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ABSTRAKT:

Tato prace pifinasi uceleny piehled vétSiny dosud znamych metod, kterymi lze separovat
amoniak z odpadni vody. Metody jsou v praci rozdélené z hlediska jejich technologického
principu na biologické a fyzikalné-chemické. Prace zkouma uvedené metody i z hlediska jejich
konvencnosti a progresivnosti — zda jsou jiz bézné uzivané v praxi, €1 zda se jedna o procesy
v experimentalni fazi. A také sleduje jejich schopnost ti¢inn¢ odstranit ¢i recyklovat amoniak a
poskytnout tak moznost ho opétovné vyuzit. To souvisi i s jejich hospodarnosti, kterou se prace
také zabyva. Prace kromé zakladniho popisu metod nékteré z nich dale rozvadi, protoze u nich
bylo zaznamenano v poslednich letech mnoho modifikaci a zlepSeni. Detailnéji se prace zabyva
aktualnimi poznatky k stripovani a membranovym metodam. Déle jsou blize rozebrany
bioelektrochemické systémy, jako metody s velkym potencialem do budoucna. V posledni ¢asti
prace jsou vybrané metody srovnany z hlediska ucinnosti odstranéni amoniaku a jejich
energetické narocnosti.

SUMMARY:

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.
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1 UVOD

Dusik je jeden zbiogennich prvkd, které zivé organismy potfebuji ke svému rustu [1].
V atmosféfe se z velké miry vyskytuje v plynné formé N», ktera je velmi malo reaktivni
a pro zivé organismy, zejména rostliny, je narocné ho v této formé vyuzivat [2].

Na zékladé kolobeéhu dusiku se ovSem dusik wvyskytuje 1 vjinych, pro rostliny
akceptovatelnéjSich formach. Tou nejzékladnéjSi z nich je amoniak, nebo-li ¢pavek [2].
Ten v piirodé vznika asimilaci z dusiku za pomoci bioaktivnich organism [3]. Dale se muize
amoniak dostavat do pfirody diky cinnosti ¢lovéka — chovu hospodaiskych zvitat, jejichz
vymésky davaji vzniknout zemédélsky cenné surovin€ — hnoji [3]. Samotny nazev také napovi
nejvetsi vyznam amoniaku pro ¢loveéka — je pouzivan jako hnojivo [2].

V dnesni dobé tvoti vétSinu svétové produkce hnojiv pravé hnojiva zalozena na amoniaku ¢i
amonnych slouceninach [1]. Se vzrastajici sv€tovou populaci stoupa markantn€ i potieba
pestovat rychleji a efektivnéji, coz poptavku po amoniaku zvysSuje [2]. Amoniak se dale pouziva
i vmnoha jinych odvétvich primyslu [4]. Pro Cinnost clovéka 21. stoleti se zda byt
nepostradatelny.

Amoniak se postupné stal od pocatku 20. stoleti, kdy byl vynalezen Haber-Boschtiv proces pro
jeho syntézu, nejprodukovanéjsi chemickou surovinou na svété [5]. Haber-Boschiiv proces je
ovSem velmi energeticky naro¢ny a zna¢nou mérou se podili na ro¢ni spotfebé vyprodukované
energie celosvétove, kdy je na jeho vyrobu potfeba vice nez 1 % globalné vyrobené energie
[6, 7, 8]. Vzhledem k obrovskému mnozstvi amoniaku, které je rocné vyprodukovano
(230 miliont tun v roce 2018) a rok od roku jeho produkce roste [9], ma vyroba amoniaku
zna¢ny dopad na Zivotni prostfedi a prispiva k momentalné akutalnim problémtm, jako je
sklenikovy efekt a globalni oteplovani [7]. Pfi vyrobe 1 t amoniaku se do ozvdusi uvolni 2-3 t
CO» [6].

Navic, dochazi k jevu, kdy velka ¢ast z amoniaku pouzitého v zeméd¢lstvi neni rostlinami
vyuzita a toto nespotiebované mnozstvi pak zistava v pudé€ a dostava se do povrchovych
i spodnich vod [6]. Tim se naruSuje pfirozeny kolobéh dusiku, coZz mize mit velky dopad
na urcité ekosystémy. Amoniak je velmi toxicky pro vodni zivoCichy a zarover jeho nadmérna
koncentrace ve vodach muze zptasobovat nadprodukei fas a sinic, coz muze narusit rovnovahu
daného ekosystému [3].

Odstranéni amoniaku z odpadni vody (OV) je proto zadouci. Na zakladé popsanych skutecnosti
je zfejmé, ze misto odstranéni amoniaku by bylo ekologicky 1 ekonomicky vyhodné ho
recyklovat [7].

Pro odstranéni, potazmo recyklaci amoniaku z odpadnich vod, bylo vynalezeno
a prozkoumano mnoho metod zaloZenych na riznych principech. Zakladni rozdéleni metod dle
technologického principu je na biologické a chemicko-fyzikalni [7]. Dale mtzeme rozliSovat
konvencni a progresivni metody, dle urovné jejich zavedenti
do praxe. Autora této prace také zajima déleni metod na ty, které slouzi k odstranéni amoniaku
a na ty, pomoci kterych 1ze amoniak recyklovat.

Tato prace je reSerSniho charakteru a klade si za cil pfinést Ctenafi aktualni prehled dosud
prozkoumanych metod, porovnat je a teoreticky zhodnotit, které metody mohou mit
do budoucna potencial prinést vyhodnéjsi podminky pro separaci amoniaku z odpadnich vod.



Snahou je u kazdé metody zminit ne€kolik zakladnich aspektt, jedna se zejména o popis
zakladniho principu metody, ucinnost metody, hospodarnost metody, ekologicky dopad,
progresivnost metody a jeji potencial do budoucna.

Hlavnim zdrojem, ze kterého tato reserSe Cerpa, jsou prevazné odborné védecké clanky, studie
a publikace, které se zabyvaji problematikou ¢isténi odpadnich vod a separaci amoniaku z nich.



2 AMONIAK

Tato kapitola pfedstavuje amoniak jako chemickou slou€eninu, jeji vlastnosti, vyuziti a vyznam
pro pramysl. Dale je popsan vliv amoniaku na zivotni prostfedi a jeho role v kolob&hu dusiku.

2.1 Obecné informace o amoniaku

Amoniak (NH3), nebo-li ¢pavek, je bezbarva latka Stiplavého zapachu [1, 2]. Bod tani této latky
je —77,7 °C a bod varu je —33,3 °C, v normalnich podminkéach se tedy vyskytuje jako plyn [4].
V zékladni formé se jedna o trigonometralné-pyramidalni molekulu slozenou z atomu dusiku,
na ktery jsou vodikovou vazbou navazany tti atomy vodiku (Obr. 2.1) [1]. Vzhledem k nizkému
bodu varu je vodikova vazba kapalného NH3 méné pevna, nez u molekul vody. Patfi k plynim
s nejvetsi rozpustnosti ve vodé [1]. Je to hoilava latka, toxicka pfi vdechnuti, zptasobuje
popaleniny a je velmi toxicka pro vodni zivocCichy [4].

H"H

H 107.8°

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

2.2 Vyuziti a produkce amoniaku

Dusik je nejrozSirenéj§im prvkem v zemské atmosfére. Je to biogenni prvek — jeden
ze zakladnich kamenl zivé hmoty, a pro zivé organismy je pro jejich rust a fungovani
nepostradatelny. V atmosféte se pfirozené vyskytuje pfedev§im ve formeé plynu, ktery je tvoren
dvouatomovymi molekulami spojenymi trojnou vazbou, coz z néj déla velmi inertni latku, tedy
velmi malo ochotnou pfirozené reagovat [3]. K zivym organismiim, zejména rostlinam, je dusik
ptistupny v odli§nych, anorganickych forméch, napfiklad jako NHj, dusitanech (NO3)
a dusi¢nanech (NO3) [3]. Pravé amoniak a jeho slouceniny jsou velmi vyhodnymi latkami
z hlediska pfistupnosti nutrientd pro zivé organismy [3]. Jeho nejvétsi vyuziti je v zemedélském
prumyslu [2]. Pouziva se pfimo jako hnojivo (ve smési s vodou) nebo jako dulezita slozka pro
vyrobu hnojiv, nejcastéji amonnych soli, dale pak dusi¢nant, fosforeCnanti a mocoviny [2, 5].

Amoniak je jednim ze zakladnich a také nejvyznamnéjsich produktii chemického primyslu.
Kromeé zemédélstvi se pouziva jako refrigerant; je také dulezitou surovinou pro vyrobu
nékterych plastt, vybusnin, polotovara syntetickych vlaken, prostiedkti na ochranu rostlin
a Cisticich prostfedkt. Pouziva se pii materialovych tpravach, vyrobé kyanovodiku a mnoha
dalsich procesech [2, 4, 5].

Vroce 1912 byl pro primyslové vyuziti uveden Haber-Boschiv proces, ktery umoziiuje
syntetickou vyrobu amoniaku [5]. Dle rovnice (1) do reakce vstupuje vodik a dusik.
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Vzhledem k vysoké kinetické inertnosti dusiku je tfeba uziti katalyzatoru (a-Fe, Ru) a reakce
probihd za vysokych teplot a tlaku (350 — 550 °C, 150 — 350 atm) [2, 5, 7]. Z rovnice (1)
vyplyvé, ze na vyrobu 1 t amoniaku je tfeba 800 m* dusiku a 2400 m?® vodiku [5].

N, + 3H, — 2NH, (D

Produkce amoniaku pro vyuziti v zemé&délstvi tvoii zhruba 90 % celkové produkce této latky.
S rostouci svétovou populaci roste i potifeba péstovat rychleji, efektivnéji a vice [8]. To klade
pozadavky i na vyrobu amoniaku. Na Obr 2.2 1ze vidét, ze svétova produkce amoniaku Cinila
v roce 2018 230 miliont tun [9]. Dalsi sloupec ukazuje predpovéd produkce amoniaku pro rok
2030 s hodnotou 280 mil. t, coz znamena rust v produkci o 21,7 % za 12 let [9]. To je pomérné
vysoky narast vzhledem k velikosti vyrobeného ro¢niho objemu.

350
300
250
200

150

Vyrobené mnoistvi [miliony t]

100

50

2018 2030* |

Obr. 2.2 — MnozZstvi vyrobeného amoniaku celosvétove.
Porovndni dat z roku 2018 s predpovidanou hodnotou pro rok 2030 [9].

Haber-Boschiiv proces se stal jednou z nejdilezit€jSich pramyslovych reakci novodobych
déjin. Jeho dulezZitost Ize usuzovat i z faktu, ze v roce 2008 byla témér polovina svétové
populace zivena plodinami vyprodukovanymi za vyuziti syntetickych dusikatych hnojiv [8].

