg| v popelu [g/kg] piepoctu na susinu
stab. kalu [g/kg]

32,35 £ 0,39 72,75 £ 0,51 30,97 £ 0,22

Srovnatelné koncentrace fosforu v popelu (82,2 g/kg fosforu) byly naméreny
u kalu z COV, kde byl fosfor odstranovan pomoci soli Zeleza (Jeon and Kim, 2018).
Obdobné hodnoty (79 — 110 g/kg fosforu v popelu) ukazuji i studie, pracujici
s kalem, kde byl fosfor odstranén ptidanim soli hlintku (Petzet et al., 2012). Y.
Yu et al. pti podobné analyze zjistili, Ze obsah fosforu v popelu byl 122,09 + 0,89
mg/g, tedy asi dvakrat vyssi (Yu et al., 2018). To muze byt zptusobeno tim, ze byl
pouzity kal po biologickém odstranéni P, ve kterém byvaji koncentrace 2 — 5 krat
vyssi (Mayer et al.,; 2016). Zpusob odstranéni P vSak v publikaci uveden neni,
coz byva castym problémem u mnoha odbornych ¢lanki.

7.1.3 Obsah tézkych kovt

V tabulce 8 jsou zobrazeny namérené hodnoty tézkych kovii, které sleduje
vyhlaska ¢. 437/2016 Sb. o podminkach pouziti upravenych kali na zemédeél-
ské pudé. Tabulka rovnéz ukazuje limitni hodnoty, které dle vyhlasky nesmi byt

prekroceny u kalil, které maji byt aplikovany na ptadu.

Tabulka 8: Koncentrace tézkych kovii ve stabilizovaném kalu a limitni hodnoty
téchto prvki stanoveny vyhlaskou ¢. 437/2016 Sb.

Kov | Koncentrace v susiné [mg/kg] | Limit [mg/kg suSiny]
As 46,07 30

Cd 3,83 5

Cr 63,34 200

Cu 224,98 200

Hg - 4

Ni 57,20 100

Pb 89,70 200

Zn 1107,05 2500

Koncentrace arsenu, kadmia, chromu a niklu byla nizka. U arsenu byla li-
mitni koncentrace prekrocend, jedna se tedy o kal nesplnujici podminky pro jeho
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aplikaci na pudu podle vyhlaskoy ¢. 437/2016 Sh. Ve vyssich koncentracich se
vyskytovala pouze méd a zinek, obé hodnoty vsak byly nizsi nez jejich limitni
hodnota.

Tabulka 9 ukazuje koncentraci tézkych kovii v nespalitelném zbytku stabilizo-

vaného kalu. Zaroven ukazuje koncentrace téchto prvki v popelu jinych autort.

Tabulka 9: Namétend koncentrace tézkych kovii v popelu ¢istirenského kalu a jeji
srovnani s jinymi autory

[mg/kg] As Cd Cr Cu Ni Pb Zn

Koncentrace 38,61 3,00 94,48 | 442,86 | 123,59 | 75,03 | 2073,45
v popelu

Jeon and Kim 29,8 12,5 86,8 837,0 86,9 823,8 429,7
(2018)

Benassi et al. 20 7 130 1175 57 285 2372
(2019) kal 1
Benassi et al. 12 5 91 1021 50 137 2260
(2019) kal 2

Pti porovnani namérenych hodnot s jinymi autory je vidét, Ze jsou rfadoveé
srovnatelné (arsen, kadmium, chrom a zinek) nebo nizsi (méd, olovo). Vyssi kon-
centrace oproti jinym studiim dosahoval nikl. Odlisnosti budou zptisobeny prav-
dépodobné kvalitou pritékajici odpadni vody, kterd se u kazdé COV lisf a mize
se ménit i v prubéhu roku.

7.1.4 Ostatni prvky

V Tabulce 10 jsou zobrazeny ostatni prvky, které jiz vyhlaskou ¢. 437/2016 Sb.
sledovany nejsou, ale byly stanoveny v analyzovaném kalu. Obsah prvkia v popelu
byl opét pfepocten na puvodni susinu — tedy susinu stabilizovaného kalu pted
spalenim.

Tabulka 10: Namérené koncentrace vybranych prvki v susiné cistirenského kalu
a obsah téchto prvki v popelu kalu spaleného pri 815 °C. Koncentrace prvki
v popelu jsou prepocteny na susinu nespaleného kalu.

