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1. Uvod

Fosfor (P) sa vzhl'adom na svoju nevyhnutnost’ pre
vSetky formy zivota stava Coraz CastejSie diskutovanym.
Prispieva k tomu nielen zvySeny dopyt po potravinach (cca
90 % P sa spotrebuje ako hnojivo a pridavok do krmiv),
ale aj nehospodarne nakladanie s P a spravy o dostupnych
zasobach P. Tieto informacie sa zatial’ lisia (od 50-100
rokov az do 300-400 rokov'?), pricom v cit.’ sa pise:
,nedostatok P by nemal byt celosvetovy problém pre naj-
blizgie generacie“. V Eurdpskej unii (EU) ale tomu tak
nemusi byt, ked'ze az 90 % P sa do EU dovaza®. Dalsimi
rizikami si zmeny v cendch (za poslednych 10 rokov sme
zaregistrovali a7 7nasobné zmeny cien P-hornin’
a 4nésobné zmeny v cenach P-hnojiv'). Problémom je aj
zvysujuca sa cena na dopravu do EU (spotreba energie na
tonu P-hnojiva je cca 2,4 GJ, priCom s dopravou stipne az
na 5 GJ a zaroven viac dopravy znamena d’alSiu spotrebu P
na hnojenie plodin pre biopaliva). Z tychto dévodov prijala
Komisia EU dokument®, ktory konstatuje, Ze ,, 90% dovoz
do EU, neefektivne vyuzivanie (50 % straty P, z toho 20 %
s odpadovymi vodami, 20 % er6ziou a 10 % v odpade),
zneCistovanie vody, plytvanie zdrojmi a bezpe¢nost’ doda-
vok nas zavdzuju prijat’ opatrenia na efektivne;jSie vyuZziva-
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nie a recyklovanie P. Jednym z opatreni je aj recyklacia P
z COV (P uz roky odstraiiujeme®®; ale recyklacia sa reali-
zuje zatial' len vynimoéne). Aj preto boli v EU v roku
2014 zaradené P-horniny na listinu kritickych surovin’
(vyznamnych pre hospodarstvo, ale s rizikovou dodav-
kou). Z metdd recyklacie P sa okrem doteraz bezne vyuzi-
vanej aplikdcie upravenych Cistiarenskych kalov na pddu
uvadza aj ziskavanie P z odpadovych vod a extrakcia P
zpopola po spaleni kalov®. Potencial P recyklovaného
z COV v EU sa uvadza na tirovni 300 tisic ton/rok.

Viaceré §taty EU sa z dovodov tzv. predbeznej opatr-
nosti snazia o redukciu priamej aplikacie kalov na pody
(zniZenie rizika vnosu mikropolutantov pritomnych v ka-
loch do Zivotného prostredia). Napr. Nemecko prijalo aj
prislusnu legislativu. Podla Nariadenia® sa velké COV od
konca roku 2017 pripravujil na zruSenie priamej aplikacie
kalov na pddy a z toho vyplyvajucu potrebu recyklacie P
z odpadovej vody alebo kalov. Do roku 2029 sa bude ob-
sah P vo vodach a kaloch monitorovat’ a taktiez sa budu
pripravovat’ plany na jeho recyklaciu. Od 2029 sa kaly z
COV nad 100 000 obyvatel'ov (od 2032 z COV nad 50 000
obyvatel'ov) prestantl priamo ukladat’ na pddy a P sa zacne
recyklovat’. Povinnost’ recyklacie P sa bude tykat' kalov
s 2 a viac % P, ¢o je ale v podstate kazdy kal z mestskej
COV odstrafiujucej nutrienty. V tychto pripadoch bude
nutné, aby sa na COV aplikovali procesy, ktoré umoznia
extrahovat' P priamo z odpadovej vody alebo z kalov
anasledne ho pouzit. Moznosti a popis procesov znovu-
ziskavania P z odpadovej vody st predmetom nasleduji-
cich kapitol.

