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1 Uvod

ABSTRAKT

Soucasna spolecnost cili na minimalizaci ¢i recyklaci odpadt. MdZeme recyklovat plasty, sklo
nebo v preneseném smyslu pfirodni zdroje, které jsou konecné. K témto neobnovitelnym zdro-
jim patfi také fosfor. Fosfor je pro ¢lovéka nepostradatelny, protoze jej vyuZiva predevsim pro
hnojeni zemédélskych poli. Bez néj by produkce potravy byla znacné nizsi a nebylo by mozné
uzivit soucasnou populaci lidi. Fosfor je na pole nejcastéji dodavan v primyslovych hnojivech,
obsahujicitaké dusik a draslik. Jejich alternativou jsou rdzné odpadni proudy, jako je hnlj nebo
Cistirenské kaly. Kaly jsou svym sloZenim do jisté miry podobné hnojiviim. Kromé jinych para-
metrl je u nich potfeba vyhodnotit jejich obsah biologicky dostupného fosforu. Pro tento Gcel
byla zkoumana ptvodné pldni metoda pro vyluh a nasledné stanoveni fosforu vyuZzivajici roz-
tok Mehlich Ill. Zkoumany byly riizné typy kalu (biologicky, biologicko-chemicky a chemicky)

v porovnani se standardy fosfore¢nan(, které se v kalech nejcastéji vyskytuji. Biologicka dostup-
nost fosforu ve zkoumanych kalech byla podobna, nejvyssi byla v kalu biologicko-chemickém.

ABSTRACT

Today's society aims to minimize or recycle waste. We can recycle plastics, glass or, figuratively
speaking, natural resources that are finite. Phosphorus is one of the non-renewable resources.
Phosphorus is essential for humans because it is used to fertilize agricultural fields. Without
it, food production would be considerably lower and it would not be possible to feed such a
huge population of people. Phosphorus is most often supplied to the field in industrial fertiliz-
ers, which also contain nitrogen and potassium. Alternative fertilizers are various waste streams
such as manure or sewage sludge. The composition of the sludge is, to some extent, similar
to fertilizers. Among other parameters, it is necessary to evaluate their content of bioavailable
phosphorus. For this purpose, the original soil method for leaching and subsequent determi-
nation of phosphorus using Mehlich Ill solution was investigated. Different types of sludge (bio-
logical, biochemical and chemical) were investigated in comparison with phosphate standards,
which occur most frequently in sludge. The bioavailability of phosphorus in the examined slud-
ges was quite similar compared to each other; it was the highest in the biochemical sludge.

2012). Vzhledem k tomu, Ze cyklus fosforu neprobiha skrze atmosféru,
oproti napfiklad stejné dllezitému dusiku, je fosfor v kratkodobém

Moderni spolecnost se stale vice pokousi efektivné vyuZzivat svych
zdrojli a snizovat objemy odpadnich proudd (Yu et al., 2021), pripad-
né jejich vznikdm zabranit (NiZeti¢ et al., 2019). Proto se z mnoha od-
padnich proudl stavaji alternativni zdroje raznych dulezitych, az kri-
tickych surovin. Ke kritickym surovinam patfi také fosfatova hornina
(Santos et al., 2021). Fosfor jakozto makrobiogenni prvek je nedilnou
soucasti metabolickych drah rostlin, napf. fotosyntézy, respirace, atd.
(Khan et al., 2010) i Zivocichl véetné ¢lovéka (Arnout a Nagels, 2016).
Lidské télo neni schopné si fosfor syntetizovat, a proto jej musi zis-
kavat ze své potravy. Se stale narlstajici lidskou populaci je tak nut-
né produkci potravin podpofit (Braak et al., 2016). Z toho dlivodu se
v zemeédélstvi na pole aplikuji nejriznéjsi hnojiva dopliujici v riiznych
formach hlavné dusik, draslik a fosfor. Fosfor je pro vyrobu fosfato-
vych hnojiv ziskavan z fosfatovych hornin - apatitd (Linderholm et al.,

mefitku povazovan za neobnovitelny zdroj (Braak et al.,, 2016). Jak
ovsem zmifiuje znacné mnoZstvi autord (Ali a Kim, 2016; Monea et al.,
2020; Quist-Jensen et al., 2018; Rossi et al., 2018; Sano et al., 2012),
dochézejici zasoby fosfatovych hornin vedou k potfebé nalezenijejich
novych zdroju.

