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1. Uvod

Cistiarensky kal je heterogénna zmes, ktord vznika na
gistiarni odpadovych vod (COV) ako vedlajsi produkt
gistenia. Na malych COV, orientaéne do 10 000 obyvate-
lov, sa produkuje len jeden druh kalu priamo vo vodnej
linke anazyva sa aerdbne stabilizovany kal. Na vicsich
COV, nad 10000 obyvatelov, sa z vodnej linky oddeli
primarny kal v usadzovacich nadrZiach a sekundarny kal,
tzv. prebyto¢ny kal, v biologickom stupni. Obidva tieto
kaly su nasledne stabilizované v oddelenom kalovom hos-
podarstve. NajcastejSie sa vyuziva vyhrievana mezofilna
anaerdbna stabilizacia. Obidva stabilizované kaly predsta-
vujii vyznamny sekundarny zdroj fosforu (P)"%. Ak vypo-
gitame materialova bilanciu COV podla STN, CSN, po-
tom™
- na malych COV bez zvyseného odstrafiovania nutrien-
tov sa v aerdbne stabilizovanom kale orientacne od-
strani 2040 % P z pritoku do cov,
na vicsich COV, kde je zvysené odstrafiovanie nut-
rientov povinné, sa v anaerébne stabilizovanom kale
orientaéne odstrani az 80-90 % P z pritoku do COV.
Ak prepocitame obsah P na susinu kalu, potom:

v aerébne stabilizovanom kale z COV bez odstraiio-
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vania nutrientov sa vyskytuje ca. 1-1,5% P, pricom
vécsina P je viazand v kale biologicky,

v anaerdbne stabilizovanom kale z COV s odstratio-
vanim nutrientov sa vyskytuje ca. 5-6 % P. V tomto
pripade je P vkale viazany nielen biologicky, ale
vyznamnu Cast’ tvori aj P vyzrazany (s cielene davko-
vanymi solami Fe’* a Al *" do vodnej linky resp.
spontanne vyzrdzany ako struvit v kalovej linke).
Podiel biologicky a chemicky viazaného P zavisi od
technologie biologického stupiia vodnej linky COV.
Je zrejmé, Ze najmi anaerdbne stabilizovany kal
z COV s odstrafiovanim nutrientov je zaujimavym zdro-
jom P. Vyhodou tohoto kalu je, ze okrem P obsahuje aj
dalsie ziviny (N, Ca, Mg, K) a potenciélne je vyuZzitelny
ako hnojivo. Rizikom ale je, ze P sa v iom nachadza ako
nerozpusteny v roznych zluceninach a ze tento kal obsahu-
je a dalSie polutanty, ako su tazké Kkovy
a mikropolutantov (napr. zvysky lieciv, drog, horménov,
pesticidov, endokrinnych disruptorov®>™). Prave pritom-
nost’ tychto zlicenin a Coraz CastejSie diskutovany princip
predbeznej opatrnosti spolu s vysokymi nékladmi na od-
voz nevysusenych kalov na pozemky a s vyuzite'nou ener-
giou akumulovanou v kaloch obmedzuje ich vyuZivanie
ako hnojiva v polnohospodarstve. Tato téma je
v sticasnosti Casto diskutovana a blizsie detaily su uvedené
napr. v praci'’.

Ak do tejto problematiky zahrnieme aj fakt, ze fosfo-
reéné horniny patria v EU medzi kritické suroviny'', po-
tom iné spracovanie Cistiarenskych kalov nez je jeho ulo-
zenie na poddu bude musiet’ zahfnat’ aj metddy znovuziska-
vania P. Tento prispevok popisuje vybrané a zaroven aj
overené procesy a technologie ziskavania P z kalov resp.
z popola po ich spaleni. Z prehladu bude zrejmé, ze sa
nejedna o jednoduché a lacné procesy, ale na druhej strane
realizovatel'né.

2. Ziskavanie fosforu z Cistiarenskych kalov

Znovuziskavanie P z Cistiarenskych kalov je zalozené
najmé na postupoch kyslej extrakcie fosfore¢nanov (PO4>)
a nasledne ich separacie od tazkych kovov. Z tab. I je zrej-
mé, ze vicSina metdd recyklacie P z kalov je zatial’ len
v §tadiu laboratérneho prip. v poloprevadzkového vysku-
mu. Hlavnou nevyhodou tychto procesov je vysoky obsah
vody a organického podielu v kale, ¢o ma za nasledok
pouzitie relativne velkych reaktorov. Procesy komplikuje
taktiez potrebna separacia tazkych kovov a toxickych or-
ganickych latok'%.

