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ABSTRAKT: 

Tato práce přináší ucelený přehled většiny dosud známých metod, kterými lze separovat 
amoniak z odpadní vody. Metody jsou v práci rozdělené z hlediska jejich technologického 
principu na biologické a fyzikálně-chemické. Práce zkoumá uvedené metody i z hlediska jejich 
konvenčnosti a progresivnosti - zda jsou již běžně užívané v praxi, či zda se jedná o procesy 
v experimentální fázi. A také sleduje jejich schopnost účinně odstranit či recyklovat amoniak a 
poskytnout tak možnost ho opětovně využít. To souvisí i s jejich hospodárností, kterou se práce 
také zabývá. Práce kromě základního popisu metod některé z nich dále rozvádí, protože u nich 
bylo zaznamenáno v posledních letech mnoho modifikací a zlepšení. Detailněji se práce zabývá 
aktuálními poznatky k stripování a membránovým metodám. Dále jsou blíže rozebrány 
bioelektrochemické systémy, jako metody s velkým potenciálem do budoucna. V poslední části 
práce jsou vybrané metody srovnány z hlediska účinnosti odstranění amoniaku a jejich 
energetické náročnosti. 

S U M M A R Y : 

The main concern of this thesis is to provide a comprehensive overview of methods for 
ammonia separation from wastewater that have been discovered so far. The elementary 
differentiation is based on technological principle - biological and physical-chemical. Also, the 
thesis examines all methods from the conventional or progressive" point of view, which shows 
if the method is commonly used or is still in an experimental set up. Furthermore the focus is 
on classification of methods on „eliminating ammonia" or „recovering ammonia". This is 
closely connected to the economical aspects of each method which is also one of concerns of 
this thesis. Some of the methods are described with further details as there has been a recent 
progress and upgrading of these methods. It is air stripping and membrane methods. More 
attention is also provided to bioelectrochemical systems as it is proclaimed as one of the most 
suitable candidates for usage in the future. Last part of this work compares selected methods in 
terms of the ammonia elminiation or recovery efficiency and also power demand. 

KLÍČOVÁ SLOVA: 

Amoniak, odpadní a procesní vody, separace amoniaku 
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1 ÚVOD 
Dusík je jeden z biogenních prvků, které živé organismy potřebují ke svému růstu [1]. 
V atmosféře se z velké míry vyskytuje v plynné formě N2, která je velmi málo reaktivní 
a pro živé organismy, zejména rostliny, je náročné ho v této formě využívat [2]. 

Na základě koloběhu dusíku se ovšem dusík vyskytuje i v j iných, pro rostliny 
akceptovatelnějších formách. Tou nej základnější z nich je amoniak, nebo-li čpavek [2]. 
Ten v přírodě vzniká asimilací z dusíku za pomoci bioaktivních organismů [3]. Dále se může 
amoniak dostávat do přírody díky činnosti člověka - chovu hospodářských zvířat, jejichž 
výměšky dávají vzniknout zemědělsky cenné surovině - hnoji [3]. Samotný název také napoví 
nej větší význam amoniaku pro člověka - je používán jako hnojivo [2]. 

V dnešní době tvoří většinu světové produkce hnojiv právě hnojiva založena na amoniaku či 
amonných sloučeninách [1]. Se vzrůstající světovou populací stoupá markantně i potřeba 
pěstovat rychleji a efektivněji, což poptávku po amoniaku zvyšuje [2]. Amoniak se dále používá 
i v mnoha jiných odvětvích průmyslu [4]. Pro činnost člověka 21. století se zdá být 
nepostradatelný. 

Amoniak se postupně stal od počátku 20. století, kdy byl vynalezen Haber-Boschův proces pro 
jeho syntézu, nej produkovanější chemickou surovinou na světě [5]. Haber-Boschův proces je 
ovšem velmi energeticky náročný a značnou měrou se podílí na roční spotřebě vyprodukované 
energie celosvětově, kdy je na jeho výrobu potřeba více než 1 % globálně vyrobené energie 
[6, 7, 8]. Vzhledem k obrovskému množství amoniaku, které je ročně vyprodukováno 
(230 milionů tun v roce 2018) a rok od roku jeho produkce roste [9], má výroba amoniaku 
značný dopad na životní prostředí a přispívá k momentálně akutálním problémům, jako je 
skleníkový efekt a globální oteplování [7]. Při výrobě 1 t amoniaku se do ozvduší uvolní 2-3 t 
C 0 2 [6]. 

Navíc, dochází k jevu, kdy velká část z amoniaku použitého v zemědělství není rostlinami 
využita a toto nespotřebované množství pak zůstává v půdě a dostává se do povrchových 
i spodních vod [6]. Tím se narušuje přirozený koloběh dusíku, což může mít velký dopad 
na určité ekosystémy. Amoniak je velmi toxický pro vodní živočichy a zároveň jeho nadměrná 
koncentrace ve vodách může způsobovat nadprodukci řas a sinic, což může narušit rovnováhu 
daného ekosystému [3]. 

Odstranění amoniaku z odpadní vody (OV) je proto žádoucí. Na základě popsaných skutečností 
je zřejmé, že místo odstranění amoniaku by bylo ekologicky i ekonomicky výhodné ho 
recyklovat [7]. 

Pro odstranění, potažmo recyklaci amoniaku z odpadních vod, bylo vynalezeno 
a prozkoumáno mnoho metod založených na různých principech. Základní rozdělení metod dle 
technologického principu je na biologické a chemicko-fyzikální [7]. Dále můžeme rozlišovat 
konvenční a progresivní metody, dle úrovně jejich zavedení 
do praxe. Autora této práce také zajímá dělení metod na ty, které slouží k odstranění amoniaku 
a na ty, pomocí kterých lze amoniak recyklovat. 

Tato práce je rešeršního charakteru a klade si za cíl přinést čtenáři aktuální přehled dosud 
prozkoumaných metod, porovnat je a teoreticky zhodnotit, které metody mohou mít 
do budoucna potenciál přinést výhodnější podmínky pro separaci amoniaku z odpadních vod. 
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Snahou je u každé metody zmínit několik základních aspektů, jedná se zejména o popis 
základního principu metody, účinnost metody, hospodárnost metody, ekologický dopad, 
progresivnost metody a její potenciál do budoucna. 

Hlavním zdrojem, ze kterého tato rešerše čerpá, jsou převážně odborné vědecké články, studie 
a publikace, které se zabývají problematikou čištění odpadních vod a separací amoniaku z nich. 
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2 AMONIAK 
Tato kapitola představuje amoniak jako chemickou sloučeninu, její vlastnosti, využití a význam 
pro průmysl. Dále je popsán vliv amoniaku na životní prostředí a jeho role v koloběhu dusíku. 

2.1 Obecné informace o amoniaku 

Amoniak (NH3), nebo-li čpavek, j e bezbarvá látka štiplavého zápachu [1,2]. Bod tání této látky 
je -77,7 °C a bod varuje -33,3 °C, v normálních podmínkách se tedy vyskytuje jako plyn [4]. 
V základní formě se jedná o trigonometrálně-pyramidální molekulu složenou z atomu dusíku, 
na který j sou vodíkovou vazbou navázány tři atomy vodíku (Obr. 2.1) [ 1 ]. Vzhledem k nízkému 
bodu varu je vodíková vazba kapalného NH3 méně pevná, než u molekul vody. Patří k plynům 
s nej větší rozpustností ve vodě [1]. Je to hořlavá látka, toxická při vdechnutí, způsobuje 
popáleniny a je velmi toxická pro vodní živočichy [4]. 

Obr. 2.1 - Vzorec molekuly amoniaku. Úhel mezi atomy vodíku je 107,8°[2]. 

2.2 Využití a produkce amoniaku 

Dusík je nej rozšířenějším prvkem v zemské atmosféře. Je to biogenní prvek - jeden 
ze základních kamenů živé hmoty, a pro živé organismy je pro jejich růst a fungování 
nepostradatelný. V atmosféře se přirozeně vyskytuje především ve formě plynu, který je tvořen 
dvouatomovými molekulami spojenými trojnou vazbou, což z něj dělá velmi inertní látku, tedy 
velmi málo ochotnou přirozeně reagovat [3]. K živým organismům, zejména rostlinám, je dusík 
přístupný v odlišných, anorganických formách, například jako N H 3 , dusitanech (NOjT) 
a dusičnanech (NO3) [3]. Právě amoniak a jeho sloučeniny jsou velmi výhodnými látkami 
z hlediska přístupnosti nutrientů pro živé organismy [3]. Jeho největší využití je v zemědělském 
průmyslu [2]. Používá se přímo jako hnojivo (ve směsi s vodou) nebo jako důležitá složka pro 
výrobu hnojiv, nejčastěji amonných solí, dále pak dusičnanů, fosforečnanů a močoviny [2, 5]. 

Amoniak je jedním ze základních a také nej významnějších produktů chemického průmyslu. 
Kromě zemědělství se používá jako refrigerant; je také důležitou surovinou pro výrobu 
některých plastů, výbušnin, polotovarů syntetických vláken, prostředků na ochranu rostlin 
a čistících prostředků. Používá se při materiálových úpravách, výrobě kyanovodíku a mnoha 
dalších procesech [2, 4, 5]. 

V roce 1912 byl pro průmyslové využití uveden Haber-Boschův proces, který umožňuje 
syntetickou výrobu amoniaku [5]. Dle rovnice (1) do reakce vstupuje vodík a dusík. 

H 107.8 
o 
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Vzhledem k vysoké kinetické inertnosti dusíku je třeba užití katalyzátoru (a-Fe, Ru) a reakce 
probíhá za vysokých teplot a tlaku (350 - 550 °C, 150 - 350 atm) [2, 5, 7]. Z rovnice (1) 
vyplývá, že na výrobu 11 amoniaku je třeba 800 m 3 dusíku a 2400 m 3 vodíku [5]. 

N 2 + 3H 2 -> 2 N H 3 (1) 

Produkce amoniaku pro využití v zemědělství tvoří zhruba 90 % celkové produkce této látky. 
S rostoucí světovou populací roste i potřeba pěstovat rychleji, efektivněji a více [8]. To klade 
požadavky i na výrobu amoniaku. Na Obr 2.2 lze vidět, že světová produkce amoniaku činila 
v roce 2018 230 milionů tun [9]. Další sloupec ukazuje předpověď produkce amoniaku pro rok 
2030 s hodnotou 280 mil. t, což znamená růst v produkci o 21,7 % za 12 let [9]. To je poměrně 
vysoký nárůst vzhledem k velikosti vyrobeného ročního objemu. 

J50 

Obr. 2.2 - Množství vyrobeného amoniaku celosvětově. 
Porovnání dat z roku 2018 s předpovídanou hodnotou pro rok 2030 [9], 

Haber-Boschův proces se stal jednou z nej důležitějších průmyslových reakcí novodobých 
dějin. Jeho důležitost lze usuzovat i z faktu, že v roce 2008 byla téměř polovina světové 
populace živena plodinami vyprodukovanými za využití syntetických dusíkatých hnojiv [8]. 

Tento proces je ovšem velmi energeticky náročný [8]. Vodík potřebný pro reakci je navíc 
většinou získáván z fosilních paliv (zemní plyn a uhlí), což je také energeticky náročný proces, 
při kterém navíc dochází k vysokým hodnotám vypouštění emisí CO2 do atmosféry [7]. 

Syntéza amoniaku ročně spotřebuje 1-2 % celosvětové produkce energie [10] a má 3-5% podíl 
na globální spotřebě zemního plynu [11], což má za následek masivní vypouštění emisí CO2 
do ovzduší a tedy přispívá ke skleníkovému efektu [7]. Jedná se o proces, který ze všech 
průmyslových procesů vyrábějící chemické látky produkuje emisí CO2 vůbec nejvíce [12], 
v průměru 2 až 3 tuny na 11 vyrobeného NH3 [6]. 
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2.3 Koloběh dusíku 

V přírodě se dusík vyskytuje v inertní plynné formě N2, dále v organické formě (nukleové 
kyseliny, nukleotidy), jako amoniak, a také ve formě dusitanů a dusičnanů [3]. Přeměny dusíku 
na jeho různé formy jsou součástí tzv. koloběhu dusíku (schéma všech dějů znázorňuje 
Obr 2.3), ten podrobně popisuje zdroj [3]. 

V koloběhu dochází k těmto hlavním transformacím dusíku [3]: 

• Biologická fixace - biologický proces, při kterém se N2 transformuje na NH3. Jedná se 
o energeticky náročnou reakci. Je k ní zapotřebí 8 elektronů a nejméně 16 molekul ATP 
(adenosin-tri-fosfát). Pouze vybraná skupina prokaryotických organismů může tuto 
reakci procesovat. Někdy může k fixaci dojít i abioticky - při blesku nebo spalování 
fosilních paliv. Paleta prokaryotických organismů je ovšem velmi široká. Jedná se jak 
o volně se pohybující, tak i symbiotické organismy. Většinou se jedná o bakterie, ty 
mohou být jak aerobní, tak anaerobní, a zároveň i fotosyntetizující. Spojujícím prvkem 
je enzymový komplex nitrogenáza, která katalyzuje fixaci dusíku. Funkce tohoto 
enzymu je podmíněna absencí kyslíku. 

• Nitrifikace - proces, při kterém se amoniak mění na dusičnany. Nitrifikace většinou 
probíhá aerobně, pomocí prokaryotických organismů. Dělí se na dva kroky - nejprve 
dochází k oxidaci amoniaku na dusitany, ve druhém kroku dusitany pomocí oxidačních 
bakterií oxidují na dusičnany. 

• Annamox - anaerobní oxidace amoniaku; anaerobní bakterie oxidují amoniak 
s využitím dusitanu jako elektronového akceptoru na plynný dusík. 

• Denitrifikace - proces při kterém dochází k přeměně dusitanů na plynný dusík, tudíž se 
odstraňuje biologicky dostupný dusík a vrací se zpět do atmosféry. Při denitrifikaci 
mohou vznikat i další plyny dusíku, například N2O, což je skleníkový plyn reagující 
s ozonem, přispívající ke znečištění vzduchu. 

• Amonifikace - dusík obsažený v mrtvých organismech ve formě aminokyselin nebo 
D N A je v půdě rozložitelný za působení rozličných druhů hub a prokaryotů. Díky tomu 
se anorganický dusík ve formě amoniaku navrací zpět do ekosystému, kde je dostupný 
pro růst rostlin a mikroorganismů. 
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Obr. 2.3 - Znázornění reakcí v koloběhu dusíku [3]. 

2.4 Vliv amoniaku na životní prostředí 

Nadměrná produkce amoniaku narušuje přirozený koloběh dusíku [2]. To zejména z toho 
důvodu, že se do koloběhu dostává mnohem více biologicky dostupného dusíku, než dříve. 
Amoniak se pak hromadí v přírodních systémech, což má několik negativních dopadů 
na životní prostředí [2, 3, 7]. 

Velké množství amoniaku použitého ve formě hnojiva není využito a přechází do jiných sfér 
životního prostředí [3,13]. Část se odpaří, čímž dochází ke znečištění vzduchu a produkci N2O. 
Dále dochází ke kontaminaci půdy, která se tím okyseluje a zároveň k prosakování a úniku 
do podzemních i povrchových vod, kde ohrožuje vodní živočichy, pro které je 

toxický [3, 7, 13]. 

Jedním z negativních jevů vyskytujícím se v povrchových vodách je eutrofizace. Tomuto jevu 
se věnuje zdroj [14]. K eutrofizaci, neboli nadměrnému růstu určitých rostlinných vodních 
organismů, dochází ve chvíli, kdy je ve vodě zvýšené množství jedné nebo více složek 
potřebných pro fotosyntézu - slunečního záření, oxidu uhličitého a nutrientů. Zejména dusík 
a fosfor slouží jako živiny pro některé řasy a sinice, které poté nadměrně rostou. To může mít 
za následek snížení koncentrace kyslíku a narušení biodiverzity ekosystému. Výsledkem pak je 
vymírání živých organismů, jako například ryb a korálů. Sinice jsou také nebezpečné 
pro zdraví člověka [7,14]. Kromě eutrofizace může docházet také ke znečišťování zdrojů pitné 
vody [7]. Zdroj [14] odhaduje průměrné roční škody v U S A způsobené eutrofizaci v hodnotě 
2,2 miliardy USD. 
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3 ODPADNÍ V O D Y 
Tato kapitola přináší obecný úvod do problematiky odpadních vod. Představuje chování 
amoniaku ve vodě, základní rozdělení odpadních vod a zmiňuje ukazatele kvality odpadních 
vod. 

3.1 Amoniakální dusík ve vodě 

Amoniakální dusík se ve vodě vyskytuje ve dvou formách - v disociováné formě jako NH4, 
a v nedisociováné jako NH3 (NH3.H2O). Podíl těchto forem závisí na pH vody a její teplotě, 
poměr obou variant v závislosti na pH znázorňuje Obr 3.1. 

PH 

Obr. 3.1 Podíl nedisociovaného a disociovaného amoniaku ve vodě v závislosti na pH [7]. 

S rostoucí teplotou a pH se zvyšuje podíl NH3. Naopak se snižujícím pH NH3 disociuje na NH4 
a OH" [15]. Reakce amoniaku s vodou - vytvoření roztoku s vodou a následnou disociaci 
znázorňují Rovnice 2-4 [15]. 

NH 3(g) + H 2 O ^ N H 3 . H 2 0 (2) 

N H 3 . H 2 0 -> NH^ + 0H~ (3) 

NH^ -> N H 3 + H+ (4) 

Pro hodnocení množství amoniaku ve vodě se užívá výraz celkový amoniakální dusík, anglicky 
T A N - Total Ammonia Nitrogen, a znamená to celkové množství amoniaku obsaženého 
v odpadní vodě, definované jako součet NH3 a NH4 [7]. 

3.2 Dělení odpadních vod 

Jako odpadní vodu definujeme vodu, jejíž vlastnosti se po jejím použití změnily 
(fyzikální - teplota, chemické - pH aj.) [15, 16]. Je to voda se změněnou jakostí a takovými 
vlastnostmi, že by mohla ohrozit jakost povrchových nebo podzemních vod. Podle původu 
znečištění dělíme odpadní vody na splaškové (komunální), průmyslové, zemědělské a srážkové 
[17]. 
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3.2.1 Splaškové odpadní vody 

Zapáchající odpadní vody šedé nebo šedohnědé barvy, které tmavnou po vyčerpání kyslíku 
[15]. Jsou tvořeny splašky z kuchyní, koupelen, prádelen, toalet, technické občanské 
vybavenosti [16]. Obsahují nečistoty nerozpuštěné (hrubé i jemné), rozpuštěné látky, 
mikroorganismy, plyny (CO2, H2S aj.) a snadno rozložitelné organické látky [15, 16]. Obsah 
amoniaku se pohybuje v rozmezí od 20 do 45 mg/l [16]. Pro jejich čištění se používají primárně 
biologické procesy [17]. 

3.2.2 Zemědělské odpadní vody 

Jedná se o OV ze zemědělství nebo zemědělské produkce [16]. K jejich vzniku dochází při 
nesprávném nebo neúměrném používání závadných látek. Většinu odpadů lze znovu využít 
v zemědělství, čímž dochází k zakonzervování toxických látek v potravním řetězci. 
Zemědělské OV lze dělit dle zdroje na OV pocházející z živočišné nebo rostlinné produkce, 
případně z dalších zdrojů (ropa, ze zemědělských objektů apod.). Mezi nej významnější patří 
silážní šťávy, kejda a O V znečištěná pesticidy [17]. 

3.2.3 Průmyslové odpadní vody 

Odpadní voda vzniklá při výrobním procesu v průmyslových závodech. Jedná se o velmi 
rozmanitou skupinu OV, které se navzájem liší dle charakteru průmyslového procesu, 
při kterém vznikly [16, 17, 18]. Do složení vstupuje technologická OV, chladící voda, 
splašková voda ze závodu a srážková voda [17]. OV z průmyslu mohou obsahovat koncentrace 
amoniaku v rozsahu od desítek až po tisíce mg/l. Pro čištění průmyslových OV se hojně 
využívají fyzikálně-chemické metody, vždy záleží na charakteru OV [15, 17, 18]. 