2. Ziskavanie a recyklacia fosforu z odpadovej
vody na COV

Zrazanie a krystalizacia su hlavné metody znovuzis-
kavania P z odpadovej vody. Pri tychto procesoch su PO,*
rozpustené vo vode transformované pridavkom vhodnych
zrazacich ¢inidiel z kvapalnej do pevnej formy. Hlavnym
rozdielom medzi metédami krystalizacie a zrazania je re-
akeéna rychlost. Zrazanie je rychlejsie, ale vysledny pro-
dukt je Casto amorfny. Krystalizacia trva dlhSie, ale jej
vysledkom je krystalicky a lepSie separovatelny produkt.
Pre praktické uplatnenie vyzaduju obe tieto metoddy presy-
tenie reaktivnymi ionmi. NajéastejSie odporacanymi zraza-
cimi ¢inidlami pre znovuziskavanie P st zliCeniny Mg
aCa (MgO, Mg(OH),, CaO, Ca(OH),, MgCl,, CaCL)’.
Zrazanie so zlGceninami Fe alebo Al, ktoré¢ sa vyuzivaju
prednostne pri odstraiiovani P na COV, sa pre tiéely recyk-
lacie vacsinou neodporica. Pokial budii s P reagovat
Mg*", vyslednym produktom reakcie bude primarne mine-
ral struvit MgNH,PO4.6H,O (MAP), zatial' ¢o reakciou
s ionmi Ca vznikne §iroka paleta zlGcenin s prevahou hyd-
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roxylapatitov (v d’alSom texte sumarne oznacené ako
HAP). Tieto procesy sa odporticaji aplikovat najmi pre
kalové vody na COV (s moznostou aj pre biologicky vy-
¢istené odpadové vody), pricom produkty zrazania MAP
resp. HAP mozu byt vyuzité prednostne ako hnojivo'.

Daldou moznostou recyklacie P je sorpcia na pevny
nosi¢ (sorpény a zaroven filtratny material). Tieto metody
su vhodnejsie ako terciarny stupeni docistenia po biologic-
kom stupni COV. Jednak sa nemusi upravovat’ pH, jednak
biologicky vycistend voda obsahuje vyrazne zredukované
koncentracie organickych zlucenin, ktoré by mohli nezia-
duacou sorpciou rusit’ separaciu P z vody.

3. Procesy zrazania a kryStalizacie

Zrazanie P z odpadovej vody ovplyviiujii najmid mo-
larny pomer P a zraZacicho &inidla (iony Mg”', NH,"
a Ca"), koncentracie reagujucich zlugenin, pH a teplota.
Vplyv na proces mdze mat’ aj pritomnost’ nerozpustenych
latok a koncentracia organickych latok. Stechiometrické
optiméalne pomery pre zraZanie P do formy MAP a HAP su
zname, avSak najmd na zaCiatku procesu sa odporucaju
pomery o &osi vyssie. Co sa tyka hodnét pH, je potrebné
dosiahnut’ alkalické pH (najlepsie 8—11). Na upravu pH sa
bezne pouziva Ca(OH), a NaOH, ale ukazalo sa, ze zvysit’
pH je mozné aj odstrinenim rozpusteného CO,
(prevzdugiiovanim vody)'""'?. Najéastejie uvadzanou me-
tédou znovuziskavania P je jeho zrazanie do formy MAP,
ktory predstavuje optimalnu kombinaciu odstranovania
a zaroven recyklacie P, pretoze vo svojej Struktiire obsahu-
je okrem P aj N a Mg, ¢o su tri hlavné nutrienty potrebné
pre rast rastlin. Vzhl'adom na nizku rozpustnost’ je MAP
povazovany za hnojivo s pomalym uvoliovanim Zivin'®,
¢o zvySuje jeho vyuzitelnost. Zrazanie MAP sa vyuziva
prednostne vo vodach bohatych na P a N (napr. kalové
vody).

Mg’ +NH4" + H,PO, " + 6 H,O0 —
MgNH,PO,-6H,0 +n H" (1)

Z rovnice (1), kde n =0, 1, 2, vyplyva, ze MAP vzni-
ka, ak su koncentracie Mg, N a P v ekvimolarnom pomere
(1:1:1). V odpadovych vodach byva zvycajne nizsia kon-
centracia Mg”', a preto je potrebné jeho dodatoéné davko-
vanie, vicSinou vo forme MgO, Mg(OH), alebo MgCl,
(cit.>".

Dalsou z moZnosti zrdZania P je jeho zrdZanie s Ca*"
za vzniku malo rozpustnych zrazenin sumarne oznacenych
ako HAP. Donorom Ca”" byva vi&sinou CaO alebo Ca(OH),,
zname aj ako nehasené a hasené vapno. V zavislosti od
hodnoty pH, teploty, po¢iatoéného pomeru Ca:P (bezne
uvadzany pomer 1,7:1) a reakéného Casu pocas zrdZania
vznika zmes rdoznych zlGcenin, ako je CaHPO,, Ca;H(PO,);,
Ca;3(POy),, CazH(PO,), alebo Cas(PO4)OH. NajcastejSie
sa udava, Ze vysledna zrazenina je zmesou CaHPOy,
a Cas(PO4)OH (aj preto sa pouziva skratka HAP). Vznik-
nuté produkty zrdZzania mézu byt' nasledne priamo alebo
po Uuprave aplikované na podu ako hnojivo s pomalym
uvoliiovanim nutrientov'>'¢.
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V sucasnosti existuje viacero technoldgii na znovuzis-
kavanie P zrazanim a krystalizaciou, ale nie vSetky su
v literatiire podrobne opisané. Viaceré technologie su stale
eSte len v laboratérnom alebo poloprevadzkovom Stadiu
vyskumu, ale niektoré uz boli implementované aj do plnej
prevadzky COV (pre lepsiu prehladnost uvedené v tab. I).