Jednym z procesov vyuzivanych na znovuziskavanie
P z cCistiarenskych kalov je proces Stuttgard, ktorého hlav-
nym cielom je produkcia struvitu vyuzivaného ako hnoji-
vo. Spracovava sa odvodneny, anaerdbne stabilizovany kal
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Tabulka I
Prehlad technologii znovuziskavania fosforu z &istiarenského kalu a z jeho popola®®?’
Technoldgia Produkt
Cistiarensky kal laboratérne alebo Aqua Reci® Ca;3(POy), / CaHPO,
poloprevadzkové Budenheim Cay(POy), / CaHPO,
overenie HeatPhos struvit
KREPRO" struvit
LysoGest® struvit; Caz(POy), / CaHPO,
MEPHREC® troska
PHOXNAN struvit
Stuttgart process struvit, Ca;(PO,4), / CaHPOy4; AIPOy; FePO,
vyuzitie v praxi Seaborne® struvit, Ca;(PO,4), / CaHPOy4; AIPO,; FePO,
Popol laboratorne alebo Ash Dec® Ca3(PO,), / CaHPOy; AIPOy4; FePO,
po termick,om polopr@védzkové BioCon® AIPO,; FePO,
Zf;i;fgfiych overemie Eberhard Cay(POy), / CaHPO,
kalov EPHOS Ca3(POy), / CaHPO,
LEACHPHOS® Ca3(POy), / CaHPOy; AIPOy; FePO,
MEPHREC" troska
PASCH Ca3(POy), / CaHPOy; AIPOy; FePO,
P-bac® Cas(PO,), / CaHPO,
RecoPhos InduCarb P,/ H;PO,
SEPHOS Ca3(POy), / CaHPOy; AIPOy; FePO,
SESAL-Phos Caz(PO,), / CaHPOy; AIPOy4; FePO,
TetraPhos P,/ H;PO,
vyuzitie v praxi EcoPhos H;PO,/CaHPO,
LOTUS Gifu City Ca;3(POy), / CaHPOy; AIPOy; FePO,
RecoPhos® P,/ H;POy,
Thermphos® P4/ H;PO,

na COV s prevazujucim chemickym zraZanim P. Na tychto
COV je vysoké percento P z pritoku viazané vo forme
FePO, a AIPO,, ktoré nemaji vyznamny hnojivy uc¢inok.
Po anaerdbnej stabilizacii takychto kalov, na rozdiel od
COV so zvysenym biologickym odstrafiovanim P, obsahu-
je digestat len nizke koncentracie rozpusteného P. Preto je
na ziskanie struvitu porovnateného s mineralnymi hnoji-
vami v prvom rade potrebné rozpustitt P obsiahnuty
v zrazeninach FePO, a AIPO,, ¢o sa dosiahne vylthova-
nim kalu vkyslych podmienkach (pouzitim H,SOy).
Vzniknutd kysla suspenzia sa filtraciou, ale aj odstrede-
nim, rozdeli na pevni fazu ochudobnenu o P a kvapalni
fazu bohatil na rozpustené PO, Vo filtrate st elte pri-
tomné malé Castice nerozpustenych latok, ktoré sa doda-
toéne oddelia usadzovanim alebo ultrafiltraciou. Ziskany
kvapalny podiel obsahuje len ca. 10 % P, a preto je recyk-
lovany spét’ do reaktora s kyslym vylihovanim. V druhom
kroku procesu sa PO4> vyzrazaji ako struvit. Na zabrane-
nie prenosu t'azkych kovov do struvitu sa este pred zraza-
nim pridava kyselina citrénova (C¢HgO;) ako selektivne
chelatacné Cinidlo. Nasledne sa do zmesi privedie zdroj
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Mg®* (MgO) a pouzitim NaOH sa zvysi pH na hodnotu 8
potrebni pre vyzrazanie struvitu. Struvit sa od kvapalnej
fazy oddeli filtrdciou alebo usadzovanim. Pri procese
Stuttgard je dolezité, aby bol reaktor ureny na lihovanie
aj zrazanie dostato¢ne mieSany. Pouzitim procesu je moz-
né opdtovne ziskat viac ako 60 % P obsiahnutého
v Cistiarenskom kale. Poloprevadzkovy model bol testova-
ny na COV Offenburg v Nemecku. Dodatoéné naklady pri
zavedeni procesu Stuttgard do linky COV boli vy&islené
na 0,15 Eura na m® privadzanej odpadovej vody'*'.