[g/kg] Al Ca Fe Mg Mn Na
Kal 2,04+ | 3356+ | 41114+ | 6,77+ | 071+ | 2,05+
(sugina) | 0,21 0,20 0,04 0,12 0,01 0,13
Popel 26,21 = | 33,19 £ | 39,83 £ 6,44 £+ 0,69 £ 1,89 +
0,38 0,34 0,17 0,07 0,00 0,05
Rozdil % | 0,66 1,11 3,11 4,86 291 _7.87
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Nejvice zastoupeny jsou hlinik, vapnik a Zelezo. Zelezo a hlinik jsou do vody
pridavany jako koagulac¢ni ¢inidlo pro odstranovani fosforu. Jejich mnozstvi a po-
meér zavisi od mnozstvi a typu koagula¢niho ¢inidla. Z tabulky je vidét, ze obsah
prvki se spalenim zménil jen minimalné. Tyto zmény jsou zahrnuty v ramci ne-
presnosti méreni.

Skutecné koncentrace téchto prvki v popelu zobrazuje Tabulka 11. Zobrazeny

jsou také koncentrace téchto prvka v popelu jinych autor.

Tabulka 11: Namétfené koncentrace vybranych prvka v popelu stabilizovaného
¢istirenského kalu a jejich srovnani s jinymi autory

[g/kg] Al Ca Fe Mg Mn Na
Popel 61,58 77,98 93,58 15,14 1,63 4,43
Benassi et al. 60 150 100 20 - 4
(2019) kal 1

Benassi et al. 150 130 20 10 - 4
(2019) kal 2

Jeon and Kim 86,2 91,5 58,7 15,2 - 0,4
(2018)

Feng et al. 86,2 25,2 55,6 11,9 - 4.7
(2020)

Koncentrace zobrazenych prvki jsou radové srovnatelné s ostatnimi autory.
Odchylky jsou viditelné u koncentraci zeleza a hliniku, které zavisi na mnozstvi
a pomeéru jejich soli pridavanych jako srazeci ¢inidlo. Kolisé i koncentrace vapniku.
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7.2 Hydrotermalni zpracovani kalu

Byla provedena hydrotermdlni karbonizace stabilizovaného kalu pri 200 °C
a zvyseném tlaku. Rust tlaku v zavislosti na teploté pri neutralni, kyselé a alka-
lické hydrotermalni tipravé je zobrazen v grafech na Obrazcich 5, 6 a 7.
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Obrazek 5: Vyvoj teploty a tlaku v pribéhu neutralni hydrotermélni karbonizace
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Obrazek 6: Vyvoj teploty a tlaku v pribéhu kyselé hydrotermalni karbonizace
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Obrézek 7: Vyvoj teploty a tlaku v pritbéhu alkalické hydrotermélni karbonizace

Pti neutrdlni HTC byla primérnd hodnota pretlaku 1,8 MPa, nejvyssi do-
sazena hodnota ¢inila 1,96 MPa. V kyselém prostiedi vznikal v autoklavu vyssi
pretlak. Pramérna hodnota v pribéhu 1 hodiny byla 3,1 MPa, nejvyssi dosazena
hodnota byla az 3,4 MPa. I nasledujici den po skonc¢eni procesu a vychladnuti re-
aktoru ziistal v nadobé pretlak 1,4 MPa. Kyselina sirova pravdépodobné reaguje
s pritomnymi latkami za vzniku vodiku, oxidu uhli¢itého a sulfanu. Napriklad
reakei kationtl kovii s kyselinou sirovou vznikaji sirany kovi a vodik. Rozkladem
uhli¢itanti dochazi k vyvoji COs. Nejnizsi pretlak v uzavieném reaktoru vznikal
pri alkalické hydrotermalni tipraveé. Primérna hodnota ¢inila 1,6 MPa a nejvyssi
dosazend hodnota byla 1,8 MPa. Po vychladnuti reaktoru po skonceni procesu
klesla hodnota na pocatecni hodnotu atmosférického tlaku.

7.2.1 Vytézek po hydrotermalnim procesu

Pro hydrotermalni karbonizaci stabilizovaného kalu bylo do autoklavu vlozeno
500 g kalu. Obsahu susiny byl 17,38 + 0,01 hm. %, vlozeno tedy bylo celkem 86,9 g
susiny. Ke kalu bylo priddno 1000 ml rozpoustédla. Ziskany produkt byl zfiltro-
van, ¢imz doslo k oddéleni pevné faze (hydrochar) od kapalné faze (hydrolyzat).
Vytézek pevné a kapalné faze po neutralni kyselé a alkalické HTC zobrazuje
Tabulka 12.
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Tabulka 12: Vytézek pevného a kapalného produktu po hydrotermélni karboni-
zaci v neutralnich, kyselych a alkalickych podminkach

HTC hydrochar - susina [g] | hydrolyzat [ml]
Neutralni 61,39 1177
Kysela 55,39 1209
Alkalicka 48,81 1230