Průmyslové OV můžeme rozdělit do těchto oblastí [17]: 

• OV z povrchové úpravy kovů - např. galvanického pokovování, kdy se užívají 
koncentrované roztoky toxických chemikálií 

• OV z tepelného zpracování uhlí - nerozpuštěné látky, dehet, fenoly, org. látky, anorg. 
látky - například i amoniak 

• OV ze zpracování ropy - anorganické látky, ropné látky; nutnost několikastupňového 
čištění 

• OV z chemického průmyslu - z anorg. nebo org. výroby, čištění závisí na vlastnostech 
OV 

• OV z výroby papíru a buničiny 
• OV z textilního průmyslu 
• OV z potravinářského průmyslu - asi 15 % veškeré produkce průmyslových O V; vyšší 

koncentrace nečistot než u splaškových OV; nejvíce znečištěná voda pochází z masného 
průmyslu, z cukrovarů a pivovarů. 

• OV z tepelných a jaderných elektráren 

Průmyslové vody s nejvyšším obsahem amoniaku pochází ze zemědělství, chemické výroby 
látek, které amoniak obsahují a z průsakových vod ze skládek odpadu [19, 20]. 
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3.3 Ukazatele znečištění odpadních vod 

Pro hodnocení znečištění odpadních se užívá několik základních ukazatelů [15]. 

V odpadní vodě znečištěné organickými látkami dochází k jejich oxidaci. K tomu je ovšem 
třeba oxidačního činidla (nebo oxidačních bakterií) a kyslíku. Právě podle množství kyslíku 
potřebného k oxidaci přítomných látek se hodnotí míra znečištění [15]. Na základě toho 
rozlišujeme [15]: 

• CHSK - chemická spotřeba kyslíku - množství kyslíku, které odpovídá spotřebě 
oxidačního činidla při úplné oxidaci všech látek v OV. Jednotka je mg/l. 

• B S K - biochemická spotřeba kyslíku - probíhá za působení aerobních bakterií, které 
oxidují organické látky molekulárním kyslíkem. Jedná se o množství kyslíku potřebné 
k oxidaci všech organických látek v OV. Jednotka je mg/l. 

Existuje mnoho dalších ukazatelů pro měření kvality a vlastností odpadních vod. Vzhledem 
k charakteru této práce zaměřenému na amoniak postačí navíc zmínit pouze následující [15]: 

• Celkový dusík - N c eik; pro vyjádření celkové koncentrace organického a anorganického 
amoniakálního dusíku se užívá název Kjehldalův dusík [15]. Pro potřeby této práce je 
nejrelevantěnšjím ukazatelem zmíněný T A N - celkový amoniakální dusík, obecně se o 
něm také v práci hovoří jako o „amoniaku" nebo o „množství amoniaku", zvláště při 
hodnocení účinnosti metod. 
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4 METODY PRO ODSTRANĚNÍ A M O N I A K U 
Z předchozích dvou kapitol vyplývá, že amoniak je velmi užitečnou a potřebnou látkou 
pro rostliny i živočichy, ovšem v odpadních vodách je nežádoucí. Pro jeho odstranění 
z odpadních vod bylo navrženo a zkoumáno mnoho metod. 

Cílem kapitoly, potažmo i celé práce, je zmapovat a představit většinu dosud známých principů 
separace amoniaku a zároveň prozkoumat nejnovější poznatky, kterých bylo v rámci těchto 
principů dosaženo. Práce popisuje každou metodu na základě těchto aspektů: 

• Popsání základního principu, kterého metoda využívá 
• Efektivita odstranění amoniaku 
• Hospodárnost celého procesu, jak z hlediska ekonomického, tak i ekologického 
• Potenciál využití do budoucna, zdaje metoda již využívána, či zda se jedná o metodu 

v počáteční fázi výzkumu 
• Nejnověj ší poznatky k dané metodě 

4.1 Dělení metod 

Metody odstranění, případně separace amoniaku z OV lze rozdělit podle několika kritérií. 
Základní rozdělení (na Obr. 4.1) je založeno na jejich technologickém principu. Z tohoto 
pohledu metody dělíme na biologické a fyzikálně-chemické, které pak lze dělit dále na 
fyzikální, chemické redoxní a chemické neredoxní. 

METODY 
ODSTRANĚNÍ AMONIAKU 

FYZIKALNE-CHEMICKE BIOLOGICKÉ 

Fyzikální Chemické 

Stři pován' 
x Membránová 

filtrace 
Mikrovlnné 

Fotokatalytická 
cxi 'ace 

Precipitace 

Fototrofn' systémy Nitrifikace/Denitr ifi kace Nitritace/SHARQN 

Chlorin; Adsorpce Výměna iontů 
Oxidace 
ozonem 

Elektrochemické 
metody 

Extrakt z Yuka 
Shrudipera 

Obr. 4.1 - Schéma rozdělení metod dle jejich technologického principu. BES - bioelektrochemické 
systémy; Anammox - anaerobní oxidace amoniaku. Vlastní tvorba. 

Dalším pohledem na rozdělení metod je jejich konvenčnost, stupeň reálného uvedení do praxe 
a potenciál do budoucna. Z tohoto pohledu se lze dívat na některé z uvedených metod jako 
na konvenční, tedy takové, které se užívají běžně a jejich užití je zavedené. Opakem 
ke konvenčním metodám jsou metody progresivní. Jsou to metody, které mohou být oproti 
konvencím metodám teoreticky velmi výhodné, ovšem nejsou běžně rozšířené a používané. 
To se děje většinou z důvodu, že metoda není tak vyspělá, aby mohla být uvedena do praxe. 
Její výzkum je zatím ve stádiu laboratorních experimentů, či menších testů, a před zavedením 
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do praxe bude třeba některé vlastnosti těchto metod vylepšit. Rozdělení dle těchto kritérií je 
zobrazeno na Obr. 4.2. 

Většina progresivních metod je vyvíjena za účelem snížení nákladů a zvýšení šetrnosti 
k životnímu prostředí, čímž se snaží reagovat na potřeby 21. století. 

KONVENČNÍ PROGRESIVNÍ 
• Klasické stripování * Pokročilé stripovací 
• Chlorinace metody 
• Nitrifikace/Denitrifikace • Pokročilé membránové 
• Přeci pitace metody 
• Adsorpce * Elektrochemické metody 
• Membránová filtrace • Extra kt z Yu ka S h ru d ige ra 

• Bioelektrochemické 
systémy 

* Fototrof ní systémy 
• Mikrovlnné záření 
• Ultrazvuk 
• Oxidace ozonem 

Obr. 4.2 - Rozdělení metod pro separaci amoniaku na konvenční a progresivní. Vlastní 
tvorba. 

S tím úzce souvisí další kritérium, podle kterého lze metody rozlišovat. Na základě finálního 
produktu procesuje lze rozdělit na (Obr. 4.3): 

• Metody pro odstranění - amoniak je v OV eliminován, např. rozložením nebo 
přeměnou na jinou látku, bez možnosti jeho dalšího využití. 

• Metody pro recyklaci - amoniak je vyseparován a zároveň zachován, tudíž ho lze 
opětovně využít nebo zpeněžit. 

ODSTRANĚNÍ ODSTRANĚNÍ RECYKLACE 
• Klasické stripování • Pokročilé stripovací 
• Mikrovlnné záření metody 
• Fotokatalytícká oxidace • Membránové metody 
• Chlorinace • Precipitace 
• Oxidace ozonem • Adsorpce 
• Ultrazvuk • Elektrochemické metody 
• Nitrifikace/Denitrifikace • Extrakt z Yuka Shrudigera 
• ANAMMOX • Bioelektrochemické 
• SHARON systémy 

• Fototrof ní systémy 

Obr. 4.3 - Rozdělení metod dle schopnosti odstranit nebo recyklovat amoniak z odpadní 
vody. Vlastní tvorba. 

Recyklace amoniaku je jedno ze zásadních kritérií pro hospodárnost metod do budoucna. 
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4.2 Biologické metody 

Biologické metody jsou základními metodami, široce používanými po dlouhou dobu. 
Základním procesem je nitrifikace. Při biologických metodách dochází k přeměně amoniaku 
na jiné formy dusíku pomocí bioaktivních mikroorganismů, které tyto reakce katalyzují. 

4.2.1 Nitrifikace a denitrifikace 

Tradiční a nejvíce používanou metodou čištění odpadních vod od amoniaku je metoda 
nitrifikace a denitrifikace. Jedná se o biologickou metodu, kdy dochází za pomoci bakterií 
k odstranění dusíku ve dvou hlavních krocích. Nejprve pomocí oxidace dusíku na dusničnany 
(nitrifikace) a následné redukci na plynný dusík (denitrifikace) [22]. Tato metoda se nejčastěji 
užívá pro čištění komunálních vod. Je možněji použít i k čištění průmyslových vod, nicméně 
to je možné pouze při nižších koncentracích dusíku [21]. 

Nitrifikace probíhá ve dvou na sebe navazujících fázích. První fáze se nazývá nitritace 
a především díky využití biologické aktivity bakterií rodů Nitrosomonas a Nitrosococcus (AOB 
- Ammonia Oxidizing Bacteria) a A O A (Ammonia oxidizing Archea) se v ní amoniak oxiduje 
na dusitany (Rovnice 5). Následně probíhá nitratace (Rovnice 6), při které dochází k oxidaci 
vzniklých dusitanů na dusičnany za použití mikroorganismů rodů Nitrobacter a Nitrospira [22]. 

Z hlediska celkové účinnosti odstranění amoniaku z odpadních vod je nitrifikace limitována 
několika proměnnými. Především citlivostí používaných mikroorganismů na podmínky 
v čištěné vodě [24]. Průběh nitrifikace může být ovlivněn celou řadou faktorů, především 
teplotou, koncentrací rozpuštěného kyslíku, mírou dusíkatého znečištění, zásaditostí a pH 
a obsahem toxických látek ve vodě [22]. Schéma celého procesuje znázorněno na Obr. 4.4. 

NH3 + 02^ NO2 + 3H+ + 2e~ (5) 

NO2 + H20 -> JVO3 + 2H+ + 2e~ (6) 

Obr. 4.4 - Schéma reakcí při konvenční nitrifikaci a denitrifikaci [23]. 
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Při nízkých a příliš vysokých teplotách (pod 10 °C a nad 45 °C) se průběh celého procesu 
zpomaluje nebo inhibuje. Ideální teplota se odhaduje v rozmezí mezi 30 až 36 °C. Při 16 °C 
dosahuje účinnost pouze 50% hodnoty oproti ideální teplotě [22]. 

Na míru koncentrace amoniaku jsou citlivé zejména organismy provádějící nitrataci, tedy 
bakterie Nitrobacter a Nitrospira [25, 26]. Pro každý z těchto mikroorganismů existuje jiná 
hodnota tzv. inhibičního prahu - hodnoty koncentrace volného amoniaku, která je již 
pro bakterie toxická. Pro Nitrobacter je tato hodnota 10 mg/l, pro Nitrospira 
0,04 - 0,08 mg/l [25]. Bakterie Nitrospira mají tedy mnohonásobně nižší inhibiční práh a proto 
je užití této metody limitujující pro čištění vod s vyšší koncentrací ammoniaku [25]. Například 
při množství volného amoniaku 4,4 mg/l je účinnost celého procesu pouze 48 % [22]. 

Dusíkaté sloučeniny ve vysokých koncentracích jsou pro mikroorganismy provádějící nitrataci 
toxické, což celý proces zpomaluje nebo znemožňuje [22]. To je také jeden z důvodů, proč není 
tato metoda efektivní pro čištění průmyslových vod s vysokým obsahem amoniaku [21, 22]. 

4.2.2 SHARON 

Metoda SHARON (Single Reactor High-Activity Ammonia Removal Over Nitrite) využívá 
pro rozložení amoniaku principu částečné nitrifikace, a sice pouze první část tohoto 
procesu - nitritaci, ve kterém dochází k přeměně amoniaku na dusitany. K druhé fázi, nitrataci, 
nedochází. To je způsobeno faktem, že nitritační organismy většinou rostou rychleji než 
organismy nitratační [29]. Tohoto jevu pak lze využít v kombinaci s regulací stáří kalu (době 
zdržení aktivovaného kalu v detenční nádrži) a zvýšením teploty. A to v případě, kdy je stáří 
kalu kratší, než doba potřebná k vygenerování množství nitratačních organismů potřebného 
k tomu, aby tato fáze mohla začít. Následně jsou tyto organismy z kalu vyplaveny a dochází 
k akumulaci dusitanů. Při stáří kalu kratším než 3 až 4 dny ovšem dochází ke ztrátě účinnosti 
nitritace, jelikož jsou vyplavovány i samotné nitritační organismy, které nestihnou dosáhnout 
potřebné koncentrace pro začátek procesu [22]. Po nitritaci pak přímo následuje denitrifikace. 

Při teplotě nad 26 °C dochází ke značnému růstu rychlosti tvoření nitritačních organismů oproti 
nitratačním [30]. Tato metoda tedy probíhá při relativně vysokých teplotách (30-40 °C) [29]. 

Stejného efektu eliminace nitratačních bakterií lze kromě jejich vyplavení dosáhnout také 
razantním snížením množství kyslíku přítomného v procesu (na hodnotu okolo 5 %) [30]. 
Oxidace amonných iontů na dusitany a následná denitrifikace dusitanů na dusík jsou popsány 
v Rovnicích 7 a 8 níže: 

NHt + 1,502 + 2//C03 -> N02 + 2C02 + 3H20 (7) 

6N02 + 3CH3OH + 3C02 -> 3JV2 + 6HCO3 + 3H20 (8) 

Významnou roli při procesu hraje kromě teploty i hodnota pH (7-8), která je důležitá pro růst 
nitritačních bakterií [29]. Hodnota při nitritaci klesá - to je zapříčiněno produkcí vodíkových 
iontů, které vznikají při této reakci. Vysoká koncetrace amoniaku a vysoká účinnost pak klade 
na kontrolu a regulaci pH vysoké nároky. Vyrovnání pH je ovšem zajištěno díky zásaditému 
charakteru denitrifikace [27]. 

Tato metoda je vhodná pro odpadní vody s vysokou koncentrací amoniakálního dusíku 
(>500 mg/l). S klesající koncentrací amoniaku se zvyšují celkové náklady [30]. Využití 
částečné nitrifikace má za následek úsporu až 25 % kyslíku (tím i energii potřebnou pro 
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okysličení při procesu) ve srovnání s klasickou nitrifikací a snížení množství uhlíku potřebného 
pro denitrifikaci až o 40 %. Navíc dochází k produkci menšího množství kalu (až o 30 %) 
a ke snížení produkce CO2 o 25 % [28]. 

Doplňující užití tohoto procesu může být zvláště výhodné v zařízeních s omezenou kapacitou 
provzdušňování aktivovaného kalu či omezenými zdroji pro denitrifikaci. Van 
Kempen a kol. [28], uvádí, že v zařízeních s omezenou kapacitou provzdušňování kalu by užití 
metody SHARON mohlo snížit výstupní množství amoniaku až o 50 % oproti standardnímu 
procesu čištění. V zařízeních s omezenou kapacitou denitrifikace může metoda SHARON 
přinést zlepšení účinnosti odstranění dusíkatých sloučenin až o 10 p. b. [28]. 

SHARON je efektivní metoda, finančně výhodná z hlediska počátečních investic 
do infrastruktury, jelikož při ní nemusí docházet k dlouhodobému zadržování kalu v nádrži, 
další úspory vzniknou díky sníženým nárokům na suroviny během procesu a uspořené energii. 
Dusík z procesu vystupuje ve formě plynu (N2). Vzniká i menší množství biologického 
kalu [27]. Oproti některým dalším metodám, je tento proces jednoduchý na obsluhu a údržbu. 
Může dosáhnout účinnosti přeměny amoniaku až 90 %. V roce 2001 byla odhadovaná cena 
odstraněného dusíku 1,5 E U R na 1 kg N [27]. 

4.2.3 A N A M M O X 

Anaerobní oxidace amoniaku (z anglického ANaerobic AMMonium Oxidation) je proces, při 
kterém z amoniaku a dusitanů vzniká plynný dusík. Je realizován pomocí speciálních bakterií 
v anoxickém prostředí, tj. prostředí bez přidaného kyslíku [24]. Jedná se o bakterie z kmene 
Planctomycetes, které mají schopnost přeměnit dusitany a zároveň amoniak, který do procesu 
vstupuje jako donor elektronu, na plynnou formu dusíku, přičemž se reakcí zvyšuje zásaditost 
prostředí [30]. 

Do roku 2019 bylo známo celkem šest různých rodů anammox bakterií - těm byl přidělen status 
Candidatus (dočasné označení znamenající, že bakterie doposud nebylo možné izolovat 
pomocí běžných mikrobiologických postupů). Jedná se o rody „Canditatus Brocadia" 
(zástupce „Candidatus Brocadia anammoxidans"), „Candidatus Kuenenia", „Candidatus 
Anammoxoglobus", „Candidatus Jettenia", „Candidatus Scalindua" a „Candidatus 
Anammoximicrobium" [31, 32, 33]. Tyto bakterie jsou schopné přežívat v rozmezí teplot 
od -2 do 43 °C, optimální pH pro jejich růst je neutrální až mírně zásadité 
(okolo hodnoty 8) [32]. 

Anaerobní oxidace amoniaku je složena ze tří navazujících reakcí (Rovnice 9 až 11). V prvním 
kroku dochází k redukci dusitanu na oxid dusnatý, ten následně reaguje s amoniakem za vzniku 
hydrazinu. Ve třetím kroku pak je vzniklý hydrazin oxidován na plynný dusík [32]. 

NO2 +2H+ +e~ ^ NO + H20 (9) 

NO + NH% + 2H+ + 3e~ -> N2H4 + H20 (10) 

N2H4 -> JV2 + 4H+ + 4c - (11) 

NH% + N02 -> JV2 + 2H20 (12) 

Metodu A N A M M O X podrobně rozebírá zdroj [34] a schéma reakcí je znázorněno na Obr. 4.5. 
Aby mohl celý proces správně proběhnout, je zapotřebí, aby do něj vstupoval dusík jak ve formě 
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amoniaku, tak i dusitanů - a to v ideálním poměru 1,3:1 (obecná Rovnice 12) [24]. Nejprve je 
tedy třeba, aby cca 56 % amoniaku zoxidovalo na dusitany. Toho lze dosáhnout předstupněm 
- užitím metody SHARON, kdy nitritací vzniknou dusitany, ale nitratační bakterie 
(NOB - nitrite oxidizing bacteria) jsou vyplaveny a vzniká tak ideální prostředí pro činnost 
annamox bakterií. U nich ovšem vzniká nárok na udržení jejich maximálního počtu v systému, 
jelikož oproti NOB mají pomalou růstovou rychlost. Další podmínkou je také udržení množství 
AOB (ammonia oxidizing bacteria) pro udržení poměru amoniaku a dusitanů. Toho lze 
jednoduše docílit zvýšenou teplotou (okolo 30 až 35 °C, nízkým poměrem CHSK7N, 
kontrolovaným a nízkým vnosem nerozpuštěných látek a sulfidů a vyšší koncentrací amoniaku 
(v řádu stovek až tisíců mg/l). Díky těmto podmínkám mají anammox bakterie ideální prostředí 
pro množení, jelikož nepřicházejí o „výživu" ve formě dusitanů kvůli denitrifikačním bakteriím 
a zároveň AOB rostou rychleji, než-li NOB [34]. 

Obr. 4.5 - Schéma procesu anammox s využitím metody SHARON [34]. 

Zvýše uvedených skutečností vyplývá, že anammox bakterie jsou účinné při čištění teplých 
odpadních vod. V čistírnách odpadních vod (COV) j e ovšem dusíkaté zatížení v teplých vodách 
zastoupeno pouze z 10 až 20 %. Zbylých 80 až 90 % tvoří studené vody hlavního proudu 
splaškové odpadní vody [34]. 

Metodu A N A M M O X začínají do svého plného provozu implementovat COV po celém světě. 
K roku 2019 byl proces A N A M M O X využíván alespoň ve 150 COV. Vždy je ovšem používán 
pro čištění kalové vody, což j e kapalný zbytek vzniklý odvodněním anaerobně stabilizovaného 
kalu. To je ovšem pouze 10 až 20 % z celkového dusíkového zatížení C O V [34]. Důvodem je 
fakt zmíněný výše - annamox bakteriím se daří lépe za vyšších teplot. Adaptace na chladnější 
prostředí (mezi 10 až 20 °C) je nyní předmětem výzkumu [34]. 