V procese Budenheim ExtraPhos® sa na kyslu ex-
trakciu PO4>~ vyuziva pritomnost CO,. Proces rozdeluje-
me do troch krokov. V prvom nastdva extrakcia pomocou
CO,, v druhom kroku je separovana kvapalna faza od pev-
nej a v tretom kroku nastiva vyzrazanie PO,>". Pri samot-
nej extrakcii je kal prebublavany s CO, pri tlaku priblizne
10 barov. Za tychto podmienok sa CO, v zmesi kalu meni
na H,CO;, ¢o vedie k znizeniu pH na hodnotu 4,5-5,5
a k naslednému uvolneniu P viazaného v matrici kalu.
Prevadzkova hodnota pH poskytuje vyhodu nizkeho roz-
pustania zne€istujucich latok, ako su tazké kovy a dalsi
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Specificky stupen ich separacie nie je preto potrebny. Na-
sleduje druhy krok procesu a to oddelenie pevnych latok
od kvapalnej fazy pouzitim koagulantov. CO, obsiahnuty
v kalovej zmesi sa vd’aka zmene tlaku uvolni z kvapaliny
a je opdtovne vracany do procesu. Ziskany kalovy vyluh
pokracuje do tretieho stupiia procesu, kde sa pomocou
Ca(OH), a NaOH zvysuje pH, ¢o vedie k zrazaniu rozpus-
tenych PO,* prevazne ako CaHPO,, pri¢om s prirodzene
pritomnym Mg®" vznika aj struvit. Po suieni a granulacii
sa zrazeniny pouzivaju ako hnojivo. Névratnost P
z Cistiarenskych kalov sa uvadza na urovni ca. 50 %. Tech-
nolégia Budenheim ExtraPhos® bola testovana na COV
Pfinztal v Nemecku. Dalsia aplikacia a overovanie procesu
bolo planované pre COV Mainz-Mombach s kapacitou
360 000 obyvatelov'>'¢.

Sekundarny, prebytoc¢ny aktivovany, kal produkovany
na COV v procese zvy$eného biologického odstrafiovania
P (ZBOF) obsahuje 3 az 5 % P v susine kalu. Priblizne 60
az 80% P je vkale uchovanych ako polyfosforecnany
(polyP), ktoré sa pri vyssich teplotach destabilizuji. Prave
tuto vlastnost’ vyuziva proces HeatPhos. Prebyto¢ny kal je
vystaveny teplotam 70-90 °C na ca. 60 min, pri ktorych
dochédza k Stiepeniu a rozpadu bunkovych Struktur. Bolo
zistené, ze rychlost’ a rozsah uvolnenia P vyrazne klesa pri
teplotach nizSich ako 50 °C. Pri 70 °C sa degraduje pri-
blizne 20 % polyP, pri 90 °C sa degraduje a uvolni az
60 % polyP. Délezité je, ze napriek vysSim teplotam sa
nerozkladaji kalové vlocky a nezhorSuju sa sedimentacné
vlastnosti kalu. Uvolfiovanie P z buniek vplyvom tepla je
inhibované pritomnostou Mg**, Fe** a AI**. Po uvolneni P
z buniek nasleduje oddelenie kvapalnej fazy od pevnych
latok. Vyhodou procesu HeatPhos je, ze z kvapalnej fazy
sa P moze ziskat’ pridavkom CaCl, bez upravy pH. Vy-
sledny produkt je CaHPO,, avSak jeho zrazanie vyznamne
ovplyviiuje koncentracia a forma polyP vo vyluhu. Pokial
st polyP vo vyluhu tplne degradované na PO4>, zrdZanie
CaHPO, je nizke a potrebné je zvySenie pH az nad 10.
Pokial’ sa vSak vo vyluhu polyP nachadzaju, zrazanie P
s CaCl, nastava uz pri pH 7,7. Daldou vyhodou je to, Ze
zvysenie teploty potrebné pre uvolnenie polyP moéze zlep-
§it" aj produkciu bioplynu pri d’alSom spracovani kalov.
Teplo generované pri anaerobnom spracovani kalov sa
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spitne vyuzije pri ohreve kalu. HeatPhos bol aplikovany
na COV Higashi-nada Kobe v Japonsku. Kal z procesu
ZBOF sa zahrieval na 70 °C po dobu 60 min. V kvapalnej
faze sa P zrazal s CaCl,. Pri molarnom pomere Ca : P =
2:1 bez Upravy pH sa vyzraZalo az 65 % uvolneného P.
Akonahle sa pri zrazani pH zvysilo na 11, az 80 % P rea-
govalo s Ca®" aj pri pomere Ca : P = 1:1. Zaroveii sa potvr-
dilo, ze pokial' sa nezabrani hydrolyze polyP na PO,*,
uprava pH nad 10 bude nevyhnutna. Vyuzitie procesu
HeatPhos v prevadzke bolo tiez skiimané na COV Ashida-
gawa Fukuyama v Japonsku (obr. 1). Kal ziskany z vodnej
linky so ZBOF bol pred ohrevom zahusteny vo flotacnej
nadrzi. Teplota v ohrevnom reaktore bola 70 °C a doba
zotrvania kalu bola 1 hodina. Pred oddelenim pevnych
latok od kvapalnej fazy bola kalova zmes ochladena, odva-
dzané teplo bolo vyuzité spdtne na ohrev zahusteného ka-
lu, na teplotu prostredia. P sa vyzrazal pri pH 11 pridav-
kom CaCl, za vzniku prevazne Ca;(PO,),, ale aj hydroxy-
lapatitov a struvitu'”'®.