U neutralni hydrotermalni dpravy byl ziskdn nejvétsi vytézek pevné faze
(61,39 g) a nejmensi vytézek kapalné fize (1177 ml). To naznacuje, Zze v ne-
utralnich podminkach doslo k mensimu rozpousténi latek nez tomu bylo v kyse-
Iych a alkalickych podminkach. V kyselych podminkach byl vytézek hydrocharu
mensi a bylo ziskano vice hydrolyzatu. Doslo tedy k rozpusténi vétstho mnozstvi
latek. Nejvice latek bylo rozpusténo pti hydrotermalni ipravé v alkalickych pod-
minkach, kde byl vytézek pevné faze nejmensi (48,81 g) a vytézek kapalné faze
nejvétsi (1230 ml). Zda doslo k rozpousténi organického podilu ¢i anorganickych
latek bylo zjisténo zithanim hydrocharu.

7.2.2 Ztrata zihanim

Tabulka 13 zobrazuje ztratu hmotnosti pevného produktu hydrotermalni kar-
bonizace po zihani pti 550 °C.

Tabulka 13: Ztrata zihanim stabilizovaného kalu a hydrocharu pti 550 °C

Material Ztrata zihanim [%)]
Stabilizovany kal 56,40 4+ 0,10
Hydrochar po neutralni HTC 42,05 + 1,57
Hydrochar po kyselé HTC 50,23 £ 0,04
Hydrochar po alkalické HTC 25,15 + 0,18

Nejvetsi ztrata zihanim a tedy nejvyssi obsah organickych latek byl obsazen
ve stabilizovaném kalu bez hydrotermélni apravy. Vlivem vysoké teploty a tlaku
ve vSech podminkach HTC doslo k destrukci ¢asti organické hmoty.

U kolace ziskaného po neutralni HTC doslo k mensim ztratam a tedy obsaho-
val méné organické hmoty. KdyZ se podivime na vytézek hydrocharu (61,39 g),
vidime, Ze doslo ke ztratdm 29,36 hm. % suSiny oproti vloZzenému mnozstvi. Kolac¢
po neutralni HTC obsahoval o 25,44 % méné organickych latek nez zihany stabi-
lizovany kal. V neutralnich podminkach tedy doslo k destrukci zejména organické
hmoty a v hydrolyzatu 1ze ocekavat nizké koncentrace rozpusSténych anorganic-
kych latek.

Kola¢ po kyselé hydrotermalni tpravé obsahoval nejvyssi podil organickych
latek. Vypada to tedy, ze v kyselych podminkach se organické latky prilis neroz-
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pousti a ztrata hmotnosti susiny bude zptsobena spiSe rozpusténim anorganic-
kych latek. To je v rozporu s druhou hypotézou, ktera predpoklada, ze v kyselych
podminkach bude destrukce organické hmoty nejefektivnéjsi.

Po alkalické hydrotermalni iipraveé byl nejmensi vytézek hydrocharu, ktery za-
roven obsahoval nejmensi podil organickych latek — pouze 25,15 + 0,18 hm. %. Na
rozdil od upravy v kyselych podminkéach tedy doslo pravdépodobné k rozpous-
téni organické hmoty, zatimco anorganicky podil se kumuloval v hydrocharu. Tyto
predpoklady budou potvrzeny v nésledujicich kapitolach.

7.2.3 Fosfor

Koncentrace fosforu v produktech hydrotermalni apravy

V Tabulce 14 je zobrazena koncentrace fosforu v kapalném a pevném produktu
neutralni, kyselé a alkalické hydrotermalni tpravy.

Tabulka 14: Koncentrace fosforu v pevném a kapalném produktu neutralni, kyselé
a alkalické hydroterméalni pravy

Koncentrace P v Koncentrace P v
HTC

hydrocharu [g/kg] | hydrolyzatu [g/]]
Neutralni 41,41 + 0,66 0,11 £+ 0,00
Kysela 16,17 4+ 0,26 1,42 + 0,02
Alkalicka 29,53 £+ 0,32 0,97 £ 0,01

Koncentrace fosforu v hydrocharu byla nejvyssi u neutradlni HTC a ¢inila
41,41 g P /kg. Koncentrace v kapalné fazi byla 0,11 g/1. To souhlasi s pfedchozim
tvrzenim, Ze po neutralni HTC se anorganické latky kumuluji v pevném pro-
duktu. U hydrochart vzniklych po karbonizaci kali bez predchoziho chemického
odstranéni fosforu byvaji koncentrace fosforu vyssi. Y.Yu et al napriklad uvadi
100 — 130 g fosforu na 1 kilogram susiny v hydrocharu z kalu, ktery pochazel ze
septiku (Yu et al., 2018). To opét potvrzuje, Ze kaly s biologickym odstranovanim
fosforu obsahuji fosforu 2 — 5 krat vice (Mayer et al., 2016).