Tento proces je ovSem velmi energeticky naroCny [8]. Vodik potiebny pro reakci je navic
vétsinou ziskavan z fosilnich paliv (zemni plyn a uhli), coz je také energeticky naro¢ny proces,
pfi kterém navic dochazi k vysokym hodnotam vypousténi emisi CO2 do atmosféry [7].

Syntéza amoniaku rocné spotrebuje 1-2 % celosveétové produkce energie [10] a ma 3-5% podil
na globalni spotfebé zemniho plynu [11], coz ma za nasledek masivni vypousténi emisi CO2
do ovzdusi a tedy prispiva ke sklenikovému efektu [7]. Jedna se o proces, ktery ze vSech
prumyslovych procest vyrabg&jici chemické latky produkuje emisi CO» vibec nejvice [12],
v pruméru 2 az 3 tuny na 1 t vyrobeného NHj3 [6].
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2.3 Kolobé€h dusiku

V ptirodé se dusik vyskytuje v inertni plynné formé N, déle v organické formé (nukleové
kyseliny, nukleotidy), jako amoniak, a také ve formé dusitani a dusi¢nant [3]. Pfemeény dusiku
na jeho rizné formy jsou soucasti tzv. kolobéhu dusiku (schéma vsSech d&u znazoriuje
Obr 2.3), ten podrobné popisuje zdroj [3].

V kolob&hu dochazi k témto hlavnim transformacim dusiku [3]:

e Biologicka fixace — biologicky proces, pii kterém se N2 transformuje na NH3. Jedna se
o energeticky naro¢nou reakci. Je k ni zapotiebi 8 elektronti a nejméné 16 molekul ATP
(adenosin-tri-fosfat). Pouze vybrana skupina prokaryotickych organismi muze tuto
reakci procesovat. Nékdy muze k fixaci dojit i abioticky — pfi blesku nebo spalovani
fosilnich paliv. Paleta prokaryotickych organismu je ov§em velmi §iroka. Jedna se jak
o volné se pohybujici, tak 1 symbiotické organismy. VétSinou se jedna o bakterie, ty
mohou byt jak aerobni, tak anaerobni, a zaroveri 1 fotosyntetizujici. Spojujicim prvkem
je enzymovy komplex nitrogenaza, ktera katalyzuje fixaci dusiku. Funkce tohoto
enzymu je podminéna absenci kysliku.

e Nitrifikace — proces, pii kterém se amoniak méni na dusi¢nany. Nitrifikace vétSinou
probiha aerobné, pomoci prokaryotickych organismt. Déli se na dva kroky — nejprve
dochazi k oxidaci amoniaku na dusitany, ve druhém kroku dusitany pomoci oxida¢nich
bakterii oxiduji na dusi¢nany.

e Annamox — anaerobni oxidace amoniaku; anaerobni bakterie oxiduji amoniak
s vyuzitim dusitanu jako elektronového akceptoru na plynny dusik.

e Denitrifikace — proces pfi kterém dochazi k preméné dusitanti na plynny dusik, tudiz se
odstrafiuje biologicky dostupny dusik a vraci se zpét do atmosféry. Pfi denitrifikaci
mohou vznikat 1 dalsi plyny dusiku, napfiklad N2O, coz je sklenikovy plyn reagujici
s ozonem, prispivajici ke znéc¢isténi vzduchu.

e Amonifikace — dusik obsazeny v mrtvych organismech ve formé& aminokyselin nebo
DNA je v pude¢ rozlozitelny za ptuisobeni rozli¢nych druhti hub a prokaryoti. Diky tomu
se anorganicky dusik ve formé& amoniaku navraci zpét do ekosystému, kde je dostupny
pro rust rostlin a mikroorganismd.
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Oxické (s kyslikem)

Anoxické (bez kysliku)

Obr. 2.3 — Zndzornéni reakcit v kolobéhu dusiku [3].

2.4 Vv amoniaku na zivotni prostredi

Nadmeéma produkce amoniaku naruSuje piirozeny kolobéh dusiku [2]. To zejména z toho
divodu, ze se do kolobéhu dostava mnohem vice biologicky dostupného dusiku, nez diive.
Amoniak se pak hromadi v pfirodnich systémech, coz ma nékolik negativnich dopadi
na zivotni prostredi [2, 3, 7].

Velké mnozstvi amoniaku pouzitého ve formée hnojiva neni vyuzito a pfechazi do jinych sfér
zivotniho prostfedi [3, 13]. Cast se odpati, ¢imz dochazi ke znecisténi vzduchu a produkci N2O.
Dale dochazi ke kontaminaci pudy, ktera se tim okyseluje a zaroven k prosakovani a uniku
do podzemnich 1 povrchovych vod, kde ohrozuje vodni zivoCichy, pro které je
toxicky [3, 7, 13].

Jednim z negativnich jevu vyskytujicim se v povrchovych vodach je eutrofizace. Tomuto jevu
se vénuje zdroj [14]. K eutrofizaci, neboli nadmémému ristu urcitych rostlinnych vodnich
organismi, dochazi ve chvili, kdy je ve vodé zvySené mnozstvi jedné nebo vice slozek
potiebnych pro fotosyntézu - slunecniho zafeni, oxidu uhli¢itého a nutrientti. Zejména dusik
a fosfor slouzi jako ziviny pro nekteré rasy a sinice, které poté nadmerné rostou. To miize mit
za nasledek snizeni koncentrace kysliku a naruSeni biodiverzity ekosystému. Vysledkem pak je
vymirani zivych organismu, jako napiiklad ryb a koral(. Sinice jsou také nebezpecné
pro zdravi ¢lovéka [7, 14]. Kromé eutrofizace miize dochazet také ke znecist ovani zdroji pitné
vody [7]. Zdroj [14] odhaduje primérné ro¢ni Skody v USA zplsobené eutrofizaci v hodnoté
2,2 miliardy USD.
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3 ODPADNI VODY

Tato kapitola pfinasi obecny uvod do problematiky odpadnich vod. Predstavuje chovani
amoniaku ve vod¢, zakladni rozdé€leni odpadnich vod a zminuje ukazatele kvality odpadnich
vod.

3.1 Amoniakalni dusik ve vodé

Amoniakalni dusik se ve vodé vyskytuje ve dvou formach — v disociované formé jako NH,
a v nedisociované jako NH3 (NH3.H20). Podil téchto forem zavisi na pH vody a jeji teploté,
pomeér obou variant v zavislosti na pH znazoriiuje Obr 3.1.

100
S NH,* NH;
o
=
o
=
+ 401
T
Z 20
T
o
o 0 . .
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Obr. 3.1 — Podil nedisociovaného a disociovaného amoniaku ve vodeé v zavislosti na pH [7].

S rostouci teplotou a pH se zvySuje podil NH3. Naopak se snizujicim pH NH3 disociuje na NH7
a OH [15]. Reakce amoniaku s vodou — vytvoreni roztoku s vodou a naslednou disociaci
znazoriuji Rovnice 2-4 [15].

NH;(g) + H,0 — NHs. H,0 ®)
NHs3.H,0 —» NH} + OH~ (3)
NH; - NH; + H* 4)

Pro hodnoceni mnozstvi amoniaku ve vod¢ se uziva vyraz celkovy amoniakalni dusik, anglicky
TAN — Total Ammonia Nitrogen, a znamena to celkové mnozstvi amoniaku obsazeného
v odpadni vodg, definované jako soucet NHs a NH [7].

3.2 Déleni odpadnich vod

Jako odpadni vodu definujeme vodu, jejiz vlastnosti se po jejim pouziti zménily
(fyzikalni — teplota, chemické — pH aj.) [15, 16]. Je to voda se zménénou jakosti a takovymi
vlastnostmi, ze by mohla ohrozit jakost povrchovych nebo podzemnich vod. Podle ptvodu
znecCisténi délime odpadni vody na splaskové (komunalni), primyslové, zemedélské a srazkové
[17].
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3.2.1 Splaskové odpadni vody

Zapachajici odpadni vody Sedé nebo Sedohnédé barvy, které tmavnou po vyCerpani kysliku
[15]. Jsou tvoreny splasky zkuchyni, koupelen, pradelen, toalet, technické obcanské
vybavenosti [16]. Obsahuji necistoty nerozpu§téné (hrubé i jemné), rozpusténé latky,
mikroorganismy, plyny (CO2, H2S aj.) a snadno rozlozitelné organické latky [15, 16]. Obsah
amoniaku se pohybuje v rozmezi od 20 do 45 mg/l [16]. Pro jejich ¢isténi se pouzivaji primarné
biologické procesy [17].

3.2.2 Zemédélské odpadni vody

Jedna se o OV ze zemédelstvi nebo zemédé€lské produkce [16]. K jejich vzniku dochézi pti
nespravném nebo neumérném pouzivani zavadnych latek. VétSinu odpada lze znovu vyuzit
v zemédelstvi, ¢imz dochazi k zakonzervovani toxickych latek v potravnim fetézci.
Zemédelské OV lze délit dle zdroje na OV pochazejici z zivoc¢is§né nebo rostlinné produkce,
piipadné z dalSich zdroju (ropa, ze zemédeélskych objektd apod.). Mezi nejvyznamnéjsi patii
silazni §t'avy, kejda a OV znecisténa pesticidy [17].

3.2.3 Pramyslové odpadni vody

Odpadni voda vznikla pti vyrobnim procesu v prumyslovych zavodech. Jedna se o velmi
rozmanitou skupinu OV, které se navzajem li§i dle charakteru primyslového procesu,
pfi kterém wvznikly [16, 17, 18]. Do slozeni vstupuje technologicka OV, chladici voda,
splaskova voda ze zavodu a srazkova voda [17]. OV z priumyslu mohou obsahovat koncentrace
amoniaku v rozsahu od desitek az po tisice mg/l. Pro Cisténi pramyslovych OV se hojné
vyuzivaji fyzikalné-chemické metody, vzdy zélezi na charakteru OV [15, 17, 18].

Primyslové OV muzeme rozdélit do téchto oblasti [17]:

e OV zpovrchové uUpravy kovi — napf. galvanického pokovovani, kdy se uzivaji
koncentrované roztoky toxickych chemikalii

e OV ztepelného zpracovani uhli — nerozpusténé latky, dehet, fenoly, org. latky, anorg.
latky — napfiklad 1 amoniak

e OV ze zpracovani ropy — anorganické latky, ropné latky; nutnost ne€kolikastupriového
Cisténi

e OV z chemického primyslu — z anorg. nebo org. vyroby, ¢isténi zavisi na vlastnostech
0)Y

e OV z vyroby papiru a buniciny

e OV z textilniho pramyslu

e OV z potravinarského prumyslu — asi 15 % veskeré produkce primyslovych OV; vyssi
koncentrace necistot nez u splaskovych OV; nejvice znecisténa voda pochazi z masného
prumyslu, z cukrovart a pivovaru.

e OV ztepelnych a jadernych elektraren

Primyslové vody s nejvyssim obsahem amoniaku pochazi ze zemédélstvi, chemické vyroby
latek, které amoniak obsahuji a zprusakovych vod ze skladek odpadu [19, 20].
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3.3 Ukazatele zneCiSténi odpadnich vod
Pro hodnoceni znecisténi odpadnich se uziva nékolik zakladnich ukazateld [15].