Proces Phoxnan kombinuje nizkotlakovli mokri oxi-
daciu sdvoma stupfiami membranovej filtracie
(ultrafiltracia + nanofiltracia). V prvom kroku procesu
oznacovanom ako LOPROX je kal oxidovany v kyslych
podmienkach pri pH 1,5 pridavkom H,SO4 cistym O,.
Odportcana davka je 1 kg O, na 1 kg CHSK. V reaktore je
teplota 160—220 °C a tlak 18-28 barov. Za tychto podmie-
nok sa obsah organickych zloziek v kale vyrazne zniZuje
az na menej ako 5 % a organické mikropolutanty (lieciva,
drogy a iné) su uplne odstranené. P sa z kalu uvolni ako
PO,*" do kvapalnej fazy, ktora je privadzana do ultrafiltra-
cie, kde sa oddelia pevné cCastice (najmé anorganického
charakteru). Permeat z ultrafiltracie je cerpany do nanofil-
trécie, kde sa oddelia PO,> od Fe**, A’ a d’algich tazkych
kovov. Nanofiltraény permeat tak obsahuje vysoké kon-
centracie relativne ¢istého P, zatial’ o retentat sa po vyzra-
7ani tazkych kovov recykluje do vodnej linky COV. Roz-
tok s PO,* je nasledne spracovany v zavislosti od vyzado-
vanych vlastnosti vysledného produktu. Odporaca sa vy-
zrizanie v zésaditom pH s Ca®" aMg®". Navratnost P
z ¢istiarenskych kalov je ca. 55 % (cit.'**").

Proces Aqua Reci (pilotné prevadzka na COV Kar-
Iskoga vo Svédsku) je zalozeny na superkritickej oxidacii
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Obr. 1. Schéma procesu HeatPhos instalovana na COV Ashida-gawa (upravené)'’
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Obr. 2. Proces Seaborn implementovany na COV Gifhorn*

kalu  snéslednou  chemickou  upravou  zloziek
v anorganickom zvySkovom podieli. Reakcia prebieha pri
teplote 375 °C atlaku 21 bar. V superkritickom stave nas-
tava zmena pdvodnych vlastnosti kalovej zmesi, priCom
najdolezitejSou zmenou je zmena rozpustnosti organickych
(vyssia rozpustnost) a anorganickych (nizSia rozpustnost’)
zltcenin. Za danych podmienok sa na Uiplnt oxidéciu vstu-
pujuceho substratu — Cistiarenského kalu pridava Cisty O,.
Reakény Cas je 60 sekiind, pricom celkovy retencny Cas sa
odporuc¢a okolo 5 minat. Vzhl'adom na vysSiu reakénu
teplotu je nevyhnutné pri uvedeni procesu do prevadzky
dodat’ energiu. Nasledné udrziavanie teploty je dosiahnuté
samotnou reakciou, ked’ze oxidacia kalu je exotermicka.
Pocas procesu sa az 99 % organickych latok zoxiduje na
CO,, organicky a amoniakalny dusik sa zoxiduji na N,,
halogénové organické a anorganické latky sa transformuju
na zodpovedajtice kyseliny, organicka a anorganicka sira
sa oxiduje na H,SO, a zli€eniny obsahujiice P sa rozklada-
juna PO,>". Na separaciu P od tazkych kovov je vyuzivana
extrakcia v zasaditom prostredi, vktorom st tazké kovy
nerozpustné a dajii sa odseparovat’ od rozpustenych PO,
Psa zprocesu ziskava vsilno alkalickom prostredi vdaka
pridavku vapna za vzniku prevazne Ca;(POy), (cit.?").

Proces Seaborn je zamerany na znovuziskavanie P
aN zdCistiarenskych kalov, separaciu tazkych kovov
a regeneraciu energie spalovanim pevnych latok. V prvom
kroku sa kal okysli s H,SO4, ¢o vedie k uvolneniu PO,
atazkych kovov. Pevny zvySok sa oddeli od kvapalnej
fazy pomocou odstredivky apo vysuseni sa spali.
Z kvapalnej fazy bohatej na P a N st v d’alSom kroku od-
delené tazké kovy pouzitim bioplynu z vyhnivacej nadrze.
H,S obsiahnuty v bioplyne sa zraza s ionmi tazkych ko-
vov, ¢im sa okrem iného znizuje aj obsah S v bioplyne.
Bioplyn ma tak vySSiu kvalitu pre vyrobu energie
v kogeneracnych zariadeniach. P sa vo fugate pridavkom
MgO a NaOH vyzraza ako struvit. Nadbyto¢ny N sa ziska-
va z procesu ako (NH4),SO4. Voda z procesu Seaborn sa
recykluje na pritok COV. Vysledné produkty, struvit
a (NHy4),SO, st vyuzivané ako hnojivo. Namiesto bioply-
nu sa na odstrailovanie tazkych kovov moze pouzit’ alter-
nativne Na,S. Proces Seaborn bol uvedeny do prevadzky
na COV Gifhorn (50 000 ekvivalentnych obyvatelov)
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v Nemecku. Procesom je mozné recyklovat’ az 90 % nut-
rientov pri dennej produkcii 580 kg struvitu a 1300 kg
41% roztoku (NH,),SO0y4 (cit. ).