Koncentrace P v hydrocharu po kyselé HTC byla vyrazné nizsi nez po neut-
ralni a alkalické upravé. Jak bylo ocekavano podle prvni hypotézy, doslo k jeho vy-
raznému rozpousténi a koncentrace v hydrolyzatu (1,42 g/1) byla vice nez 12 krat
vyssi oproti koncentraci v hydrolyzatu z neutrdlni HTC a asi 1,5 krat vyssi nez
v hydrolyzatu z alkalické ipravy.

Koncentrace P v hydrocharu vzniklém alkalickou HTC byla o 28,7 % nizsi
nez po neutralnim zpracovani. Doslo tedy k rozpousténi fosforu, avsak ne tak
intenzivnimu jako v kyselych podminkéach.
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Ztraty fosforu spalenim

Hmotnostni ztratu fosforu po spaleni stabilizovaného kalu hydrocharu zobra-

zuje Tabulka 15.

Tabulka 15: Bilance fosforu - ztraty fosforu po HTC a spéleni hydrocharu

Fosfor Ve vlozené | V koladi V popelu | Ztrata [%)]
susiné [g] [s] [s]

Primé spalovani | 3,24 + 0,04 - 3,10 + 0,02 4.26

Neutralni HTC | 281 + 0,04 | 2,54 + 0,04 | 2,47 + 0,01 2.98

Kysela HTC 2,78 £0,04 | 0,90 & 0,01 | 0,89 4+ 0,01 1.2

Alkalicka HTC 278 +0,04 | 1,41 £0,02 | 1,38 £ 0,01 3.04

Jak jiz bylo zminéno vyse, pfimym spalenim vysuseného stabilizovaného kalu
doslo k ztratam 4,26 % fosforu. To znadi, Ze stabilizovany kal bez hydrotermalni
upravy obsahoval nejvétsi podil fosforu v organické formeé ve srovnani s filtra¢nimi
kolaci ziskanymi hydrotermalni apravou.

Ztrata fosforu po spéleni hydrocharu vzniklého neutralni a alkalickou HTC
byla srovnatelnd a ¢inila asi 3 %. Kdyz ale tuto hodnotu srovname se ztratou
fosforu pti spéleni hydrocharu z kyselé HTC (1,20 %), vidime, Ze pfi spaleni ky-
selého hydrocharu byly ztraty mensi. To naznacuje, zZe v neutralnim a alkalickém
hydrocharu se nachézelo vice fosforu v organické formé. Naproti tomu fosfor v ky-
selém hydrocharu byl spise anorganicky, coz je ve shodé s Wang et al. Ten tvrdi,
ze v kyselych podminkach se organicky fosfor uvolnuje a proménuje na NAIP,
zatimco v alkalickych podminkach pomér OP k IP roste (Wang et al., 2017b).

7.2.4 Distribuce fosforu mezi pevnou a kapalnou fazi

Graf na Obrazku 8 zobrazuje mnozstvi fosforu uvolnéného do hydrolyzatu po
hydrotermalnim zpracovani cistirenského kalu.

Z grafu je jasné patrné, ze vétsina fosforu (90,51 %) po hydrotermalni karbo-
nizaci v neutralnich podminkach zustala v hydrocharu. Pouze 4,62 % fosforu bylo
prevedeno do rozpustné formy a nachéazelo se tedy v kapalné fazi. Tato skutec-
nost se shoduje s vysledky popsanymi v odborné literature. Y. Shi et al. uvadi,
ze 81.40% — 95.96% fosforu se po HTC prii teplotach 170 — 320 °C nachézelo
v hydrocharu (Shi et al., 2019). Jind studie ukazuje, ze pti HTC v neutréalnich
podminkéch pri teplotdch 160 — 240 °C se do kapalné faze uvolnilo 2,5 — 4,9 %
fosforu (Yu et al., 2018).

V kyselych podminkéch bylo 32,23 % fosforu obsazeno v kolaé¢i a 61,77 %
rozpusténo v hydrolyzatu. To je ve shodé s prvni hypotézou. V jinych studiich
byva pro kyselou hydrotermalni ipravu vyuzivana nejcastéji HCL. Y. Shi ukazuje,
ze po pridani HCI (koncentrace vyssi nez 6.13 mmol HCI na 1 g susiny kalu) do
hydrotermélni upravy aktivovaného kalu pri 170 °C bylo do roztoku uvolnéno
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Obrézek 8: Mnozstvi fosforu v hydrolyzatu po hydrotermalni karbonizaci v neut-
ralnim, kyselém a alkalickém prosttedi

az 83.11 % fosforu. Pii uvolnéni tohoto mnozstvi fosforu do roztoku bylo dosa-
zeno hodnoty pH 1,52. Pti zvysSovani koncentrace HCI a snizovani hodnoty pH
uz nedochazelo ke zvyseni podilu rozpusténého fosforu. Podobnych vysledkt bylo
dosazeno pri karbonizaci prasec¢iho hnoje, kdy bylo po pridani 0,1 M H5SOy4 roz-
pusténo do roztoku 80 % fosforu (Ekpo et al., 2016). V Zadném z téchto pripadu
se ale nejednalo o stabilizovany kal a lze predpokladat, Ze se jednalo o materi-
aly s vyssim mnozstvim organicky vazaného fosforu a niz$im mnozstvim zeleza
a hliniku.