V odpadni vodé znecisténé organickymi latkami dochazi k jejich oxidaci. K tomu je ovSem
tteba oxida¢niho ¢inidla (nebo oxidacnich bakterii) a kysliku. Pravé podle mnozstvi kysliku
potfebného k oxidaci pfitomnych latek se hodnoti mira znecisténi [15]. Na zakladé toho
rozliSujeme [15]:

e CHSK - chemicka spotteba kysliku — mnozstvi kysliku, které odpovida spotrebé
oxida¢niho Cinidla pfi Uplné oxidaci vSech latek v OV. Jednotka je mg/1.

e BSK - biochemicka spotieba kysliku — probiha za pasobeni aerobnich bakterii, které
oxiduji organické latky molekularnim kyslikem. Jedna se o mnozstvi kysliku potiebné
k oxidaci vSech organickych latek v OV. Jednotka je mg/l.

Existuje mnoho dalSich ukazatelt pro méfeni kvality a vlastnosti odpadnich vod. Vzhledem
k charakteru této prace zaméfenému na amoniak postaci navic zminit pouze nasledujici [15]:

o Celkovy dusik — Nceix; pro vyjadieni celkové koncentrace organického a anorganického
amoniakalniho dusiku se uziva nazev Kjehldaltv dusik [15]. Pro potfeby této prace je
nejrelevanténsjim ukazatelem zminény TAN — celkovy amoniakalni dusik, obecné se o
ném také v praci hovoiti jako o ,,amoniaku® nebo o ,,mnozstvi amoniaku®, zvlasté pti
hodnoceni G¢innosti metod.
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4 METODY PRO ODSTRANENI AMONIAKU

Z ptedchozich dvou kapitol vyplyva, ze amoniak je velmi uziteCnou a potiebnou latkou
pro rostliny 1 zivo€ichy, ovSem v odpadnich vodach je nezddouci. Pro jeho odstranéni
z odpadnich vod bylo navrzeno a zkouméano mnoho metod.

Cilem kapitoly, potazmo i celé prace, je zmapovat a predstavit vétSinu dosud znamych principt
separace amoniaku a zaroven prozkoumat nejnovéjsi poznatky, kterych bylo v ramci téchto
principt dosazeno. Prace popisuje kazdou metodu na zaklad€ téchto aspekta:

Popsani zakladniho principu, kterého metoda vyuziva

Efektivita odstranéni amoniaku

Hospodarnost celého procesu, jak z hlediska ekonomického, tak i1 ekologického
Potencial vyuziti do budoucna, zda je metoda jiz vyuzivana, ¢i zda se jedna o metodu
v pocatecni fazi vyzkumu

e Nejnovéjsi poznatky k dané metodé

4.1 De€leni metod

Metody odstranéni, pfipadné separace amoniaku z OV lze rozdélit podle nékolika kritérii.
Zakladni rozdéleni (na Obr. 4.1) je zalozeno na jejich technologickém principu. Z tohoto
pohledu metody delime na biologické a fyzikalné-chemické, které pak lze délit dale na
fyzikalni, chemické redoxni a chemické neredoxni.

METODY
ODSTRANENI AMONIAKU
FYZIKALNE-CHEMICKE BIOLOGICKE
] |
| | | | | \ \
Fy2|ké|m' Chemické | BES | Fatotrofni systémy | ANNAMOX Nitrifikace/Denitrifikace | Nitritace/SHARON |

Membranova Mikrovinné
filtrace zafeni

Fotokatalyticka Oxidace Elektrochemické Extrakt z Yuka
. Ultrazvuk
oxidace ozonem metody Shrudigera

| Stripovani |

Precipitace | Chlorinace | | Adsorpce | |V\}ménaiontfj||

Obr. 4.1 — Schéma rozdéleni metod dle jejich technologického principu. BES — bioelektrochemické
systémy; Anammox — anaerobni oxidace amoniaku. Viastni tvorba.

Dal§im pohledem na rozdéleni metod je jejich konvencnost, stupeii redlného uvedeni do praxe
a potencial do budoucna. Z tohoto pohledu se lze divat na nékteré z uvedenych metod jako
na konvencni, tedy takové, které se uzivaji bézné a jejich uziti je zavedené. Opakem
ke konven¢nim metodam jsou metody progresivni. Jsou to metody, které mohou byt oproti
konvencim metodam teoreticky velmi vyhodné, ovsem nejsou bézné rozsifené a pouzivané.
To se dé&je vétsinou z divodu, ze metoda neni tak vyspéla, aby mohla byt uvedena do praxe.
Jeji vyzkum je zatim ve stadiu laboratornich experimentt, ¢i menSich testi, a pred zavedenim
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do praxe bude tfeba nékteré vlastnosti t€chto metod vylepsit. Rozdéleni dle téchto kritérii je
zobrazeno na Obr. 4.2.

VétSina progresivnich metod je vyvijena za ucelem snizeni nakladi a zvySeni Setrnosti
k zivotnimu prostiedi, ¢imz se snazi reagovat na poteby 21. stoleti.

KONVENCNI PROGRESIVNI
* Klasickeé stripovani * Pokrocilé stripovaci
* Chlorinace metody
» Nitrifikace/Denitrifikace * Pokrodilé membranové
* Precipitace metody
» Adsorpce * Elektrochemické metody
*  Membranova filtrace * Extrakt z Yuka Shrudigera
* Bioelektrochemicke
systémy
* Fototrofni systémy
* Mikrovinné zareni
* Ultrazvuk
* Oxidace ozonem

Obr. 4.2 — Rozdéleni metod pro separaci amoniaku na konvencni a progresivni. Viastni
tvorba.

S tim Uzce souvisi dalsi kritérium, podle kterého Ize metody rozlisSovat. Na zaklad¢ finalniho
produktu procesu je l1ze rozdélit na (Obr. 4.3):

e Metody pro odstranéni — amoniak je v OV eliminovan, napf. rozlozenim nebo
preménou na jinou latku, bez moznosti jeho dalSiho vyuziti.

e Metody pro recyklaci — amoniak je vyseparovan a zaroveni zachovan, tudiz ho lze
opétovne vyuzit nebo zpenézit.

ODSTRANENI RECYKLACE
* Klasické stripovani * Pokrocilé stripovaci
* Mikrovinné zareni metody
* Fotokatalyticka oxidace * Membranové metody
* Chlorinace * Precipitace
* Oxidace ozonem * Adsorpce
* Ultrazvuk * Elektrochemické metody
* Nitrifikace/Denitrifikace * Extrakt z Yuka Shrudigera
* ANAMMOX * Bioelektrochemické
* SHARON systémy

* Fototrofni systémy

Obr. 4.3 — Rozdéleni metod dle schopnosti odstranit nebo recyklovat amoniak z odpadni
vody. Vlasti tvorba.

Recyklace amoniaku je jedno ze zasadnich kritérii pro hospodarnost metod do budoucna.
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4.2 Biologické metody

Biologické metody jsou zakladnimi metodami, Siroce pouzivanymi po dlouhou dobu.
Zakladnim procesem je nitrifikace. Pti biologickych metodach dochazi k pfeméné amoniaku
na jiné formy dusiku pomoci bioaktivnich mikroorganismi, které tyto reakce katalyzuji.

4.2.1 Nitrifikace a denitrifikace

Tradi€ni a nejvice pouzivanou metodou Cisténi odpadnich vod od amoniaku je metoda
nitrifikace a denitrifikace. Jedna se o biologickou metodu, kdy dochazi za pomoci bakterii
k odstranéni dusiku ve dvou hlavnich krocich. Nejprve pomoci oxidace dusiku na dusni¢nany
(nitrifikace) a nasledné redukci na plynny dusik (denitrifikace) [22]. Tato metoda se nejcastéji
uziva pro Cisténi komunalnich vod. Je mozné ji pouzit i k ¢isténi primyslovych vod, nicméné
to je mozné pouze pii nizsich koncentracich dusiku [21].

Nitrifikace probihd ve dvou na sebe navazujicich fazich. Prvni faze se nazyva nitritace
a predevsim diky vyuziti biologické aktivity bakterii rod Nitrosomonas a Nitrosococcus (AOB
— Ammonia Oxidizing Bacteria) a AOA (Ammonia oxidizing Archea) se v ni amoniak oxiduje
na dusitany (Rovnice 5). Nasledné probiha nitratace (Rovnice 6), pfi které dochazi k oxidaci
vzniklych dusitanti na dusi¢nany za pouziti mikroorganismi roda Nitrobacter a Nitrospira [22].

NH; + 0, > NO; + 3H* + 2e™~ (5)
NO3 + H,0 - NO3 + 2H* + 2e~ (6)

Z hlediska celkové ucinnosti odstranéni amoniaku z odpadnich vod je nitrifikace limitovana
nékolika proménnymi. Predevsim citlivosti pouzivanych mikroorganismii na podminky
v Cisténé vodé [24]. Prubéh nitrifikace muze byt ovlivnén celou fadou faktord, predevsim
teplotou, koncentraci rozpusténého kysliku, mirou dusikatého znecisténi, zasaditosti a pH
a obsahem toxickych latek ve vodé [22]. Schéma celého procesu je znazornéno na Obr. 4.4.

Denitrifikaéni
bakterie

Nitrataéni
bakterie

Nitritaéni
bakterie

Obr. 4.4 — Schéma reakci pri konvencni nitrifikaci a denitrifikaci [23].
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Pti nizkych a pfilis vysokych teplotach (pod 10 °C a nad 45 °C) se prabé¢h celého procesu
zpomaluje nebo inhibuje. Idealni teplota se odhaduje v rozmezi mezi 30 az 36 °C. Pii 16 °C
dosahuje ucinnost pouze 50% hodnoty oproti idealni teploté [22].

Na miru koncentrace amoniaku jsou citlivé zejména organismy provadéjici nitrataci, tedy
bakterie Nitrobacter a Nitrospira [25, 26]. Pro kazdy z téchto mikroorganismu existuje jina
hodnota tzv. inhibi¢niho préhu — hodnoty koncentrace volného amoniaku, ktera je jiz
pro bakterie toxickd. Pro Nitrobacter je tato hodnota 10 mg/l, pro Nitrospira
0,04 — 0,08 mg/1 [25]. Bakterie Nitrospira maji tedy mnohonasobn¢ nizsi inhibi¢ni prah a proto
je uziti této metody limitujujici pro Cisténi vod s vyssi koncentraci ammoniaku [25]. Napitiklad
pfi mnozstvi volného amoniaku 4,4 mg/l je ucinnost celého procesu pouze 48 % [22].