3. Ziskavanie fosforu z popola Cistiarenskych
kalov

Dalsou moznostou znovuziskavania P je vyuzitie
popola po spaleni stabilizovaného kalu (SSA, sewage
sludge ash). Pocas spal’ovania kalov okolo teploty 1000 °C
sa zoxiduju takmer vsetky organické latky vratane toxic-
kych zlagenin®. Dalsou vyhodou tohto pristupu znovuzis-
kavania P je aj najvy$si vytazok P (nad 90 %), mineralny
charakter SSA, objemova (oproti surovému kalu az
090 %) aj hmotnostna (az o 50 %) redukcia kalu. Na do-
siahnutie ¢o najkvalitnejSiecho popola sa odporii¢a mono-
spalovanie kalov, t.j. bez pridavku iného paliva, ako su
napr. odpady. Samotny SSA obsahuje okolo 11-25% P
vyjadreného ako P,0s, ¢o samo o sebe moze konkurovat
beznym P-hnojivam obsahujucim okolo 18 % P,0Os, pri
viaczlozkovych hnojivach sa obsah znizuje az na 10 %
(cit.”**?7), V SSA sa ale nachadzaju tazké kovy braniace
priamemu vyuzitiu. KI'aicova je teda separacia P od taz-
kych kovov.

Vo vseobecnosti pozname 2 metdody sekundarnej
upravy SSA. Ako prvé su to hydro-metalurgické procesy
pracujuce na principe vyluhovania P z SSA (SEPHOS,
BioCon®,TetraPhos®, P-bac, EcoPhos, LOTUS). Druhou
moznostou je pouzitie termo-metalurgickych
(pyrometalurgickych) procesov, ktoré separujii P od taz-
kych kovov na zéklade ich roznej prchavosti. Teplota pou-
zivana pri tychto procesoch presahuje obvykle 1000 °C
(ASH DEC, MEPHREC®, ReCoPhos)*™.

Proces SEPHOS (Sequential Precipitation of P)
v prvom kroku sa vystavuje SSA ¢inku H,SO,, pricom
pH zmesi dosahuje hodnotu pod 1,5. Nerozpustené zvysky
st nasledne z vyluhu odfiltrované a pH samotného vyluhu
sa pomocou NaOH zvySuje na 3,5. Pri tychto podmien-
kach dochadza k zrazaniu s A’" a Fe**. Tazké kovy pri
pH 3,5 zostavaju rozpustené, aj ked’ Ciasto¢na kontamina-
cia vysledného produktu sa nevylucuje. Vzniknuty AIPO,
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Obr. 3. Schéma procesu BioCon®

a FePO, sa preto musia d’alej spracovat. Kone¢nou tpra-
vou je vystavenie produktu silne zasaditym podmienkam,
kedy sa najmi AIPO,4 opédtovne rozpusta, ale ostatné tazké
kovy zostavaju prevazne nerozpustené. P sa nasledne vy-
zrdza pridavkom Ca”" za vzniku Cas(POy), (cit.>").

Vyslednym produktom procesu BioCon® je H;PO,.
V prvom kroku procesu sa SSA vystavi Gc¢inkom H,SO,
(pH 1), ¢o ma za nasledok uvol'nenie P a tazkych kovov.
Vzniknuty roztok je nasledne Cisteny pomocou Styroch
ionomenicovych kolon. Prva kolona je katex, v ktorej sa
z roztoku odstrafiuju Fe** a byva regenerovana pouzitim
H,SO,. Nasleduje anex, ktory zroztoku odstrania SO
aregeneruje sa pomocou KCI. Tretia kolona je opit’ anex,
ktora z roztoku odstraiiuji PO,> a regeneruje sa s HCI,
¢im ziskame relativne ¢ista H;PO,. V tomto kroku je treba
sledovat’ hodnotu pH, pretoze pri pH<2 nebude anex funk-
¢ny. Posledna koldna je katex a z roztoku odstraiiuje i6ny
kovov, ktoré pri regeneracii pomocou HCI reaguju za vzni-
ku chloridov pritomnych kovov. Nevyhodou procesu je
spotreba velkého mmnozstva regeneracnych Cinidiel
a vzniknuté odpadové vody sa musia spracovavat’ na COV
kvoli vysokému obsahu kovov. Proces BioCon® bol polo-
prevadzkovo testovany na COV Brenderslev v Déansku.
O tato technolégiu malo tiez zaujem Svédske mesto
Falun®.