V kyselych podminkéach dochazi k rozpousténi zejména anorganického fosforu.
Apatitovy fosfor (AP) se proménuje na neapatitovy (NAIP) (Wang et al., 2017b).
NAIP se z velké casti rozpousti diky rozpustnosti kovii i fosforu v kyselém pro-
sttedi (Shi et al.; 2019). Dle Wang et al. dochézi také k destrukei organické hmoty
a organicky vazaného fosforu (Wang et al.; 2017b). To souhlasi se zjisténim, Ze
v hydrocharu z kyselé HTC bylo organického fosforu méné nez v hydrocharu
z neutralni a alkalické HTC.

V alkalickych podminkéch doslo k rozpusténi 43,11 % z vlozeného fosforu
a v kolac¢i zustalo 50,81 % fosforu. Vysledek potvrzuje prvni hypotézu, kterd
tvrdi, zZe fosforu po alkalickém HTC bude pritomen predevsim v pevné formé.
Avsak oproti neutralni HTC bylo rozpusténo fosforu podstatné vice.

Vysledky hydroterméalni apravy diskutované v odborné literatute se lisi. V pfi-
padé, ze fosfor nebyl odstranén chemicky a kal tedy obsahuje jen malé mnozstvi
Fe a Al, dochazi k uvolnovani fosforu zejména z organickych slou¢enin (Xu et al.,
2015). Uvolnény P nésledné reaguje s vapnikem, pokud je pritomen, a zustéva
imobilizovany v hydrocharu. Pfi mirnych podminkach muze v hydrocharu zustat
i ¢ast organického fosforu. To ukazuje naptiklad Wang et al. (2017h), ktery ve své
studii pouzil stabilizovany ¢istirensky kal. Podobné zavéry ukazuje i vySe zminéna
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studie upravujici praseci hntij, ktery obsahuje fosfor zejména ve formeé OP. V je-
jich pripadé bylo po karbonizaci v prostiedi 0,1 M NaOH rozpusténo do roztoku
jesté méné fosforu nez pri hydrolyze neutrdlni (Ekpo et al.; 2016).

Existuji ale i studie, kdy se po alkalické hydrolyze uvolnilo do roztoku mirné
vice P nez pri hydrolyze v neutralnich podminkach (Xu et al., 2015). A to v pfi-
padé, ze se jednalo o kal s vysokym podilem NAIP, ktery se v alkalickych pod-
minkach dobte rozpousti. To je zptsobeno pritomnosti OH ™~ ionti, které reaguji
s ionty Fe a Al (Xu et al., 2018). V pfitomnosti vapniku dochazi k proméné NATP
na AP, ktery se kumuluje v hydrocharu (Wang et al.; 2017b), proto pravdépo-
dobné doslo pouze k mirnému zvyseni koncentrace P v kapalné fazi.

Srazeni fosforu s vapnikem pri alkalickych podminkach dokazuje nékolik stu-
dii, kdy pridanim CaO do hydrolyzy doslo diky nadmérnému vyskytu iontt vap-
niku k zadrzeni veskerého fosforu v pevné fazi ve formeé apatitového fosforu (Zheng
et al.,, 2020; Liu et al., 2018a; Xu et al., 2018). Nebyla ale nalezena zadnéa pu-
blikace, ve které by doslo k rozpusténi tak vyrazného mmnozstvi fosforu pri al-
kalické hydrotermalni upravé. Je pravdépodobné, ze v alkalickych podminkach
doslo k uvolnéni fosforu z organickych slouc¢enin a NAIP diky tomu, ze v zasa-
ditém prostiedi se Zelezo a hlinik méni na aniontovou formu hydroxokomplexy
a nemiize tak reagovat s fosforem. Céast fosforu byla vysraZen s piftomnym vap-
nikem a horéikem. Kdyz doslo k reakci s veskerym vapnikem, nemél se fosfor
s ¢im srazet a zustal rozpustén v hydrolyzatu. Tuto teorii potvrzuje i fakt, ze
v hydrolyzatu byla koncentrace vapniku a hotéiku velmi nizka, jak bude ukézano
v kapitole 7.2.7. Podobné zavéry uvadi i Petzet et al., ktery zkoumal louzeni po-
pele ziskaného spalenim kalu v alkalickych podminkach. Srovnavany byly popely
s vysokym a nizkym obsahem vapniku (Petzet et al., 2012).

