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Souhrn

Kaly z cisténi odpadnich vod obsahuji vyznamné mnoZstvi fosforu. Vzhledem ke zvySujici se
spotrebé fosforu pfedevsim pro vyrobu hnojiv, ristu cen a omezenym svetovym zasobam apatitu jsou
stale aktualnéjsi snahy o recyklaci fosforu ze sekundarnich zdroji. V tomto pfispévku budou diskutovany
moznosti ziskani fosforu z odpadnich vod, Cistirenskych kalt a z popela z jejich spalovani. Také budou
predstaveny nékteré vysledky experimentli zamérenych na upravu popela s vyuZitim mikrovinného
ohrevu.
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1. Uvod

Svétové zasoby apatitu (Caz(PO,).) jako hlavniho zdroje fosforu jsou odhadovany na dal8ich cca 100-
200 let. Jen v zemich puvodni EU-15 je ro¢ni spotifeba fosforu v hnojivech pfes 1,2 miliond tun, pficemz
veskeré zasoby fosforu jsou do Evropy importovany. Z celkové produkce fosforu je vice jak 80 % vyuzito
v zemédeélstvi, 12 % jako krmivo pro dobytek a cca 5 % pro vyrobu detergentd. Rostouci spotfeba
fosforeCnych hnojiv zplsobila v nedavné dobé vyrazny narast ceny apatitu, a to z cca 50 USD/t na cca
150-200 USD/t. Vysledkem tohoto narustu je také snaha hledat sekundarni zdroje fosforu, zejména
s ohledem na jeho recyklaci €i zpétné vyuZiti, nebot’ se jedna o neobnovitelny esencialni prvek. Jednim z
nejvyznamnéjsich sekundarnich zdroja fosforu jsou &istirny odpadnich vod (COV) respektive &istirenské
kaly, nebot v COV dochazi k precipitaci fosfore¢nanti z odpadnich vod nejéastgji pomoci Al &i Fe &inidel.
DalSi vyznamné sekundarni zdroje fosforu jsou masokostni moucka €i rizné zbytky ze zemédélské
produkce.

Obsah fosforu vyjadfeny ve formé P,Os v su$iné kalu z COV je okolo 10 hm. % a miiZe dosahovat v
nékterych pfipadech az 20 hm. %. Cistirenské kaly byly z divodu vysoké nutriéni hodnoty &asto
pouzivany jako hnojiva v zemédélstvi. Surové Cdistirenské kaly ovSem obsahuji Fadu toxickych
komponent, jako jsou tézké kovy Ci organicka residua zachycena z CiSténych vod, které jejich pfimé
aplikaci v zemédélstvi brani. V fadé zemi je jiz pfima aplikace Cistirenskych kald na zemédélskou pldu
legislativné zakazana (napf. Svycarsko, nékteré spolkové zemé& Né&mecka, atd.) a do budoucna Ize
oCekavat dalSi rozSifeni zakazu. Pro zpracovani Cistirenskych kall je tedy nutné hledat vhodné metody,
které dokazou reflektovat jak ekonomické tak environmentalni poZadavky. Jednou z téchto metod je
termické vyuziti kalt s naslednou recyklaci fosforu.

2. Moznosti recyklace fosforu
Fosfor Ize principalné ziskavat:

e z odpadni vody,

e zCistirenského kalu,

e z popela po termickém vyuZiti €istirenského kalu.