Proces TetraPhos® je metdda, pri ktorej je SSA laho-
vany so zriedenou H;PO,4. Roztok sa tak obohacuje o d’alsi
P z SSA a nasledne sa spracuje v Styroch réznych stup-
foch. Vznika tak viacero produktov obsahujucich P:
H;PO,; (RePacid®) pouzivana na vyrobu hnojiv, sadra
vyuZivana v stavebnictve a soli Fe*" a AI**, ktoré sa mozu
vyuzit na COV ako zrazacie ¢inidla. Proces je v polopre-
vadzke na COV Kéhlbrandhéft v Hamburge™.

Proces P-bac umoznuje selektivne ziskavanie P z SSA
aj z kontaminovanych pdd. Prvy krok je zalozeny na pri-
ncipe  ,biovylihovania“ pri  nizkych  teplotach
a atmosférickom tlaku pomocou bakteridlneho druhu Aci-
dithiobacillus (napr. Acidithiobacillus ferrooxidans), ktory
je schopny oxidovat sulfidy kovov za vzniku H,SO,. Pri-
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chloridy kovov
zvysSok

KHSO4 H3PO4

tomnost’ kyseliny znizi pH na ca. 4, kedy nastava rozpuste-
nie PO,* z SSA a tiez tazkych kovov. Nasleduje oddele-
nie nerozpustenych latok od vyluhu. V druhom kroku nas-
tava selektivna separacia neziaducich zloziek asimilaciou
P do $pecifickych mikroorganizmov. Biomasa sa nésledne
oddeli od kvapalnej fazy obsahujicej tazké kovy
aneziadice latky. Procesom je mozné znovuziskat az
90 % P, pri¢om ziskané PO,’ mozu byt’ pouZité na vyrobu
hnojiv**.

Proces EcoPhos nasiel svoje vyuzitie aj v praxi. SSA
je lahovany v zriedenej HCl za vzniku roztoku PO,
obsahujuceho najmd H;PO, CaCl, a Ca(H,PO,),. Vo
vyluhu st pritomné aj tazké kovy ako Cd a Hg. Nasleduje
separacia kvapalnej fazy od pevného zvysku, v ktorom sa
nachadza vécSina necistot ako Fe, Al, organické latky,
fluoridy a pod. VzhFadom na to, Ze roztok PO,* obsahuje
aj tazké kovy, je potrebné jeho precistenie pomocou i6no-
vymeny. Tento krok sa uvadza len ako volitelny.
K roztoku PO, sa v dalsom reaktore privadzaju Ca*"
(CaCO0s), ¢im vznika prevazne CaHPO,, ktory sa oddeli od
kvapalnej fazy obsahujucej CaCl,. Roztok CaCl, sice ne-
obsahuje P, ale vdaka jeho vysokej Cistote sa ako vedlajsi
produkt moze predavat’ ako chladiaca zmes alebo po odpa-
reni ako susiace ¢inidlo do exikatorov. Cast’ roztoku CaCl,
sa oddeli a samostatne spracuje. Reakciou roztoku CaCl,
s H,SO, vznika sadra a HCI, ktora je vyuZzivana v prvom
kroku procesu. Vzniknuty CaHPO, najde po Specifickej
uprave svoje uplatnenie v potravinarskom, pol'nohospodar-
skom ale aj farmaceutickom priemysle. Dalsia moznost je
zmieS$anie CaHPO, s H,SO,, ¢im vznikne H3PO, s relativ-
ne vysokou ¢istotou (> 42 % P,0s) a sadra’’.

Proces LOTUS je na rozdiel od ostatnych metod zalo-
zeny na alkalickom lahovani. P obsiahnuty v SSA sa vyli-
¢i posobenim silnej zasady pri teplotach 50-90 °C. Ako
luhovacie ¢inidlo méze byt pouzity KOH alebo NaOH,
pricom je potrebné priblizne 0,12 kg NaOH na 1 kg SSA.
Tento postup sa opakuje dvakrat kvoli zvySeniu mnoz-
stva vylihovaného P. Uginnost’ takejto extrakcie byva az
60-70 %. Vyhodou procesu je, ze tazké kovy st pri vyso-
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Obr. 4. Schéma procesu EcoPhos (upravené)®

kych pH malo rozpustné a tak kvapalna faza obsahujuca P
nie je nimi znecistena. V druhom kroku procesu je
k vyluhu v mieSanom reaktore pridavany Ca(OH),
v molarnom pomere Ca:P 1,5:1. Viac ako 95 % P pritom-
ného vo vyluhu zreaguje za vzniku Caz(POy),. Po oddeleni
PO,*" produktu mézZe byt alkalicky supernatant recyklova-
ny na zaCiatok lihovania. Pevna frakcia sa po uprave pH
mdze pouzit' ako surovina pri vyrobe stavebnych materia-
lov. Proces tak neprodukuje odpady a v sucasnosti je vyu-
zivany na COV Gifu v Japonsku. Technolégia v praxi bola
vybudovana v roku 2010 a néklady boli ca. 7 milibnov Eur
(cit.2*?®).