K odpadnim prouddm bohatym na fosfor patfi napriklad hn(j, kejda
nebo odpadni voda. Hnlj je pro zGrodnénf zemédeélskych poli pou-
zivan desitky let pravé kvali jeho obsahu fosforu, dusiku, drasliku
a organickych latek. Kde vsak casto dochazi k nendvratnym ztratam
fosforu, jsou odpadni vody ¢i zpracovani potravin. Napriklad recykla-
ce fosforu z odpadnich vod je vcelku narocna, protoze se zde nachéazi
ve velmi zfedéné koncentraci. Pro odstranéni fosforu z odpadnich vod
je mozné pouzit dvou metod. Prvni z nich je biologické odstrafovani
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fosforu za pouZiti procesu aktivovaného kalu. Dalsi moZnosti je od-
stranovat jej pomoci srazeni solemi Zeleza, hliniku (Arnout a Nagels,
2016) ¢i vapniku (Braak et al., 2016). Pro odstranéni fosforu je mozné
vyuZit také kombinaci biologickych a chemickych metod. Pfi odstra-
novanifosforu zodpadnich vod dochazi k jeho zakoncentrovaniv pre-
bytecném kalu (Arnout a Nagels, 2016; Braak et al., 2016). Vznikaji tak
tfi rdzné typy kalu: Cisté biologicky, biologicko-chemicky (ze simul-
tanniho srazeni) a Cisté chemicky (z tercidrniho docistovani). Aplikace
Cistirenského kalu na pole je obecné povazovana za prakticky nejlepsi
moznost vyuziti [atek v ném obsazenych. Kal obsahuje zna¢né mnoz-
stvi dusiku, fosforu a drasliku, a také organickych latek vhodnych
pro obohacovani zemédélské pldy (Donatello a Cheeseman, 2013).
Distribuce forem fosforu (intracelularni nebo mineralni) v kalu je za-
visld na pouzitém procesu cisténi. Fosfor zachyceny v kalu, pokud je
v mineralni formé (tedy vysrazeny), je vSak pro rostliny tézko dostupny
(Braak et al., 2016). V kalu rovnéz dochéazi k zachyceni tézkych kov
napf. kadmium, olovo nebo rtut (Lindberg et al., 2007). Obavy kromé
akumulace tézkych kovd v plidé vzbuzuje také mozny prenos patoge-
nG pfitomnych v kalu. Kvali témto ddvoddm mizZe byt pouziti kalu pro
potfeby hnojeni nezadouci, nevhodné ¢i pfimo zakazané (Donatello a
Cheeseman, 2013). Proto jsou nadale studovany dalsi zplisoby recy-
klace, které tézké kovy béhem procesu ziskavani fosforu odstrani. Pri-
kladem takového procesu je spalovani kalu a zisk fosforu ze vzniklého
popilku jako kyseliny fosfore¢né (Donatello a Cheeseman, 2013) nebo
struvitu (Arnout a Nagels, 2016; Xu et al., 2012).

JelikoZ mnoZstvi vyprodukovaného a vyuZitého kalu v jednotlivych
letech na Uzemi CR neklesa (viz graf na Obr. 1), nezda se, ze by se
od jeho pouziti v brzké dobé upoustélo (EUROSTAT, 2022). Proto by
bylo vhodné, aby existovala metoda pro urceni vhodnosti daného
kalu s ohledem na biologickou dostupnost fosforu pro rostliny. Tato
prace se zabyva porovnanim obsahu fosforu a jeho biologické do-
stupnosti pro jednotlivé typy kalu pouze po jejich ususeni a namleti.
Kvali neexistujicim normam pro stanoveni biologické dostupnosti
fosforu v cistirenském kalu v Ceské republice bylo nutné prevzit me-
todu z jiného oboru. Vzhledem k pouZiti fosforu primarné pro vyrobu
hnojiv, kde se vyuziva az 80 % vytézenych fosfatd (Shu et al., 2006),
bylo pfihodné hledat alternativy v metodach pouZivanych pro pady.
Z toho dlvodu byla prevzata metoda pro stanoveni rozpustného fos-
foru v ptdé vychazejici z ¢lanku autora Mehlich (1984).

2 Experimentalni ¢ast

2.1 Vzorky kall a jejich preduprava

Cistirenské kaly byly ziskany z mechanicko-biologickych ¢istiren od-
padnich vod. Kaly byly odebrany z aktivace se simultdnnim srazenim
pomoci Fe* soli (BCH - biologicko-chemicky), terciarniho docisténi
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srazenim Fe® solemi (CH - chemicky) a aktivace bez simultanniho
srazeni (se zvySenym biologickym odstranovanim fosforu, tzv. EBPR
- odstranovani fosforu pouze biologickym procesem). Vzorky kalu
byly pred vlastnimi experimenty zahustovany v dvoulitrovych valcich.
Po odstranéni supernatantu byla prfebyte¢na voda obsaZena v kalu
odparena, kal byl vysusen pfi 105 °C a namlet.