Technoldgia P-Roc (Phosphorus Recovery from
wastewater by Crystallization of calcium phosphate com-
pounds) bola vyvinuta v Nemecku a vyuziva sa na znovu-
ziskavanie P z kalovej vody. Voda je privadzana do krys-
taliza¢ného reaktora, ktory moze byt navrhnuty ako reak-
tor s pevnym 16Zkom, mieSany reaktor alebo flotacny reak-
tor. Do reaktora sa nasledne prida granuldt CaH,0,Si
(calcium silicate hydrate, CSH, znamy aj ako Tobermorit),
ktory je vedlajsim produktom v stavebnom priemysle.
CSH vd’aka svojmu zloZeniu slazi ako donor i6nov Ca, ¢o
vedie k vzniku HAP, ktory je nasledne oddeleny od kva-
palnej fazy a vysuSeny. Hnojivé vlastnosti kone¢ného pro-
duktu st sl'ubné, priCom maximalny obsah P vo vysled-
nom produkte je az 13 % (okolo 30 % P,0s), €o je porov-
natel'né s obsahom P v P-horninach. Analyzy potvrdili, ze
HAP vykrystalizuje najprv na povrchu CSH granul a po-
stupom ¢asu su celé granuly CSH transformované na HAP.
Vyhodou procesu je, ze okrem pridavku CSH nie s po-
trebné d’alSie chemikalie na upravu pH. Proces P-Roc sa
testoval v laboratornom aj poloprevadzkovom meradle,
pri¢om vyuzival vietky tri typy spominanych reaktorov'’.
Vyuzitie mieSané¢ho reaktora sa ukazalo ako optimalne
z ekonomického aj technického hladiska. Sledovala sa aj
pritomnost’ kovov ako Fe, Zn, Cu, Cd ¢i U vo vyslednom
produkte, pri¢om ich koncentracie boli nizke, dokonca
nizsie ako v P-horninach. Buduci vyvoj procesu P-Roc by
mal byt zamerany najmé na optimalizaciu mie$aného re-
aktora, znizenie vyplavovania CSH grantl a implemen-
taciu procesu priamo v prevadzke'’ "’

Proces PRISA (Phosphorus Recovery by ISA)
(obr. 1) vyvinuty na univerzite RWTH Aachen v Nemecku
je urCeny na recyklaciu P zo spracovania prebyto¢ného
kalu produkovaného v aktivacii so zvySenym biologickym
odstrafiovanim P. Této biomasa obsahuje relativne vysoké
koncentracie intracelularnych polyfosforecnanov (4 az
6 %, bezny kal z aktivacie obsahuje len 1-2 %), ktoré sa
v anaerébnych podmienkach uvolniuju do kalovej vody
ako PO,>" (biomasa tak ziskava energiu na tvorbu zsob-
nych latok). Prvym stupiiom procesu PRISA je 2 az 3 dni
trvajuce primarne zahustenie prebyto¢ného kalu sedimen-
taciou v zahustovacej nadrzi, ktord sa 1 az 2krat denne
kratkodobo premiesa, aby sa uvolnené PO, z usadene;
kalovej vrstvy dostali do celého objemu. Pridavok nizsich
mastnych kyselin (najmé octanu) s ¢ast'ou surovej odpado-
vej vody je mozny, ale nie nutny, pretoze dlhodoby pobyt
biomasy kalu v anaerdbii vyprodukuje octan spontannou
acidogenézou a acetogenézou. Prebytoény kal sa po pri-
marnom zahusteni odvedie do anaerdbnej stabilizacnej
nadrze a kalova voda obsahujuca az 8krat vyssie koncen-
tracie PO, sa odoberie ako supernatant. Nasledne sa
zmieSa s kalovou vodou po stabilizacii (zo sekundarneho
zahustenia v uskladfovacej nadrzi a z odvodnenia), ktora
obsahuje vysoké koncentracie NH,". V zmesi kalovych
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Obr. 1. Zjednodusena schéma procesu PRISA?®