Dusikaté slouceniny ve vysokych koncentracich jsou pro mikroorganismy provadéjici nitrataci
toxické, coz cely proces zpomaluje nebo znemoziiuje [22]. To je také jeden z divodu, pro¢ neni
tato metoda efektivni pro Cisténi pramyslovych vod s vysokym obsahem amoniaku [21, 22].

4.2.2 SHARON

Metoda SHARON (Single Reactor High-Activity Ammonia Removal Over Nitrite) vyuziva
pro rozlozeni amoniaku principu Caste¢né nitrifikace, a sice pouze prvni Cast tohoto
procesu - nitritaci, ve kterém dochazi k pfeméné amoniaku na dusitany. K druhé fazi, nitrataci,
nedochazi. To je zptusobeno faktem, ze nitritaCni organismy vétSinou rostou rychleji nez
organismy nitratacni [29]. Tohoto jevu pak lze vyuzit v kombinaci s regulaci stafi kalu (dobé
zdrzeni aktivovaného kalu v deten¢ni nadrzi) a zvySenim teploty. A to v pfipadé€, kdy je stari
kalu kratsi, nez doba potiebna k vygenerovani mnozstvi nitrataCnich organismu potiebného
k tomu, aby tato faze mohla zacit. Nasledné jsou tyto organismy z kalu vyplaveny a dochazi
k akumulaci dusitant. Pfi stafi kalu krat§im nez 3 az 4 dny ovSem dochazi ke ztraté tinnosti
nitritace, jelikoz jsou vyplavovany i samotné nitritaéni organismy, které nestihnou dosadhnout
pottebné koncentrace pro zacatek procesu [22]. Po nitritaci pak pfimo nasleduje denitrifikace.

Pti teploté nad 26 °C dochazi ke znaénému rustu rychlosti tvofeni nitritacnich organismu oproti
nitrata¢nim [30]. Tato metoda tedy probiha pii relativn€ vysokych teplotach (30-40 °C) [29].

Stejného efektu eliminace nitratacnich bakterii 1ze kromé jejich vyplaveni dosahnout také
razantnim snizenim mnozstvi kysliku pfitomného v procesu (na hodnotu okolo 5 %) [30].
Oxidace amonnych iontd na dusitany a nasledna denitrifikace dusitant na dusik jsou popsany
v Rovnicich 7 a 8 nize:

NH} + 1,50, + 2HCO3 — NO3 + 2C0, + 3H,0 (7)
6NO; + 3CH;0H + 3C0, — 3N, + 6HCO3 + 3H,0 (8)

Vyznamnou roli pii procesu hraje kromé teploty 1 hodnota pH (7-8), ktera je dulezita pro rist
nitritacnich bakterii [29]. Hodnota pii nitritaci klesa — to je zapfic¢inéno produkci vodikovych
iontl, které vznikaji pii této reakci. Vysoka koncetrace amoniaku a vysoka ucinnost pak klade
na kontrolu a regulaci pH vysoké naroky. Vyrovnani pH je ovSem zajisténo diky zasaditému
charakteru denitrifikace [27].

Tato metoda je vhodna pro odpadni vody s vysokou koncentraci amoniakalniho dusiku

(>500 mg/l). S klesajici koncentraci amoniaku se zvySuji celkové naklady [30]. Vyuziti
Castecné nitrifikace ma za nasledek usporu az 25 % kysliku (tim 1 energii potfebnou pro
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okysliceni pfi procesu) ve srovnani s klasickou nitrifikaci a snizeni mnozstvi uhliku potifebného
pro denitrifikaci az o 40 %. Navic dochazi k produkci mensiho mnozstvi kalu (az o 30 %)
a ke snizeni produkce CO2 0 25 % [28].

Dopliiyjici uziti tohoto procesu miize byt zvlasté vyhodné v zatizenich s omezenou kapacitou
provzdusiiovani aktivovaného kalu ¢ omezenymi zdroji pro denitrifikaci. Van
Kempen a kol. [28], uvadi, ze v zafizenich s omezenou kapacitou provzdusniovani kalu by uziti
metody SHARON mohlo snizit vystupni mnozstvi amoniaku az o 50 % oproti standardnimu
procesu Cisténi. V zafizenich s omezenou kapacitou denitrifikace muze metoda SHARON
pfinést zlepSeni u€innosti odstranéni dusikatych sloucenin az o 10 p. b. [28].

SHARON je efektivni metoda, financné vyhodna =z hlediska pocateCnich investic
do infrastruktury, jelikoz pfi ni nemusi dochazet k dlouhodobému zadrzovani kalu v nadrzi,
dalsi aspory vzniknou diky snizenym narokiim na suroviny béhem procesu a usporené energii.
Dusik z procesu vystupuje ve forme plynu (N2). Vznikd 1 men$i mnozstvi biologického
kalu [27]. Oproti nékterym dalSim metodam, je tento proces jednoduchy na obsluhu a udrzbu.
Muze dosahnout Ucinnosti premény amoniaku az 90 %. V roce 2001 byla odhadovana cena
odstranéného dusiku 1,5 EUR na 1 kg N [27].

4.2.3 ANAMMOX

Anaerobni oxidace amoniaku (z anglického ANaerobic AMMonium Oxidation) je proces, pii
kterém z amoniaku a dusitanti vznika plynny dusik. Je realizovan pomoci specialnich bakterii
v anoxickém prostredi, tj. prostfedi bez ptidaného kysliku [24]. Jedna se o bakterie z kmene
Planctomycetes, které maji schopnost pfeménit dusitany a zaroveni amoniak, ktery do procesu
vstupuje jako donor elektronu, na plynnou formu dusiku, pti¢emz se reakci zvysuje zasaditost
prostredi [30].

Do roku 2019 bylo znamo celkem Sest riiznych rodi anammox bakterii — tém byl pridélen status
Candidatus (doCasné oznaCeni znamenajici, ze bakterie doposud nebylo mozné izolovat
pomoci béznych mikrobiologickych postupt). Jedna se o rody , Canditatus Brocadia*“
(zastupce ,, Candidatus Brocadia anammoxidans ‘), ,Candidatus Kuenenia®, , Candidatus
Anammoxoglobus “, ,,Candidatus Jettenia“, , Candidatus Scalindua® a ,, Candidatus
Anammoximicrobium “ [31, 32, 33]. Tyto bakterie jsou schopné prezivat v rozmezi teplot
od -2 do 43 °C, optimalni pH pro jejich rist je neutralni az mirné =zasadité
(okolo hodnoty 8) [32].

Anaerobni oxidace amoniaku je slozena ze tfi navazujicich reakci (Rovnice 9 az 11). V prvnim
kroku dochéazi k redukeci dusitanu na oxid dusnaty, ten nasledné reaguje s amoniakem za vzniku
hydrazinu. Ve tfetim kroku pak je vznikly hydrazin oxidovan na plynny dusik [32].

NO; +2H* + e~ —» NO + H,0 9)
NO + NH} + 2H* + 3e~ - N,H, + H,0 (10)
NoH, — N, + 4H* + 4e~ (11)

NH} + NO3 > N, + 2H,0 (12)

Metodu ANAMMOX podrobné rozebira zdroj [34] a schéma reakci je znazornéno na Obr. 4.5.
Aby mohl cely proces spravné prob&hnout, je zapotiebi, aby do né&j vstupoval dusik jak ve forme
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amoniaku, tak i dusitand — a to v idealnim poméru 1,3:1 (obecna Rovnice 12) [24]. Nejprve je
tedy tfeba, aby cca 56 % amoniaku zoxidovalo na dusitany. Toho lze dosdhnout predstupném
— uzitim metody SHARON, kdy nitritaci vzniknou dusitany, ale nitratacni bakterie
(NOB - nitrite oxidizing bacteria) jsou vyplaveny a vznika tak idealni prostfedi pro ¢innost
annamox bakterii. U nich ovSem vznika narok na udrzeni jejich maximalniho poctu v systému,
jelikoz oproti NOB maji pomalou rastovou rychlost. Dalsi podminkou je také udrzeni mnozstvi
AOB (ammonia oxidizing bacteria) pro udrzeni poméru amoniaku a dusitanti. Toho lze
jednoduse docilit zvySenou teplotou (okolo 30 az 35 °C, nizkym pomérem CHSK/N,
kontrolovanym a nizkym vnosem nerozpusténych latek a sulfidu a vyssi koncentraci amoniaku
(v fadu stovek az tisict mg/l). Diky témto podminkam maji anammox bakterie idealni prostiedi
pro mnozenti, jelikoz nepfichazeji o ,,vyzivu“ ve forme dusitani kvili denitrifikacnim bakteriim
a zaroveni AOB rostou rychleji, nez-li NOB [34].

¢
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Obr. 4.5 — Schéma procesu anammox s vyuzitim metody SHARON [34].

Z vyse uvedenych skuteCnosti vyplyva, ze anammox bakterie jsou ucinné pii ¢isténi teplych
odpadnich vod. V &istirnach odpadnich vod (COV) je oviem dusikaté zatizeni v teplych vodach
zastoupeno pouze z 10 az 20 %. Zbylych 80 az 90 % tvoti studené vody hlavniho proudu
splaskové odpadni vody [34].

Metodu ANAMMOX zaginaji do svého plného provozu implementovat COV po celém svété.
K roku 2019 byl proces ANAMMOX vyuzivan alespoii ve 150 COV. Vzdy je oviem pouZivan
pro ¢isténi kalové vody, coz je kapalny zbytek vznikly odvodnénim anaerobné stabilizovaného
kalu. To je oviem pouze 10 az 20 % z celkového dusikového zatizeni COV [34]. Divodem je
fakt zminény vySe — annamox bakteriim se dafi 1épe za vyssich teplot. Adaptace na chladnéjsi
prostfedi (mezi 10 az 20 °C) je nyni pfedmétem vyzkumu [34].

Metoda ANAMMOX ma do budoucna potencial pln€ nahradit nitrifikaci a denitrifikaci.
Castetné se to d&je jiz nyni. Hlavni vyhodou této metody je uspora investi¢nich a provoznich
nakladu a také vyssi ekologicnost z divodu mensi spotieby elektfiny a produkce odpadniho
kalu. Spojenim procesi SHARON a ANAMMOX, kdy nejprve AOB zoxiduji pres 50 %
vstupniho NH{ na NO;, totiz lze ve srovnani s nitrifikaci uspofit 50 az 60 % energie
spotiebovavané na provzdusinovani. Dalsi vyhodou je fakt, ze annamox bakterie jsou
chemolitotrofni organismy, diky ¢emuz pii procesu pfemeéni dusik na plyn bez nutnosti ucasti
organického substratu v reakci, zarovenl se pii procesu vyprodukuje az o 80 % méné
prebyte¢ného kalu — ve srovnani s denitrifikacnimi organismy [34].
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Celkova u¢innost ANAMMOX procesu muze dosahnout hodnot pres 90 % [35]. Zdaleka tomu
tak ovSem neni vzdy. Do kone¢ného vysledku vstupuje relativné mnoho faktort a kazda situace,
proces a systém si vzdy bude vyzadovat jiné optimalni vstupni podminky [35]. Kazda skupina
bakterii ma odli§né parametry pro optimalni u¢innost. Jmenovité se jedna predevsim o teplotu,
hodnotu pH, mnozstvi rozpusténého kysliku, koncentraci amoniaku, poméru dusitant
a amonnych iontl,, mnozstvi uhliku a obsah dalSich organickych slozek [35].