2.2 Vyluh dle Mehlich (1984) roztokem Mehlich IlI

Biologicka dostupnost fosforu z jednotlivych vzorkd kalG byla sta-
novena optimalizovanou metodou vychazejici z Mehlicha (1984).
Roztoky pfipravené pro extrakci byly uchovavany v plastovych nado-
bach pfilaboratorni teploté. Pro pfipravu extrakéniho roztoku bylo
treba pripravit zasobni roztok fluoridu amonného s Chelatonem lIl.
Do 100ml odmérné banky bylo pfidano asi 70 ml destilované vody,
do které bylo nasledné pridano 13,9 g fluoridu amonného a 7,4 g
disodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové (Chelaton Ill). Po roz-
pusténi byla barika doplnéna po rysku.

Extrakéni roztok Mehlich 11l byl pfipraven rozpusténim 20 g dusi¢na-
nu amonného v 800 ml destilované vody. K této smési byly pridany
4 mlzasobniho roztoku, 11,5 ml koncentrované kyseliny octové
a 0,825 ml kyseliny dusi¢né (65% w/w). Po prevedeni do 1 000 ml od-
mérné banky byl objem doplnén po rysku.

Pro extrakci bylo do polyethylenové Erlenmeyerovy barky o objemu
250 ml navazeno 0,1-0,2 g vzorku vysuseného kalu. Poté bylo do na-
doby pridano 100 ml extrakéniho ¢inidla Mehlich I1l. Uzaviené nadoby
byly umistény na trepacku po dobu 10 minut (250 ot/min). Po uplynu-
ti této doby byla suspenze ihned zfiltrovana. V pripadé, Ze filtrat nebyl
Ciry, byla filtrace zopakovana. Extrahovany fosfore¢nanovy fosfor byl
nasledné stanoven podle normy CSN EN ISO 6878 (757465): Spektro-
fotometrické stanoveni rozpusténych orthofosforec¢nand.

2.3 Mineralizace vzorku kalu

Aby bylo mozné porovnat celkové mnozstvi fosforu ve vzorku kalu
a urcit tak procentualni mnozstvi biologicky dostupného fosforu, bylo
nutné provést mineralizaci vzorkud. Vzorky kalu (s maximalni navazkou
0,5 g) byly umistény do mineraliza¢ni patrony a nasledné bylo prida-
no 28 ml lucavky kralovské. Patrony byly umistény do stojanu pod
zpétnymi chladici. Tato smés byla ponechana 18 hodin v kontaktu
anéasledné byla smés zahrivana na teplotu 130 °C po dobu 2 hodin.
Po ochlazeni a odvétrani NO, vzniklych pfi reakci byla smés zfiltro-
vana pres kyselinovzdorny filtracni papir. Filtrat byl jiman do 100ml
odmernych banék a nasledné doplnén destilovanou vodou po rysku.
Ve filtratu byla nasledné stanovena koncentrace fosfore¢nanového
fosforu podle normy CSN EN 1SO 6878 (757465): Spektrofotometrické
stanoveni rozpusténych orthofosfore¢nand.

e Produkce kalu CR

Produkce kalu v CR a vyuZiti v zemédélstvi
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3 Vysledky

V ramci této prace byly analyzovany rlizné typy kalG. Pfi testech byly
pouzity vzorky kalu chemického (oznaceného jako CH1), biologického
(EBPR, oznaceného B1) a biologicko-chemického (oznaceného jako
BCH1, BCH2 a BCH3). Navazky vzork( byly oproti mnozstvi uvedeném
Mehlichem (1984) zmenseny, aby nebylo nutné vyrazné redit ziskany
extrakt a bylo mozné jej dobre filtrovat. Pro uvedené experimenty byl
ziskan jeden vzorek biologického a jeden vzorek chemického kalu,
atfi vzorky kalu biologicko-chemického, odebrané v odlisné dny.
V Tab. 1 jsou uvedeny vysledky pokust s vybranymi fosfore¢nanovy-
mi standardy (FePO,2H,0, Ca,(PO,),, AIPO,, FePO,-4H,0) a se vzorky
rGznych typd kald.