vod su takto vytvorené optimalne podmienky pre zrazanie
MAP. Nerozpustené latky sa odstrania pouzitim tkani-
vového filtra. Nasleduje samotny proces zrdZania MAP
a ¢iasto¢ne aj HAP pridavkom MgO, NaOH, pripadne
Ca(OH),. Pri pH viac ako 9,2 a pri molarnom pomere
Mg:N:P 1,5:6:1 sa dosiahlo vyzrdzanie viac ako 90 % P,
¢o mdze zabezpecit' recyklaciu viac ako 40 % P z pritoku
do COV. Zaroveii obsah t'azkych kovov v zrazenine MAP
bol nizsi alebo na rovnakej urovni ako v komercéne doda-
vanych P-hnojivach. Daldou vyhodou bola redukcia neZe-
laného zrdZzania MAP v potrubiach a armatirach anaerdb-
nej stabilizacie kalu. Proces PRISA mé vSetky predpokla-
dy, aby bol T'ahko integrovatel'ny do uz existujucich liniek
COV (cit.?).

FIX-Phos je patentovany proces, ktory kombinuje
prevenciu voéi neziadiicemu zrazaniu MAP v potrubiach
anadrziach kalového hospodarstva a znovuziskanie P.
Pocas anaerobneho spracovania prebyto¢ného kalu sa
k zmesi pridavaju castice CSH, ktoré st odpadovym pro-
duktom z vyroby beténu. CSH v procese uvoliuje Ca*"
sprevadzané zvySenim hodnoty pH, ¢im sa iniciuje tvorba
HAP. Tymto sposobom sa CSH transformuje na HAP
a koncentracia rozpusteného P v kalovej vode klesa.
Vzniknuté zrazeniny obsahuju priblizne 8-10 hm.% P
amodzu byt spracovavané spolu s kalom (ak nasleduje
priama aplikacia kalu na pddu) alebo sa mézu vhodnymi
separacnymi metodami oddelit’ od kalu (vyuzitie ako sa-
mostatného hnojiva). Laboratorne aj prevadzkové testy
dokazali, ze pridané Castice CSH nemaju negativny vplyv
na proces anaerdbnej stabilizacie. Pokial' je na COV za-
bezpecené spracovanie primarneho a sekundarneho kalu
v dvoch réznych reaktoroch, CSH sa odporaca pridavat’ do
reaktora spracujuceho sekundarny (prebytocny) kal.
V tomto pripade sa moze pouzit’ CSH s velkostou zin 1 az
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1,5 mm, ¢o ulahcuje naslednu separaciu HAP od kalu na
zaklade ich roznej velkosti. Pokial’ je vyZzadovana recykla-
cia P a nie je zabezpecené separatne spracovanie primarne-
ho a sekundédrneho kalu, CSH sa prida pred proces stabili-
zacie kalov, za ktorym bude nasledovat’ separacia produk-
tu HAP a aZ nésledne spoloc¢né anaerdbna stabilizacia pri-
marneho a prebytoéného kalu. Dalgou mozZnostou pridava-
nia CSH je jeho priama aplikacia do anaerdbnej stabilizac-
nej nadrze. Pokial’ nie je nutné oddelit’ vzniknuté zrazeni-
ny P od kalu, méze byt pouzitd zrnitost CSH 0,01 az
0,5 mm (zabranenie sedimentacii HAP v stabilizaénom
reaktore). Kal obohateny o HAP mdze byt nasledne pouzi-
ty ako hnojivo priamo na podu?’.

Proces REM NUT® (Removal of Nutrients) bol vyvi-
nuty na recyklaciu P vo forme MAP. Zakladom tejto meto-
dy je odstranenie P a N z odtoku z biologického stupia
COV s vyuzitim iénovej vymeny. Pred vstupom do iono-
menic¢ovych kolon je nevyhnutné kontrolovat’ prietok od-
padovej vody, jej teplotu a pH. Upravena odpadova voda
najprv vstupuje do kolony naplnenej katexom (K) (napr.
prirodny zeolit Clinoptilolite), kde su z roztoku odstranené
NH,". Nasledne je voda vedena do kolony naplnenej ane-
xom (A) na odstranenie PO,>".

K—Na + NH," (K") <> Z-NH, + Na" 2)
2 A-Cl + HPO,* <> R,-HPO, +2 CI” 3)
Regeneracia  ionexov  prebicha za  pouzitia

0,6 M NaCl aje potrebna kazdé 3 hodiny. Pokial’ je do-
stupnd morskd voda, je mozné ju pouzit’ na regeneraciu
kolén, ¢im usetrime az 80 % nakladov potrebnych na do-
davané chemikalie. ZmieSanim ziskanych eluatov po rege-
nerécii dostaneme roztok bohaty na NH4" a PO,>". Nasled-
ne sa kroztoku pridaju iény Mg** vo forme MgCl,
a NaOH potrebny na zvysenie pH. Vysledny produkt MAP
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Obr. 2. Schéma procesu REM NUT (K — katex, A — anex, upravené podla cit.