Pfehled rdznych metod pro ziskani fosforu je uveden na Obr. 1. Z odpadni vody Ize ziskavat fosfor
pomoci adsorpénich &i srazecich metod. NejbéznéjSi zpUsob, v praxi i pouzivany, je ziskavani fosforu
srazenim amonnymi €inidly ve formé struvitu (MgNH4PO,4 6H,0), ucinnost recyklace fosforu je ovsem
velmi nizka (max. ucinnost je udavana okolo 40 %). Vyhodou tohoto procesu ovSem je, Ze rekrystalizaci
Ize ziskat Cisty fosforeény produkt. Druhym pfistupem je ziskavani fosforu pfimo z &istirenskych kald
vétSinou pomoci metod zalozenych na kyselé extrakci s naslednou separaci fosforeéného produktu a
tézkych kovu. Jak je z Obr. 1 patrné, vétSina vyvijenych metod pro ziskani fosforu z Cistirenského kalu je
ve stadiu laboratornich testd. Nevyhodou tohoto pfistupu je také vysoky obsah vody a organické faze v
kalu, takze jsou nutna velka zafizeni pro jeho zpracovani a cely proces je vzhledem k charakteru kalu
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Obr. 1 Prehled metod pro ziskani fosforu z kalové vody, kalu a popelu z kalu (Sartorius et al.,

2012)



Recyklace fosforu z popelu z ¢istirenskych kald.

Treti variantou je vyuziti popela po spaleni &istirenskych kall jako suroviny pro ziskani fosforu. Mezi
vyhody tohoto pfistupu patfi potencialné nejvy3si vytéZznost fosforu (az pfes 90 %), mineralni charakter
zpracovavané matrice, objemova redukce zpracovavaného materialu oproti surovému kalu az o0 90 % a
hmotnostni redukce cca na %, a tedy i snaz§i prace s touto matrici. Fosfor se pfi spalovani chova velmi
stabilné, pfi teploté 1000 °C zlstava vétsina fosforu v popelu. Pfi spalovani muze také pusobit positivné
proti prabéhu aglomeracénich procesu, nebot' tvofi s Ca, K, & Mg stabilni fosforeCnany. Pro recyklaci
fosforu je nezbytné ovSem mono-spalovani kalll bez pfidavku jiného paliva. V souCasné dobé je
v Evropé spalovano cca 30 % gistirenskych kald. V CR zadné zafizeni na mono-spalovani &istirenskych
kalCi neni v provozu a dle Gdajti CSU jsou spolu-spalovana jen necela 2 % kall z celkové produkce.

V popelu z kall je obsah fosforu prepocteny jako P,Os bézné 11-25 hm. %. NejCastéji se vyskytuje
ve formé Cas(PO,), ¢i AIPO, (Adam et al., 2009). Velky rozptyl obsahu fosforu v popelu je dan slozenim
kalu, kde hlavni vliv maji sezénni vykyvy a charakter Gistirny odpadnich vod (typ a jeji lokalita). DalSi
nutriéni hodnotu popelu pak zajistuji i CaO (12-20 %), K,O (0,5-3 %), MgO (1,0-2,5 %) a NaO (pod 1
%). Bézna fosforeCna hnojiva obsahuji okolo 18 % P,0Os, néktera vicesloZkova pak jen 9-12 % P,0s
(Donatello et al., 2010). Pro srovnani P-hnojivo super fosfat obsahuje 18-20 % P,Os, viceslozkova PK- Ci
NPK-hnojiva obsahuji 5-12 % P,0s. Pro pramyslové zpracovani je ekonomické zpracovavat surovinu s
obsahem 5-40 % P,Os (Sartorius et al., 2012). Popel ¢asto obsahuje také vysoky podil oxidického Fe &i
Al, dle pouzitého flokulaéniho €inidla v procesu ¢&isténi vod. Obsah minoritnich prvkl je velmi variabilni
dle charakteru €isténych vod a rozsahu industrialnich aktivit v misté. Pfi termickém vyuziti je odstranén
obsah organickych residui. Popel z Cistirenskych kalll ovSem obsahuje celou fadu tézkych kovu, které
jeho pfimému vyuziti brani. Kli¢ova je tedy sekundarni Uprava popela, ktera zajisti dostateénou separaci
fosforu a tézkych kovl. Obecné, metody pro ziskani fosforu ze SSA (sewage sludge ash) jsou
hydrometalurgické (kysela extrakce) i pyrometalurgické (termicka ¢i termochemicka uprava).