Metoda A N A M M O X má do budoucna potenciál plně nahradit nitrifikaci a denitrifikaci. 
Částečně se to děje již nyní. Hlavní výhodou této metody je úspora investičních a provozních 
nákladů a také vyšší ekologičnost z důvodu menší spotřeby elektřiny a produkce odpadního 
kalu. Spojením procesů SHARON a A N A M M O X , kdy nejprve AOB zoxidují přes 50 % 
vstupního NH£ na NO2, totiž lze ve srovnání s nitrifikací uspořit 50 až 60 % energie 
spotřebovávané na provzdušňování. Další výhodou je fakt, že annamox bakterie jsou 
chemolitotrofní organismy, díky čemuž při procesu přemění dusík na plyn bez nutnosti účasti 
organického substrátu v reakci, zároveň se při procesu vyprodukuje až o 80 % méně 
přebytečného kalu - ve srovnání s denitrifikačními organismy [34]. 
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Celková účinnost A N A M M O X procesu může dosáhnout hodnot přes 90 % [35]. Zdaleka tomu 
tak ovšem není vždy. Do konečného výsledku vstupuj e relativně mnoho faktorů a každá situace, 
proces a systém si vždy bude vyžadovat jiné optimální vstupní podmínky [35]. Každá skupina 
bakterií má odlišné parametry pro optimální účinnost. Jmenovitě se jedná především o teplotu, 
hodnotu pH, množství rozpuštěného kyslíku, koncentraci amoniaku, poměru dusitanů 
a amonných iontů, množství uhlíku a obsah dalších organických složek [35]. 

4.2.4 Fototrofní systémy 

Předchozí dva biologické procesy byly uvedeny jako vhodné pro vody obsahující vyšší 
koncentrace amoniaku, k čemuž ovšem v hlavních proudech čistíren odpadních vod nemusí být 
příznivé podmínky, jelikož koncentrace amoniaku zde nedosahuje tak vysokých hodnot. 
Následující metoda se nabízí jako alternativa pro odpadní vody s menší koncentrací 
amoniaku [36]. 

Fototrofní organismy získávají energii ze sluneční energie a z velké části pozitivně využívají 
principu, na kterém pracuje nechtěná eutrofizace. Pro aplikaci v procesu čištění odpadních vod 
rozlišujeme dvě základní třídy fototrofních organismů - fototrofní purpurové bakterie (PPB, 
z anglického Phototrofic Purple Bacteria), z důvodu jejich flexibilního metabolismu (několika 
různých druhů výživy), a jednobuněčné řasy a sinice (hromadně nazývány mikrořasy) a to 
především z důvodu jejich schopnosti provádět oxygenní fotosyntézu [36]. 

4.2.4.1 Fototrofní purpurové bakterie 

Purpurové bakterie jsou schopny několika různých typů metabolismů - fotolitotrofie, 
heterotrofie a chemoheterotrofie [37]. Během světlé fáze, kdy se chovají jako fotolitotrofní 
organismy [36], si jsou schopné živiny pro svůj růst vyrobit samostatně ze slunečního záření, 
jehož energie je při fotosyntéze přeměněna na energii chemickou, nejčastěji ve formě molekul 
ATP (adenosin-tri-fosfát) [36, 37]. Specifikem PPB, je schopnost anoxygenní fotosyntézy, 
tedy fotosyntézy bez přítomnosti kyslíku [37]. Zdrojem energie je tedy sluneční záření, zdrojem 
uhlíku je CO2, donorem elektronu je H2, vzniklý hydrolýzou zvody a elektronovým 
akceptorem je O2 [39]. 

Většina druhů purpurových bakterií využívá při své fotosyntéze sirné sloučeniny jako donor 
elektronu, bezsirné PPB ovšem pro fotosyntézu síru nepotřebují, jelikož využívají vodík [39], 
a naopak pro výrobu živin využívají anorganické dusíkaté látky (někdy také označení 
PNSB - purple non-sulphur bacteria [37]) [40]. Do přeměny amoniaku vstupují elektrony, 
molekuly ATP vzniklé fotosyntézou a velmi důležitý prvek této reakce - katalyzující enzym 
nitrogenáza [41]. 

PPB rostou dobře ve vysoce znečištěných vodách, což jim přineslo uplatnění v čištění 
odpadních vod v zemědělství. I když v mnohém předčí činnost heterotrofních bakterií, jejich 
schopnosti nestačí na požadavky účinné sanace dusíkatých sloučenin z odpadních vod v CO V. 
Pro zlepšení jejich účinku by bylo potřeba dodatečně přidat zdroj uhlíku a také upravit proces 
z hlediska více kroků. PPB jsou navíc limitovány svojí citlivostí na další látky obsažené v OV 
(organické kyseliny, alkoholy a další) [36]. 
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4.2.4.2 Mikrořasy 

Mikrořasy narozdíl od PPB mohou růst pomocí oxygenní fotosyntézy, kdy jim slouží voda jako 
donor elektronu, a vstřebávat tak dusík bez nutnosti vysoké úrovně organického uhlíku [42]. 
Mikrořasy mají v čištění odpadních vod hned několik výhod [42]. A sice: 

• Při dostatku živin a světla rychle rostou 
• Zachytávají CO2 a snižují tak jeho množství v atmosféře - řasy využívají CO2 jako 

zdroj uhlíku pro výživu 
• Ke svému růstu využívají látky obsažené v odpadních vodách, především dusík 

ve formě amoniaku a fosfor - dusík a fosfor jsou základními živinami řas, 
při fotosyntéze pak jsou vedlejším produktem kyslík a biomasa 

• Po extrakci lipidů lze zbytek biomasy z řas použít jako výživu pro zvířata, hnojivo nebo 
biopalivo 

Výzkum v použití mikrořas pro čištění odpadních vod v posledních letech pokročil, nicméně 
největší výzvou stále zůstává sběr vyvinutých mikrořas z odpadní vody, jelikož nedosahují 
takové velikosti, aby na ně bylo možné uplatnit klasické metody, kterými se sbírají makrořasy 
- mechanicky nebo manuálně, navíc mají horší schopnost sedimentace [36, 43]. 

Účinnost odstranění amoniaku z odpadních vod se u mikrořas liší druh od druhu. Každý druh 
má zároveň jiné optimální podmínky. Prvním podstatným faktorem je počáteční množství 
a poměr dusíku a fosforu ve vodě - N/P - při dosažení ideálního poměru lze dosáhnout vysoké 
účinnosti. Dalším důležitým faktorem je intenzita světla, která ovlivňuje průběh fotosyntézy. 
Dále hraje důležitou roli pH a teplota. Za optimálních podmínek lze u některých druhů řas 
a sinic dosáhnout účinnosti přes 80 %. Z řas dle experimentu v průmyslových odpadních 
vodách lze zmínit Chlorella vulgaris s účinností 30-95 %, při množství amoniaku v intervalu 
od 3 do 36 mg/l za dobu 5-9 dní. Nebo Scenedesmus obliquus súčinností 79-100 % při 
množství 27 mg/l za 0,2 - 8 dní. Ze sinic j e pak vhodné zmínit Arthrvspir-a platensis s účinností 
96-100 % při množství 2-3 mg/l za 15 dní [42]. 

Jako prozatím nejlepší způsob použití mikrořas v čištění OV se nabízí jejich užití v terciárním 
kroku, kde by docházelo ke snížení množství dusíkatých sloučenin místo přidávání uhlíku jako 
potravy pro bakterie. To by mohlo snížit náklady na celý proces [36]. 

4.3 Fyzikálně - chemické metody 

Fyzikálně-chemické metody jsou metody založené na fyzikálních nebo chemických principech. 
Ve své základní formě nevyužívají činnosti mikroorganismů. Tyto metody mají mnohem větší 
uplatnění při čištění průmyslových odpadních vod. V této kapitole jsou rozebrány základní 
metody pro odstranění či recyklaci amoniaku. U vybraných metod jsou pak podrobněji 
rozebrány modernější přístupy a konfigurace. Z fyzikálních metod je hlouběji prozkoumán 
proces stripování a také membránové metody. U chemických metod j sou podrobněji rozebrány 
bioelektrochemické systémy. Ty sice bývají často uváděny jako biologická metoda, vzhledem 
ke struktuře práce a logické návaznosti j sou ovšem zařazeny do chemických metod. 
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4.3.1 Metody založené na fyzikálním principu 

Jako konvenční fyzikální metody lze označit stripování vzduchem, membránovou filtraci 
(mikro- a ultrafiltrace) a reverzní osmózu. Jako progresivní metody lze uvažovat využití 
mikrovlnného záření, pokročilejší metody stripování a membránové procesy jako dopředná 
osmóza, membránová destilace, elektrodialýza a membránové kontaktory. 

Mikrovlnné záření a konvenční stripování slouží k pouhému odstranění amoniaku. Potenciál 
pro recyklaci amoniaku mají pokročilé stopovací metody a membránové procesy. 

4.3.1.1 Mikrovlnné záření 

Jednou z novějších metod je odstranění amoniaku z odpadní vody pomocí mikrovlnného 
záření [44]. Tuto metodu publikoval v roce 2009 Lin a kol. [45]. Celý princip je založen na 
narušení rovnováhy elektrolytů (iontů NH4) a rozpadu amoniakálního dusíku na molekuly NH3 
za působení mikrovlnného záření a následném odpaření amoniaku z odpadní vody [44]. 
Mikrovlnné záření (MZ) přitom působí jak tepelným vlivem, tak i netepelným. Tepelné účinky 
jsou způsobeny především absorpcí energie z mikrovln vodou a dalšími polárními molekulami. 
To má za následek zvýšení teploty vody a její částečné odpaření. Netepelné účinky naopak 
změní chemické, biochemické a fyzikální chování a uspořádání systému, zatímco teplota 
zůstane nezměněna [45]. Byla porovnána také účinnost užití samotného zahřívání vody (bez 
mikrovlnného záření) a při mikrovlnném záření, aby bylo dokázáno, že důležitý faktor hrají 
i netepelné účinky záření. To se potvrdilo [44, 45]. 

Byly zkoumány různé konfigurace a kombinace vlivů, při kterých by použití M Z bylo 
nejúčinnější. Nakonec bylo experimentem provedeným na odpadních vodách vkoksovně 
zjištěno, že důležitou roli hraje pH systému a také čas působení M Z . Naopak vliv aerace 
potvrzen nebyl. 

Mikrovlnné záření se ukázalo jako velice efektivní z hlediska eliminovaného množství 
amoniaku za daný čas. Původní množství amoniaku 5000 mg/l bylo za 10 minut působení M Z 
o výkonu 750 W při tomto experimentu zredukováno na 350 mg/l. Což znamená 93% účinnost 
za velice krátký časový úsek. Optimální pH se ukázalo jako 11 [44, 45]. 

Byť se metoda jeví jako výhodná z hlediska účinnosti a rychlosti při vysokých koncentracích 
amoniaku, je třeba zmínit i nevýhody. Výhodou a zároveň nevýhodou je odstranění 
mikroorganismů, jak těch užitečných, tak i nežádoucích, jako například patogenů. Dále je 
metoda vysoce nevýhodná z hlediska zvýšených nákladů na energii, což jde svou filosofií proti 
všem ostatním metodám, kterým se v posledních letech věnuje pozornost při výzkumu. 
V neposlední řadě je na zvážení, jaké technologie by bylo třeba pro zachycení a případné 
využití plynného amoniaku odpařeného tímto procesem. 

4.3.1.2 Stripování 

Stripování je proces, při kterém dochází k vhánění silného proudu plynné látky do znečištěné 
kapaliny, za účelem odstranění molekul znečišťujících těkavých látek, které přejdou zvodní 
fáze do plynné [46,48]. Pro separaci amoniaku z odpadní vody se nejčastěji využívá stripování 
vzduchem nebo vodní párou [47]. 

Účinnost procesu závisí na několika faktorech a těmi jsou teplota, pH a poměr množství vody 
a vháněného plynu [49]. 
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Teplota odpadní vody hraje při procesu zásadní roli [49]. To lze vyvodit z Henryho zákona, 
který popisuje rozpustnost plynů v kapalinách. Kapalina a plyn, který se v ní rozpouští, tvoří 
soustavu o dvou složkách a fázích [50]. Ta má podle Gibbsova zákona dva stupně 
volnosti - tlak a teplotu plynu [50]. Rozpustnost plynu, resp. složek v něm obsažených, je pak 
formulována Henryho rovnicí (13), která říká, že množství rozpuštěného plynu (X2) je za dané 
teploty úměrné jeho parciálnímu tlaku nad roztokem [50]. 

p2=H -x2 (13) 

H v této rovnici je Henryho konstanta, která je funkcí vlastností rozpuštěné látky, tedy i teploty, 
a rozpouštědla [50]. 
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Obr. 4.6 - Rozpustnost amoniaku ve vodě v závislosti na teplotě [51]. 

Jak lze vidět z grafu na Obr. 4.6, rozpustnost amoniaku ve vodě s teplotou klesá, což způsobuje, 
že amoniak mnohem více zůstává v plyne fázi, a díky tomu ho lze jednodušeji odstranit [52]. 
Například účinnost stopování při teplotě 80 °C je o více než polovinu vyšší, než účinnost při 
teplotě 40 °C. Vyšší teplota ovšem znamená vyšší nákladovost z hlediska spotřeby energie [49]. 

Dalším důležitým faktorem je i pH systému, jelikož se od něj odvíjí forma, ve které bude 
amoniak stripován. Ten se může nacházet v rovnováze v nedisociované formě molekuly NH3 
a zároveň v disociováné formě amonných iontů. Pro stopování j e výhodnej ší amoniak ve formě 
molekul NH3, které tvoří plynnou fázi. To způsobuje vyšší pH. Nižší pH naopak zvýhodňuje 
tvorbu amonných iontů. Proto je potřeba udržovat vyšší pH. V jedné z provedených 
případových studií, která zkoumala vliv pH na efektivitu odstranění amoniaku při stopování, 
bylo pro zvyšování zásaditosti využíváno vápno. To se ovšem ukázalo jako neefektivní 
z hlediska vyšších nákladů na tuto surovinu. Bylo proto potřeba najít optimální poměr mezi 
účinností a nákladovostí. Jako nejideálnější byla označena hodnota pH 10,5, kdy při dalším 
zvyšování zásaditosti již nedochází k signifikantnímu náoastu účinnosti [49, 53]. 

Efektivitu procesu ovlivňuje i rychlost vháněného plynu a zároveň poměr jeho množství 
ku množství odpadní vody [54]. Obecně lze říct, že čím větší je množství vháněného plynu, tím 
se zvyšuje také množství amoniaku odstraněného stopováním [54]. To se ovšem může jevit 
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jako nákladné z energetického hlediska. Navíc bylo zjištěno, že při vyšších teplotách nehraje 
tento ukazatel takovou roli, jelikož účinnost je i přesto již dostačně vysoká [49]. 

Klasická konstrukce se skládá ze záchytné nádrže na odpadní vodu, předčišťovací nádrže, 
kde se upraví pH, stripovací kolony (tělo procesu) a předehřívače nátoku [47]. Amoniak 
z procesu vychází ve formě plynu, pro jeho další využití je nutné, aby zkondenzoval [48]. Další 
nezbytnou částí zařízení je tedy i kondenzátor a také zařízení pro čištění plynů [47]. Reálný 
vzhled konstrukce s několikametrovou stripovací kolonou lze vidět na Obr. 4.7. 

Obr. 4.7' - Návrh reálné konstrukce stripovací jednotky od společnosti Sultrade. Fialová 
barva vyznačuje stripovací mechanismus. Největším prvkem je stripovací kolona [46]. 

Stripování vzduchem či vodní párou již patří k osvědčeným a konvenčním metodám. Je možné 
při něm dosáhnout účinnosti přes 90 % [49]. Toho ovšem může být dosaženo za vyšších teplot 
nebo pH, což přináší vyšší provozní náklady. Další nevýhodou také může být únik amoniaku 
do ovzduší, což není dobré z ekologického hlediska [49]. 

Do roku 2018 byl proces stripování k odstranění amoniaku využíván v pilotních projektech 
COV, které čistily vodu o vysokých koncentracích odpadního amoniaku. Jednalo se především 
o vodu v sekundárních výtočích komunálních COV, vodu ze zemědělství a průsakovou vodu 
ze skládek [49]. 

Druhy stripování 

Proces stripování obecně má potenciál získávat amoniak ve formě, ve které by bylo možné 
s ním nakládat dále. Vzhledem k výše zmíněným nevýhodám se stripování jako proces stále 
vyvíjí a jsou zkoumány nové postupy, jak dosáhnout co nej efektivnějšího procesu. Nyní budou 
pro lepší představu čtenáře detailněji rozebrány jak základní druhy stripování, tak i jeho 
technologicky pokročilejší způsoby. 
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Konvenční způsoby [55] 

Stripování vzduchem s absorpcí kyselinou 

Dochází ke spojení stripování vzduchem a absorpci amoniaku kyselinou. Nejprve je v odpadní 
vodě zvýšeno pH, čímž se amoniak ve formě NH4 přemění na plynný NH3 rozpuštěný ve vodě. 
Ten je poté stripován vzduchem a vháněn do druhé nádoby, ve které ho ze směsi se vzduchem 
absorbuje kyselina za vzniku amonné soli. Výběr soli záleží především na dalším zamýšleném 
použití amoniaku. Klasicky se používají kyseliny sírová, fosforová, chlorovodíková, octová 
a další. Vznikne-li sůl dostatečné kvality, lze j i přímo použít např. jako hnojivo, jako 
odmrazovací prostředek nebo jako látku zpomalující hoření [55]. 

Tato metoda klade vyšší nároky na údržbu kvůli tvorbě vodního kamene, který musí být 
pravidelně odstraňován. Při nižších teplotách je navíc rychlost reakcí nižší. Tudíž je třeba 
udržovat teplotu stabilní a vyšší. Potřeba dodávek kyseliny zvyšuje náklady také. Účinnost je 
u této metody velmi podobná jako u standardního stripování [55]. Reálně je tento systém 
využíván v CO V VES v norském Oslo, již od roku 1996, a jeho analýzu v roce 2006 zpracoval 
Sagberg a kol. [56]. Jako absorpční kyselina se používá kyselina dusišná, produktem je pak 
dusičnan amonný. Pro snížení provozních nákladů se dodavatel vybírá přes tender, ve kterém 
vítězí ten s nej nižší cenou - ten má následně právo na odběr dusičnanu amonného za sníženou 
cenu, který lze použít jako hnojivo. Účinnost odstranění maoniaku v této čističce je zhruba 
88 % [56]. 

Stripování párou a horkým vzduchem 

Amoniak lze stripovat plynem o vysoké teplotě, což může být vodní pára nebo horký vzduch. 
Ve stripovací věži, kterou dolů stéká kapalina obsahující odpadní látky, je v protisměru 
do kapaliny vháněn plyn o vysoké teplotě. To má za následek, že amoniak se z vody vypařuje. 
Plynný amoniak je pak následně díky horkému vzduchu vháněn do kondenzačního kotle, kde 
je zkapalněn na koncentrovaný roztok amoniaku [55]. Tato metoda je schopná dosáhnout 
účinnosti přes 90 %, j e ovšem třeba uměle zvyšovat pH a velké náklady j sou spoj ené s vysokou 
energetickou náročností zařízení pro vhánění a ohřívání stripovacího média [57]. 

Tepelné stripování s absorpcí kyselinou 

Jedním z modernějších způsobů stripování je tepelné stripování s následným využitím kyseliny 
pro tvorbu amonné soli. Tento proces nevyužívá stripovací věže s protichůdným vháněním 
kapaliny či plynu [55]. Odpadní voda se zahřeje na vysokou teplotu, kdy dochází k destilaci 
amoniaku [58]. Ten následně reaguje s kyselinou sírovou nasycenou síranem amonným, 
za vzniku krystalické formy vysoce kvalitního síranu amonného. Tao a Ukwuani ve své studii 
z roku 2015 [58] uvádějí účinnost odstranění amoniaku 96,5-99,5 % při optimální destilační 
teplotě 102 °C. Celkovou hospodárnost této metody velmi ovlivňují dva hlavní faktory - cena 
kyseliny sírové a také spotřeba energie [55]. Pro vyšší hospodárnost procesu lze energii využít 
pro podporu anaerobní digesce v C O V nebo naopak teplo dodávané do systému by mohlo být 
generováno z bioplynu vzniklého při anaerobní digesci [55]. 
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Moderní metody 

V posledních letech se výzkum zaměřuje na několik oblastí, jejichž pokrok by mohl zvýšit 
účinnost celé metody. 