4.2.4 Fototrofni systémy

Predchozi dva biologické procesy byly uvedeny jako vhodné pro vody obsahujici vyssi
koncentrace amoniaku, k ¢emuz ov§em v hlavnich proudech ¢istiren odpadnich vod nemusi byt
pfiznivé podminky, jelikoz koncentrace amoniaku zde nedosahuje tak vysokych hodnot.
Nasledujici metoda se nabizi jako alternativa pro odpadni vody s mensi koncentraci
amoniaku [36].

Fototrofni organismy ziskavaji energii ze slunecni energie a z velké Casti pozitivné vyuzivaji
principu, na kterém pracuje nechténa eutrofizace. Pro aplikaci v procesu ¢isténi odpadnich vod
rozliSujeme dvé zakladni tfidy fototrofnich organismu — fototrofni purpurové bakterie (PPB,
z anglického Phototrofic Purple Bacteria), z divodu jejich flexibilniho metabolismu (nékolika
raznych druhtl vyzivy), a jednobunécné fasy a sinice (hromadné nazyvany mikrorasy) a to
predevsim z divodu jejich schopnosti provadét oxygenni fotosyntézu [36].

4.2.4.1 Fototrofni purpurové bakterie

Purpurové bakterie jsou schopny nékolika rtiznych typt metabolismi — fotolitotrofie,
heterotrofie a chemoheterotrofie [37]. Béhem svétlé faze, kdy se chovaji jako fotolitotrofni
organismy [36], si jsou schopné Ziviny pro svij rust vyrobit samostatné ze slune¢niho zafeni,
jehoz energie je pfi fotosyntéze pfeménéna na energii chemickou, nejcastéji ve formé molekul
ATP (adenosin-tri-fosfat) [36, 37]. Specifikem PPB, je schopnost anoxygenni fotosyntézy,
tedy fotosyntézy bez pritomnosti kysliku [37]. Zdrojem energie je tedy slunecni zafeni, zdrojem
uhliku je CO2, donorem elektronu je H»z, vznikly hydrolyzou zvody a elektronovym
akceptorem je O [39].

Vétsina druha purpurovych bakterii vyuziva pii své fotosyntéze sirné slouCeniny jako donor
elektronu, bezsirné PPB ovSem pro fotosyntézu siru nepotiebuji, jelikoz vyuzivaji vodik [39],
a naopak pro vyrobu zivin vyuzivaji anorganické dusikaté latky (n€kdy také oznaceni
PNSB — purple non-sulphur bacteria [37]) [40]. Do pfemény amoniaku vstupuji elektrony,
molekuly ATP vzniklé fotosyntézou a velmi dulezity prvek této reakce — katalyzujici enzym
nitrogenaza [41].

PPB rostou dobie ve vysoce znecisténych vodach, coz jim pfineslo uplatnéni v Cisténi
odpadnich vod v zemédélstvi. I kdyz v mnohém pred¢i Cinnost heterotrofnich bakterii, jejich
schopnosti nesta¢i na pozadavky G&inné sanace dusikatych slou¢enin z odpadnich vod v COV.
Pro zlepSeni jejich ucinku by bylo potieba dodatecné pridat zdroj uhliku a také upravit proces
z hlediska vice kroka. PPB jsou navic limitovany svoji citlivosti na dalsi latky obsazené v OV
(organické kyseliny, alkoholy a dalsi) [36].
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4.2.4.2 Mikrorasy

Mikrotasy narozdil od PPB mohou rist pomoci oxygenni fotosyntézy, kdy jim slouzi voda jako
donor elektronu, a vstiebéavat tak dusik bez nutnosti vysoké urovné organického uhliku [42].
Mikrotasy maji v ¢i§téni odpadnich vod hned nékolik vyhod [42]. A sice:

e Pii dostatku zivin a svétla rychle rostou

e Zachytavaji CO> a snizuji tak jeho mnozstvi v atmosfére — fasy vyuzivaji CO jako
zdroj uhliku pro vyzivu

e Ke svému riustu vyuzivaji latky obsazené v odpadnich vodach, predevsim dusik
ve formeé amoniaku a fosfor — dusik a fosfor jsou zakladnimi zivinami fas,
pii fotosyntéze pak jsou vedlej§im produktem kyslik a biomasa

e Poextrakci lipidi 1ze zbytek biomasy z fas pouzit jako vyZzivu pro zvifata, hnojivo nebo
biopalivo

Vyzkum v pouziti mikrofas pro Cisténi odpadnich vod v poslednich letech pokrocil, nicméné
nejvetsi vyzvou stale zastava sbér vyvinutych mikrotfas z odpadni vody, jelikoz nedosahuji
takové velikosti, aby na n€ bylo mozné uplatnit klasické metody, kterymi se sbiraji makrotasy
— mechanicky nebo manualn€, navic maji horsi schopnost sedimentace [36, 43].

Utinnost odstranéni amoniaku z odpadnich vod se u mikrofas 1isi druh od druhu. Kazdy druh
ma zaroveil jiné optimalni podminky. Prvnim podstatnym faktorem je pocatecni mnozstvi
a pomér dusiku a fosforu ve vodé — N/P — pfi dosazeni idealniho poméru lze dosahnout vysoké
ucinnosti. Dalsim dulezitym faktorem je intenzita svétla, ktera ovliviiuje pribéh fotosyntézy.
Dale hraje dulezitou roli pH a teplota. Za optimalnich podminek 1ze u nékterych druha fas
a sinic dosahnout ucinnosti pies 80 %. Z fas dle experimentu v prumyslovych odpadnich
vodach 1ze zminit Chlorella vulgaris s G€innosti 30-95 %, pti mnozstvi amoniaku v intervalu
od 3 do 36 mg/l za dobu 5-9 dni. Nebo Scenedesmus obliquus s G€innosti 79-100 % pfi
mnozstvi 27 mg/l za 0,2 — 8 dni. Ze sinic je pak vhodné zminit Arthrospira platensis s G€innosti
96-100 % pit mnozstvi 2-3 mg/l za 15 dni [42].

Jako prozatim nejlepsi zptisob pouziti mikrofas v €isténi OV se nabizi jejich uZziti v terciarnim
kroku, kde by dochazelo ke snizeni mnozstvi dusikatych sloucenin misto ptfidavani uhliku jako
potravy pro bakterie. To by mohlo snizit naklady na cely proces [36].

4.3 Fyzikaln€¢ — chemické metody

Fyzikalné-chemické metody jsou metody zalozené na fyzikalnich nebo chemickych principech.
Ve své zakladni formé nevyuzivaji ¢innosti mikroorganisma. Tyto metody maji mnohem vétsi
uplatnéni pii ¢isténi pramyslovych odpadnich vod. V této kapitole jsou rozebrany zakladni
metody pro odstranéni ¢i recyklaci amoniaku. U vybranych metod jsou pak podrobnéji
rozebrany modernéjsi pristupy a konfigurace. Z fyzikéalnich metod je hloubéji prozkouman
proces stripovani a také membranové metody. U chemickych metod jsou podrobnéji rozebrany
bioelektrochemické systémy. Ty sice byvaji ¢asto uvadény jako biologicka metoda, vzhledem
ke struktufe prace a logické navaznosti jsou ov§em zafazeny do chemickych metod.
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4.3.1 Metody zaloZené na fyzikalnim principu

Jako konvenc¢ni fyzikéalni metody lze oznacit stripovani vzduchem, membranovou filtraci
(mikro- a ultrafiltrace) a reverzni osmoézu. Jako progresivni metody lze uvazovat vyuziti
mikrovinného zareni, pokrocilejsi metody stripovani a membranové procesy jako dopiedna
osmoza, membranova destilace, elektrodialyza a membranové kontaktory.

Mikrovinné zafeni a konvencni stripovani slouzi k pouhému odstranéni amoniaku. Potencial
pro recyklaci amoniaku maji pokrocilé stripovaci metody a membranové procesy.

4.3.1.1 Mikrovilnné zareni

Jednou z novéjSich metod je odstranéni amoniaku z odpadni vody pomoci mikrovinného
zateni [44]. Tuto metodu publikoval v roce 2009 Lin a kol. [45]. Cely princip je zalozen na
naru$eni rovnovahy elektrolytd (iont NH) a rozpadu amoniakéalniho dusiku na molekuly NH3
za pusobeni mikrovinného zafeni a nasledném odpafeni amoniaku z odpadni vody [44].
Mikrovlnné zateni (MZ) pfitom pusobi jak tepelnym vlivem, tak i netepelnym. Tepelné ucinky
jsou zpusobeny piedevsim absorpci energie z mikrovin vodou a dal§imi polarnimi molekulami.
To ma za nasledek zvyseni teploty vody a jeji CasteCné odpafeni. Netepelné ticinky naopak
zmeéni chemické, biochemické a fyzikalni chovani a usporadani systému, zatimco teplota
zustane nezménéna [45]. Byla porovnana také u¢innost uziti samotného zahtivani vody (bez
mikrovinného zafeni) a pfi mikrovinném zafeni, aby bylo dokazano, ze dulezity faktor hraji
i netepelné ucCinky zateni. To se potvrdilo [44, 45].

Byly zkoumany razné konfigurace a kombinace vlivl, pii kterych by pouziti MZ bylo
nejucinnéj§i. Nakonec bylo experimentem provedenym na odpadnich vodach v koksovné
zjisténo, ze dulezitou roli hraje pH systému a také Cas pusobeni MZ. Naopak vliv aerace
potvrzen nebyl.

Mikrovinné zafeni se ukazalo jako velice efektivni z hlediska eliminovaného mnozstvi
amoniaku za dany ¢as. Pivodni mnozstvi amoniaku 5000 mg/1 bylo za 10 minut pisobeni MZ
o vykonu 750 W pii tomto experimentu zredukovano na 350 mg/l. Coz znamena 93% G¢innost
za velice kratky Casovy usek. Optimalni pH se ukazalo jako 11 [44, 45].