7.2.5 Tézké kovy v hydrolyzatu

Ve vyslednych produktech vzniklych neutralni HTC doslo k nartastu mnozstvi
zinku (o 30,11 %). P1i kyselé HTC doslo k nartistu mnozstvi vSech prvka. Meéd
031,91 % a zinek 0 30,11 %. Pravdépododobné doslo k jejich uvolnéni z michadla,
jelikoz jsou to prvky obsazené v mosazi. Chrom a nikl byly ptivodné na hranici
meze stanovitelnosti, ve vysledku pattily mezi nejzastoupenéjsi prvky. Vzrostly
asi 460 krat (Cr) a 520 krat (Ni). S nejvetsi pravdépodobnosti doslo v pribéhu
HTC k jejich rozpusténi z autoklavu. Jedna se totiz o prvky, které byvaji cas-
tou soucasti ocelovych materialii. Chrom s kyselinou sirovou ve vodé reaguje za
vzniku rozpustného kationtu. Mnozstvi Cr a Ni stouplo i v produktech alkalické
hydrotermdlni tpravy, tentokrat ale v pevném produktu. Ostatni (As, Cd, Pb)
byly pod mezi stanovitelnosti. V alkalickém prostiedi se zdvojnasobilo i mnoz-
stvi médi, kterd se vyskytovala také prevazné v pevném produktu (viz graf na

Obrazku 9).

V grafu na Obrazku 9 je znazornéno procentualni rozdéleni analyzovanych
tézkych kovii mezi kapalny a pevny produkt termalniho zpracovani kalu.
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Je vidét, ze pti neutrdlnich podminkach se nachézela vétsina tézkych kovii
v hydrocharu. Rozpustény byl jen maly podil, maximalné 7,3 % u niklu. Po kyselé
hydrotermélni karbonizaci byla vétsina prvkt v rozpusténé formé. U chromu bylo
rozpusténo 70,6 %, u niklu 88,2 % a u zinku 91 %. Vyjimkou byla méd, kterd tvori
se siranem malo rozpustny CuSQOy. V alkalickych podminkéch se kovy rozdélily
v podobném poméru jako v neutralnich podminkach. Nejvétsi podil byl v pevné
fazi, nejvice rozpustény ze vSech prvku byl nikl (13,6 %).

7.2.6 Ostatni prvky v hydrolyzatu

Po neutralni hydrotermélni karbonizaci doslo ve vyslednych produktech ke
ztratdm vapniku (o 28,13 %). Jelikoz Ca tvori slouceniny s oxidem uhli¢itym za
vzniku uhli¢itanu vapenatého (vodni kdmen), mohlo dojit k jeho vysrézeni na sté-
nach autoklavu, coz by vysvétlovalo jeho pokles ve vyslednych produktech. Pri
kyselé HTC doslo k prudkému nartistu nékterych prvkia — zejména zeleza a man-
ganu. Hmotnost Zeleza vzrostla 6,6 krat, manganu 5,5 krat. Zelezo a mangan jsou
také castou slozkou oceli, ¢ili je pravdépodobné, ze v kyselych podminkach doslo
k jejich uvolnovani z ocelového autoklavu. Pri alkalickych podminkach doslo k na-

rustu koncentraci sodiku (121 krét), ktery byl ptidan do procesu jako aditivum
— NaOH.

Procentualni rozdéleni dalsich sledovanych prvki mezi kapalnou a pevnou fazi
ukazuje graf na Obrazku 10.

Po neutralnim hydrotermalnim procesu prevazoval u vétsiny znazornénych
prvki jejich vyskyt v pevné fazi. Podobné se chovaly i vyse uvedené prvky — fosfor
a tézké kovy. Vyjimku tvoril sodik (54,2 % v kapalné fazi). K mirnému rozpusténi
doslo i u vapniku (23,6 %), hotc¢iku (16,9 %), Zeleza (5,3 %) a manganu (4,6 %).
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Obrézek 10: Distribuce prvka mezi pevny a kapalny produkt hydrotermélni kar-
bonizace ¢istirenského kalu
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K nejvyraznéjsimu rozpousténi kovii doslo béhem hydrotermélni karbonizace
v kyselém prostredi, jak bylo predpokladdno ve treti hypotéze. Rozpustila se
znacnd ¢ast kova (Al — 47,2 %, Fe — 88,9 %, Mn — 89,4 %), i alkalickych kovu
(Mg — 84,2 %). Vyjimkou byl vapnik (24,5 %), ktery tvoii v pritomnosti siry
sddrovec (CaSOy, - 2H50). Ten je retrogradné rozpustny, coz znamend, ze pii
vysokych teplotach se rozpousti hiure. To je pravdépodobné divodem, pro¢ se
vyskytuje zejména v hydrocharu. Sodik se rozpustil az z 92,4 %. Naproti tomu
v alkalickych podminkéch byla naprosta vétsina prvki zachycena v hydrocharu.
To bylo predpokladéno v paté hypotéze. Vyjimku tvoril sodik. Nékteré kovy (Fe,
Mg, Mn) byly dokonce méné rozpustné nez pii alkalickych podminkach.