Jedná se zejména o [49]: 

• Modifikace stopovacího reaktoru 
• Využití membránových stykačů 
• Využití iontové výměny 
• Využití mikrovlnného záření 

Modifikace stripovacího reaktoru 

Klasický stopovací proces probíhá ve stopovací kolně, která je dělaná přepážkami, síty nebo 
plnícími tělísky, která usnadňují styk mezi plynnou a kapalnou fází. Při klasickém procesu se 
ovšem na stěnách kolony a na výplňových těliskách tvoří vodní kámen, který postupně snižuje 
účinnost procesu. Konvenční kolony pro využití v reálných podmínkách jsou navíc náročné 
z hlediska potřebného prostoru, jelikož se jejich výška po pohybuje většinou v rozmezí 
od 6 do 7,6 metrů. V reakci na tyto nedostatky se uvažují tři úpravy reaktoru [49]. 

Reaktor se vstřikovací smyčkou 

Anglicky Semi-batch Jet Loop Reactor, je typ reaktoru, který nepoužívá výplňová tělíska [59]. 
Dochází k cirkulaci části kapaliny a jejímu opětovnému vhánění do systému společně se 
vzduchem [59]. Proud tekutiny je pak do reaktoru vháněn vysokou rychlostí. Princip spočívá 
ve využití vysoké kinetické energie této tekutiny k vytvoření bublin amoniaku. Ty vznikají 
v trubici napojené na trysku, kde jsou vysokou rychlostí rozptýleny do kapaliny na 
mikrobubliny, které následně koagulují na stěnách trubice a vytvářejí větší bublinky. Na konci 
trubice jsou vháněny na nárazovou desku, kde se spojují a tvoří velké útvary, které poté po 
vnějším obvodu stoupají vzhůru [60]. Schéma lze vidět na Obr. 4.8. 
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Aerocyklónový reaktor (Water-sparged aerocyclone reactor) 

Stlačený vzduch je do reaktoru vháněn v jeho horní části kolmo k jeho vertikální ose. 
Díky tomu v reaktoru vzniká silně turbulentní sloupec vířivého vzduchu. Odpadní voda 
obsahující amoniak je z nádrže pod reaktorem čerpána oběhovým čerpadlem do porézní části 
reaktoru, odkud je následně rozprašována do vzdušnému víru - proces je znázorněn na 
Obr. 4.9. Amoniak při tomto procesu přechází ve vzdušném víření do plynné fáze 
a z reaktoru odchází vnitřní trubicí [61]. 

Tato metoda předchází jedné z hlavním nevýhod konvenčního stopování - vysoké 
poruchovosti při dlouhodobějším využívání. Je možné dosáhnout účinnosti 91 % [61]. 
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Obr. 4.9 - Experimentální schéma aerocyklónového reaktoru s rozprašováním. 
1 - aerocyklona s rozprašovanou vodou; 2 -porézní část reaktoru; 3 - nádrž s vodou; 

4 - oběhové čerpadlo; 5 - oddělení plynu od kapaliny; 6 -plovákový průtokoměr; 
7 - manometr; 8 - ventil; 9 - vývěva [61]. 

Reaktor s rotující kolonou 

Tato technologie dosahuje vysokých hodnot míry látkové výměny, malé poruchovosti, má 
menší požadavky na použité součásti a je i méně nákladný. Nej větší výhodou je velmi efektivní 
proces látkové výměny, čehož je při rotování reaktoru dosaženo díky vysoké hodnotě 
odstředivého zrychlení [62]. Amoniak je odstraňován ve formě plynu [63]. Obr. 4.10 
znázorňuje experimentální schéma tohoto systému. 
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Obr. 4.10- Experimentální schéma systému pro stripování s rotující kolonou. 1 - ohřev 
odpadní vody; 2 - nádrž s odpadní vodou; 3 - čerpadlo; 4 - teploměr; 5 - rotující kolona; 

6 - měřič koncentrace amoniaku; 7 - motor; 8 - skříň; 9 - měřič průtoku plynu; 10 
kompresor; 11 neutralizační nádrž [63]. 

Membránové kontaktory 

Využití membránových kontaktorů při stripování je alternativou s malou poruchovostí 
a zároveň nevyžaduje žádné další ošetření vody po tomto procesu [49]. 

Princip je založen na využití makroporézních hodrofobních membrán z dutých vláken, které 
oddělují dvě cirkulující fáze - odpadní vodu s amoniakem, a absorpční roztok - zředěný roztok 
kyseliny sírové. Póry hydrofobní membrány jsou zaplněny vzduchem [64]. Amoniak tedy 
nejprve z odpadní vody difunduje na mezifázové rozhraní vody a membrány (Obr. 4.11), přes 
které se následně odpařuje a přes póry zaplněné vzduchem difunduje membránou, na jejímž 
druhém konci (rozhraní) okamžitě reaguj e s kyselinou sírovou za vzniku síranu amonného 
((JVtf 4) 2S0 4) [64]. 

M a k r o p o r é z n í hyd ro fobn í 
m e m b r á n a 

Obr. 4.11 - Schéma přechodu amoniaku přes makroporézní hydrofobní membránu f 64]. 
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Iontová výměna a stripování 

Jednou z dalších variant je spojení iontové výměnný ve formě zeolitů a stripování s následnou 
tvorbou amonných solí [49]. Schéma procesu lze vidět na Obr. 4.12. Iontová výměna je 
podrobněji popsána v podkapitole 4.3.2.9. 

Tato metoda klade poměrně nízké nároky na vstupní a provozní náklady díky nižší spotřebě 
energie oproti klasickému stripování [65]. Dle Ellersdorfera [66] je metoda výhodná pro čištění 
vod s obsahem amoniaku vyšším než 900 mg/l. 

NaOH 
Voda vycházející z procesu 

t = 60-80 "C, pH = 10 (NH. , ) ,S0 1 

RDitok 

Obr. 4.12 - Schéma stripovacího systému s využitím zeolitů [55]. 

Stripování s aplikací mikrovlnného záření 

Další z možností, o které se uvažuje, je spojení mikrovlnného záření se stripováním [49]. 
Ata a kol. provedli případovou studii, kdy při počáteční koncentraci amoniaku 1800 mg/l, 
průtokové rychlosti vháněného vzduchu 7,5 l/min, teplotě 60 °C a síle záření 200 W bylo 
dosaženo míry odstranění amoniaku 94,2 % [67]. Spojení těchto metod nabízí vysokou účinnost 
za velmi krátký čas. Je ovšem nutné zmínit, že obě metody jsou poměrně dost energeticky 
náročné [49]. 

4.3.1.3 Membránové metody 

Tyto metody jsou založené na principu membránové filtrace, což je druh separační techniky, 
která využívá tenké polo-propustné (semi-permeabilní) membrány, která zabrání průchodu 
pevných částic a látek rozpuštěných v odpadní vodě, která přes membránu protéká. Toho je 
dosaženo díky tlakovému gradientu (některé metody ovšem mohou využívat i chemický nebo 
elektrochemický potenciál) [68]. Dle velikostí částic (viz Obr. 4.13), které membrány filtrují 
a také dle velikosti tlakového gradiantu dělíme základní membránové procesy na tyto [69]: 

• Mikrofiltrace (MF) - velikost separovaných částic až do 0,1 um při provozním tlaku 
od 30 do 200 kPa. Lze j i použít pro odstranění suspendovaných látek, jako například 
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řas a bakterií. Není možné použít k odstranění rozpuštěných látek, pouze takových, 
které jsou navázané na koloidy. 

• Ultrafiltrace (UF) - separace makromolekul nebo částic o rozměrech až do 0,002 um 
a větších, provozní tlak mírně vyšší, než u MF. 

• Nanofiltrace (NF) - separace téměř většiny přirozených i syntetických organických 
látek s molekulovou hmotností vyšší než 400 D; provozní tlak 350 - 850 kPa 
(tj. 5-20 atm). 

• Reverzní osmóza (RO) - separace všech suspendovaných částic a také naprosté většiny 
rozpuštěných látek; provozní tlak 700 až 8000 kPa [69]. 

Membránové procesy obecně lze označit za výhodné z hlediska nákladů [68]. Mezi výhody 
patří vysoká míra účinnosti - lze dosáhnout hodnot 95 % a více, nízká produkce vedlejších 
produktů a polutantů, a naopak možnost recyklace odfiltrovaného amoniaku a také široké 
spektrum použití pro různé koncentrace amoniaku [68]. Mezi nevýhody patří nižší spolehlivost 
membrán, jelikož se z důvodu různé velikosti filtrovaných částic postupně zanášejí a snižuje se 
tak efektivita, membrána navíc sama o sobě klade odpor pro rychlejší 
a větší průtok [68]. Životnost membrán se liší - při nižší životnosti je třeba membrány měnit 
častěji a tím rostou náklady na údržbu a provoz [64]. 

Nej klasičtější mi membránovými procesy jsou M F , UF, NF a reverzní osmóza [68]. 
V posledních několika letech se také objevily procesy jako membránová destilace (MD), 
elektrodialýza (ED), membránové kontaktory a další [55]. 

MF UF NF RO 

# Pevné částice M F - Mikrofiltrace 

M a k r o m o l e k u l y U F - Ultrafiltrace 

M o n o v a l e n t n í ion ty NF - Nanofiltrace 

• V o c * a RO - Reverzní osmóza 

Obr. 4.13 - k Znázornění propustnosti jednotlivých základních memránových metod dle typu 
látek, 

převzato a přeloženo z [68]. 

Pokročilé membránové procesy 

Filtrační metody M F , NF a UF nesplňují požadavky pro efektivní zachytávání amoniaku 
z odpadní vody, jelikož se ve vodě vyskytuje ve formě molekul a iontů. Pro práci s nimi lze 
uvažovat reverzní osmózu, případně modernější technologie, které se v posledních letech jeví 
jako nej vhodnější z membránových procesů pro čištění odpadní vody za tímto účelem. Jedná 
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se o dopřednou osmózu (FO - Forward Osmosis), membránovou destilaci (MD - Membráne 
distillation), elektrodialýzu (ED), membránu z dutých vláken (HFM - Hollow Fibre Membráne) 
a jejich vzájemné kombinace [55]. 

Dopředná osmóza 

Dopředná osmóza je opakem reverzní osmózy. Její princip popisuje zdroj [71]. Revezní osmóza 
využívá hydraulického tlaku ze strany napájecího roztoku (roztok s nečistotami = odpadní 
voda) k překonání přirozeného osmotického tlaku mezi jednotlivými stranami membrány, to 
způsobuje přechod molekul vody přes membránu, čímž se voda pročišťuje. Dopředná osmóza 
naopak využívá přirozeně působícího osmotického tlaku vzniklého kvůli gradientu koncentrací 
látek rozpuštěných v napájecím roztoku a osmotickým činidlem, nebo-li uměle vytvořeným 
„vyrovnávacím" roztokem, s vyšší koncentrací rozpuštěných látek. Osmotické činidlo je 
mnohdy nazýváno jednoduše „solanka", jelikož se velmi často jedná o solný roztok - NaCl. 
Jako výhodná osmotická činidla se jeví MgCb a CaCh [71]. Rozdíly v principech obou procesů 
lze vidět na Obr. 4.14. 

Gradient osmotického tlaku mezi dvěma roztoky s rozdílnými koncentracemi rozpuštěných 
látek způsobuje, že molekuly rozpouštědla (vody) prochází přes membránu, aby došlo 
k vyrovnání koncentrací rozpuštěných látek na obou stranách. Rozpuštěné látky na straně 
s nižší koncentrací přes membránu neprocházejí a tím dochází k jejich koncentraci na straně 
napájecího roztoku. Díky menšímu využití hydraulického tlaku vykazuje dopředná osmóza 
ve srovnání s reverzní osmózou nižší náchylnost k zanášení membrány, a tím i vyšší míru 
propustnosti [71]. 

SÍLA (AP) 

FO RO 

Obr. 4.14 - Porovnání principů FO (dopředná osmóza) a RO (reverzní osmóza). An - rozdíl 
osmotických tlaků; AP-použitý hydraulický tlak, převzato a přepracováno z [71]. 

Metoda dopředně osmózy čelí jevu, který snižuje její účinnost a zpomaluje celý proces [55]. 
Tím je reverzní tok iontů obsažených v osmotickém činidle, které difundují přes membránu 
do napájecího roztoku [72]. Jako řešení pro zmírnění tohoto jevu nebo dokonce jeho využití, se 
jeví osmotické činidlo MgCb, které obsahuje hořčík, který při průchodu membránou 
do napájecího roztoku zvyšuje možnost vytvoření struvitů - sraženiny NH3, P a Mg [72]. Ty 
lze následně využít jako hnojivo [55]. Stejný jev může být pozorován i na druhé straně 
membrány, čímž lze využít i roztok vzniklý na straně osmotického činidla. Podmínkou je 
vhodné složení odpadní vody [55]. 

35 



FO/RO systém 

Jedním z nej výhodnějších systémů využívajícím osmózu je spojení dopředně a reverzní 
osmózy, dle schématu na Obr. 4.15 [55]. Nej prve j e využita dopředná osmóza, čímž se získávají 
odpadní látky z vody, která přechází do nádrže s osmotickým činidlem. Aby se v této nádrži 
udržela stále stejná koncentrace, je tato voda filtrována přes další membránu pomocí reverzní 
osmózy, a následně část z ní ze systému odtéká [73]. 

Koncentrovaný VR 

Odpadní 
voda 

Obr. 4.15 - Schéma systému FO/RO. Prvním stupněm je systém FO, následuje RO, který 
koncentruje VR (vyrovnávací roztok) pro FO a zároveň z něj vychází vyčištěná voda. Převzato 

a přeloženo z [73]. 

Jako ideální poměr vody, která v systému při použití RO zůstane, byla určena míra 70 % [73]. 
Při této hodnotě byla spotřeba energie pro RO 4 kWh/m 3 čištěné vody [73]. S počáteční 
koncentrací amoniaku v odpadní vodě předčištěné anaerobní digescí 1300 mg/l, se účinnost 
recyklace amoniaku pohybovala v intervalu 84-92 % [73]. Výhodou systému je možnost jeho 
využití při kontinuálním průtoku. Nevýhodou tohoto systému je vysoká energetická náročnost 
kvůli použití reverzní osmózy a také nároky na údržbu spojenou s častým čištěním membrán 
v obou procesech [74]. Další výzvou je fakt, že vyseparovane látky jsou ve finálním roztoku 
obsaženy společně s organickými odpadními látkami a dalšími nutrienty, které mohou 
negativně ovlivňovat vlastnosti a využití konečného produktu [55]. 

Osmotický bioreaktor 

OMBR (osmotický bioreaktor) je metoda využívající přirozené osmózy a biologických 
procesů, schéma tohoto systému je zobrazeno na Obr. 4.16. 

Výhody této metody jsou [70]: 

• V bioreaktoru lze koncentrovat více amonných iontů a minerálních solí 
• Nízká spotřeba energie 
• Menší zanášení membrány 
• Vyšší kvalita čištěné vody 
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Qiu a Ting [75] při svém experimentu dosáhli účinnosti membrány 97 %, tedy 97 % amonných 
iontů bylo zachyceno membránou a následně nashromážděno v bioreaktoru, kde většinově 
došlo k jej ich vysrážení na struvity [75]. Výjimku tvořily amonné ionty spotřebované 
bioasimilací [75]. Do tohoto procesu není pro vznik struvitů potřeba přidávat Mg, jelikož je 
jako osmotické činidlo použit MgCb [70]. Je ovšem potřeba uměle zvyšovat pH přidáním 
NaOH. Kombinací bioreaktoru s FO/RO systémem lze vytvořit efektivní řešení pro recyklaci 
odpadních látek a zároveň vysokou kvalitu vyčištěné vody [70]. 

Odpadní voda 
Zředěné 

osmotické činidlo 7 
I 
I 
I 
I 

Obnova 
osmotického 

činidla 

Obr. 4.16 Schéma OMBR pro recyklaci amoniaku. FO - dopředná osmóza. Převzato a 
přeloženo z [70]. 

Membránová destilace 

Při membránové destilaci (MD) dochází k ohřevu napájecího roztoku a teplotní gradient 
způsobuje, že se amoniak vypařuje a následně prochází přes mikroporézní hydrofobní 
membránu na stranu s nižší teplotou [76]. 

Existují čtyři základní konfigurace M D (Obr. 4.17) [76]: 

• Vakuová membránová destilace (VMD) - vakuum vytlačuje plynný amoniak 
z membránové jednotky 

• Membránová destilace se vzduchovou komorou (AGMD - Air Gap Membráne 
Destilation) - vypařený plyn prochází membránou do vzduchové komory umístěné 
mezi membránou a kondenzační deskou. Na této desce pak plyn kondenzuje a vytéká 
po ní ze systému 

• Membránová destilace s přímým kontaktem (DCMD - Direct Contact Membráne 
Destilation) - amoniak se rozpustí ve studené vodě, která následně přechází přes 
membránu na stranu permeátu 

• Membránová destilace s využitím hnacího plynu (SGMD - Sweeping gas membráne 
destilation) - studený inertní plyn vytlačuje plynný amoniak pryč z membránové 
jednotky 
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Obr. 4.17- Schématické znázornění konfigurací membránové destilace, převzato 

a přepracováno ze zdroje [76]. 

Pro separaci amoniaku jsou nej vhodnější konfigurace V M D , D C M D a SGMD [55]. 

Mezi úskalí M D obecně patří [76]: 
• Citlivost pórů membrány na styk s vodou - v momentě, kdy se zvlhčí póry, dochází 

ke snížení transferu plynů přes membránu a je třeba membránu vysušit. 
• Energetická náročnost - cirkulace studených plynů a vody způsobuje značné tepelné 

ztráty na straně s vyšší teplotou. Je ptoro třeba j i konstantně zahřívat. Tento fakt lze 
vyřešit využitím obnovitelných zdrojů energie, jako jsou solární vytápění, fotovoltaické 
články nebo zdroj tepla v procesu anaerobní digesce. 

M D byla zkoumána již v 60. letech 20. století, následně pozornost přešla k využití RO. Využití 
M D se stalo aktuální v posledních dvou desetiletích [76], kdy se uvažuje o spojení M D s dalšími 
metodami, což je příslibem pro vytvoření velmi účinné metody. Jedná se především o systémy 
FO-MD, UF-MD, M F - M D a termofilického anaerobního membránového bioreaktoru 
(TAnMBR) s využitím D C M D [55]. U těchto systémů lze dosáhnout míry získání amoniaku 
přes 90 % [77]. Prozatím se ovšem jedná o výsledky z laboratorních experimentů. Reálné 
použití je limitováno vysokým zanášením membrán organickými látkami. Zanesení membrány 
způsobuje její zvhlčení, což snižuje její průchodnost [77]. Řešením pro tento jev j e membrána 
s vysokou hydrofobností, tím by se spolehlivost zvýšila, čímž by došlo ke snížení nákladů na 
provoz a energie [78]. Je potřeba také zmínit, že aby mohl být odpadní produkt z těchto systémů 
využit jako hnojivo, je třeba aplikovat další dočišťovací krok. Důvodem je stejně jako 
u osmotických procesů přítomnost dalších látek v koncentrátu [55]. 

Membránové kontaktory z mikroporézních dutých vláken 

Metoda membránových kontaktorů vychází z využití mikroporézních hydrofobních dutých 
vláken, podrobně j i popisuje zdroj [79]. Tato dutá vlákna slouží jako membrány, přes které 
dochází k transferu plynného amoniaku z vnějšího průměru dovnitř vlákna (viz Obr. 4.18). 
Proces spočívá ve zvýšení pH napájecího roztoku na hodnotu vyšší než 9, což způsobí 
vytvoření molekul plynu NH3. Uvnitř dutých vláken proudí roztok kyseliny sírové o pH 
v rozmezí 2 až 5,4. Afinita amoniaku ke kyselině sírové a rozdíl chemických potenciálů (kvůli 
rozdílným koncentracím) způsobí transfer amoniaku přes membránu, která díky velikosti pórů 
a své hydrofobností nepropouští další látky, včetně vody. Uvnitř vlákna reaguje NH3 s H2SO4 
za vzniku síranu amonného, který lze využít přímo jako hnojivo [79]. Metoda užití membrány 
pro odstranění plynů z roztoku do kyseliny, kde dochází k chemické reakci, se nazývá 
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TransMembránováChemisorpce (TMCS) [80]. Celý transfer amoniaku závisí na pH roztoku, 
teplotě a salinitě [81]. 