Byt’ se metoda jevi jako vyhodna z hlediska Gc€innosti a rychlosti pii vysokych koncentracich
amoniaku, je tfeba zminit 1 nevyhody. Vyhodou a zaroven nevyhodou je odstranéni
mikroorganismd, jak téch uziteCnych, tak i nezadoucich, jako napiiklad patogend. Dale je
metoda vysoce nevyhodna z hlediska zvySenych nakladi na energii, coz jde svou filosofii proti
vSem ostatnim metodam, kterym se v poslednich letech vénuje pozornost pii vyzkumu.
V neposledni fad€ je na zvazeni, jaké technologie by bylo tfeba pro zachyceni a pfipadné
vyuziti plynného amoniaku odpateného timto procesem.

4.3.1.2  Stripovani

Stripovani je proces, pii kterém dochézi k vhanéni silného proudu plynné latky do znecisténé
kapaliny, za ucelem odstranéni molekul znecistujicich tékavych latek, které prejdou z vodni
faze do plynné [46, 48]. Pro separaci amoniaku z odpadni vody se nej¢ast&ji vyuziva stripovani

vzduchem nebo vodni parou [47].

Uginnost procesu zavisi na nékolika faktorech a t&mi jsou teplota, pH a pomér mnozstvi vody
a vhanéného plynu [49].
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Teplota odpadni vody hraje pfi procesu zasadni roli [49]. To lze vyvodit z Henryho zakona,
ktery popisuje rozpustnost plynt v kapalinach. Kapalina a plyn, ktery se v ni rozpousti, tvori
soustavu o dvou slozkach a fazich [50]. Ta ma podle Gibbsova zakona dva stupné
volnosti — tlak a teplotu plynu [50]. Rozpustnost plynu, resp. slozek v ném obsazenych, je pak
formulovana Henryho rovnici (13), ktera fika, ze mnozstvi rozpusténého plynu (x2) je za dané
teploty imérné jeho parcialnimu tlaku nad roztokem [50].

p, =H-x, (13)

H v této rovnici je Henryho konstanta, ktera je funkci vlastnosti rozpusténé latky, tedy i teploty,
a rozpoustedla [50].
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Obr. 4.6 — Rozpustnost amoniaku ve vodeé v zavislosti na teploté [51].

Jak 1ze vidét z grafu na Obr. 4.6, rozpustnost amoniaku ve vodé s teplotou klesa, coz zptisobuje,
ze amoniak mnohem vice zustava v plyné fazi, a diky tomu ho Ize jednoduseji odstranit [52].
Napriklad ucinnost stripovani pii teploté 80 °C je o vice nez polovinu vyssi, nez u¢innost pfi
teploté 40 °C. Vys$si teplota ovSem znamena vyssi nakladovost z hlediska spotieby energie [49].

Dalsim dualezitym faktorem je i pH systému, jelikoz se od né& odviji forma, ve které bude
amoniak stripovan. Ten se mize nachazet v rovnovaze v nedisociované formeé molekuly NH3
a zarovén v disociované formé amonnych iontd. Pro stripovani je vyhodné&jsi amoniak ve formé
molekul NH3, které tvofi plynnou fazi. To zptusobuje vyssi pH. Nizsi pH naopak zvyhodiuje
tvorbu amonnych iontd. Proto je potfeba udrzovat vyssi pH. V jedné zprovedenych
ptipadovych studii, ktera zkoumala vliv pH na efektivitu odstranéni amoniaku pfi stripovani,
bylo pro zvySovani zasaditosti vyuzivano vapno. To se ovSem ukazalo jako neefektivni
z hlediska vysSich nakladi na tuto surovinu. Bylo proto potfeba najit optimalni pomér mezi
ucinnosti a nakladovosti. Jako nejidealné&jsi byla oznacena hodnota pH 10,5, kdy pfi dal§im
zvySovani zasaditosti jiz nedochazi k signifikantnimu narastu ucinnosti [49, 53].

Efektivitu procesu ovliviiuje 1 rychlost vhanéného plynu a zaroven pomeér jeho mnozstvi

ku mnozstvi odpadni vody [54]. Obecné lze fict, ze ¢im vétsi je mnozstvi vhanéného plynu, tim
se zvySuje také mnozstvi amoniaku odstranéného stripovanim [54]. To se ovSem muze jevit
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jako nakladné z energetického hlediska. Navic bylo zji§téno, ze pii vysSich teplotach nehraje
tento ukazatel takovou roli, jelikoz uc€innost je 1 presto jiz dostacné vysoka [49].

Klasicka konstrukce se sklada ze zachytné nadrze na odpadni vodu, predciStovaci nadrze,
kde se upravi pH, stripovaci kolony (télo procesu) a predehiivace natoku [47]. Amoniak
z procesu vychazi ve formé plynu, pro jeho dal§i vyuziti je nutné, aby zkondenzoval [48]. Dalsi
nezbytnou Casti zafizeni je tedy i kondenzator a také zafizeni pro Cisténi plynt [47]. Redlny
vzhled konstrukce s nékolikametrovou stripovaci kolonou Ize vidét na Obr. 4.7.
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Obr. 4.7 — Navrh redlné konstrukce stripovacti jednotky od spolecnosti Sultrade. Fialovd
barva vyznacuje stripovaci mechanismus. Nejvétsim prvkem je stripovaci kolona [46].

Stripovani vzduchem ¢i vodni parou jiz patii k osvédcenym a konvencnim metodam. Je mozné
pii ném dosahnout aéinnosti pies 90 % [49]. Toho ovSem muze byt dosazeno za vysSich teplot
nebo pH, coz pfinasi vyssi provozni naklady. Dalsi nevyhodou také muze byt inik amoniaku
do ovzdusi, coz neni dobré z ekologického hlediska [49].

Do roku 2018 byl proces stripovani k odstranéni amoniaku vyuzivan v pilotnich projektech
COV, které &istily vodu o vysokych koncentracich odpadniho amoniaku. Jednalo se piedev§im
o vodu v sekundarnich vytocich komunalnich COV, vodu ze zemé&délstvi a priisakovou vodu
ze skladek [49].

Druhy stripovani

Proces stripovani obecné ma potencial ziskdvat amoniak ve formé&, ve které by bylo mozné
s nim nakladat dale. Vzhledem k vySe zminénym nevyhodam se stripovani jako proces stale
vyviji a jsou zkoumany nové postupy, jak dosadhnout co nejefektivnéj§iho procesu. Nyni budou
pro lepsi predstavu Ctenafe detailnéji rozebrany jak zakladni druhy stripovani, tak i1 jeho
technologicky pokrocilejsi zptisoby.
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Konvencni zpisoby [55]
Stripovani vzduchem s absorpci kyselinou

Dochézi ke spojeni stripovani vzduchem a absorpci amoniaku kyselinou. Nejprve je v odpadni
vodé zvyseno pH, ¢imZ se amoniak ve formé& NH; pfeméni na plynny NH3 rozpustény ve vodg.
Ten je poté stripovan vzduchem a vhanén do druhé nadoby, ve které ho ze smési se vzduchem
absorbuje kyselina za vzniku amonné soli. Vybér soli zalezi predevsim na dalSim zamysleném
pouziti amoniaku. Klasicky se pouzivaji kyseliny sirova, fosforova, chlorovodikova, octova
a dal§i. Vznikne-li sil dostatecné kvality, lze ji pfimo pouzit napf. jako hnojivo, jako
odmrazovaci prostiedek nebo jako latku zpomalujici hoteni [55].

Tato metoda klade vys$i naroky na udrzbu kvuli tvorbé vodniho kamene, ktery musi byt
pravidelné odstraniovan. Pfi niz§ich teplotach je navic rychlost reakci niz§i. Tudiz je tfeba
udrzovat teplotu stabilni a vyssi. Potieba dodavek kyseliny zvysuje naklady také. Uginnost je
u této metody velmi podobna jako u standardniho stripovani [55]. Reédlné je tento systém
vyuzivan v COV VES v norském Oslo, jiz od roku 1996, a jeho analyzu v roce 2006 zpracoval
Sagberg a kol. [56]. Jako absorp¢ni kyselina se pouziva kyselina dusi$na, produktem je pak
dusi¢nan amonny. Pro sniZeni provoznich nakladi se dodavatel vybira pres tender, ve kterém
vitézi ten s nejniz§i cenou — ten ma nasledné pravo na odbér dusi¢nanu amonného za snizenou
cenu, ktery lze pouzit jako hnojivo. U&nnost odstranéni maoniaku v této &isticce je zhruba
88 % [56].

Stripovani pdrou a horkym vzduchem

Amoniak Ize stripovat plynem o vysokeé teploté, coz mize byt vodni para nebo horky vzduch.
Ve stripovaci vézi, kterou doli stéka kapalina obsahujici odpadni latky, je v protisméru
do kapaliny vhanén plyn o vysoké teploté. To mé za nasledek, ze amoniak se z vody vypaiuje.
Plynny amoniak je pak nésledné diky horkému vzduchu vhanén do kondenzaéniho kotle, kde
je zkapalnén na koncentrovany roztok amoniaku [55]. Tato metoda je schopna dosahnout
ucinnosti pies 90 %, je ovSem tfeba uméle zvySovat pH a velké naklady jsou spojené s vysokou
energetickou narocnosti zafizeni pro vhanéni a ohfivani stripovaciho média [57].

Tepelné stripovani s absorpci kyselinou

Jednim z modern€jSich zptsobu stripovani je tepelné stripovani s naslednym vyuzitim kyseliny
pro tvorbu amonné soli. Tento proces nevyuziva stripovaci véze s protichidnym vhanénim
kapaliny ¢i plynu [55]. Odpadni voda se zahieje na vysokou teplotu, kdy dochézi k destilaci
amoniaku [58]. Ten nasledné reaguje s kyselinou sirovou nasycenou siranem amonnym,
za vzniku krystalické formy vysoce kvalitniho siranu amonného. Tao a Ukwuani ve své studii
z roku 2015 [58] uvadeji ucinnost odstranéni amoniaku 96,5-99,5 % pii optimalni destilacni
teploté 102 °C. Celkovou hospodarnost této metody velmi ovliviiuji dva hlavni faktory — cena
kyseliny sirové a také spotieba energie [55]. Pro vyssi hospodarnost procesu lze energii vyuzit
pro podporu anaerobni digesce v COV nebo naopak teplo dodavané do systému by mohlo byt
generovano z bioplynu vzniklého pii anaerobni digesci [55].
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Moderni metody

V poslednich letech se vyzkum zamétuje na nékolik oblasti, jejichz pokrok by mohl zvysit
ucinnost celé metody.

Jedna se zejména o [49]:

Modifikace stripovaciho reaktoru
Vyuziti membranovych stykact
Vyuziti iontové vymény

Vyuziti mikrovinného zateni

Modifikace stripovaciho reaktoru

Klasicky stripovaci proces probiha ve stripovaci kolné, ktera je délana prepazkami, sity nebo
plnicimi télisky, kterd usnadiuji styk mezi plynnou a kapalnou fazi. Pti klasickém procesu se
ovSem na sténach kolony a na vypliiovych téliskach tvori vodni kamen, ktery postupné snizuje
ucinnost procesu. Konvencni kolony pro vyuziti v redlnych podminkach jsou navic narocné
z hlediska potfebného prostoru, jelikoz se jejich vyska po pohybuje vétSinou v rozmezi
od 6 do 7,6 metra. V reakci na tyto nedostatky se uvazuji tii upravy reaktoru [49].