Ca a Mg tvori v alkalickych podminkach nerozpustné slouceniny s fosforem,
¢imz vznikd AP (apatitovy fosfor). Hmotnostni pomér Ca:P v hydrocharu je
stejny jako stechiometricky pomér Ca:P v apatitu. V kolaci se nachazelo 2,69 g Ca
a 1,41 g P (pomér Ca:P =1,91). Pomér Ca:P v apatitu Caz(POy), je 120,23 : 61,97,
tedy 1,94. V hydrolyzatu se nachéazelo uz jen 0,001 g vapniku. To potvrzuje, ze
P se srazel predevsim s vapnikem a c¢asteéné s jinym prvkem, pravdépodobné
s hot¢ikem. Zbytek fosforu se rozpustil. Fe a Al v zasaditém prostiedi hydroly-
zuji, stavaji se z nich hydroxokomplexy — anionty, které tim padem s fosforem
reagovat nemohou.

7.2.7 Vysledna koncentrace vsech sledovanych prvki
v hydrolyzatu

Tabulka 16 ukazuje koncentraci vsech sledovanych prvka v hydrolyzatu po
neutralni, kyselé a alkalické hydrotermalni tpravé.
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Tabulka 16: Namérena koncentrace vSech sledovanych prvkia v hydrolyzatu po
neutralni, kyselé a alkalické HTC

[mg/1] Al Ca Cr Cu Fe Mg
Neutralni] 2,25 419,80 0,22 0,32 161,20 83,54
+ 0,02 + 5,88 + 0,01 + 0,00 + 0,64 + 0,75
Kysela 838,19 549,87 2662,44 0,32 17060,16 | 390,55
+ 10,89 | £ 19,24 | £ 37,27 + 0,00 | +£170,11 | =4 5,86
Alkalicka| 10,15 4,27 5,86 0,44 31,72 0,66
+022 | +£009 | £012 | £001 | +057 | +0,01
[mg/1] Mn Na Ni P Zn
Neutralni 2,42 90,62 0,33 110,19 1,54
+ 0,00 + 1,09 + 0,00 + 1,98 + 0,07
Kysela 249,75 163,36 1867,39 1420,50 93,22
+ 3,75 + 5,55 + 28,01 + 21,31 + 3,36
Alkalicka 0,18 14142,85 17,82 973,75 1,54
+0,03 | +111,14 | + 0,69 + 11,69 + 0,09

Po neutralni karbonizaci je koncentrace fosforu v hydrolyzatu nizka. Hydro-
lyzat po kyselé HTC obsahuje nejvyssi koncentrace fosforu, ale obsahuje i vysoké
koncentrace vsech ostatnich sledovanych prvkt. Pro srovnani mizeme uvést kon-
centrace prvku po kyselé HTC odvodnéného cistirenského kalu, které dosahli Shi
et al. (2019) v prosttedi HCI pti pH 0,24 (Tabulka 17).

Tabulka 17: Koncentrace prvkia v hydrolyzatu po neutralnim a kyselém hydro-
termalnim zpracovani ¢istirenského kalu (Shi et al., 2019)

Al Ca Cu Fe

Koncen- Mn

trace
[mg/1]

Neutralni
(200 °C)

Mg Zn

12.60 | 27.72 0.06 55.30 | 104.08 | 0.80 | 107.72 | 1.84

Kysela 1420.4 | 2589.2 | 3760.8 | 10996.0 | 936.4

(pH 0,24)

295.88 | 116.12 | 159.36

Vysledky dosazené pti neutralnich podminkéach jsou srovnatelné, vyrazné vyssi
je pouze koncentrace vapniku.