Cirkulující roztok 
kyseliny uvnitř 

membránového vlákna 

Plynný amoniak 
reaguje s kyselinou 
za vzniku hnojiva 

Obr. 4.18 - Schéma vzniku síranu amonného přes membránové vlákno. Převzato a přeloženo 
z [79]. 

Obr. 4.19 - Ilustrace typického membránového kontaktom. Převzato a přeloženo ze zdroje 
[79]. 
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Vnitřní průměr vláken bývá menší než 1 mm, tloušťka stěny je také menší než 1 mm a velikost 
pórů menší než 0,3 um. Vlákna jsou pro svoji konstrukci velmi křehká. Většinou jsou tedy 
umístěná v uzavřené trubici, která je chrání před vysokým namáháním [79]. 

Ulbricht a kol. V roce 2013 [80] provedli výzkum první komerční aplikace této technologie 
pro průmyslové využití v Německém Wuppertalu. Produkt nese název Liqui-Cel (Obr. 4.19) 
a byl použit pro čištění průmyslové vody s koncentrací amoniaku od 500 do 2000 mg/l při 
průtoku 5-10 m3/h. Při hodnotách pH v rozmezí 9-10 bylo dosaženo až 95% účinnosti 
odstranění amoniaku. Potřebné množství dodané kyseliny sírové na separaci 1 kg amoniaku 
bylo v poměru 5:1a spotřeba NaOH pro udržení zásaditého pH byla 1,5 kg/m 3 odpadní vody. 
Energie spotřebovaná na čerpání a cirkulaci odpadní vody v systému a energie spotřebovaná 
chemickými čerpadly byla průměrně 2,2 kWh. 

Velkými výhodami tohoto systému je možnost membrány umístit do kompaktní průtokové 
trubice menších rozměrů a také získání amoniaku ve formě kvalitního hnojiva, které může být 
dále zpeněženo [55]. Uzavřenost systému umožňuje kontrolu škodlivých plynů, které se jinak 
při čištění odpadních vod uvolňují do ovzduší. Limity této metody spočívají v riziku zanášení 
membrán, které v takovém případě nelze vyčistit [79]. Nákladovost je navíc velice závislá 
na ceně chemikálií vstupujcích do procesu v hojné míře, tedy H2SO4 a NaOH [80]. 

Elektrodialýza s ionto-výměnnou membránou 

Elektrodialýza využívá elektrického proudu k transferu iontů z centrální nádoby s napájecím 
roztokem přes ionto-výměnnou membránu do komor s opačným nábojem [55]. Její princip 
popisuje zdroj [55]. Kladně nabité ionty difundují přes kationtově výměnné membrány (CEM) 
směrem ke katodě, anionty přes membránu neprocházejí. Záporně nabité ionty naopak 
difundují přes aniontově výměnnou membránu (AEM) směrem k anodě a kationty jsou v tomto 
směru zachyceny. V rámci čištění a prevence zanesení membrán dochází k obrácení polarizace 
elektrod nebo se využívají čistící roztoky [55]. 

Experiment [82], při kterém byla ED využita pro filtraci vody znečištěné hnojem z chovu 
prasat, ukázal, že maximální možná míra získání amoniaku je při této metodě limitována 
osmotickým tlakem působícím na membránu, což má za následek ředění koncentrovaného 
roztoku vodou. Dalšími limity této metody jsou vysoká míra vypařování amoniaku ze systému 
a také časté zanášení membrán [82]. Energie, kterou systém spotřebuje závisí na požadované 
konečné koncentraci amoniaku [82]. Song a kol. [83] ve svém experimentu dosáhl za 115 minut 
při napětí 12 V účinnosti odstranění amoniaku 79,29 %. Při delším časovém intervalu (180 min) 
a stejném napětí bylo dosaženo 97,24% účinnosti odstranění amoniaku. Náročnost metody je 
přímo závislá na míře zanesení membrán a tedy jejich funkčnosti. S vrstvením nánosů 
na membránách roste jejich elektrický odpor a snižuje se vodivost, což vede ke zvýšení spotřeby 
energie a zvýšení nákladů [84]. V roce 2016 bylo na trh uvedeno komerční zařízení Ammonia 
Splitter s technologií zvanou ElectroChem s IonFlux membránou od firmy SaltWorks 
Technologies Inc.©, které může být využito pro získání amoniaku z průmyslových 
a skládkových odpadních vod ve formě použitelného hnojiva [55]. 

4.3.2 Chemické metody 

Chemické metody pro odstranění amoniaku dělíme na redoxní a neredoxní. Redoxní metody 
využívají oxidace amoniaku a patří k nim chlorování do bodu zlomu, elektrochemické metody, 
oxidace ozonem, fotokatalytická oxidace a extraxt z Yucca Schidigera. Neredoxní metody 
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naopak využívají jiných chemických principů. Jedná se o odstranění ultrazvukovým zářením, 
adsorpci a srážení. 

4.3.2.1 Chlorování do bodu zlomu 

Chlorování do bodu zlomu (Break-point chlorination) je dnes již konvenční metoda, jejíž 
princip se využívá i v bazénové chemii. Tento způsob ošetření odpadní vody je znám od 20. let 
20. století [85]. 

Chlór ve vodě reaguje za procesu zvaného hydrolýza (Rovnice 14), při kterém vzniká kyselina 
chlorná. Ta následně jako slabá kyselina disociuje (Rovnice 15) [86]: 

Cl2+ H20 -> H+ + Cr + HCIO (14) 

HOCI -> H+ + ClO~ (15) 

Základní princip procesu je založen na přidání chlóru do odpadní vody obsahující amoniak, 
který následně zoxiduje a odejde z odpadní vody jako plyn (Rovnice 16). Po přidání chlóru se 
nejprve zvyšuje koncentrace vázaného chlóru, poté dochází ke snižování jeho koncentrace 
společně se snižováním koncentrace amoniaku. To se děje až do bodu zlomu, kdy odpadní voda 
již neobsahuje téměř žádný amoniak a nelze již dosáhnout menšího množství vázaného chlóru 
[87]. Následně dochází ke zvýšení koncentrace volného chlóru a k téměř nulové koncentraci 
dusíku, který z procesu vystupuje v plynné formě [85], kromě toho se tvoří i další oxidační 
produkty dusíku - dusičnany [24]. Fáze procesu jsou ukázány na Obr. 4.20. 
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Obr. 4.20 - Diagram znázorňující proces chlorování do bodu zlomu jako závislost 
koncentrace chlóru a hmotnostního poměru chlóru s amoniakem, převzato a přepracováno 

[88]. 

Ve chvíli, kdy je molární poměr chlóru k amoniaku větší než 1, začíná docházet k oxidaci 
amoniaku a redukci chlóru. V ideálních podmínkách stačí pro odstranění celého množství 
amoniaku a vzniku volného chlóru poměr 2:1. V reálných podmínkách ovšem chlór nejprve 
reaguje s jinými složkami, které jsou k oxidaci náchylnější. Těmi jsou například železo, 
hydrogensulfidy nebo organické sloučeniny. Až poté reaguje chlór s amoniakem za vzniku 
chloraminů a organických sloučenin, než je dosaženo poměru Cl2:NH4 5:1 (na obrázku bod 
A). Jakmile je dosaženo tohoto poměru, dochází k postupnému snižování obsahu amoniaku 
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i chloraminů a to až do poměru 7,6 [88]. Při poměru 7,6:1 je dosaženo bodu zlomu, ve kterém 
se koncentrace amoniaku blíží nule a je dosaženo velmi malé koncentrace vázaného chlóru. Po 
dosažení bodu zlomu při dalším přidávání chlóru do systému vzniká volný chlór, HOC1 
a OCľ, což je žádaný účinek [88], jelikož lze využít jeho dezinfekčních schopností pro další 
čištění odpadní vody [89]. 

2NH3 + 3HOCI <=> JV2 T +3H+ + 3Cl~ + 3H20 (16) 

Během chlorování mohou vznikat celkem 3 druhy chloraminů - monochloramin (NH2CI) 
- Rovnice 17 [89], dichloramin (NHCh) - rovnice 18 [89] - a chlorid dusnatý (NCI3) 
(Rovnice 19 [89]) [24]. Produkce jednotlivých druhů těchto látek při reakci chlóru s amoniakem 
je závislá na pH. Při pH vyšším než 7,5 převažuje při reakci vznik monochloraminů. Při pH 
nižším, než 7,5 bude ve výsledném roztoku převažovat koncentrace dichloraminů. Chlorid 
dusnatý pak bude vznikat při pH nižším, než 7,4, v závislosti na poměru množství chlóru 
a dusíku. Se zvyšující se hodnotou poměru se zvyšuje i množství chloridu dusnatého jako 
produktu reakce. Při nízkém pH dochází ke zvýšení stability chloridu dusnatého, což znamená, 
že se znemožňuje úplné odstranění dusíku z odpadní vody [85]. 

NH3 + HOCI <=> NH2Cl + H20 (17) 

NH2Cl + HOCI <=> NHCl2 + H20 (18) 

NHCl2 + HOCI <=> NCl3 T + H20 (19) 

Při procesu chlorování do bodu zlomu ovšem vzniká vysoké množství kyseliny 
chlorovodíkové, což má za následek okyselování odpadní vody, snižování pH a tedy snižování 
efektivity celého procesu. Vzniká tak potřeba udržovat pH stabilní za pomoci přidání zásady, 
většinou ve formě CaCCb a to v poměru 10,7 mg CaCCb/l mg NH4-N [24, 87]. 

V praxi se tedy právě kvůli přítomnosti dalších organických i anorganických látek v odpadní 
vodě, které za přítomnosti chlóru oxidují, bod zlomu neobjevuje dříve, než po překročení 
hmotnostního poměru Cl2:NH£ 10:1. Reálně je i kvůli přidávání CaCCb [24] nebo CaO [87] 
aplikováno množství chloru v poměru vůči amoniaku 15:1 nebo 20:1 [88]. Při převedení těchto 
poměrů do podmínek COV, pak bude pro oxidaci proudu odpadní vody s koncentrací amoniaku 
20 mg/l potřeba nejméně 152 mg Cb/l a 214 mg uhličitanu vápenatého na 1 litr OV pro 
vyrovnání pH [24]. 

Chlorování do bodu zlomu se řadí mezi metody s vysokou účinností odstranění amoniaku 
(téměř 100 %) a také s nízkými investicemi pro vznik zařízení potřebného pro tento proces [87]. 
Na druhou stranu nelze zpochybnit vysoké náklady na provoz - z hlediska nákupu 
a spotřeby surovin, ať už chlóru, tak alkalických sloučenin [87]. Do celkového hodnocení této 
metody také vstupují bezpečnostní, zdravotní a ekologická rizika [24]. Chlór je hořlavá a ve 
vyšších koncentracích jedovatá látka. Jsou tedy kladeny vysoké nároky na její uskladnění 
a manipulaci. Což je při úpravě ve velkých čistírnách odpadních vod značné riziko. Pro běžné 
účely se tak užívá chlornan sodný, u kterého jsou tato rizika snížená [24]. 

Plné využití této metody jako hlavního procesu k eliminaci amoniaku a dalších dusíkatých 
sloučenin v C O V již v dnešní době není běžné. Postupně se od užití tohoto procesu ustupuje 
právě z důvodů zmíněných v předchozím odstavci. Některé čistírny ovšem udržují možnost této 
metody využít jako záložní či krizovou metodu [24]. 
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Z hlediska potřeby užití vyššího množství chlóru pro vyšší koncentrace amoniaku je tato 
metoda vhodná pro odpadní vody s nižší koncentrací amoniaku [87]. 

4.3.2.2 Oxidace pomocí ozonu 

Ozon (O3) je modrý nebo bezbarvý plyn specifického zápachu. Za normálních podmínek 
uvažovaných při procesu čištění odpadních vod je tento plyn vysoce nestálý a reaktivní. Je to 
velmi silné oxidační činidlo. Používá se pro dezinfekci vody a jako předstupeň pro biologické 
čištění [88]. Vzniká rozštěpením molekuly kyslíku 302 = 2O3, a sice buď přirozenou cestou při 
bouřce nebo pod vlivem U V záření přicházejícího ze Slunce. Ozon lze vyrobit i uměle, 
například vysokonapěťovými elektrickými výboji ze vzduchu nebo U V zářivky [90]. Oxidaci 
ozonem lze vyjádřit Rovnicí 20 [90]: 

0 3 + 2H+ + 2e~ = 02 +H20 (20) 

Rozpuštěný ozon má tendenci se ve vodě samovolně rozkládat. Princip rozkladu a reakce ozonu 
s dalšími látkami je velmi komplexní a složitý proces. Ozon se může rozkládat a reagovat 
přímo, nebo nepřímo. Přímá reakce ozonu s organickými látkami probíhá velmi pomalu. 
Molekula ozonu je schopna reagovat s násobnou vazbou uhlíku a následně j i štěpit. Přímý 
mechanismus reakce byl původně navrhnut pro bezvodé roztoky a převážně se odehrává 
za kyselých podmínek. Nepřímá reakce naopak probíhá rychleji. Vychází z rozkladu ozonu 
ve vodě a následné tvorby radikálů. Rychlost rozkladu ozonu nejvíce ovlivňuje teplota a pH. 
Mezi další faktory patří látky, se kterými ozon reaguje. Ty mohou působit jako iniciátory, 
propagátory nebo inhibitory, které reakci zpomalují nebo dokonce znemožňují [90]. Poločas 
rozpadu O3 za normálních podmínek je poměrně rychlý. Při teplotě 298 K a pH = 7 je tato doba 
15 min [93]. 

Ozonizace je jedna z nej starších metod pro dezinfekci vody. Před nástupem průmyslové výroby 
chlóru byla tato metoda dokonce pro dezinfekci vody užívanější. Díky svým vlastnostem s ním 
velice ochotně oxidují anorganické i organické látky. Mezi moderní metody výroby ozonu patří 
jeho produkce ze vzdušného nebo čistého kyslíku elektrickým výbojem 
za vysokého napětí [90] 

U ozoninace je prokázán značný efekt při přeměně dusičnanů na dusitany. Efektivita 
při přeměně amoniaku a dusitanů ovšem není tak vysoká [91]. To lze pozorovat především 
v odpadní vodě, která obsahuje i dusičnany a jiné látky na bázi organických sloučenin. S těmi 
ozon reaguje dle provedených experimentů přednostně. Po vyčerpání těchto látek dochází 
k oxidaci amoniaku (Rovnice 21) [92]. Tato reakce ovšem obecně probíhá velmi pomalu 
a s malou účinností [93, 94]. 

NH3 + 4 0 3 -> H+ + ÍVO3- + H2 O + 402 (21) 

Oxidaci amoniaku pomocí ozonu lze zefektivnit použitím bromidového aniontu (Br") jako 
katalyzátoru [94]. Dle zjištění Haaga a kol. také účinnost odstranění amoniaku pomocí ozonu 
nezávisí na pH nebo na počátečním koncentraci amoniaku ve vodě [94]. Proces odstranění 
amoniaku při stálé koncentraci amoniaku vykazoval téměř nulovou rychlost reakce, až právě 
na varianty, kdy byl přidán brom. Při experimentu také došlo k určitým ztrátám amoniaku, které 
byly způsobeny bodem zlomu - podobným principem, jako při chlorování do bodu zlomu. 
V tomto případě se ovšem jednalo o reakci amoniaku a bromu, která probíhá rychleji než 
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chlorování. Navíc také vznikají primárně sloučeniny, ve kterých je brom ve dvojitém nebo 
trojitém mocenství (NHBr2 aNBr3) [94]. Při použití bromidových solí jako katalyzátoru kromě 
rychlosti reakce také stoupá účinnost [93], která může dosáhnout 85 % [95], při specifických 
počátečních koncentracích amoniaku a dávkách ozonu pak lze experimentálně dosáhnout 
i hodnot přes 90 % poklesu koncentrace amoniaku. Na to je ovšem potřeba vyrobit vysoké 
množství ozonu, což je velmi nákladné a proto není možné tyto podmínky aplikovat na reálný 
proces čištění odpadních vod [90]. 

Dalším ze způsobů, jak zefektivnit celý proces je oxidace za použití mikrobublin ozonu 
(bubliny o velikosti d<50 um). Taková oxidace je účinná za mírně zásaditých podmínek 
(pH>7). Se stoupajícím pH se zvyšuje i její účinnost. Tato forma ozonizace je efektivní i pro 
malé koncentrace amoniaku (1 mg/l) [93]. 

V posledních letech se také ozon objevuje v kombinaci s dalšími metodami, které mají za cíl 
zrychlit a zefektivnit oxidaci. Tyto metody jsou obecně nazývány jako „moderní oxidační 
procesy" (AOP - Advance Oxidation Processes). Jsou to procesy, při kterých dochází k tvorbě 
volných hydroxylových radikálů OH», což jsou nej silnější oxidační činidla. Nejvíce užívané 
a známé z těchto procesuje využití ozonu a peroxidu vodíku (O3/H2O2), ozonu s U V zářením 
(O3/UV) a peroxidu vodíku s U V zářením (H2O2/UV). Využití těchto metod přináší schopnost 
degradovat a demineralizovat N a m on ve velmi krátkém čase [90]. 

Ozonizace je díky své komplexnosti velmi výhodná pro čištění odpadních vod. Kromě 
amoniaku a dalších anoorganických a organických látek má také vliv na odstranění těžce 
odbouratelných látek, jako např. tenzidů, fenolů, kyanidů, endokrynních látek. Nej větší výzvou, 
která stojí před aplikací této metody do reálných podmínek, je zvýšení efektivity procesu 
a udržení nízkých provozních nákladů a zároveň výzkum z pohledu vlivu dalších látek 
na charakter reakce. Tento proces může být vhodným doplněním pro biologické metody [90]. 

4.3.2.3 Fotokatalytická oxidace 

Při fotokatalytické oxidaci dochází k aktivaci polovodičového fotokatalyzátoru pomocí UV záření, který 
způsobuje tvorbu hydroxylových radikálů a superoxidů, které následně oxidují amoniak na N2O, plynný 
dusík, dusitany či dusičnany. Jako fotokatalyzátor j e nejčastěji uvažován TÍO2, a dále látky jako 
například ZnO, CdS, WO3, SrTiCb, Fe203 a další. Fotokatalyzátor obohacený o další ať už kovové 
či nekovové látky, má za následek rozšíření účinného intervalu slunečního a UV záření [96]. 

Detailním popisem procesu fotokatalytické oxidace se zabývá zdroj [97]. Fotokatalýza je 
poměrně dosti složitý proces. Pro potřeby této práce je postačí uvést pouze fakt, že polovodivé 
látky, které adsorbují amoniak na svém povrchu, tvoři při fotokalýze hydroxylové radikály 
jednodušeji, než látky vodivé, proto se jich také využívá. 

Ren a kol. ve své práci publikované v únoru 2020 [98] zkoumá fotokatalytickou oxidaci pomocí 
systému Ag02/P25. P25 je v tomto případě komerční produkt, polovodič složený z anatasu 
(80 %) a rutilu (20 %), což jsou přírodní modifikace oxidu titáni čitého. Kromě redukce díry 
pomocí vody a OH" popisuje i další meziprodukty, které mají vliv na oxidaci amoniaku. Jedná 
se o vznik superoxidových radikálů O-fpň ozáření polovodiče, které následně přijímají elektron 
z páru elektron - díra při reakci s vodou za vzniku H2O2, který se po ozáření slunečním světlem 
rozpadá na hydroxylové radikály. Schéma celého procesu lze vidět na Obr. 4.21. 
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Obr. 4.21 - Znázornění reakcí při fotokatalytické oxidaci podle Ren a kol. Z 66,2 % dochází k 
1. typu reakce, tedy přímo ke vzniku hydroxlových radikálů. K druhé možnosti s mezistupněm 
dochází ze 33,8 %, kdy radikály vznikají ze superoxidů. Převzato a přeloženo ze zdroje [98]. 

Jak vychází ze zjištění [98] a zároveň lze vidět z Obr. 4.22, finální forma dusíku vzniklá 
redoxními procesy při fotokatalytické oxidaci amoniaku závisí na počáteční koncentraci 
amoniaku a katalyzátoru. Při vysoké koncentraci amoniaku vzniká jako finální produkt plynný 
dusík, při vysoké koncentraci katalyzátoru jsou finálním produktem dusičnany. Při tomto 
experimentu bylo zoxidováno 83,5 % počátečního množství amoniaku, pH hodnota byla 11,8. 