Proces ASH DEC termicky spracovava SSA
v kombinacii s vhodnym chloraénym cinidlom (CaCl,,
KCI, MgCl,), ktoré sa davkuje na odstranenie t'azkych
kovov. Zmes vo forme granul alebo peliet je spracovavana
v rota¢nej peci s teplotou 800—1000 °C. Nad 1100 °C uz
nie je vhodna, pretoze dochadza ku spekaniu granul. Pri
tychto podmienkach reaguju tazké kovy s chléorom za
vzniku prchavych zlucenin, ktoré pocas reakcie prechadza-
ju z pevnej fazy do plynnej. P tak ostava v tuhej faze zba-
venej od Cd, Cu, Hg, Pb, Mo, Sn a Zn. Metoda je neucinna
pre odstranenie Ni a Cr, ktoré st stabilné a nepodliechaju
zmene na prchavejSie chloridy. Biologickd dostupnost’ P
v SSA sa pocas procesu ASH DEC zvysuje z 30-50 % na
viac ako 90 %, k comu prispieva aj chlorapatit. Technolo-
gia ASH DEC sa realizovala poloprevadzkovo na
COV Leoben v Rakusku), kde sa pouzila na spracovanie 7
az 10 t SSA denne a planuje sa plna prevadzka s kapacitou
priblizne 15 000 t SSA ro¢ne. Proces ASH DEC bol ne-
skor modifikovany podla procesu Rhenia, ktory sa pouzi-
val na vyrobu hnojiv uz od roku 1918. Ako reakéné ¢inidlo
sa pouzivala soda a vznikala tak zlu¢enina CaNaPOy, ¢o je
biologicky dostupna forma P. Vzhl'adom na vysokd cenu
a uhlikovu stopu sody sa pre testovanie ASH DEC procesu
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vybral cenovo prijatel'nejsi Na,SO,4. V tejto modifikacii sa
vécsina tazkych kovov dostala do plynnej fazy a P sa tran-
sformoval na CaNaPO,. Proces ASH DEC so Na,PO, bol
prevadzkovo testovany na COV Weimar v Nemecku®**’.
Technologia MEPHREC® pouziva na ziskavanie P
niclen SSA, ale aj vysusené Cistiarenské kaly so susinou
ca. 80 %. Suchy kal sa zhutni do formy brikiet vo vysokot-
lakom lise. Pokial’ je vstupna surovina SSA, pred briketo-
vanim sa popol najprv zmiesa s vodou (10 %). Pocas brik-
tetovania straca zmes asi 5 % vlhkosti. Vysledna vlhkost’
v briketach z Cistiarenského kalu je priblizne 15 %, z SSA
iba okolo 5 %. Vysusené brikety sa uskladiuji v silach.
Samotny proces MEPHREC je zalozeny na taveni
a splynovani vysuSenych brikiet kalu alebo SSA pri teplote
1450 °C, pricom v najteplejsich castiach, v okoli trysky, sa
dosahuje az 2000 °C.V Sachtovej peci su dosiahnuté re-
dukéné podmienky pridavkom koksu, vapenca alebo dolo-
mitu. Material do pece vstupuje zhora. Vysoka teplota
v peci sposobuje to, ze T'ahsie prchavé kovy Cd, Pb a Zn sa
od zmesi oddelia v plynnej faze. Menej prchavé kovy ako
Fe, Cu, Cr ¢i Ni st vdaka redukénym podmienkam
v reaktore pritomné vo svojej elementarnej podobe vo
forme taveniny. P najmid ako Ca3(PO,), ostava v pevnej
forme, tzv. troske. Oddelenie pevnej fazy od taveniny pre-
bieha pri teplote 1450 °C na zaklade ich réznych hustot.
Troska obsahuje priblizne 20 % P,Os (5-10% P)
av kyseline citronovej dosahuje rozpustnost az 90 %.
Rozpustnost’ v neutrdlnom citrate aménnom C¢H;7N305 je
okolo 15-45 %, ak je v8ak produkt naviac vystaveny tep-
lote 1500 °C a nasledne ochladeny na izbovu teplotu, roz-
pustnost’ sa zvySuje az na 80 %. Pre pouzitie trosky boha-
tej na P ako hnojiva v pol'nohospodarstve je potrebna jej
dalsia Gprava. T4 vSak nie je v tomto ¢lanku detailne opi-
sand, pretoze vybrané technoldgie sa liSia od pozadova-
nych vlastnosti hnojiva. Vo vsSeobecnosti sa ale jedna
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Obr. 5. Schéma reaktora MEPHREC a $achtovej pece z pilot-
nej skusky v Freibergu®’

o pridavok dalsich pozadovanych nutrientov a naslednej
granulacie zmesi. Proces bol testovany na COV Freiberg
a COV Nuremberg, ktord produkuje priblizne 40 000 ton
suiny kalu roéne®”,