Tab. 1: Vysledky vyluhovacich pokusi s roztokem Mehlich 111
a mineralizace vzorkd kalu (pfip. vypocteného mnozstvi fosforecna-
nového fosforu u jednotlivych standardd)

Mghlich 1l Vypocet
oo E .y | Mineralizace
Vzorek dostupny fosfor
P-PO; [mg/g susiny]

FePO,2H,0 52,7 166
Ca,(PO,), 86,0 99,8
AlPO, 111 254
FePO,4H,0 351 139
CH1 kal 25,6 40,7
BCH1 kal 15,5 48,2
BCH2 kal 17,5 26,3
BCH3 kal 19,6 30,4
B1 kal 13,6 26,8

Jsou zde také uvedené vysledky mineralizace kalll a vypoétené hod-
noty teoretického mnozstvi fosfore¢nanového fosforu v jednotlivych
standardech. Pfi pokusech byly pouzity fosforecnanove standardy
Zelezité (dva razné, s rozdilnou hydrataci), hlinité a vapenaté. Vybra-
ny byly standardy pravé téchto sloucenin, protoze se v Cistirenském
kalu (pfi pouziti technologie srazeni fosforu) vyskytuji nejcastéji. Tyto
standardy byly pouZity pro porovnani s realnymi vzorky kald, kde se
tyto slouceniny v mensi mife a cistoté vyskytuji. Na Obr. 2a,b je pak
mozné vidét relativni mnoZstvi fosfore¢nanového fosforu ve vzorcich
kalu a standardd v porovnani s celkovym mnoZstvim ziskanym pfi mi-
neralizaci. Standardy byly porovnany navzajem mezi sebou a je moz-
né vidét, ze nejvétsi mnozstvi biologicky dostupného fosforu se na-

Porovnani obsahu a biologické dostupnosti fosforu ve vybranych cistirenskych kalech 11

chazi ve fosfore¢nanu vapenatém. V redlnych vzorcich kalu je podle
vysledkl nejvice biologicky dostupného fosforu v kalech biologicko-
-chemickych.

4 Diskuze

Pri pokusech bylo pouZito pét vzorkl kalu a Ctyfi rlizné standardy.
Nejlépe biologicky dostupny fosfor byl ve vzorku fosfore¢nanu vape-
natého, a to a7 85 %. Ten je také slozenim molekuly nejvice podobny
apatitim, které jsou bézné vyuzivany pro vyrobu fosfatovych hno-
jiv. Pokud by jej nebylo mozné primo pouzit na pole z divodu nizsi
rozpustnosti nez u béznych fosfatovych hnojiv, bylo by mozné vyuzit
tuto slouceninu jako vstupni materidl pro vyrobu superfosfatu. Dale
se ukazalo, Ze fosfor vazany s hlinikem (fosfore¢nanem hlinitym) je
|épe dostupny nez se Zelezem, i kdyz oproti fosfore¢nanu vapena-
tému obsahuje dostupného fosforu asi o polovinu méné. Nejhire
na tom jsou fosforecnany Zelezité, u kterych se ukazuje vliv hydratace
na dostupnost fosforu. Z grafu je patrné, Ze vice biologicky dostupné-
ho fosforu obsahuji fosfore¢nany Zeleza, které krystalizuji v dihydrato-
vé formé zatimco tetrahydratova forma téchto soli obsahuje daleko
méné biologicky dostupného fosforu. V pfipadé, Ze by tyto poznatky
byly aplikovany na jednotlivé vzorky kalt z COV, je jasné, Ze stupen
vysuseni kalu mlize hrat znacnou roli v dostupnosti fosforu. Z pokust
se standardy je patrné, Ze vyznamny vliv na biologickou dostupnost
fosforu z aktivovaného kalu bude mit predevsim volba koagulantu,
ktery se vyuziva na jeho odstranéni z odpadni vody.