Hydrometalurgické postupy pro ziskani fosforu

Hydrometalurgické postupy pro ziskani fosforu jsou vétSinou zalozené na kyselém louzeni. Na
Technické univerzité v Darmstadtu byl vyvinut proces SEPHOS, kdy je v prvnim kroku popel louzen
kyselinou sirovou pfi pH pod 1,5. Nerozpusténé zbytky jsou z vyluhu odfiltrovany a pH vyluhu je
postupné zvySovano pfidavkem hydroxidu sodného na hodnotu 3,5. Pfi tomto pH dochazi jiz k vysrazeni
fosforeCnanu hlinitého, vétSina tézkych kovl zustava v kapalném vyluhu, k ¢aste€né kontaminaci
pevného produktu ale dochazi. Vznikly fosforeCnan hlinity musi byt dale zpracovavan, pfima aplikace
v zemeédélstvi neni mozna. Jednim z navrzenych postupl pro jeho dalSi zpracovani je alkalizace na pH
12-14, kdy dochazi k opétovnému rozpusténi pevného fosforeCnanu hlinitého, zatimco vétsina tézkych
kovli naopak zlstava v pevné fazi. FosforeCnan je pak pomoci vapenatych iontl vysrazen na
fosfore€nan vapenaty (Schaum et al., 2005).

DalSi z vyvijenych procest s nazvem PASCH je zaloZen na kyselém louZeni popelu ze spalovani kall
a masokostni moucky pomoci HCI. Vyluhovatelnost fosforu v HCI (8 % roztok) dosahuje az 90 % pfi
teplotach okolo 40 °C a dobé louzeni cca 1 hodina. Kromé fosforu oviem dochazi i k vylouzeni fady
tézkych kov(i. Cast obsahu t&Zkych kovil z vyluhu (uvadéna G&innost vy$si nez 95 %) je odstranéna
pomoci Alaminu336 a tributylfosfatu extrakci kapalina-kapalina. Z precisténého extraktu je fosfore¢nan
vysrazen ve formé struvitu ¢i fosfore€nanu vapenatého (Nieminen, 2010).

Proces BIOCON je zaloZzen na louzeni popelu pomoci kyseliny sirové pfi pH okolo 1. Spolu
s fosforem je do roztoku pfevedena i fada téZkych kovd, které jsou nasledné Cistény pomoci CtyF kolon
s ionexy. Proces spotfebovava velké mnozstvi regeneracnich ¢inidel (HCI, H,SO, a NaOH), vzniklé
odpadni vody musi byt dale zpracovany v COV pro vysoky obsah kov(. Vyslednym produktem je
kyselina fosfore¢na (Levlin E).

Hlavni nevyhodou v8ech hydrometalurgickych postupt je, Ze spolu s fosforem dochazi i k rozpusténi
fady tézkych kovl. Musi tedy nasledovat nakladna a naro¢na vétsinou i vicekrokova separace fosforu od
téchto prvku. Jak je patrné z Obr. 1, vétSina louzicich postupu je z tohoto dlvodu pouze ve stadiu
laboratornich pokusu.



Termo-metalurgické postupy

Termo-metalurgické postupy jsou obecné zalozeny na sekundarnim zpracovani popela za vysokych
teplot, v nékterych pfipadech i za pfidavku aditiv. Pfi procesu MEPHREC je popel z kalu ve formé briket
taven v Sachtové peci pfi teplotach pfes 2000 °C ve smési s vapencem ¢i dolomitem a koksem, ktery
slouzi jako zdroj tepla a zaroveri jako redukéni Cinidlo. Fosfor je ziskan ve formé fosfore¢né strusky, fada
tézkych kovu (Cd, Pb, Zn) vzhledem k vysokym teplotam a redukénimu prostfedi odchazi v plynné fazi.
Méné tékavé kovy jako Fe, Cu, Cr €i Ni jsou diky redukénimu prostredi pfitomny v elementarni podobé
ve formé taveniny, ktera je od mineralni fosfore€né strusky oddélena pfi teploté cca 1450 °C. FosforeCna
struska je vyslednym produktem procesu s obsahem P pfepoétenym na P,Os okolo 20 % a fosfor je ve
formé fosfore¢nanu vapenatého (Ignitec, 2010).