je uchovavany vo filtracnych vreciach, ¢o umoziuje od-
delit’ supernatant, ktory je nasledne vrateny do procesu.
Technologia REM NUT® bola poloprevadzkovo testovana
na COV skapacitou 240 m*d™' v Bari na juhovychode
Talianska av juznom Lyone v Michigane (USA).
V ¢lanku® odhaduju, Ze na zavedenie procesu REM
NUT® na COV s pritokom 11 000 m* d™' by bolo potrebné
investovat’ 440 000 €. Rocné prevadzkové ndklady boli
vypo&itané na 336 900 € s jednotkovou cenou 0,048 € m™.
Produkcia MAP bola vypoéitana na 285 ton ro&ne®%.

V Japonsku bol spolo¢nostou Unitika Ltd vyvinuty
proces Phosnix, ktorym je mozné spracovavat’ okrem kalo-
vych vdd aj niektoré priemyselné odpadové vody. Pokial
je vstupna koncentracia P na urovni 50-150 mgl™, je
mozné touto technolégiou recyklovat az 80-90 % vstupu-
juceho P vo forme MAP. Proces Phosnix je od roku 1987
implementovany v plnom rozsahu na viaceryjch COV
v Japonsku, pri¢om ich kapacita je od 100 do 500 m*d
a produkcia MAP sa pohybuje v rozsahu 100-500 kg d ™.
Proces Phosnix je realizovany v kolonovom reaktore mie-
Sanom vzduchom. Odpadova voda bohatd na P je
v procese ¢erpand na dno reaktora, do ktorého je zavedené
davkovanie Mg(OH), (moldrmy pomer Mg : P = 1:1,3)
a NaOH potrebného na zabezpecenie pH v rozmedzi 8,5 az
9. Privadzany vzduch zabezpeluje v reaktore potrebné
mieSanie. Vznikajice kryStaly MAP rasti dovtedy, kym
samovol'ne neklesntl na dno reaktora, odkial’ si pravidelne
odstrafiované. Jemné castice MAP st od vysledného pro-
duktu oddelené a opdtovne vracané do reaktora. Vysledny
produkt sa odvodnuje pomocou systému filtracnych vriec
alebo prirodzenym susenin pri teplote okolia, pricom ob-
sah vody v koneénom produkte mbze byt dokonca nizsi
ako 10 %. V &lanku® boli vycislené celkové prevadzkové
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naklady zariadenia Phosnix (vratane udrzby) s pritokom
500 m*d™"' akoncentraciou P 50 mg1™" na 83€d’'. Aj
napriek rozsiahlym skusenostiam s procesom Phosnix je
v sticasnosti mimo Japonska zverejnenych vel'mi malo
vedeckych poznatkov a podrobnych informacii
o fungovani tohto procesu®*%.

Technologia STRUVIA™ bola vyvinuta spoloénos-
tou Veolia Water Technologies na opdtovné vyuZzitie P
obsiahnutého v kalovych a vybranych priemyselnych vo-
dach. Odpadova voda bohata na P je privadzana do reakto-
ra s kontinudlnym miesanim, v ktorom je pouzity Special-
ny systém mieSania Turbomix™. Zrazanie P do formy
MAP sa iniciuje pridavkom soli Mg®" a tipravou pH do
alkalickej oblasti. Integrovany lamelovy separator zaist'uje
oddelenie peliet MAP a spracovanej odpadovej vody, kto-
r4 sa vrati do vodnej linky COV. Ziskané pelety MAP st
nasledne zo syst¢ému odcerpané, odvodnené, vysusené
a skladované. Prototyp technolégie Struvia™ bol prvykrat
Gispedne implementovany v rokoch 2013 a 2014 na COV
Brussels-Northako ako stcéast’ programu P-Rex. Dosiahnu-
td ucinnost’ odstranenia arecyklacie P bola vysSia ako
85 ;é), ¢o potvrdilo vyznamny potencial danej technolo-
gie™.

Technoldgia Crystalactor® bola vyvinutd na zaciatku
80. rokov holandskou spolo¢nostou DHV pdvodne na
odstranenie Ca z pitnej vody. Neskor bola technologia
pouzitd aj na odstranenie niekol’kych d’alSich zloziek, ako
su PO, a tazké kovy z pitnych vod, procesnych vod
a odpadovych kalovych vdd. Proces Crystalactor® pozos-
tava z cylindrického reaktora s fluidnym 16zkom naplnené-
ho vhodnym materidlom (pieskom, rozdrvenymi peletami
alebo mineralmi). Odpadova voda bohata na P je Cerpana
na dno reaktora smerom nahor dostato¢ne vysokou rych-
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ypliiovy
material