Tato metoda patří k jedněm z nej efektivnějších chemických metod pro čištění odpadních vod 
od organických látek, je považována za ekonomickou a ekologickou [99]. Její účinnost závisí 
především na počátečních koncentracích amoniaku, fýzikálně-chemických vlastnostech 
materiálu katalyzátoru, typu záření, intenzitě světla, množství použitého katalyzátoru, vlivu 
iontů ostatních prvků obsažených v O V a dalších [99]. Její plné využití pro reálné podmínky 
pro odstranění amoniaku ovšem dle dostupných informací prozatím nebylo aplikováno, 
všechny prozkoumané zdroje pojednávají pouze o experimentálních podmínkách. Tuto metodu 
lze také považovat za metodu pro odstranění, a ne recyklaci amoniaku. 

NH3 + -OH/h-* 

Ĥ -NHj 
•OH/h* 

N EN 

H O N H , 

• OH/h* 

NO,-

•OH/h' 

N 0 3 " 

Obr. 4.22 - Tvorba dusíkatých produktů při fotokalytické oxidaci v závislosti na koncentraci 
amoniaku a katalyzátoru; h+ - díra. Převzato a přeloženo ze zdroje [98]. 
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4.3.2.4 Extrakt z Yucca Schidigera 

Yucca Schidigera je pouštní rostlina, která přirozeně roste na prériích v jihozápadní části USA, 
v Mexiku a severní části střední Ameriky [21]. Primárně se užívá jako výživový doplněk pro 
detoxikační účely. Bylo také zjištěno, že extrakt z této rostliny má antiprotozoální schopnost 
a může zachytávat amoniak, přičemž se zlepšuje kvalita vlákniny [100]. 

Přímé využití extraktu z této rostliny již bylo vyzkoušeno úspěšně na zařízeních pro chov 
hospodářských zvířat a drůbeže, při mírnění akumulace amoniaku a k redukci zápachu 
ze zvířecích výměšků [100]. 

Bylo dokázáno, že extrakt může způsobovat redukci amoniaku jak ve sladkovodním, 
tak v mořském prostředí. Míra snížení koncentrace amoniaku závisí na počáteční hodnotě 
koncentrace amoniaku a také na množství použitého extraktu [100]. 

Prozatím nebylo zjištěno, pomocí jakého mechanismu extrakt z Yucca Schidigera amoniak 
redukuje [21]. 

Ve velmi malých koncentracích amoniaku lze dosáhnout až 100 % míry jeho odstranění. 
To bylo potvrzeno při experimentu na menším řeckém jezeře Koumoundourou o objemu 
150 mil. litrů. Pro úplné odstranění amoniaku z tohoto jezera bylo potřeba 450 kg extraktu 
Y . Schidigera, což odpovídá ceně menší než 1000 EUR. Použití extraktu s sebou přináší 
i vedlejší účinky. Snížení množství rozpuštěného kyslíku (DO), což je potřeba kompenzovat 
cirkulací vody nebo provzdušňováním. S vyšším množstvím použitého extraktu se také snižuje 
pH prostředí (až o 30 %) [101]. 

S přihlédnutím k aktuálnímu stavu výzkumu této metody a k dosud zjištěným možnostem lze 
konstatovat, že její užití lze v reálných podmínkách aplikovat na menší zemědělská zařízení, 
přírodní nádrže a akvária pro udržení biochemické rovnováhy prostředí [100]. Prozatím nebylo 
dosaženo takových pokroků, aby bylo možné tuto metodu aplikovat na reálný proces čištění 
odpadních vod s vyšší koncentrací amoniaku. 

4.3.2.5 Ultrazvukové záření 

Ultrazvuk je hojně využíván k čištění odpadních vod od organických sloučenin. Při působení 
na organický materiál dochází k jeho kavitaci díky rychlému tvoření bublin v kapalině. 
Protržení bublinek způsobuje okamžitý nárůst teploty a tlaku, což vede ke vzniku volných 
hydroxylových radikálů a následnému rozpadu částic [44]. 

Při odstranění amoniaku pomocí ultrazvuku, většina molekul amoniaku vstupuje 
do kavitačních bublinek, ve kterých jsou přeměněny na molekuly dusíku a vodíku díky ději 
zvanému pyrolýza za vysokého tlaku a teploty [44]. 

Míra účinnosti celé metody závisí na teplotě, vstupní koncentraci amoniaku, pH, délce působení 
a intenzitě ultrazvukového vlnění. 

Z výzkumného experimentu této metody z roku 2015, který popisuje zdroj [102], vyplývá, 
že účinnost snížení koncentrace amoniaku se pohybuje v rozmezí 8-64 %. Nej větší účinnost 
byla dosažena při kratší době působení ultrazvuku (T= 60 - 600 s), při pH v rozmezí 8,2-11. 
Pozitivní vliv má také vyšší frekvence vln. Počáteční vysoká koncentrace amoniaku má naopak 
negativní vliv na konečné množství amoniaku v čištěné vodě. Náklady na přeměnu 1 g Namon 
na N se pohybují v rozmezí 0,01 - 0,25 dolaru. Hospodárnosti procesu lze tedy dosáhnout 
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správnou hodnotou pH (>8,5), vyšší frekvencí vln, nízkou počáteční koncentrací amoniaku. 
Na základě empirických vzorců bylo vypočítáno, že pro dosažení míry účinnosti >90 % by bylo 
potřeba 144 - 216,6 kJ energie vyvinuté ultrazvukem. Pak by se cena pohybovala v rozmezí 
1,1-2,4 $/gNH 4-N[102]. 

Tato metoda podporuje proces solubilizace, čímž se zefektivňuje hydrolýza a zároveň snižuje 
množství amoniaku. Na druhou stranu účinnost celého procesu je závislá hned na několika 
faktorech. Zároveň může vysoká intenzita při užití ultrazvuku způsobit tvorbu a uvolňování 
toxických sloučenin a také zahubit všechny mikroorganismy ve vodě, jak patogenní, 
tak i ty prospěšné [44]. 

4.3.2.6 Elektrochemické metody 

První zmínka o možnosti využití elektrochemických metod pro odstranění nečistot a odpadních 
látek z vody se objevila v 80. letech 20. století [103]. Hlavní princip vychází z chemicko-
fyzikálního děje zvaného elektrolýza. Jednoduše se jedná o umístění elektrod, katody a anody, 
do odpadní vody a následné vytvoření elektrického pole prostřednictvím jejich připojení ke 
zdroji stejnosměrného elektrického napětí [103]. 

Anoda j e připoj ena ke kladnému pólu a j e tedy nabitá kladně. Na této elektrodě probíhá oxidace, 
jelikož se při oxidaci zvyšuje oxidační číslo částic v elektrolytu a to tím, že své elektrony 
odevzdávají elektrodě, která má opačný náboj - kladný, tedy anodě. K anodě tedy putují 
anionty (záporně nabité částice), kde se oxidují. Katoda je připojena k zápornému pólu zdroje, 
je nabitá negativně a probíhá na ní redukce, to znamená, že částice v elektrolytu přijímají 
nadbytečné elektrony z katody a tím se snižuje jejich oxidační číslo. Ke katodě putují kationty 
(kladně nabité částice), kde se redukují [1]. 

Oxidace amoniaku na anodě může probíhat dvěma způsoby. Častější je nepřímá oxidaci, kdy 
k přeměně amoniaku na plynný dusík dochází přes reakční mezistupně, při kterých reaguje se 
sloučeninami obsahující aktivní chlór (HCIO, OC1", Cl"). Chlór je ve většině odpadních vod 
přítomen přirozeně. Druhým způsobem je přímá oxidace, při které amoniak oxiduje přímo na 
základě transferu elektronů na povrchu anody [104]. 

Oxidace amoniaku ve splaškových vodách probíhá díky přirozenému obsahu chlóru nepřímou 
cestou. Jakmile připojíme elektrody ke zdroji napětí, vznikne elektrické pole, pomyslný obvod 
se uzavře a začne docházet k oxidačně-redukčním dějům na elektrodách. Dochází k rozpadu 
molekul vody, přičemž se uvolňuje plynný kyslík. Zároveň se uvolňují chloridové ionty, jak 
lze vidět na reakcích níže (Rovnice 22 a 23) [103]: 

Vzniklá molekula chlóru hydrolyzuje za vzniku kyseliny chlorné (HClO) (rovnice 24), která 
následně reaguje s NH£ za vzniku chlomanového aniontu (OC1") (Rovnice 25). Ten následně 
opět reaguje s NH£ a dusík z reakce vychází ve formě plynu (Rovnice 26). Zároveň vzniká 
kyselina chlorovodíková [103]. 

2H20 + 2e~ -> tf2 + 20H~ (22) 

2Cr -> Cl2 + 2e~ (23) 

ci2 + H2O -> HOCI + H+ + c r (24) 

2NHt + 3HOCI -^N2 + 3H20 + SH+ + 30Cl~ (25) 
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2NHf + 20Cr N2 +2HCl + 2H20 + 2H+ (26) 

Koncentrace chlóru a zároveň velikost napětí mají velký vliv na účinnost nepřímé oxidace. 
Při nedostatečné hodnotě napětí nedochází ke vzniku chloridových aniontů a k dostatečnému 
rozpadu molekul vody na kyslík a vodík, což má za následek malé zvýšení koncentrace 
amoniaku. Naopak při vyšším napětí a vyšší koncentraci chlóru dochází k vytvoření více 
aniontů chlóru a tím i k oxidaci většího množství amonných kationtů. Na Obr. 4.23 lze vidět 
srovnání vývoje množství amoniaku v odpadní vodě při použití různých napětí. Nej větší 
účinnosti bylo po čase 7 hodin dosaženo při aplikaci napětí U = 5 V, kdy bylo oxidováno 99 % 
NH£ — N. Při nepřímé oxidaci ovšem mohou jako vedlejší produkty vznikat i dusičnany 
a dusitany, které pak oxidují dále na plynný dusík nebo zůstávají součástí odpadní vody a je 
třeba je nadále ošetřit. Míra snížení koncentrace NH% — Nu nepřímé koncentrace nezávisí na 
počátečním množství NH% — N [103, 105]. 

Čas [h] 

Obr. 4.23 - Závislost koncentrace amoniakálního dusíku na čase pro různá napětí. Převzato a 
přeloženo z [103]. 

Bylo dokázáno, že při absenci chlóru, kdy dochází k přímé oxidaci, je míra oxidace amoniaku 
velmi malá. Při experimentu, kdy byl oxidován amoniak v koncentraci 1053 mg/l po dobu 
24 hodin došlo za optimálních podmínek (zásadité prostředí - pH = 9,2) k dosažení maximální 
účinnosti 1,5 %. Z pokusu dále vyplývá, že na přímou oxidaci má pozitivní vliv vyšší hodnota 
pH a vyšší koncentrace amoniaku. Materiál anody byl Ru02/Ti a katoda byla z nerezavějící 
oceli [105]. 

Rovnici přímé oxidace lze vyjádřit: 

2NH3 - 6e~ + 60H- -> JV2 + 6H20 (26) 

Ve většině případů dochází k nepřímé i přímé oxidaci. Podíl každé z nich se odvíjí na okolních 
podmínkách. Za přítomnosti chlóru převažuje nepřímá oxidace. Ohledně zvýšení účinnosti 
přímé i nepřímé oxidace v odpadní vodě, bylo v posledních letech provedeno několik výzkumů, 
které se zabývaly vlivem materiálu anody na oxidační proces. Byla například zjištěna vysoká 
rychlost a účinnost transformace amoniaku na dusík při užití systému Sn0 2 -CNT (carbon 
nanotube - uhlíková membrána) jako materiálu anody a Pd-Cu/NF jako katody. Dále byla 
zkoumána oxidace na anodě z materiálu Ni(OH) 2 /NiOOH (niklová pěna), kdy bylo dosaženo 
snížení koncentrace NHf—N o 98,8 % při hustotě el. proudu 1,5 mA/cm 2 
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za t = 7 h. Další studie prokázaly účinnost materiálů Ti/IrCh, Ti/RuCh nebo systému Ti/PbCh 
jako anody a Ti jako katody [106], kdy byla ve srovnání s předchozími dvěma materiály míra 
snížení koncentrace amoniaku vyšší, dosáhla až 100 %, stejně tak byla u této sestavy nejvyšší 
účinnost elektrického proudu (účinnost el. proudu - poměr skutečné hmotnosti látky vystupující 
na elektrodě z elektrolýzy ku ideální hodnotě vycházející z Faradayova zákona) [107]. Je třeba 
zmínit, že všechny výše uvedené studie byly provedeny za uměle vytvořených podmínek 
a v nízkém objemu [106]. 

Jednou z netradičních cest je využití grafitu jako materiálu anody a blíže se jí zabývá ve své 
studii Zollig a kol. [104]. Tato technologie vychází z předpokladu, že při nepřímé oxidaci 
vznikají vedlejší produkty na bázi chlóru, jako např. chlorečnany, chloristany, organické 
sloučeniny a chloraminy, které jsou toxické. Jako řešení se uvažuje využití přímé oxidace 
na povrchu anody z grafitu. Tento proces vyžaduje velmi nízké napětí v rozmezí 1,1 až 1,6 V, 
aby nedošlo k rozpadu NaCl nebo jiných solí obsahujících chlór a k následné nepřímé oxidaci. 
Dále je potřeba vyšší pH (9). Výhodou této metody je absence toxických produktů, menší 
spotřeba energie oproti přímé oxidaci (42 Wh/g Namon) a nižší náklady na materiál elektrody, 
vzhledem k nízké ceně grafitu. Účinnost použití grafitu je ovšem ve srovnání s jinými materiály 
elektrod nízká. Doposud také nebyl plně prozkoumán charakter přímé oxidace s ohledem 
na její limity, které může způsobovat kinetika transferu elektronů nebo difúze. Výše uvedená 
teorie vychází z experimentu provedeného při čištění moči hospodářských zvířat [104]. 

Pro reálnou aplikaci při průmyslovém čištění odpadních vod elektrochemickou metodou je 
potřeba zohlednit soubor těchto faktorů, které její průběh zásadně ovlivňují: materiál elektrody, 
hustota el. proudu, koncentrace NaCl, pH, rychlost průtoku a teplota [106]. 

Yao a kol. [106] provedl v roce 2019 experiment na vzorku reálné průmyslové odpadní vody 
z výroby barviv. Byl použit systém anody z materiálu Ti/Pb02 a katody z Ti. Při experimentu 
byly zkoumány různé počáteční hodnoty pH, hustoty el. proudu, koncentrace NaCl 
a průtokové rychlosti. Počáteční množství amoniaku v odpadní vodě bylo 161,2 mg/l. Jako 
optimální podmínky se následně ukázaly tyto hodnoty zkoumaných parametrů: pH = 8,3, 
hustota el. proudu 20 niA/cm 2, koncentrace NaCl 1 g/l a průtoková rychlost 300 ml/min. 
Při těchto podmínkách bylo po 60 minutách elektrolýzy dosaženo 100% oxidace amoniaku. 
Účinnost el. proudu byla 18,5 %. Spotřeba energie na zpracování 1 g amoniaku dosáhla hodnoty 
0,16kWh/g [106]. 

Z tohoto výzkumu lze soudit, že užití elektrochemického systému odstranění amoniaku je 
možné i pro průmyslové odpadní vody. Byla dokázána účinnost odstranění amoniaku a lze j i 
označit jako vhodný doplněk či alternativu ke konvenčním biologickým metodám užívaným 
v COV, jejichž efektivita je v zimě v souvislosti s poklesem teploty nižší [103]. 

4.3.2.7 Bioelektrochemické systémy 

Obecný úvod do bioelektrochemických systémů 

Bioelektrochemické systémy (BES) pracují na velmi podobném principu jako elektrochemické 
metody [7]. Jedná se o poměrně nový druh čištění odpadní vod od určitých látek [70]. 
Oxidačně-redukční reakce v BES jsou na jedné nebo obou elektrodách katalyzovány 
elektrochemicky aktivními mikroorganismy, zatímco v ES jsou reakce katalyzovány přímo 
elektrodami z ušlechtilých kovů [7]. 
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Na základě výzkumů z posledních let se ukazuje, že užití BES pro čištění odpadní vody může 
mít oproti standardně využívaným metodám mnoho výhod, díky kterým jsou vnímány jako 
atraktivní a udržitelná alternativa pro budoucnost [7, 55, 70]. 

V závislosti na zvolené konfiguraci se jedná se především o tyto benefity: 

• Přímé generování elektrické energie [108]. 
• Produkce menšího množství kalu. Určité typy BES dokáží dle provedených 

experimentů snížit množství produkovaného kalu o 65 - 71 % oproti standardním 
biologickým metodám [109]. Jiný zdroj zase uvádí, že BES zredukují 85 až 95 % všech 
pevných částic. To snižuje i spotřebu energie na další zprocesování vzniklého kalu 
[110]. 

• Schopnost udržet si účinnost i při nižších teplotách [111]. 
• Schopnost autoregenerace mikroorganismů, díky kterým lze použít i elektrody 

z neušlechtilých kovů [111]. 
• Při správné konfiguraci možnost získávání (recyklace) nutrientů, např. fosforu nebo 

dusíku, nebo odsolování mořské vody [111]. 
• Přímé vyseparování amoniaku, ať již v plynné nebo kapalné formě (sůl 

kyseliny) [70, 110]. 

Existují čtyři základní konfigurace BES, od toho se pak odvíjí reálné možnosti využití. Základní 
BES je mikrobiální palivový článek (MFC - Microbial Fuel Cell), další varianty jsou 
mikrobiální elektrolytický článek (MEC - Microbial Electrolytic Cell), BES spojený 
s elektrodialýzou (ED) a mikrobiální odsolovací článek (MDC - Microbial Desalination 
Cell) [110]. ED a M D C se užívají k odsolování vody [110]. Vzhledem k zaměření této práce 
budou dále rozvedeny pouze systémy M F C a M E C . 

Mikrobiální palivový a elektrolytický článek 

M F C a M E C lze dle jejich energetické povahy rozdělit na takové, které elektrickou energii 
produkují (MFC), a na ty, do kterých je třeba energii dodávat (MEC) [112]. A dále dle 
charakteru biokatalyzátoru [108]. V závislosti na variantě se liší i látky vstupující do reakcí 
a jejich produkty. M E C je možné využít pro vyčištění odpadní vody od určité látky, kterou lze 
následně získat ve formě umožňující její recyklaci - např. amoniak [110]. Dále systémy dělíme 
na základě uspořádání - jednokomorové a dvoukomorové. V jednokomorových systémech 
nejsou anoda ani katoda odděleny. Ve dvoukomorových systémech j sou elektrody odděleny 
buď kationtově (CEM - Cation Exchange Membráne), nebo aniontově ( A E M - Anion 
Exchange Membráne) výměnnou membránou [110]. 

Princip M E C a M F C 

Mikroorganismy, v tomto případě elektrochemicko aktivní bakterie (EAB - electrochemically 
active bacteria), slouží u BES jako spouštěč oxidace organických odpadních látek obsažených 
ve vodě. Produktem oxidace je kati on oxidované látky, která svůj elektron předala anodě [110]. 
Elektrony následně putují z anody přes vnější okruh z vodivého materiálu ke katodě. Na okruhu 
je umístěný rezistor. Přesun elektronů od anody ke katodě se uskutečňuje na základě rozdílných 
potenciálů obou elektrod. To má za následek vznik elektrického proudu, který lze ze systému 
čerpat (u MFC) [113]. 

Kladně nabité ionty vzniklé oxidací na anodě přitom prostupují přes C E M . To se děje proto, 
aby byl v systému zachován neutrální elektrický náboj. Kationty (zvláště amonné) prostupují 
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přes C E M na základě dvou principů - migračního, který je iniciován hustotou elektrického 
proudu a difuzního, který je závislý na koncentračním gradientu [113]. Čím je gradient 
koncentrace vyšší, tím rychleji dochází k prostupu iontů přes membránu [112]. Na katodě pak 
E A B katalyzují redukční reakci, při které kationty obsažené ve vodě elektrony přijímají [113]. 

Typickou oxidační reakcí, při které na anodě vznikají elektrony a zároveň kationty, je oxidace 
kyseliny octové (viz rovnice 26), při které vzniká vodíkový kati on. Ten pak reaguje 
s amoniakem NH3 za vzniku amonného kationtu, který prochází C E M [7]. 