Ze vzorkd kalu se nejlépe jevi kal biologicko-chemicky, ktery ve dvou
ze tfi pfipadll prevysuje kal chemicky i biologicky. Biologicko-chemic-
ky kal BCH1 se znacné lisil procentudlnim zastoupenim biologicky do-
stupného fosforu od zbylych dvou vzork(, a to zfejmé zménami na ¢is-
tirenské lince vdobé odbéru. Z pohledu mnozstvi dostupného fosforu
by to tedy znamenalo, Ze biologicko-chemicky kal je nejvhodnéjsi pro
zemedélske vyuZiti. Tento kal vsak obsahuje vyssi mnozZstvi Zeleza.
| pfes to, Ze Zelezo neni toxické, dochazelo by pravdépodobné v hori-
zontu nékolika let k jeho hromadéni v pidé. Vyhlaska ¢. 437/2016 Sb.
o podminkach pouziti upravenych kalt na zemédélské pudé v aktu-
alnim znénf v3ak nikterak nelimituje mnozstvi Zeleza v upravenych
kalech pri aplikaci na padu. Pfekvapivé podobné mnozstvi dostupné-
ho fosforu obsahuje také kal chemicky, ten vsak obsahuje jesté vétsi
mnozstvi Zeleza a pravdépodobné i jinych kovd. Proto by tento kal byl
vhodny spiSe pro jiny zplsob zpracovani, jako je vyluh silnymi pro-
tolyty s naslednou separaci fosforu, zeleza a dalSich kov(. Kal z COV,
ktera provozuje biologicky stuper odstranfovani fosforu, obsahuje
nizsi koncentraci kovll vazanych s fosforem. Tento biologicky kal ob-
sahuje znacné mnozstvi organickych latek a daleko nizsi obsah kovd,
narozdil od chemického kalu ziskaného terciarim srazenim na od-
toku z COV. Tento kal obsahuje zna¢né mnozstvi organickych latek
a zanedbatelné mnoistvi kovd. Pri experimentech u nej byla zjiéténa

Obr. 2: a) Graf poméru biologicky dostupného fosforu a vypoc¢teného mnozstvi fosforu v daném standardu, b) Graf poméru biologicky dostupného

fosforu a celkového mnozstvi fosforu ve vzorich kalu po mineralizaci
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asi 10-15 %. Vzhledem k absenci davkovani jakéhokoli koagulantu
¢ijinych chemikalii je to rozdil téméf zanedbatelny. Takové mnozstvi
totiz bylo dosazeno pouhym stfidanim kultivacnich podminek. Zna-
menalo by to tedy, Ze se vlastnosti biologického kalu mohou vyrovnat
nebo dokonce prevySovat vlastnosti dvou zbylych typl kald s vy$sim
obsahem biologicky dostupného fosforu.

Vzorky kall byly také porovnany se standardy. U vzork( biologicko-
-chemickych kalGi je mozné tvrdit, ze fosfor je castecné zachycen
ve srazeninach se Zelezem a vapnikem. Vzorek chemického kalu obsa-
hoval srazenin s vapnikem jesté nepatrné méné. Diky témto zjisténim
by bylo mozné z pohledu obsahu fosforu alespon odhadovat slozeni
kalu, v jakych vazbach se fosfor nachazi (anorganicke fosforecnany
nebo organické polyfosfaty) a tak posoudit jeho vhodnost pro pouziti
v zemeédeélstvi.
5  Zavér

Z vysledkt ziskanych pri experimentech vyplyva, Ze nejvyssi obsah
biologicky dostupného fosforu je v kalech pochézejicich z kombino-
vané technologie, a to v biologicko-chemickych kalech. Dostupnost
fosforu u biologického, chemického ani biologicko-chemického kalu
se od sebe vyrazné nelisila. Je ovsem potreba uvédomit si, jakéd bude
preference koncového zékaznika (tzn. zemédélce). Pfi porovnani vy-
sledkti experimentd s fosfore¢nanovymi standardy byla potvrzena
rtzna biologicka dostupnost fosforu. Tyto experimenty také pomaha-
ji odhadnout, v jakych slouceninach se fosfor v kalu pravdépodobné
vyskytuje. Trend aplikace kalli na zemédélskou ptidu v Ceské repub-
lice rozhodné neustupuje. V Evropské unii je aplikace kalu na padu
v nékterych statech jiz zakdzéna a je mozné, Ze si tento zakaz najde
cestu ido CR. Pfed aplikaci tohoto zékazu je nutno podrobné zhodno-
tit vSechna pozitiva i rizika aplikace Cistirenskych kalt do pddy. Presto
jsou tyto poznatky relevantnii pro budoucnost, protoZe v rozvojovych
zemich teprve ted dochazi k feseni problematiky v oblasti ¢isténi od-
padnich vod a nakladani s kalem. Pfi budoucich experimentech by
bylo vhodné se vénovat biologické dostupnosti fosforu v kalech s ji-
nou Upravou, nezZ je suseni nasledované mletim.

5.1 Podékovani

Tento vystup vznikl v ramci projektu Specifického vysokoskolského
vyzkumu - projekt ¢. A1_FTOP_2022_003.
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