Referat

odpadova odoberany, odpadova

‘voda

chemikalie

Obr. 3. Schématické znazonenie technolégie Crystalactor®; a) v pokoji, b) pocas prevadzky, c) odoberanie produktu (podra cit.?)

lostou, aby bolo 16Zko reaktora udrzané vo fluidnom sta-
ve. Pre zabezpecenie vhodnych podmienok krystalizacie je
potrebné upravovat’ pH a podl'a Ziadaného produktu prida-
vat' vhodné chemikalie. Pokial’ je ziadanym produktom
HAP, je potrebné dodat’ Ca?" a udrziavat’ pH okolo 9, &o
dosiahneme pridavkom Ca(OH),. Pokial’ budeme do systé-
mu priddvat Mg®" ako napr. MgO, mézeme ziskat MAP
prip. Ciastocne aj Mg;(POy), alebo KMgPO,. Ked’ vysled-
ny produkt vo forme peliet dosiahne urcitu velkost’, klesne
na dno reaktora, odkial’ je v pravidelnych intervaloch odo-
berany. Kone¢ny produkt je nasledne vysuSeny
a uskladneny. Tymto postupom je mozné recyklovat az
70-80 % P vo forme vybraného produktu. Prva aplikacia
technologie Crystalactor® uréena na znovuziskavanie P
bola realizovana na komunalnej COV Westerbork v Ho-
landsku. Ked’ze v holandskych domacnostiach boli zave-
dené bezfosfatové detergenty, koncentracia P sa v suro-
vych komunalnych odpadovych vodach vyrazne znizila, ¢o
spdsobilo, ze krystalizacna jednotka vo Westerbork uz

PEARL*2K

horéik

odpadova voda
bohata na P

Obr. 4. Schéma technolégie Pearl® vyvinuta spoloénostou Ostara™
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nebola nad’alej ekonomicky atraktivna. Proces bol apliko-
vany aj na daldich dvoch COV v Holandsku, konkrétne
v Geestmerambacht a Heemstede® .

Za jednu znajuspesnejSich aplikacii recyklacie P
z odpadovych vod je povazovana Ostara Pearl®, ktora je
in3talovana v plnej prevadzke az na 18 velkych COV Se-
vernej Ameriky ¢i Eurépy (Edmonton, Saskatoon, York,
Amersfoort, Londyn, Cielcza a d’alSie). Proces je zaloZeny
na kryStalizacii MAP v reaktore s fluidnou vrstvou. Do
reaktoru priteka kalova voda ziskana zo zahustovania
a odvodnovania kalu pred a po procese anaerdbne;j stabili-
zacie. Subezne su do reaktora privadzané MgCl, a NaOH.
Pri spravnom pomere zivin (Mg:P) vo fluidnom 16zku
nastava kryStalizdcia MAP relativne rychlo. Ked granuly
dosiahnu pozadovanu velkost’, odstrania sa z reaktora bez
prerusenia procesu. Kalovéa voda sa vypusta z hornej Casti
reaktora a vracia sa do vodnej linky COV. Cast’ spracova-
vanej zmesi sa odobera v hornej Casti reaktora a vracia sa
na spodok reaktora do tzv. recyklacnej sluc¢ky, ¢o umoziu-

—————» vodna linka COV

odvodnenie
—p MAP —»D—» susenie triedenie balenie
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Tabulka I

Referat

Suméarny prehl'ad technolégii znovuziskavania P vo forme HAP a MAP z kvapalnej fazy na COV (technologie rozdelené

podl’a sposobu aplikacie)

Test Technoldgia Zdroj P Vysledny produkt Lit.
Laboratorne alebo CSIR biol. vycistena odpadova voda, HAP, MAP 33
poloprevadzkové testy kalova voda
PHOSIDIE kalové voda MAP 34
PECO kalova voda MAP 35
PRISA kalové voda MAP 20
P-Roc kalova voda HAP 17, 18,
19
Kurita packed bed kalova voda MAP 35
Sydney Waterboard kalova voda HAP 36
Process
REM-NUT® biol. vycistena odpadova voda MAP, HAP 22,23
Fix-Phos neodvodneny stabilizovany kal HAP 21
Vyuzité v plnej AirPrex® neodvodneny stabilizovany kal MAP 31,32
prevadzke COV DHV Crystalator® kalové voda MAP, HAP 27,28,
29
Trevisio (WWTP) kalova voda MAP 37
Nishihara Reactor kalové voda MAP 38
NuReSys® kalova voda, priemyselna voda MAP 39, 40
Ostara Pearl Reactor”  kalova voda MAP 30
Phosnix Unitika kalova voda MAP 24,25
Phospaq® biol. vycistena odpadova voda MAP 41,42
kalova voda
Phostrip®™ kalova voda HAP 43
REPHOS® kalova voda MAP 44
STRUVIA® kalova voda MAP 26