Proces vyvinuty v ramci projektu Recophos je zalozena na taveni popelu v peci s indukénim ohfevem
napinéné koksem (tzv. InduCarb reaktor) pfi teploté nad 1500 °C v redukénim prostfedi. Pfi uvedenych
reakénich podminkach jsou fosforeCnany pfevedeny na plynny elementarni fosfor (bily fosfor), ktery
spolu s CO, odchazi v proudu plynu do sekundarni spalovaci komory, kde je v oxidacnim prostfedi za
pfidavku propanu pfeveden na oxid fosforeény a naslednou absorpci v kyselém prostfedi na kyselinu
fosfore¢nou. Uvedeny proces je ve stadiu laboratorniho vyvoje a pro separaci tézkych kovu je
predpokladana nutnost pfediazené termické upravy vstupniho popela (Schonberg et al., 2014).

Proces Ash-dec je zalozen na volatilizaci fady tézkych kovl pfi vysokych teplotach za pfidavku
chloraéniho €inidla (nej¢astéji pouzivan MgCl, &i CaCl,). Tézké kovy jsou za vysokych teplot pfevedeny
na tékavé chloridy, které pak odchazeji s proudem plynu. Fosfore¢nany vzhledem k vysoké stabilité
zUstavaji v matrici popela. Pro uc¢inné odstranéni tézkych kovu je nutné pouzit teploty blizici se 1000 °C.
Za téchto podminek Ize odstranit vice nez 90 % Cd, Cu, Pb a Zn. Metoda je neucinna zejména na Ni a
Cr, které jsou stabilni a nepodléhaji konverzi na tékaveéjsi chloridy. Pfi procesu dochazi také ke konverzi
fosforeCnanu (vapenatého) na chloroapatit, ktery je z pohledu nasledné aplikace v zemédélstvi
dostupnéjsi. Vystupnim produktem je tedy popel zbaveny obsahu fady tézkych kovd, kvalitativné
srovnatelny s fosfatovymi hnojivy. Technologie Ash-dec je realizovana v pilotnim méfitku v Loeben
v Rakousku (Adam et al., 2009; Nieminen, 2010).

Termické €i termochemické procesy se jevi jako perspektivnéjSi nez hydrometalurgické procesy pro
zpétné ziskani fosforu z popela Cistirenskych kalll. Jak je patrné i z Obr. 1 fada téchto procest ma blize
k realné aplikaci a v nékterych pfipadech jsou i ve stadiu pilotnich jednotek.

Pfispévek sumarizuje prvotni vysledky termochemické uUpravy popela z Cistirenskych kald a je
srovnana ucinnost odstranéni tézkych kovl dle pouzitého ohfevu — konvencni vs. mikrovinny. Mikrovinny
ohfev nabizi oproti konvenénimu Fadu specifickych vlastnosti jako velmi rychly ohfev, selektivni ohfev
nékterych materiali apod.

3. Experimentalni ¢ast

Vzorky popela z Cistirenskych kalu z fluidniho spalovani byly termochemicky upravovany za vysokych
teplot v pfitomnosti chloraniho Cinidla. Reakéni smés byla tvofena popelem (60 hm. %), CaCl,
(20 hm. %) a vodou (30 hm. %). Navazka vzorku pro test byla 250 g, vzorek byl umistén v korundovém
kelimku. SloZeni reakéni smési bylo zvoleno stejné jako pro experimenty s konvenénim ohfevem, tak at
je mozné srovnat ucinnost upravy (Adam et al., 2009). Pro ohfev byla vyuzita mikrovinna pec vlastniho
vyvoje. Teplota byla méfena infraCervenou kamerou na povrchu vzorku. Doba ohfevu byla 60 minut,
maximalni teplota 800 °C. Uginnost odstranéni (RE) byla vypogitana dle vzorce

RE — 1_ mout' Cout
min ’ Cin

kde m;, je hmotnost vzorku pFfed experimentem, mg, hmotnost vzorku po experimentu, ci,
koncentrace prvku ve vzorku pred experimentem a c,; koncentrace ve vzorku po experimentu.