CH3COO~ + 4H20 -> 2CHOŽ + 9H+ + 8e~ (26) 

Pro M F C a M E C jsou redukční reakce na katodě rozdílné. V systému M F C dochází k redukci 
kyslíku, který přijímá elektrony a dle rovnice 27 vzniká zásada OH" [7]. Zatímco bakterie 
na anodě pracují v anaerobním prostředí, na katodě je kyslík do systému vháněn, díky tomu 
vzniká mezi elektrodami dostatečný rozdíl potenciálů (na jedné se elektrony tvoří, na druhé ne 
a proto k ní putují), který lze definovat jako napětí. Elektrony proudící od jedné elektrody 
k druhé tvoří elektrický proud, což v kombinaci s napětím dovoluje ze systému čerpat 
elektrickou energii [113]. 

02 + 4e~ + 2H20 -> 40H~ (27) 

2H20 + 2e~ -> H2 + 20H~ (28) 

V M E C dochází k redukci vodíku, dle rovnice 28. Vzniká vodík v plynné formě a hydroxyl 
OH". Jelikož do systému není uměle dodáván kyslík, na elektrodách nedochází k rozdílů 
potenciálů. Je třeba rozdíl potenciálů na elektrodách podpořit zdrojem elektrické energie. 
Na druhou stranu lze ze systému získat plynný vodík, metan (v případě použití bakterií 
podporující vznik metanu, metanogenů) a jiné látky, jako například amoniak [114]. 

Velmi podstatným faktorem pro správnou funkci systému je udržování jeho pH [7]. Elektrolyt 
u anody má při vzniku kladně nabitých iontů, především vodíku, tendenci své pH 
snižovat [115]. Naopak na katodě dochází kvůli tvorbě zásaditých iontů ke zvyšování pH [115]. 
Při hodnocení BES se používá pojem T A N (Total Ammonia Nitrogen), což je výraz pro celkové 
množství amoniaku v systému. T A N je součtem množství NH3 a NH4 [7]. Na poměr NH3 
a NH4 má zásadní vliv pH. V kyselejším prostředí dochází k většímu zastoupení NH4 [7]. 

Na tom je také založen základní princip získání amoniaku pomocí BES [115]. Jak již bylo 
zmíněno, na anodě se tvoří vodíkové kationty, které reagují s NH3 za vzniku NH4 [116]. Tyto 
ionty pak prostupují membránou do zásaditého prostředí katody, ve kterém mají tendenci se 
přeměnit zpět naNH?, plynnou formu, nebo reagovat s OH" za vzniku NH3 a vody [116]. Rozdíl 
mezi metodami M F C a M E C lze vidět na Obr. 4.24. 
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Obr. 4.24 - Principiální schéma metod a) MFC a b) MEC; " : anaerobní mikroorganismy; 
•: plyn (pro MFC Oi a pro MEC H2); PS - zdroj el. energie; CEM - kationtově výměnná 

membrána; organic - organické látky obsažené ve vodě. Převzato a přeloženo z [70]. 

Jako jeden ze způsobů získání amoniaku z elektrolytu na katodě se uvádí aerace, což je 
energeticky nákladný proces [117]. Není-li využito aktivní aerace, dochází sice k vysoké míře 
nahromadění amoniaku v elektrolytu u katody, ale ten tam následně zůstává a v malé míře je 
vyseparován [117]. Energetickou náročnost procesu lze ovšem vykompenzovat získáváním 
plynného vodíku z reakce [114]. 

Účinnost BES 

Při hodnocení BES se hodnotí nejen ekonomická výhodnost procesu a míra odstranění 
amoniaku (TAN removal efficiency) z odpadní vody, ale také další ukazatele, jako například 
[7]: 

• Účinnost recyklace amoniaku (TAN recovery efficiency - %) - množství amoniaku 
získaného systémem zpět oproti původnímu množství odpadního amoniaku 

• Míra využití proudu pro transfer amoniaku (TAN transport efficiency - %) - množství 
proudu použité pro transport amonných iontů přes membránu ve srovnání s proudem 
potřebným k transferu ostatních kationtů 

• Průtok amoniaku přes membránu (TAN flux over the membráne - gTAN m"2 d"1) 
- množství amoniaku, které prošlo přes membránu z jedné komory do druhé 

• Dodaná energie (kWh kgN _ 1 ) - energie potřebná k odstranění nebo zrecyklování 
amoniaku 

Účinnost odstranění amoniaku ze systému mají vliv především vnější odpor systému (tedy 
rezistor) a poměr C/N, jelikož organické substráty slouží jako hlavní zdroj elektronů [7]. 

Konečné množství amoniaku, které z odpadní vody lze získat, závisí na několika faktorech, 
které jsou společně provázány [118]. Jedná se o hustotu elektrického proudu, pH, typ 
membrány, koncentraci amoniaku v odpadní vodě a typ a intenzitu provdušňování [118]. Jako 
hlavní vodítko k účinnému systému se v posledních letech jeví tzv. load ratio, poměr mezi T A N 
a použitým množstvím elektrické energie. Ukazuje se, že čím vyšších hodnot load ratio 
dosahuje, tím vyšší je míra odstranění amoniaku ze systému [119]. 
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Obecně lze konstatovat, že vyšší účinnosti recyklace amoniaku lze dosáhnout u systému M E C 
[70], kdy při správně zvolené konfiguraci, nastavení systému a vhodně zvolené metodě pro 
vyseparování amoniaku, lze dosáhnout účinnosti až 97 % [120], obecně se účinnost M E C dle 
zdroje [110] může pohybovat přes 90 %. U M F C systému prozatím bylo sice prokázána 
účinnost odstranění amoniaku přes 90 % [121], ovšem recyklace amoniaku bylo dosaženo 
ve stejné míře, jako u klasického stopování [122], která je ve srovnání s M E C poměrně nízká. 

Kuntke a kol. ve své studii [119] z roku 2019 provedené na systému, kdy elektrolyt z katody 
prochází TMCS (trans-membránová chemisorpce) a následně je amoniak získáván pomocí 
reakce s kyselinou sírovou za vzniku (NH4)2S04, uvádí dosažení účinnosti recyklace amoniaku 
pouze 47 %. Amoniak byl získáván z lidské moči a byl použit systém M E C . Nízká účinnost je 
v tomto případě dána sníženou schopností kontrolovat hustotu proudu a to kvůli mikrobiálním 
procesům, které jsou v BES zahrnuty [123]. 

Recyklace Dodávka dusíku Obnova obnova roztoku 
H 2 jako hnacího elektrolytu z kyseliny 

plynu pro k a t o d V 
tranport vodíku. 

Obr. 4.25 - Experimentální schéma procesu využívajícího elektrolýzu a TMCS. MEA -
sestava membránové elektrody (anoda); CEM- kationtově výměnná membrána; TMCS -

transmembránová chemisorpce. Převzato a přeloženo z [123]. 

Hustota proudu je přitom podstatná pro hodnotu ukazatele „load ratio". Vyšší hustota proudu 
je závislá na množství organické hmoty, která je oxidována na anodě [123]. Z toho následně 
vychází 3 základní aspekty, které účinnost celého systému ovlivňují [7]: 

• Poměr množství biodegradabilních organických látek vůči celkovému množství 
amoniaku (nebo také CHSK/TAN) 

• Účinnost odstranění (oxidace) organických složek (nebo tak účinnost odstranění 
CHSK), ta je určována na základě schopnosti látek biodegradovat a také jejich toxicitou 
vůči oxidačním mikroorganismům 

• Faradayova účinnost - určuje, jaké množství rozložených organických látek přispívá 
k tvorbě el. proudu 

Výzvami pro výzkum, který by přiblížil aplikaci BES do reálných podmínek Jsou mimo jiné 
vliv toxicity na katalyzační mikroorganismy a také zvýšení faradayovy účinnosti [7]. 
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Systémy BES ukazují vysoký potenciál z hlediska ekonomické průchodnosti a vysokých úspor 
oproti konvenčním metodám [7]. Na začátku této podkapitoly bylo zmíněno hned několik 
možných výhod, ze kterých to lze usuzovat. Hospodárnost lze demonstrovat i na tabulce níže. 

Dle srovnání energetické náročnosti a také míry odstranění amoniaku ze systému z Tab. 4.1 lze 
soudit, že poměrově výhodněji vychází oproti M F C a kasickému stripování použití systému 
M E C , kde sice vzniká vyšší spotřeba el. energie, aleje při tom dosaženo odstranění většího 
množství amoniaku a také je produkován H2 [70]. 

Tab. 4.1 Srovnání energetických bilancí BES a klasického stripování, převzato a 
přepracováno z [70]. 

Klasické 
stripování 

Spotřeba energie [kJ/g N] 10,93 18,36 26,3 

Celková energetická bilance [kJ/g N] 3,46 -18,36 -32,5 

Míra recyklace amoniaku [g_1N.ď 
^m2]* * 3,29 7,59 N/A 

*Míra recyklace amoniaku vyjadřuje denní množství N získaného z 
jednotky plochy ionto-výměnné membrány. MFC - mikrobiální palivový 
článek; MEC - mikrobiální elektrolytický článek. 

BES jsou tedy příslibem do budoucna, než ovšem bude možné je uvést do reálného provozu 
a aplikovat v C O V nebo při čištění průmyslových vod, je nutné se kromě již zmíněných, dále 
zaměřit především na tyto témata [7]: 

• Materiál elektrod, levněj ší materiál membrán 
• Poměr amonných iontů a iontů jiných odpadních látek 
• Vhodná předúprava vody, při které bude očištěna od pevných částic a dalších sloučenin, 

které by mohl způsobovat srážení struvitů nebo oxidovat přednostně 
a zamezovat tak odstranění amoniaku (především se jedná o fosfor, hořčík a vápník). 

4.3.2.8 Precipitace 

Precipitace, nebo-li srážení, je dnes již hojně užívaná metoda pro recyklaci amoniaku 
z odpadních vod [70]. Při srážení dochází k chemické reakci amoniaku s dalšími látkami 
a vznikají pevné částice, které následně sedimentuj í a lze je mechanicky z odpadní vody 
odebrat. Tento odpad pak lze dále využít [124]. 

Jako nejvýhodnější produkt při využití chemického srážení se jeví struvity, jelikož nedochází 
ke vzniku nežádoucího kalu [68]. Vysrážení amoniaku ve formě struvitu je běžně používanou 
praxí [44]. Struvit (nebo také M A P - magnesium ammonia phosphate), s chemickým vzorcem 
MgNH4P04.6H20, je bílá minerální krystalická látka složená z hořčíku, amoniaku 
a fosforu [85, 124]. Pro vznik struvitů hraje zásadní roli zásaditost prostředí. Bylo dokázáno, 
že struvity vznikají při hodnotě pH vyšší než 7,5 a ideální pro jejich vznik je prostředí 
s hodnotou pH 9,2 [68, 124]. Pro uskutečnění reakce je také důležité, aby ionty jednotlivých 
látek byly ve vodě přítomny ve stejném stochiometrickém poměru, tedy aby M g 2 + , N H 4 + 

a P043~ byly v poměru 1:1:1, jak lze vidět na rovnici reakce (Rovnice 29) [68, 70, 85] . 
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Mg2+ + NH4 + P 0 | - + 6H20 -> MgNH4P04 • 6H20 i (29) 

Vzniklé krystaly (Obr. 4.26) mají velmi nízkou rozpustnost (0,023 g/100 ml H2O) a lze je po 
sedimentaci z vody odstranit [85, 125]. Díky přítomnosti látek, které jsou hojně užívané 
v zemědělství pro podporu růstu rostlin, lze tyto krystaly přímo použít jako hnojivo ve formě 
granulátu. Nízká rozpustnost minerálu způsobuje žádoucí vlastnost hnojiva uvolňovat užitečné 
látky postupně [44]. 

DP1000CR N x500 200 Mm TM3030Plus0360 2016/09/16 17:57 h x500 200 um 

Obr. 4.26 - Různé druhy krystalů vysrúžených struvitů [124]. 

Aby mohlo dojít ke srážecímu procesu, je třeba, aby látky byly v roztoku v koncentracích 
potřebných k překonání meze rozpustnosti struvitů. Při překročení této hranice se látka začne 
srážet. To je možné v případech, kdy je amoniak v odpadní vodě ve vyšších koncentracích [68]. 
Přirozené složení odpadních vod ve většině případů neodpovídá ideálnímu stechiometrickému 
poměru. Např. odpadní vody bohaté na amoniak mohou být bohaté i na fosfor, hořčík ovšem 
velmi často v potřebném množství chybí. Je třeba ho tedy dodávat do reakce uměle ve formě 
různých anorganických sloučenin, např. solí. Povaha těchto látek má následně velký vliv 
na konečnou efektivitu celého procesu, ta se navíc odvíjí i od dalšího složení odpadní vody, 
pH, teploty [44, 85, 124]. 

Z dalších teoretických výpočtů vyplynulo, že vyšší účinnosti procesu lze dosáhnout při menší 
odchylce od uvedeného poměru 1:1:1. Efektivita procesu se zvýší při mírném navýšení 
množství Mg a P. Ovšem nejideálněj ší poměr se j eví 1,15:1:1 (Mg2+:NH4+:P043~)> který kromě 
vysoké výtěžnosti amoniaku zohledňuje i výtěžnost fosforu. Vyšší koncentrace hořčíku by 
měla za následek přítomnost fosforečnanových aniontů v odpadní vodě vycházející z procesu. 
To je nežádoucí [85]. Zároveň, vysoká koncentrace fluoridů, konkrétně nad 600 mg/l, snižuje 
výtěžnost látek z reakce [126]. 

Kromě hořčíku a NaOH (pro zvýšení pH) se do vody přidává i srážedlo, díky kterému se 
efektivita odstranění amoniaku zvyšuje. Mezi srážedla s nej vyšší efektivitou patří 
M g C l 2 6 H 2 0 , N a 2 H P 0 4 12H 20, M g N H 4 P 0 4 6H 2 0, Ca(OH) 2. S těmito látkami byly 
prováděny experimenty na odpadních vodách různého typu (odpadní voda ze zemědělských 
chovů prasat a skotu, průsaková voda ze skládky, odpadní voda z výroby hnojiva). Při použití 
těchto látek bylo dosaženo snížení koncentrace amoniaku v odpadní vodě o 90 %. Ve všech 
případech se jednalo o odpadní vody s vyšší koncentrací amoniaku (řády stovek 
až tisíců mg/l) [44, 68]. 
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Nej častejší užívaná srážedla (a zároveň zdroje aditivního Mg) jsou MgCh, při použití NaOH 
jako zásadotvorné látky, nebo MgO, příp Mg(OH)2, které mají menší cenu a zároveň snižují 
množství potřebného NaOH. Na druhou stranu tyto látky zpomalují proces srážení [44]. 

V dřívějších dobách bylo spontánní srážení odpadních látek v odpadní vodě způsobující nánosy 
na stěnách nádrží a potrubí při anaerobních biologických procesech vnímáno velmi negativně, 
jelikož zvyšovaly nároky na údržbu [55]. Na základě několika výzkumů týkajících se jak 
mechaniky reakce a užitnosti celého procesu, tak i mechanického vybrání sraženiny z odpadní 
vody, bylo vnímání této metody přehodnoceno [55, 124]. Dnes je tato metoda vnímána jako 
výhodná a je využívaná jako stupeň předčištění v COV, tak i jako dočištění odpadní vody před 
vypuštěním z COV. Je možněji využít jak ve stojatých nádržích, tak i při průtokovém čištění. 
Zároveň je aplikovatelná na malé i větší nádrže. Vzniká malé množství kalu a výsledný produkt 
může být recyklován nebo zpeněžen jako hnojivo. Rychlost vysrážení struvitů je poměrné 
vysoká - v řádu hodin a tudíž je proces efektivní i z hlediska času a úspory energie. Velká 
výhoda spočívá v přítomnosti fosforu ve struvitech. Získávání a obnova fosforu z odpadních 
látek jsou téměř nemožné nebo velice limitované [68]. 

Zavedení procesu vyžaduje malé vstupní náklady. To ovšem kompenzují vysoké náklady 
na provoz, jelikož je třeba umělého dodání látek, které zajistí uskutečnění reakce a vyšší 
efektivitu [68, 70]. V konečném důsledku se jeví tato metoda jako velmi úsporná. To lze tvrdit 
na základě studie provedené v Holandsku, kde byla metoda založená na srážení struvitů 
aplikována v čistírně odpadních vod (COV Amsterdam West) zavedena v roce 2017. Roční 
úspora na provozních nákladech činila 500 000 EUR, navíc lze struvity dále prodat jako 
hnojivo, kdy se jejich cena pohybuje od 50 do 100 EUR/1 t [70]. Zdroj [124] ovšem zmiňuje 
poměrně nízkou cenu struvitů a také jejich kontaminaci těžkými kovy a jinými látkami, kvůli 
kterým je třeba struvity dále upravovat, aby mohly být použity jako hnojivo. 

Výzvou zůstává také vysoká spotřeba látek na zvýšení pH a také hořčík, který musí být 
do reakce uměle dodáván [70, 124]. Nej novější studie se zabývají možností recyklace hořčíku 
pomocí rozkladu struvitů a jeho následným použitím ve stejném procesu [124]. To by mohlo 
náklady razantně snížit. Zároveň by tento proces posloužil i k vyseparování samotného 
amoniaku [124]. Separace samotného amoniaku je totiž oblast, která prozatím nebyla plně 
prozkoumána [124]. Jako jeden ze způsobů se uvádí tepelný rozklad struvitů za přidání vápníku. 
To má za následek oddělení molekul vody a amoniaku a snížení hmotnosti struvitů 
o 50 % [124]. Znalosti těchto procesů a konkrétní aplikace ovšem ještě nebyly plně 
prozkoumány [124]. 

4.3.2.9 Adsorpce a iontová výměna 

Iontová výměna 

Obecný princip iontové výměny vychází z elektrostatické interakce, při které dochází k výměně 
iontů stejného náboje navázaných na funkční skupinu ionexu (Ion Exchanger - měnič iontů; 
krystalická látka). Funkční skupina je fixně navázána na strukturu ionexu a nemůže být 
oddělena. Na funkční skupinu je navázán ion s opačným nábojem (protiion), aby byla 
zachována neutralita a stabilita ionexu. Na funkční skupinu se následně vážou ionty z roztoku 
a „protiionty" se naopak uvolňují do roztoku (jsou vytlačovány). Tento jev se nazývá iontová 
výměna. Vždy dojde k výměně iontů s ekvivalentním množstvím náboje, aby zůstala zachována 
elektrická neutrálnost [127]. Důvodem „vytlačení" jednoho iontu druhým iontem je afinita 
funkční skupiny vázat ionty určitých prvků více, než jiné. Jeden z nej častějších příkladů je 
iontová výměna při změkčování vody [128]. Funkční skupinou je SO3" a protiiontem je Na + . 
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Při změkčování tvrdé vody obsahující Ca následně dochází k iontové výměně mezi kationtem 
sodíku a vápníku, jelikož daná funkční skupina má vyšší afinitu vázat vápník, než-li sodík. 
Sodíkové kationty se pak tedy uvolňují do vody [127]. 

Ionexy jsou makromolekulami sloučeniny. Jejich matrice je většinou tvořena kopolymerem 
styrenu nebo akrylátu s divinylbenzenem, na který jsou pevně navázány funkční skupiny. 
Ty disociují a poskytují tak fixované ionty, které se pak účastní iontové výměny. Tyto ionty 
mohou mít kladný nebo záporný náboj. Měniče kationtů nazýváme katexy, ty mají záporně 
nabitou funkční skupinu. Anexy jsou měniče aniontů a funkční skupina má kladný náboj. 
Na základě toho pak na sebe vážou ionty s opačným nábojem [128]. 

Ionexy se nejčastěji používají ve formě syntetických pryskyřic [21, 55, 127]. Rozeznáváme 
gelové a makroporézní měniče iontů [128]. Makroporézní ionexy jsou minerály s vysokou 
porézností a tudíž s velkou plochou povrchu. U měničů iontů se zohledňuje afinita funkční 
skupiny dané pryskyřice vázat na sebe z roztoku ionty nežádoucí látky [127]. 

Funkční skupiny na bázi kyseliny sulfonové (-SO3H) jsou uváděny jako silně kyselé katexy 
schopné na sebe vázat NIÍ4 + a C a 2 + [21]. 