je kontrolu vel'kosti produktu ako aj prisposobenie systé-
mu variabilnym prietokom. Vzniknuté granuly MAP sa
premyjl, odvodnia sa na site a nasledne sa vysusia pomo-
cou horticeho vzduchu. Pred vysusenim sa granuly usklad-
nia a roztriedia podla vel'kosti. Vysledny produkt je preda-
vany pod nazvom Crystal Green™, ktory je vyuzivany ako
hnojivo s pomalym uvol'iovanim zivin. Spolo¢nost’ Ostara
pontka tri Standardné rozmery reaktorov navrhnutych pre
rad COV: Pearl® 500, Pearl® 2K a Pearl® 10K, pri¢om je
mozna inStaldcia viacerych reaktorov. Kazdy reaktor je
navrhnuty na zaklade mnozstva pritekajuceho P. Pearl®
reaktory nemaju Ziadne pohyblivé scasti a vyzaduji mini-
malnu udrzbu. VSetky komponenty vyuzité pre proces su
priemyselné Standardy, ¢o poskytuje 'ahky pristup k na-
hradnym dielom™.

Technoldgia AirPrex® vyvinuta spolo¢nostou Berli-
ner Wasserbetriebe v Nemecku sa povazuje za jednu
z najsl'ubnejsich technol6gii na znovuziskavanie P. V tom-
to procese sa na rozdiel od vyssie uvedenych technologii
(Phosnix Unitika, Ostara Pearl®, STRUVIA™, DHV
Crystalactor®) vyuziva na znovuziskavanie P neodvodne-
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ny kal po anaerdbnej stabilizacii, ktory je vedeny do pre-
vzdusinovaného reaktora. Vd’aka prevzdusiovaniu docha-
dza k stripovaniu CO,, ¢o mé za nasledok zvySenie pH na
hodnotu v rozmedzi 7,9-8,2. V kalovej zmesi si NH,"
a PO,> pritomné v dostatodne vysokych koncentraciach.
Pridanim MgCl, dosiahneme vhodné podmienky na krys-
talizaciu MAP. Krystaly rasti do tej doby, kym dosiahnu
taku vel'kost’, kedy su schopné sa od kalovej zmesi oddelit’
sedimentaciou. Kedze hustota MAP je 1,7 gcm >, jeho
akumulacia nastava na dne reaktora, odkial’ je odoberany.
Nasledne sa ziskany MAP oddeli od zvyskov organickych
latok akalu v pracke a vysu$i. V shcasnosti je proces
AirPrex® vyuzivany v plnom rozsahu v 8 prevadzkach.
Jedna sa aj o velké COV napr. Wassmannsdorf v Berline
alebo Amsterdam West v Holandsku, kde je mozné tymto
procesom recyklovat az 80-90% P obsiahnutého
v kalovej zmesi po anaerébnej stabilizacii®'=?.

Okrem vysSie uvedenych postupov najdeme
v literatire aj informacie o d’alSich moznych technolo-
giach. Ich prehl'ad je rozdeleny na zaklade ich praktického
uplatnenia v tab. 1.



Chem. Listy 174, 257-264 (2020)

4. Sorpcné procesy

Zvysujuce sa naroky na limitné odtokové parametre P
na COV (az pod 1 mg I"") budu viest’ k potrebe vybudova-
nia tercidrneho stupfia docistenia. Bolo navrhnutych
a testovanych mnoho materidlov sliziacich na odstratiova-
nie P pomocou adsorpcie (prehl'ad*>*®). Adsorpcia je pro-
ces zaloZzeny na chemickom a fyzikdlnom zaplneni po-
vrchu sorbentu. K najcastej§ie pouzivanym materiadlom
patri vysokopecna troska, zeolity, oxidy Zeleza a hlinika,
aktivovany bentonit a iné. V ¢lanku®® je uvedeny prehlad
sorpénych kapacit réznych materidlov pouZzivanych na
korenovych COV so zameranim na odstrafiovanie PO43’
z vycCistenej odpadovej vody. Materidly rozdelili do troch
skupin, ato: a) prirodné (alunit, apatit, bauxid, dolomit,
zeolit,...), b) syntetické (Filtra P, Lea, LWA, Filtralite
PTM,...) ac) priemyselné (vysokopecna troska, portlan-
dsky cement, beton,...). Pri navrhu priemyselnych sorben-
tov je dolezité poznat' fyzikalne a chemické vlastnosti
sorbentu, sorpénil kapacitu, tvar, velkost’ a porovitost
sorpénych Castic. V neposlednom rade je pri vybere sorp-
¢ného materialu dolezita jeho dostupnost’ a cena.