Po kyselé HTC jsou koncentrace zeleza vyrazné vyssi, coz je zptisobeno jeho
rozpusténim z autoklavu, zatimco koncentrace hliniku je nizsi. Pravdépodobné se
jedna o COV, kde bylo piidavano jako koagulant zejména zelezo. Viznamné vyssi
jsou i koncentrace vapniku, médi a hotrc¢iku. Koncentrace manganu a zinku jsou
srovnatelné.
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Po alkalickém procesu se do kapalné faze uvolnilo 43 % fosforu, jeho koncen-
trace byla 973,75 mg/l. Zaroven koncentrace ostatnich prvku jsou nizké — ¢asto
nizsi nez pii neutralni HTC. Vysoké koncentrace jsou jen u sodiku (14142,85 mg/1),
ktery byl do procesu pridan jako NaOH. V hydrolyzatu se dale nachazi hlinik
(10,15 mg/1), zelezo (31,72 mg/1) a nikl (17,82 mg/1), ve srovnani s kyselym hyd-
rolyzatem jsou ale jejich koncentrace nizké. Nepritomnost jinych prvkia v hydro-
lyzatu mtze byt vyhodou pri recyklaci fosforu z hydrolyzatu i presto, ze nedoslo
k tak velkému rozpusténi fosforu jako v kyselych podminkéch.
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Z.aver

V této diplomové praci bylo diskutovano hydrotermalni zpracovani stabilizo-
vaného ¢istirenského kalu a transport latek mezi kapalny produkt (hydrolyzét)
a pevny produkt (hydrochar). Pozornost byla vénovana predevsim fosforu a téz-
kym koviim.

Pouzity stabilizovany kal pochazel z COV s kapacitou 65 000 EO nachazejici se
na tizemi CR. Fosfor byl v procesu ¢igtén{ odstranén pfidanim soli zeleza a hlinfku,
coz je nejcastéjsi zplsob jeho odstranovani. Vlastnosti kalu byly srovnatelné s kaly
pouzitymi v jinych odbornych clancich a bylo tedy mozné porovnani ziskanych
vysledkt s jinymi autory.

Byla provedena hydrotermalni karbonizace stabilizovaného ¢istirenského kalu
pri teploté 200 °C a zvysSeném tlaku po dobu 1 hodiny. Proces probihal ve trech
rozpoustédlech: destilované vodé, roztoku 1 M kyseliny sirové a roztoku 1 M
hydroxidu sodného.

Ve vsech trech pripadech doslo k redukci hmotnosti ¢istirenského kalu. V ne-
utralnich podminkach o 29 %, v kyselych podminkach o 36 % a nejvétsi ztrata
hmotnosti byla zjiSténa v prubéhu alkalické hydrotermalni karbonizace az 44 %.
Déle bylo zjisténo, ze zatimco v neutralnich a alkalickych podminkach dochézi
k rozpousténi zejména organické hmoty a anorganické latky se kumuluji v hydro-
charu, v kyselych podminkéch se rozpustily zejména anorganické latky. Organicka
hmota zistala v pevném zbytku, coz je v rozporu s druhou hypotézou.

Po HTC v neutralnich podminkach se fosfor nachézel prevazné v pevném
zbytku a rozpusténo bylo pouze 4,62 %. V procesu s roztokem kyseliny sirové
bylo rozpusténo 61,77 % ze vstupniho fosforu, ¢ili vice néz polovina, coz potvrzuje
prvni hypotézu. Jak predpoklada treti hypotéza, doslo i k vyraznému rozpusténi
tézkych kovi (Cr, Ni a Zn) a dalsich sledovanych prvki (zejména Fe, Mg, Mn, Al
a Na). Navic doslo k skokovému narastu nékterych kovi (zejména Fe, Cr a Ni),
které byly pravdépodobné rozpustény z ocelového autoklavu. V alkalickych pod-
minkéch bylo rozpusténo az 43,11 % fosforu. Tento vysledek byl sice ve shodé se
¢tvrtou hypotézou, nicméné v zadné jiné publikaci nebyly dosazeny tak vysoké
hodnoty. Rozpustnost P v alkalickych podminkach je zavisla pravdépodobné na
obsahu vapniku v kalu. V pripadé vyskytu vapniku dochazi k jeho srazeni s fos-
forem. Po vycerpani vapniku zustava fosfor v kapalné fazi. Kovy v alkalickych
podminkach se nachazi prevazné v nerozpusténé forme.

Koncentrace fosforu v kyselém hydrolyzatu byla 1420,50 mg/1. V alkalickych
podminkach ¢inila koncentrace fosforu 973,75 ml/l1, ale koncentrace ostatnich 14~
tek byly v porovnéni s fosforem nizké - nejvyssi kone. byla u zZeleza (31,71 mg/1).
To muze byt vyhodou pri recyklaci fosforu i presto, ze nedoslo k tak velkému
rozpusténi P jako v kyselych podminkach. Zaroven nedoslo k uvolnovani kovi
z autoklavu, coz muze byt prekazkou pri procesech probihajicich v silné kyselych
podminkach.
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