Adsorpce 

Adsoprce je jev, při kterém dochází k hromadění částic určité látky (adsorbátu) na povrchu 
adsorbentu. Rozlišujeme několik druhů adsorpce - fyzikální a chemickou, molekulární 
a iontovou. Při fyzikální adsorpci dochází k hromadění látky na povrchu adsorbentu působením 
povrchových přitažlivých sil, podobných Van der Waalsovým silám. Při fyzikální adsorpci se 
na sebe může hromadit více vrstev naráz. Při chemické adsorpci naopak dochází k vytvoření 
chemických vazeb mezi adsorbentem a adsorbátem. Při tomto procesu může vzniknout pouze 
jedna vrsta. Další se adsorbují pouze fyzikálně. Při iontové adsorpci dochází k iontové 
výměně [129]. 

K adsorpci se kromě výše zmíněných syntetických pryskyřic používá pro odstranění nečistot 
a organických látek z odpadní vody především aktivní uhlí a zeolity [68]. U adsorbentu je 
kladen nárok na makroporéznost, velkou četnost pórů na povrchu, díky které se 
několikanásobně zvýší plocha pro adsorpci látek z roztoku [44, 130]. 

Zeolity a další adsorbenty 

Amoniak se velmi často vyskytuje v odpadních vodách ve formě kationtu NH4 + (v případech, 
kdy je pH menší než 8). Vykazuje-li povrch adsorbentu polární charakter, dochází k rychlé 
atrakci amonného kationtu a jeho navázání na povrch adsorbentu, čímž se celý proces 
zefektivňuje a zrychluje. Nevýhodou využití aktivního uhlí při odstranění amoniaku 
z odpadních vod je fakt, že jeho povrch polární charakter nevykazuje [68]. 

Naopak přírodní zeolity tuto vlastnost vykazují a proto bylo jejich využití při čištění odpadních 
vod zkoumáno a aplikováno [68, 85]. Zeolity se využívají v přirozené formě nebo upravené 
jinou látkou, např. NaCl. Toho se využívá ke zvýšení adsorpční kapacity, díky které se zvýší 
i účinnost odstranění amoniaku [44, 68]. 

Zeolity jsou minerály na bázi aluminosilikátů s trojrozměrnou vazbu tetraedrů SÍO4 a AIO4 - ty 
jsou na sebe navázány přes kyslíky na jejich vrcholech. Zeolity mají negativní náboj, který je 
vyrovnáván slabým navázáním kationtů prvků jako například Na + , K + , Ca 2 + nebo M g 2 + . 
Tetraedry jsou uspořádány v mřížkách, mezi kterými jsou dutiny, které jsou navzájem 
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propojené kanálky. Tyto kanálky obsahují vázanou vodu a kationty, které mohou být jednoduše 
vyměněny beze změny uspořádání mřížky. Díky tomu jsou zeolity vhodným materiálem pro 
odstranění amonných kationtů iontovou výměnou. [21, 131]. 

Za poslední dvě desetiletí bylo prozkoumáno mnoho variant zeolitů. Jedním z nejznámějších 
a nejvíce používaných je Klinoptilolit - přírodní zeolit bohatý na křemík, který má díky své 
přírodní povaze menší adsorpční kapacitu, na druhou stranu má vysokou afinitu k NH4 + [128]. 
Při experimentu v roce 2012 [131] bylo při použití tohoto zeolitu dosaženo účinnosti odstranění 
amoniaku 98,8 %, počáteční koncentrace Namon byla 18,5 mg/l [131]. 

Gupta a kol. (2015) [132] ve svém srovnání účinků různých adsorbentů ukazují, že zeolity se 
momentálně jeví jako jedny z nejúčinějších a nejvhodnějších materiálů pro adsoprci. 
Za různých podmínek a většinově při menších koncentracích amoniaku v odpadní vodě lze 
dosáhnout odstranění více než 85 % množství amoniaku. U některých druhuje to za vhodných 
podmínek (pH = 7-8,2) dokonce až 95 % [132]. 

Využití zeolitů obecně má hned hned několik výhod. Díky krátké počáteční fázi iontové 
výměny jde o poměrně rychlou metodu - v řádu hodin. Zeolity jsou ve srovnání s ostatními 
metodami levný prostředek, který je nenáročný na manipulaci a zacházení. Jsou také velice 
přirozenou cestou pro čištění odpadní vody, což snižuje ekologickou stopu. Mají vysokou 
afinitu k amoniaku, a tudíž i vysokou účinnost jeho odstranění. Zároveň jich lze využít pro 
kombinaci s metodou vysrážení struvitů. Když uvolněnými ionty mohou být ionty hořčíku, 
které následně reagují s fosforem a amoniakem. Nevýhodou je naopak nestabilita při 
prováděných experimentech, kdy v některých studiích byla naměřena velmi malá adsorpční 
kapacita a nebylo dosaženo téměř žádného odstranění amoniaku z odpadní vody. Po vyčerpání 
adsorpční kapacity se navíc musí zeolity zregenerovat pomocí vysokých dávek chemických 
látek, které jsou poměrně nákladné. V neposlední řadě závisí efektivita zeolitů na složení 
odpadní vody, jelikož za přítomnosti iontů s vyšší afinitou kzeolitům mohou být přednostně 
navázány právě tyto ionty [44, 85, 132]. 

Jako další adsorbenty lze využít například polymerní hydrogely, které byly zkoumány 
ve spojitosti s adsorpcí amoniaku z odpadní vody zejména v posledních 10 letech. Maximální 
účinnost, které bylo dosaženo, je 80 %. Selektivita amoniaku není tak vysoká ve srovnání se 
zeolity. Hydrogely vykazují potenciál do budoucna, ale ve srovnání se zeolity nedosáhl jejich 
výzkum takových výsledků [133]. 

Moderním způsobem adsorpce je tzv. biosorpce, tedy využití adsorbentů biologického původu, 
většinou odpadního charakteru, jako například neživá biomasa (schránky vodních živočichů), 
řasy, mikrobi nebo bakterie. Některé z těchto materiálů dosahují účinnosti odstranění amoniaku 
i přes 90 %, jedná se ovšem většinou o výsledky z čištění odpadní vody s malou koncentrací 
Namon. Výhodou j sou nízké náklady na potřebný materiál [132]. 

Adsorpce je dnes velmi často užívaná v rámci terciálního procesu v CO V, jako předstupeň 
biologického čištění odpadních vod nebo naopak pro dočištění před vypuštěním vody 
z COV [68]. Jedná se o přirozenou a efektivní metodu s nízkými náklady a malou zátěží 
pro životní prostředí, která je ideální pro čištění odpadních vod s menší koncentrací 
amoniaku [44, 85, 130]. 
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5 Porovnání metod 
Předchozí kapitola popisuje metody na odstranění a recyklaci amoniaku. Tato kapitola přináší 
srovnání těchto metod v Tab. 5.1. V tabulce jsou zmíněny základní, dnes hojně používané 
metody jako nitrifikace/denitrifikace, srážení, adsorpce, stopování, chlorinace, dále pak 
progresivní metody a to takové, které se posledních letech objevují v souvislosti s budoucím 
použitím v literatuře nejhojněji. Jedná se o metody BES, elektrochemické, anammox, 
SHARON, tepelné stopování s adsorpcí kyselinou a pokročilé membránové metody. 

Práce také mnohokrát zmiňuje využití systému nebo kombinace dvou a více metod, do tabulky 
jsou proto zahrnuty i kombinace popsaných metod, jedná se o MEC-FO, EC-TMCS, M E C -
TMCS a další. 
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Tab. 5.1 - Porovnám účinnosti metod pro separaci amoniaku. 

Metoda Odpadní 
voda 

Vstupní 
koncentrace 

NH4-N (mg/l) 

Odstranění 
N(%) 

Recyklace N 
(%) 

Produkt recyklace Zdroj 

Nitrifikace/denitrifikace Splašková 2 000-8 000 95 - - 1301 

Anammox Syntetická 10 000-20 000 90 - - 1301 

SHARON Syntetická 500-1500 90 - - 1301 

Stripování vzduchem Zemědělská 2200 92,8 - - 11341 

Tepelné stripování a 
adsorpcí kyselinou 

Zemědělská 1100 96,5-99 Roztok (NH 4) 2S0 4 [1351 

Tepelné stripování a 
adsorpcí kyselinou ve 
vakuu 

Splašková 5673 68,72 100 Krystaly (NH 4) 2S0 4 [1361 

Semi-permeabilní 
membrána 

Zemědělská 1465-2097 92-98 76-93 Roztok (NH 4) 2S0 4 [1371 

ED/RO Zemědělská 4215 75 66,6 Roztok (NH 4) 2S0 4 [1381 

ED + stripování Zemědělská 2500 59 6,2 Roztok amoniaku a HNO3 [1391 

Vakuová membránová 
destilace 

Průmyslová 167 96 100 Roztok NH 4OH [1401 

EC a stripování Splašková 5490 87,1 - Roztok (NH 4) 2S0 4 [1411 

MEC Splašková 1000 72,2 100 (NBO2CI2 [1421 

MEC+FO Syntetická 1000 99,7 100 Struvity a (NH 4) 2S0 4 [1431 

EC-TMCS Přírodní 
(moč) 

4250 63 56 Roztok (NH 4) 2S0 4 [1441 

MEC-TMCS Přírodní 
(moč) 

700 42-51 49 Roztok (NH 4) 2S0 4 [1181 

Chlorinace do bodu 
zlomu 

Splašková 20 95-99 [1451 

Precipitace Průmyslová 2651.5 98.65 - Struvit (MgNH 4P0 4-6H 20) 1301 

Adsorpce (adsorbent 
kompozitní materiál) 

Průsaková 
OVze 
skládky 

1640 90 amoniak v adsorbentu [1461 
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Pro srovnání byly záměrně vybrány metody ze zdrojů, které zkoumaly vody s koncentrací 
amoniaku nad 1000 mg/l, což jsou již poměrně vysoké koncentrace znečištění. Je potřeba 
ovšem zmínit fakt, že výsledky experimentů srovnaných v Tab. 5.1. nevychází z optimálních 
počátečních koncentrací amoniaku. Naopak díky tomu toto srovnání může být výhodné 
s ohledem na kocentrace amoniaku v některých silně znečištěných průmyslových vodách. 
Pouze dvě metody - membránová destilace a chlorování do bodu zlomu, jsou zmíněny s nižší 
koncentrací. Studie zkoumající účinky M D a chlorování na OV s vyšší koncentrací amoniaku 
nebyla autorem práce nalezena. 

Z pohledu míry odstranění amoniaku, lze dojít k závěru, že dnes již existuje mnoho metod, 
které přesahují účinnost 95 %. A to jak konvenční - např. chlorování, nitrifikace/denitrifikace, 
precipitace, tepelné stopování, tak i mnoho progresivních - vakuová membránová destilace, 
M E C + FO, a také další, které nebyly zahrnuty do Tab. 5.1 - například ozonizace, mikrovlnné 
záření či Yucca Schidigera. U těchto metod jsou určité limity zmíněné dříve v této práci, kvůli 
kterým se prozatím zdá jejich reálné využití jako méně pravděpodobné.. 

Je-li do hodnocení zahrnuta i míra recyklace odstraněného amoniaku a následné využití 
produktu, jako velmi výhodné metody se jeví pouze vakuová membránová destilace, systém 
M E C s dopřednou osmózou, precipitace na struvity a adsorpce kompozitem. 

Metody je třeba srovnat i z nákladového hlediska. Nej větším nákladem u čištění vody jsou 
suroviny a energie na provoz. Beckinghausen a kol. [147] provedli energetické srovnání 
různých metod. V Tab. 5.2 jsou srovnány metody, které uvádí Tab. 5.1. U některých metod 
nebylo možné energetickou bilanci provést - například u srážení a adsorpce, kde největší podíl 
nákladů tvoří suroviny. 
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Tab. 5.2 Porovnání metod pro separaci amoniaku z energetického hlediska. 
Převzato a přepracováno z [147]. 

Metoda 

Potřebná E 

(kWh/kgN) 
Vyprodukovaná 

E (kWh/kgN) 
Delta E 

(kWh/kgN) 

Nitrifikace/denitrifikace 13 -13 

SHARON - Anammox 5 -5 

Stripování vzduchem 9 -9 

Stripování s absorpcí kyselinou 61,1 -61,1 

Tepelné stripování s absorpcí 
kyselinou 168 61 -107,25 

Tepelné stripování s absorpcí 
kyselinou ve vakuu 59,7 26,84 -32,88 

Semi-permeabilní membrána 1 -1 

ED + stripování 6 -5,95 

Vakuová membránová destilace 1,5 -1,5 

EC a stripování 19,4 5,5 -13,9 

MEC+FO 1,2 0,34 -0,83 

EC-TMCS 13,6 -13,59 

MEC-TMCS 2,5 -2,49 

Z Tab. 5.2 vyplývá, že velmi výhodnými metodami z hlediska energetických nároků jsou 
obecně všechny zmíněné membránové metody. 

Při zhodnocení všech aspektů, jako je nákladovost, údržba, míra odstranění amoniaku, 
recyklace amoniaku a ekologická stopa, je z konvenčních metod nutné zmínit adsorpci 
a precipitaci, především kvůli nízkým nárokům na spotřebu energie a schopnosti amoniak 
recyklovat. Vysoké účinnosti dosahuje metoda tepelného stripování s absorpcí kyselinou, je 
ovšem ve srovnání s ostatními metodami poměrně dost energeticky náročná. Je třeba také 
zmínit proces A N A M M O X s předstupněm SHARON, který dosahuje vysoké efektivity 
odstranění amoniaku a je poměrně málo energeticky náročný. Další konvenční metody jako 
nitrifikace, chlorování a stripování vzduchem sice dosahují vysokých účinností odstranění 
amoniaku, jsou ovšem nákladné buď z hlediska spotřeby energie nebo nákladů na provozní 
suroviny. 

Oproti konvenčním metodám stojí některé metody progresivní, které již teď ukazují velký 
potenciál v budoucnu v mnohých charakteristikách předčit dnes běžně užívané procesy. 
Zejména z hlediska nákladů na provoz a také z pohledu ekologie. Na základě srovnání 
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v tabulkách a také informací zjištěných v práci, je třeba zmínit kombinaci membránových 
metod ve spojení s BES. Konkrétně se jedná o konfiguraci MEC-FO. Tyto systémy vykazují 
vysokou míru efektivity jak při odstranění, tak při recyklaci amoniaku, který se dá přímo využít. 
Některé systémy navíc produkují energii, ať už přímo anebo skrz schopnost produkovat H2, 
ze kterého lze pak energii vyrobit. 

Jediné, co může tyto metody limitovat ve srovnání např. se srážením a adsorpcí, je většinově 
kapalný charakter výsledného produktu, což může zvyšovat náklady na jeho uchovávání 
a transport [147]. 

Výsledky experimentů konfigurací membrán s BES j sou laboratorního charakteru, do budoucna 
proto bude potřeba zkoumat jejich aplikaci do reálných podmínek, stejně tak jako zmírnění 
největšího risku této metody - zanášení membrán a tím značné snižování funkčnosti systému. 
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6 ZÁVĚR 
Tato práce se zabývala průzkumem metod pro separaci amoniaku z odpadních vod. Zvýšené 
koncentrace amoniaku v odpadních vodách, respektive jeho únik do povrchových i podzemních 
vod mají negativní dopad na životní prostředí, například ve formě eutrofizace. 

Výběr vhodné metody pro separaci amoniaku z odpadní vody je potřebný proto, aby tento 
proces dosahoval dobré účinnosti a hospodárnosti. Mnohdy se ovšem může jednat o složitý 
výběrový proces, jelikož každá odpadní voda má specifické vlastnosti a podmínky. Konvenční 
metody, používané dnes, především nitrifikace a denitrifikace, stripování vzduchem 
a chlorování i přes svoji efektivitu mnohdy nevyhovují nárokům 21. století, kdy se stále více 
klade důraz na udržitelnost procesů v průmyslu. 

Negativní vliv na životní prostředí má totiž i průmyslová syntéza amoniaku Haber-Boschovým 
procesem. A proto je z hlediska udržitelnosti potřebné hledat takové moetdy, které budou 
amoniak nejen odstraňovat, ale zároveň i recyklovat a také budou spotřebovávat méně energie 
a surovin. 

Hlavním cílem této práce bylo přinést přehled dosud známých metod a principů pro odstranění 
amoniaku. V kapitole 4 byly představeny jak metody konvenční, tedy běžně používané, 
tak i metody progresivní, které jsou prozatím v experimentální fázi. A to i takové, u kterých 
nakonec výzkum nepokračuje dále. 

U většiny metod byla zkoumána pokročilost metody směrem k uvedení do praxe, ekonomická 
i ekologická hospodárnost a také účinnost odstranění amoniaku, potažmo možnost jeho 
recyklace. Stejně tak se práce zabývala i vhodností metody směrem k počáteční koncentraci 
amoniaku v odpadní vodě. 

Z počtu metod a zároveň aktuálnosti některých informací se dá usuzovat, že se jedná o velice 
dynamicky se rozvíjející problematiku. Některé z progresivních metod jsou stále předmětem 
intenzivního výzkumu se záměrem vylepšit jejich nedostatky a přiblížit je tak uvedení do praxe. 
Z progresivních metod byly v posledních letech shledány jako velmi výhodné pro budoucí 
použití především elektro- a bioelektro- chemické systémy a membránové metody, z nichž 
nejvíce membránová destilace a dopředná osmóza, a také membránové kontaktory, které jsou 
již uvedeny i do komerční sféry. 

V kapitole 5 byly srovnány metody konvenční s metodami progresivními. Z progresivních 
metod byly vybrány takové, které vykazují vyšší potenciál do budoucna z hlediska jejich 
uvedení do praxe, než další, v práci zmiňované. Metody byly srovnány na základě jejich 
účinnosti odstranění a recyklace amoniaku a zároveň i z pohledu energetické náročnosti. 
Většina studií, které sloužily jako zdroj k porovnání metod, byla provedena na čištění 
odpadních vod s vysokou koncentrací amoniaku, což může být přínosné při hledání vhodné 
metody pro čištění průmyslových odpadních vod. 

Při porovnání metod a zvážení všech vyhledaných informací, se autorovi j eví j ako nej vhodnej ší 
z pohledu budoucího využití a udržitelnosti membránové metody ve spojení 
s elektrochemickými systémy. Konkrétně u systému spojujícího mikrobiální elektrolytický 
článek s membránovou metodou dopředně osmózy byla zjištěna vysoká efektivita recyklace 
amoniaku (tudíž i jeho odstranění) a zároveň i velmi nízká energetická náročnost. Nej větší 
výzvou, pro tento proces je, stejně jako u většiny membránových metod, potřeba eliminovat 
zanášení membrány, což způsobuje snižování funkčnosti celé technologie. 
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8 SEZNAM POUŽITÝCH Z K R A T E K A SYMBOLŮ 
Zkratka Význam Jednotka 

A E M Aniontově výměnná membrána 
A G M membránová destilace se vzduchovou komorou 
A N A anaerobní oxidace amoniaku 
anorg. anorganický 
A O A ammonia oxidizing archea 
AOB ammonia oxidizing bacteria 
atm atmosféra (1 atm = 101 325 Pa) 
ATP adenosin-tri-fosfát 
BES bioelektrochemický systém 
B S K biochemická spotřeba kyslíku [mg 0 2/l] 
C E M kationtově výměnná membrána 
CNT carbon nanotube - uhlíková membrána 
C O V čistírna odpadních vod 

D C M D membránová destilace s přímým kontaktem 
D N A dioxyribonukleová kyselina 
DO disociovaný kyslík 
ED elektrodialýza 
FO dopředná osmóza 

H F M membrána z dutého vlákna 
CHS chemická spotřeba kyslíku [mg O2/I] 
CHS chemická spotřeba kyslíku na jednotku dusíku 
M A P magnesium ammonia phosphate 
M D membránová destilace 

M D C mikrobiální desalinační článek 
M E C mikrobiální elektrolytický článek 
M F C mikrobiální palivový článek 
M Z mikrovlnné záření 

Namon amoniakální dusík 
NOB bakterie oxidující dusitany 

O M B R bioreaktor s osmotickou membránou 
org. organický 
OV odpadní voda 
pH potenciál vodíku [-] 

PNS purpurové fosforové bezsirné bakterie 
PPB purpurové fosforové bakterie 

SGMD membránová destilace s vháněcím plynem 
SHARON Single reactor systém for High Ammonium 

T A N celkové množství amoniakálního dusíku [mg/l] 
TAnMBr termofilického anaerobního membránového bioreaktoru 

TMCS trans-membránová chemisorpce 
U V ultrafialové záření 

V M D vakuová membránová destilace 
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