Vzhl'adom na potrebu P nielen odstranovat ale aj
recyklovat, méze byt sorpény material obohateny o P
aplikovany priamo na pddu. Tieto materiadly mézu pddu
obohatit’ nie len o makro- a mikronutrienty, taktieZ vSak
moézu zlepsit' aj fyzikalne vlastnosti pody ako napr. pH.
V &lanku®” su porovnané sorpéné vlastnosti amorfnych
a krystalickych vysokopecnych trosiek, vapenca, opoka,
Polonite® (komerény vyrobok) a piesku pri filtrovani od-
padovych vod z domacnosti pocas 67 tyzdinov. Filtracné
materialy obohatené o P boli nasledne testované ako hnoji-
va pri kultivacii jaémena. Zo vSetkych skimanych mate-
ridlov mal prave Polonite® najlepsiu u€innost’ odstranova-
nia P (pri dlhodobom pouzivani viac ako 90 %). Cenovo
najviac dostupny piesok nie je vhodny pri recyklacii P
z dovodu jeho slabej sorpénej kapacity. Vysokopecna
troska oproti Polonite® sice vykazuje nizsiu sorpént kapa-
citu, ale aj jej vyuzitie ako hnojiva je sl'ubné. Preto spoje-
nie jemne zrnitej (0,25-0,4 mm) trosky s Polonite® bolo
navrhnuté ako najvhodnejsie. Polonite® je komerény vy-
robok ziskany z opoka, skalného podlozia vytvoreného
zmorskych sedimentov bohatého na oxid kremicity
a uhli¢itan vapenaty. Vo vyrobnom procese sa opoka za-
hreje na teploty vysSie ako 900 °C a véc¢Sina CaCOs; sa
premiena na CaO. Spracovanie kon¢i mletim
a preosievanim materialu. Koncentracia P v Polonite® je
v porovnani s komerénymi hnojivami relativne nizka, ale
material obsahuje d’alS$ie makro- a mikroprvky, ktoré su
v tejto forme pristupné rastlindm. Naviac obsahuje aj i6ny
Ca*', vd’aka ktorym je Polonite® vhodny pri Uprave kys-
lych pod (Gcinok porovnatelny s vapnenim). Vd’aka zvy-
Seniu pH pddy a zniZeniu hydrolytickej kyslosti sa dosiah-
ne aj znizenie moznych rizik toxicity i6nov Al. Preto mo-
zeme materidl Polonite® povazovat za jeden
z alternativnych filtracnych/ sorpénych materialov vhod-
nych pri znovuziskavani P (cit.**).

Referat

5. Zaver

Problematika recyklacie P sa v sti¢asnosti stala vel'mi
diskutovanou témou, najmi v EU. Jednym z moznych
rieSeni je znovuziskavanie P nachadzajliceho sa
v odpadovych vodach. V stcasnosti existuje vySe 20 popi-
sanych technologii urenych na znovuziskavanie P, pre-
vazne z kalovej vody a biologicky vycCistenej odpadovej
vody, odkial’ mozeme P ziskat' v relativne Cistej forme.
Najviac vyuzivané procesy s zrazanie a kryStalizacie za
vzniku MAP a HAP. Oba typy vyslednych produktov ma-
ju vo vode nizku rozpustnost, ¢o znich robi hnojiva
s pomalym uvolfiovanim Zivin do pddy. Menej Casté, ale
urcite perspektivne su procesy sorpcie P. Aj ked’ viac ako
10 technologii uz bolo aplikovanych v plnej prevadzke
COV, stale existuje priestor na vyvoj a vyskum danych
postupov, najmé v oblasti zlepSenia ich ucinnosti, znizenia
ekonomickych nakladov, zlepSenia kvality produktu atd’.
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COV (istiaren odpadovych vod
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S. Kecskésova, B. Kozarova, A. Gren¢ikova, and
M. Drtil (Department of Environmental Engineering, Faculty
of Chemical and Food Technology, Slovak University of
Technology): Possibilities of Phosphorus Recovery from
Liquid Waste in Wastewater Treatment Plant

The phosphorus demand continues to increase. It is
related to the growth of population, higher demands on
food and changes in dietary habits. Therefore, the phos-
phorus recovery and recycling is a very topical issue. One
possibility is to recover phosphorus from the liquid phases
directly in the wastewater treatment plants (WWTPs).
Considering the ever increasing number of developed tech-
nologies, this procedure seems to be very promising. The
paper introduces the principles and parameters of the P
recycling technologies.

Keywords: calcium phosphates, liquid phase, phosphorus
recovery technologies, struvit, wastewater treatment plant,
calcium phosphates
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