Reaktor se vstiikovaci smyckou

Anglicky Semi-batch Jet Loop Reactor, je typ reaktoru, ktery nepouziva vypliiova téliska [59].
Dochéazi k cirkulaci casti kapaliny a jejimu opétovnému vhanéni do systému spolecné se
vzduchem [59]. Proud tekutiny je pak do reaktoru vhanén vysokou rychlosti. Princip spociva
ve vyuziti vysoké kinetické energie této tekutiny k vytvofeni bublin amoniaku. Ty vznikaji
v trubici napojené na trysku, kde jsou wvysokou rychlosti rozptyleny do kapaliny na
mikrobubliny, které nasledné koaguluji na sténach trubice a vytvareji vétsi bublinky. Na konci
trubice jsou vhanény na narazovou desku, kde se spojuji a tvoii velké utvary, které poté po
vnéjsim obvodu stoupaji vzhiru [60]. Schéma lze vidét na Obr. 4.8.
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Obr. 4.8 — Experimentalni schéma obéhového reaktoru s tryskou.
Prevzato a prepracovdno z [59].

Aerocyklonovy reaktor (Water-sparged aerocyclone reactor)

Stlaceny vzduch je do reaktoru vhanén v jeho horni casti kolmo kjeho vertikalni ose.
Diky tomu v reaktoru vznika siln€ turbulentni sloupec vifivého vzduchu. Odpadni voda
obsahujici amoniak je z nadrze pod reaktorem Cerpana obéhovym Cerpadlem do porézni Casti
reaktoru, odkud je nasledné rozpraSovana do vzdu$nému viru — proces je zndzornén na
Obr. 4.9. Amoniak pfi tomto procesu piechdzi ve vzdusném vifeni do plynné faze
a z reaktoru odchazi vnitini trubici [61].

Tato metoda predchazi jedné =z hlavnim nevyhod konvenc¢niho stripovani — vysoké
poruchovosti pfi dlouhodobéj§im vyuzivani. Je mozné dosadhnout ucinnosti 91 % [61].

30



Obr. 4.9 — Experimentalni schéma aerocyklonového reaktoru s rozprasovdanim.
1 — aerocyklona s rozprasovanou vodou; 2 — porézni cdst reaktoru, 3 — nadrz s vodou;
4 — obéhové cerpadlo; 5 — oddéleni plynu od kapaliny; 6 — plovdkovy priitokomér,
7 — manometr; 8 — ventil; 9 — vyvéva [61].

Reaktor s rotujici kolonou

Tato technologie dosahuje vysokych hodnot miry latkové vymeény, malé poruchovosti, ma
mensi pozadavky na pouzité soucasti a je i méné nakladny. Nejvetsi vyhodou je velmi efektivni
proces latkové vymény, ¢ehoz je pii rotovani reaktoru dosazeno diky vysoké hodnoté
odstfedivého zrychleni [62]. Amoniak je odstranovan ve formé plynu [63]. Obr. 4.10
znazorfiuje experimentalni schéma tohoto systému.
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Obr. 4.10 — Experimentdlni schéma systému pro stripovanti s rotujict kolonou. 1 — ohrev
odpadni vody; 2 — nddrz s odpadni vodou; 3 — cerpadlo; 4 — teplomér; 5 — rotujici kolona;
6 — méric koncentrace amoniaku; 7 — motor; 8 — skrin, 9 — méric pritoku plynu; 10 —
kompresor, 11 — neutralizacni nadrz [63].

Membrdnové kontaktory

Vyuziti membranovych kontaktord pfi stripovani je alternativou s malou poruchovosti
a zaroven nevyzaduje zadné dalsi oSetfeni vody po tomto procesu [49].

Princip je zalozen na vyuziti makroporéznich hodrofobnich membran z dutych vldken, které
oddéluji dve cirkulujici faze — odpadni vodu s amoniakem, a absorp¢ni roztok - zfedény roztok
kyseliny sirové. Pory hydrofobni membrany jsou zaplnény vzduchem [64]. Amoniak tedy
nejprve z odpadni vody difunduje na mezifazové rozhrani vody a membrany (Obr. 4.11), ptes
které se nasledné odpatuje a pres pory zaplnéné vzduchem difunduje membranou, na jejimz
druhém konci (rozhrani) okamzité reaguje s kyselinou sirovou za vzniku siranu amonného
((NH,)250,) [64].

Makroporézni hydrofobni
membrana

Odpadni voda s

. Absorpéni roztok
amoniakem

evaporace absorpce

NH,* (o W) NH,,, (s (NH,);SO, (ag)

H.504

kapalina

Obr. 4.11 — Schéma prechodu amoniaku pres makroporézni hydrofobni membrdanu [64].
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lontova vyména a stripovani

Jednou z dalSich variant je spojeni iontové vyménny ve formeé zeolitd a stripovani s naslednou
tvorbou amonnych soli [49]. Schéma procesu lze vidét na Obr. 4.12. Iontova vyména je
podrobnéji popsana v podkapitole 4.3.2.9.

Tato metoda klade pomérné nizké naroky na vstupni a provozni naklady diky nizsi spotiebé
energie oproti klasickému stripovani [65]. Dle Ellersdorfera [66] je metoda vyhodna pro ¢isténi
vod s obsahem amoniaku vys$§im nez 900 mg/I1.

H,S0,

NaOH

Voda vychazejici z procesu

Pracka pro miseni plynu

Stripovaci kolona s kapalinou

Nadrz se zeolity Nédrz se zeolity —
kal Roztok Na* (NaCl)
t=60-80°C,pH=10 (NH,),S0,

Roztok
Obr. 4.12 — Schéma stripovaciho systému s vyuzitim zeolitit [55].
Stripovani s aplikaci mikrovinného zdareni

Dal§i z moznosti, o které se uvazuje, je spojeni mikrovinného zareni se stripovanim [49].
Ata a kol. provedli pfipadovou studii, kdy pfi pocatecni koncentraci amoniaku 1800 mg/l,
pratokové rychlosti vhanéného vzduchu 7,5 1/min, teploté 60 °C a sile zareni 200 W bylo
dosazeno miry odstranéni amoniaku 94,2 % [67]. Spojeni téchto metod nabizi vysokou u¢innost
za velmi kratky Cas. Je ovSem nutné zminit, ze obé metody jsou pomérné dost energeticky
narocné [49].

4.3.1.3 Membrdnové metody

Tyto metody jsou zalozené na principu membranové filtrace, coz je druh separacni techniky,
ktera vyuziva tenké polo-propustné (semi-permeabilni) membrany, ktera zabrani prichodu
pevnych ¢astic a latek rozpusténych v odpadni vod¢, ktera pfes membranu protéka. Toho je
dosazeno diky tlakovému gradientu (nékteré metody ovSem mohou vyuzivat i chemicky nebo
elektrochemicky potencial) [68]. Dle velikosti Castic (viz Obr. 4.13), které membrany filtruji
a také dle velikosti tlakového gradiantu délime zékladni membranové procesy na tyto [69]:

e Mikrofiltrace (MF) — velikost separovanych ¢astic az do 0,1 pm pfi provoznim tlaku
od 30 do 200 kPa. Lze ji pouzit pro odstranéni suspendovanych latek, jako naptiklad

33



fas a bakterii. Neni mozné pouzit k odstranéni rozpusténych latek, pouze takovych,
které jsou navazané na koloidy.

e Ultrafiltrace (UF) — separace makromolekul nebo ¢astic o rozmérech az do 0,002 um
a vétich, provozni tlak mirn€ vyssi, nez u MF.

e Nanofiltrace (NF) — separace téméf vétSiny pfirozenych 1 syntetickych organickych
latek s molekulovou hmotnosti vys§i nez 400 D; provozni tlak 350 — 850 kPa
(tj. 5-20 atm).

e Reverzni osmoéza (RO) — separace vSech suspendovanych castic a také naprosté vétSiny
rozpusténych latek; provozni tlak 700 az 8000 kPa [69].

Membranové procesy obecné€ lze oznalit za vyhodné z hlediska nakladu [68]. Mezi vyhody
patii vysoka mira ucinnosti — Ize dosdhnout hodnot 95 % a vice, nizka produkce vedlejSich
produkt a polutanti, a naopak moznost recyklace odfiltrovaného amoniaku a také Siroké
spektrum pouziti pro rizné koncentrace amoniaku [68]. Mezi nevyhody patfi nizsi spolehlivost
membran, jelikoz se z divodu rizné velikosti filtrovanych Castic postupné zanaseji a snizuje se
tak efektivita, membrdna navic sama o sobé klade odpor pro rychlejsi
a vétsi pritok [68]. Zivotnost membran se lidi — pii niz§i Zivotnosti je tieba membrany ménit
Castéji a tim rostou naklady na udrzbu a provoz [64].

Nejklasi¢téj§imi membranovymi procesy jsou MF, UF, NF a reverzni osmoéza [68].
V poslednich nékolika letech se také objevily procesy jako membranova destilace (MD),
elektrodialyza (ED), membranové kontaktory a dalsi [55].

MF UF NF RO

@® Pevné &astice MF~-  Mikrofiltrace
® Makromolekuly UF- Ultrafiltrace

Monovalentni ionty NF- Nanofiltrace
e Voda

RO - Reverzni osmoéza

Obr. 4.13 — k Znazornéni propustnosti jednotlivych zdkladnich memranovych metod dle typu
latek,
prevzato a prelozeno z [68].

Pokrocilé membranové procesy

Filtra¢ni metody MF, NF a UF nespliiuji pozadavky pro efektivni zachytavani amoniaku
z odpadni vody, jelikoz se ve vodé vyskytuje ve formeé molekul a iontd. Pro praci s nimi lze
uvazovat reverzni osmoézu, pripadné modernéjsi technologie, které se v poslednich letech jevi
jako nejvhodn€jsi z membranovych procestu pro Cisténi odpadni vody za timto Gcelem. Jedna
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se o dopfednou osmoézu (FO — Forward Osmosis), membranovou destilaci (MD — Membrane
distillation), elektrodialyzu (ED), membranu z dutych vlaken (HFM - Hollow Fibre Membrane)
a jejich vzdjemné kombinace [55].