4. Vysledky a diskuse

Koncentrace vybranych prvk( ve vzorku pfed a po experimentu je uvedena spolu s uc¢innosti v Tab. 1.

Tab. 1 Uéinnost odstranéni vybranych prvkii ze vzorku popela éistirenskych kalti

Surovy | Upraveny RE
SSA SSA (%)
(ma/kg) | (mg/kg)
Al 5520 2920 47
As 15,6 9,50 39
Ca 13 300 9950 24
Cd 3,38 0,74 78
Cr 143 116 18
Cu 423 172 59
Fe 49 600 45900 7
K 7550 4 370 42
Mg 1230 443 64
Mn 525 382 27
Mo 13,4 7,34 45
Na 3130 2220 29
Ni 69,5 77,0 (-12)*
P 52 600 44 900 14
Pb 74,0 17,4 76
Sh 2,12 1,81 14
Si 67 500 62 400 7
Sn 32,2 8,68 73
Zn 1950 218 89

! _ nejistota analyzy je 20 %

Cd, Pb, Sn a Zn byly odstranény s ucinnosti pfes 70 % jiz pfi teploté 800 °C. Prekvapivy byl 40%
ubytek As, nebot’ As netvofi v pfitomnosti chloru t&kavé chloridy. Koncentrace Cr a Ni se dle ogekavani
zmeénila jen vramci nejistoty stanoveni a nedoSlo k efektivnimu odstranéni téchto prvkd. Navzdory
predpokladiim byl zjistén podstatny uUbytek obsahu Al, pfi€ina toho jevu bude dale studovana.
Odstranéni Cu bylo okolo 60 %, coz je srovnatelné s konvenénim ohfevem. Z vysledku vyplyva relativné
srovnatelna ucinnost pfi obou typech ohfevu, ovSem pfi mikrovinném ohfevu byl zjistén vySSi ubytek
sledovanych prvka pfi nizSich teplotach termochemické upravy. Zjistén byl i pokles obsahu nékterych
prvkd (Al, As), ktery pfi konvenénim ohfevu nebyl zjistén. Celkova ucinnost, stejné jako limity metody
ovSem musi byt dale zkoumany. Zvolené experimentalni uspofadani, respektive pouzity vzorek popela,
neumoznoval realizaci testd pfi vySSich teplotach, nebot dochazelo vzhledem k zbytkovému obsahu
SiO; z fluidniho spalovani k aglomeraci vzorku.

5. Zavér

Svétové zasoby apatitu jako hlavniho zdroje fosforu jsou odhadovany na 100-200 let, vzhledem k
jeho znacné spotiebé je nutné hledat sekundarni zdroje fosforu. Jednim z téchto zdroju jsou Cistirenské
kaly. Jako nejvhodné&;jsi surovina se jevi popel ze spalovani Cistirenskych kall, a to vzhledem ke svému
stabilnimu mineralnimu charakteru a vysokému obsahu fosforu. Pfimému vyuZiti popela v zemédélstvi
brani vysoky obsah tézkych kov(, je proto nutné hledat sekundarni zplsoby uUpravy popela. Prace
predstavuje prvotni vysledky vysokoteplotni termochemické upravy popela v mikrovinném poli a u¢innost
odstranéni vybranych prvkd v€etné srovnani s konven¢nim ohfevem. V nékterych pfipadech bylo
dosazeno vy$S8i ucinnosti nez u konvenéniho ohfevu, pravdépodobné vzhledem k specifickému
charakteru mikrovinného ohfevu.



6. Podékovani

Prace vznikla vramci Centra kompetence pro energetické vyuziti odpadu (projekt
TE02000236) s podporou Technologické agentury Ceské republiky.
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