Proces RecoPhos InduCarb vyuziva na znovuziskava-
nie P rovnaky chemicky princip ako je vyuzivany pri vyro-
be P v elektrickych obltkovych peciach, tzv. Woehlerovu
reakciu (/). Elementarny P je v reakcii vyjadreny ako P,
pretoze vicsina vzniknutého P4 je v reakénych podmien-
kach disociovana na formu P,.

Cas(PO4), +3 Si0, + 5 C — 3 CaSiO; +5CO+P, (1)

PO,> obsiahnuté v popole st redukované na biely P,
ktory sa pocas tepelného spracovania spolu s CO dostava
do plynnej fazy. Tato reakcia prebicha v peci s indukénym
ohrevom (tzv. InduCarb reaktor), kde teploty presahuju aj
1300 °C. Z reakcie (1) vyplyva, ze aby proces prebiehal, je
nevyhnutna pritomnost’ SiO, a C. Zli¢enina SiO; spolu s P
su hlavné zlozky popola a C je dodavany externe v podobe
napr. praSkového uhlia. Pri reakénych podmienkach su
menej prchavé kovy odvadzané vo forme taveniny, najmi
Fe, zatial’ ¢o kovy s vySSou prchavostou, napr. Zn, Cd, sa
dostavaju do plynnej fazy spolu s P a CO. Preto SSA obsa-
hujuci kovy s relativne nizkou teplotou varu nie je vhodny
na spracovanie tymto procesom. Si a Ca su z reaktora od-
vadzané v pevnej faze, troske, ktorda modze byt vyuzita
v cementarenskom priemysle ako spojivo. Tavenina obsa-
hujuca vysoké koncentracie Fe moze byt d’alej ponuknuta
na spracovanie zeleziarskemu priemyslu. Vzniknuty reak-
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torovy plyn tvoreny najmé P a CO je nasledne spalovany
za vzniku P,Os a CO,, priCom reakéné podmienky st na-
stavené tak, ze produkty spalovania st udrzané v plynnom
stave, pokial’ sa nedostanil do vodnej pracky plynov. Tam
P,0s zreaguje s vodou za vzniku H;POy, ktord je hlavaym
produktom tohto procesu. Hlavnym problémom procesu je
vysoka afinita P k Fe, ¢o ma za nasledok nizsiu G¢innost’
procesu, pretoze Cast’ P obsiahnutého v popole zreaguje
s Fe a odchadza zo systému vo forme taveniny. Preto sa
eSte skimaju technologie umoziujuce lepSiu separovatel-
nost P od Fe v SSA atiez ako vplyvaju Al aFe, bezne
pridavané na COV, na G¢innost procesu”**4.

4. Zaver

Zvyseny dopyt po fosfore nas nuti hl'adat’ jeho sekun-
darne zdroje. Jednou z moznosti je jeho znovuziskavanie
z Cistiarenského kalu prip. zpopola po jeho spaleni.
V sucasnosti pozname uz Siroké spektrum procesov
a technologii. Z uvedeného prehladu je zrejmé, Ze procesy
su sice komplikované, zatial' vacSinou overené na labora-
tornej a poloprevadzkovej urovni a len niektoré z nich
nasli svoje miesto v praxi, napr. Seaborn, ReCoPhos
a LOTUS. Dalsim nezanedbatelnym problémom pri apli-
kacii uvedenych technologii je ich vysoka ekonomicka
narocnost. Hlavny zaver ale je, Ze technoldgie znovuziska-
vania fosforu z kalu prip. SSA st realizovatel'né a ze re-
cyklacia nedostatkového fosforu z Cistiarenskych kalov ma
perspektivu, avSak je nadalej potrebny vyskum
a zefektivnenie danych postupov recyklacie.

Zoznam skratiek

cov Cistiaren odpadovych vod
SSA popol po spaleni stabilizovaného kalu
ZBOF zvysené biologické odstrafiovanie fosforu

Tato praca bola podporovanda Agenturou na podporu
vyskumu a vyvoja ¢. APVV-17-0119.
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Due to increasing phosphorus (P) consumption it is
necessary to investigate its secondary sources. Sewage
sludge and sewage sludge ash (SSA) from WWTPs con-
tain a significant amount of P and therefore we can consid-
er them as possible alternative sources. Up to now, many
technologies have been developed to P recovery from sew-
age sludge or SSA. Considering to their complexity most
of the technologies have been tested only under laboratory
or pilot scale. This article informs about possibilities of P
recovery and discusses further research.
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