Doptedné osmoza

Doptedna osmoza je opakem reverzni osmozy. Jeji princip popisuje zdroj [71]. Revezni osmoéza
vyuziva hydraulického tlaku ze strany napajeciho roztoku (roztok s necistotami = odpadni
voda) k prekonani ptirozeného osmotického tlaku mezi jednotlivymi stranami membrany, to
zpusobuje prechod molekul vody pfes membranu, ¢imz se voda procistuje. Dopfedna osmoéza
naopak vyuziva prirozené pusobiciho osmotického tlaku vzniklého kvuli gradientu koncentraci
latek rozpusténych v napdjecim roztoku a osmotickym ¢inidlem, nebo-li uméle vytvorenym
,vyrovnavacim®“ roztokem, s vyssi koncentraci rozpusSténych latek. Osmotické Cinidlo je
mnohdy nazyvéano jednoduse ,,solanka®, jelikoz se velmi Casto jedna o solny roztok — NaCl.
Jako vyhodna osmoticka Cinidla se jevi MgCl2 a CaClz [71]. Rozdily v principech obou procesti
1ze vidét na Obr. 4.14.

Gradient osmotického tlaku mezi dvéma roztoky s rozdilnymi koncentracemi rozpusténych
latek zpasobuje, ze molekuly rozpoustédla (vody) prochazi pfes membranu, aby doslo
k vyrovnani koncentraci rozpusténych latek na obou stranach. Rozpusténé latky na strané
s niz8i koncentraci pfes membranu neprochézeji a tim dochazi k jejich koncentraci na strané
napdjeciho roztoku. Diky menS§imu vyuziti hydraulického tlaku vykazuje dopfednd osmoza
ve srovnani s reverzni osmoézou niz§i nachylnost k zandSeni membrany, a tim 1 vyss$i miru
propustnosti [71].

SILA (4P)

FO RO

Obr. 4.14 — Porovnani principit FO (doprednd osmoza) a RO (reverzni osmoza). Ax — rozdil
osmotickych tlakii;, AP — pouzity hydraulicky tlak, prevzato a prepracovano z [71].

Metoda doptedné osmozy Celi jevu, ktery snizuje jeji ucinnost a zpomaluje cely proces [55].
Tim je reverzni tok ionti obsazenych v osmotickém cinidle, které difunduji pfes membranu
do napgjeciho roztoku [72]. Jako feSeni pro zmirnéni tohoto jevu nebo dokonce jeho vyuziti, se
jevi osmotické Cinidlo MgCl,, které obsahuje hoicik, ktery pifi prachodu membranou
do napajeciho roztoku zvySuje moznost vytvoreni struviti — srazeniny NH3, P a Mg [72]. Ty
l1ze nasledné vyuzit jako hnojivo [55]. Stejny jev muze byt pozorovan i na druhé strané
membrany, ¢imz lze vyuzit 1 roztok vznikly na strané osmotického Cinidla. Podminkou je
vhodné slozeni odpadni vody [55].
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FO/RO systém

Jednim z nejvyhodnéjsich systémt vyuZzivajicim osmoézu je spojeni dopfedné a reverzni
osmozy, dle schématu na Obr. 4.15 [55]. Nejprve je vyuzita dopiedna osmodza, Cimz se ziskavaji
odpadni latky z vody, ktera prechazi do nadrze s osmotickym ¢inidlem. Aby se v této nadrzi
udrzela stale stejna koncentrace, je tato voda filtrovana pies dal§i membranu pomoci reverzni
osmozy, a nasledné ¢ast z ni ze systému odtéka [73].

Koncentrovany VR

FO RO
- Regula}tor -
. zpétného -
s tlaku =
L] L J
- u
L] L
- .
- -

Odpadni . Zredény .

voda

Cerpadlo

Vycisténa voda

Obr. 4.15 — Schéma systému FFO/RO. Prvaim stupném je systém FO, ndsleduje RO, ktery
koncentruje VR (vyrovnavaci roztok) pro FFO a zdroven z néj vychazi vycisténd voda. Prevzato
a prelozeno z [73].

Jako idealni pomér vody, ktera v systému pii pouziti RO zdstane, byla urCena mira 70 % [73].
Pii této hodnotd byla spotieba energie pro RO 4 kWh/m® &isténé vody [73]. S pocatecni
koncentraci amoniaku v odpadni vodé predcisténé anaerobni digesci 1300 mg/l, se u¢innost
recyklace amoniaku pohybovala v intervalu 84-92 % [73]. Vyhodou systému je moznost jeho
vyuziti pfi kontinualnim pratoku. Nevyhodou tohoto systému je vysoka energeticka narocnost
kvuli pouziti reverzni osmoézy a také naroky na udrzbu spojenou s ¢astym CiSténim membran
v obou procesech [74]. Dalsi vyzvou je fakt, ze vyseparované latky jsou ve finalnim roztoku
obsazeny spoleCné s organickymi odpadnimi latkami a dalS§imi nutrienty, které mohou
negativné ovliviiovat vlastnosti a vyuziti kone¢ného produktu [55].

Osmoticky bioreaktor

OMBR (osmoticky bioreaktor) je metoda vyuzivajici pfirozené osmoézy a biologickych
procest, schéma tohoto systému je zobrazeno na Obr. 4.16.

Vyhody této metody jsou [70]:

V bioreaktoru lze koncentrovat vice amonnych iontl a mineralnich soli
Nizka spotieba energie

Mens$i zanaSeni membrany

Vyssi kvalita Cisténé vody
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Qiu a Ting [75] pfi svém experimentu dosahli u€innosti membrany 97 %, tedy 97 % amonnych
iontd bylo zachyceno membranou a nasledné nashromazdéno v bioreaktoru, kde vétSinove
doslo kjejich vysrazeni na struvity [75]. Vyjimku tvofily amonné ionty spotiebované
bioasimilaci [75]. Do tohoto procesu neni pro vznik struvitd potieba pfidavat Mg, jelikoz je
jako osmotické Cinidlo pouzit MgCl, [70]. Je ovSem potfeba uméle zvysovat pH piidanim
NaOH. Kombinaci bioreaktoru s FO/RO systémem lze vytvofit efektivni feseni pro recyklaci
odpadnich latek a zaroven vysokou kvalitu vycisténé vody [70].

Ziedéné

-

Odpadni voda

osmotické &inidlo [T
N
Znovuziskani amoniaku l H.0 { [
‘ I
Mg? Obnova
Mg+NH, PO osmotického
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l.\'aOHSroztok! ‘ NH, D

PO’
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Obr. 4.16 — Schéma OMBR pro recyklaci amoniaku. FFO - dopredna osmoza. Prevzato a
prelozeno z [70].

Membranova destilace

Pfi membranové destilaci (MD) dochazi k ohfevu napéjeciho roztoku a teplotni gradient
zpusobuje, ze se amoniak vypafuje a nasledné€ prochazi pres mikroporézni hydrofobni
membranu na stranu s nizs§i teplotou [76].

Existuji ctyfi zakladni konfigurace MD (Obr. 4.17) [76]:

e Vakuova membranova destilace (VMD) — vakuum vytlatuje plynny amoniak
z membranové jednotky

e Membranova destilace se vzduchovou komorou (AGMD - Air Gap Membrane
Destilation) — vypafeny plyn prochazi membranou do vzduchové komory umisténé
mezi membranou a kondenzac¢ni deskou. Na této desce pak plyn kondenzuje a vytéka
po ni ze systému

e Membranova destilace s pfimym kontaktem (DCMD - Direct Contact Membrane
Destilation) — amoniak se rozpusti ve studené vod¢, ktera nasledné prechazi pres
membranu na stranu permeatu

e Membranova destilace s vyuzitim hnaciho plynu (SGMD — Sweeping gas membrane
destilation) — studeny inertni plyn vytlacuje plynny amoniak pry¢ z membranové
jednotky
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Obr. 4.17 — Schématické zndzornéni konfiguraci membrdanové destilace, prevzato
a prepracovano ze zdroje [76].

Pro separaci amoniaku jsou nejvhodnéjsi konfigurace VMD, DCMD a SGMD [55].

Mezi tskali MD obecné patii [76]:

e Citlivost pori membrany na styk s vodou — v momente, kdy se zvlh¢i pory, dochazi
ke snizeni transferu plynt pfes membranu a je tteba membranu vysusit.

e Energeticka narocnost — cirkulace studenych plyni a vody zpusobuje znacné tepelné
ztraty na strané s vyssi teplotou. Je ptoro tfeba ji konstantné zahfivat. Tento fakt lze
vytesit vyuzitim obnovitelnych zdroja energie, jako jsou solarni vytapéni, fotovoltaické
clanky nebo zdroj tepla v procesu anaerobni digesce.

MD byla zkoumana jiz v 60. letech 20. stoleti, nasledné pozornost presla k vyuziti RO. Vyuziti
MD se stalo aktualni v poslednich dvou desetiletich [76], kdy se uvazuje o spojeni MD s dal§imi
metodami, coz je pfiSlibem pro vytvoreni velmi u¢inné metody. Jedna se predev§im o systémy
FO-MD, UF-MD, MF-MD a termofilického anaerobniho membranového bioreaktoru
(TAnMBR) s vyuzitim DCMD [55]. U téchto systému l1ze dosahnout miry ziskani amoniaku
pres 90 % [77]. Prozatim se ovSem jedna o vysledky z laboratornich experimenti. Realné
pouziti je limitovano vysokym zana§enim membran organickymi latkami. Zaneseni membrany
zpasobuje jeji zvhl&eni, coz sniZuje jeji prichodnost [77]. ReSenim pro tento jev je membrana
s vysokou hydrofobnosti, tim by se spolehlivost zvysila, ¢imz by doslo ke snizeni nakladi na
provoz a energie [78]. Je potieba také zminit, ze aby mohl byt odpadni produkt z téchto systému
vyuzit jako hnojivo, je tfeba aplikovat dalsi docistovaci krok. Divodem je stejné jako
u osmotickych procest piitomnost dalSich latek v koncentratu [55].

Membranové kontaktory z mikroporéznich dutych vlaken

Metoda membranovych kontaktori vychazi z vyuziti mikroporéznich hydrofobnich dutych
vlaken, podrobné ji popisuje zdroj [79]. Tato dutd vlakna slouzi jako membrany, pres které
dochazi k transferu plynného amoniaku z vnéjsiho praiméru dovniti vlakna (viz Obr. 4.18).
Proces spociva ve zvySeni pH napajeciho roztoku na hodnotu vys$si nez 9, coz zpusobi
vytvoteni molekul plynu NHs. Uvnitf dutych vldken proudi roztok kyseliny sirové o pH
v rozmezi 2 az 5,4. Afinita amoniaku ke kyselin€ sirové a rozdil chemickych potenciala (kvili
rozdilnym koncentracim) zptsobi transfer amoniaku pfes membranu, ktera diky velikosti port
a své hydrofobnosti nepropousti dalsi latky, v€etné€ vody. Uvnitt vlakna reaguje NH3 s H2SO4
za vzniku siranu amonného, ktery 1ze vyuzit pfimo jako hnojivo [79]. Metoda uziti membrany
pro odstranéni plynd zroztoku do kyseliny, kde dochazi k chemické reakci, se nazyva
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TransMembranovaChemisorpce (TMCS) [80]. Cely transfer amoniaku zavisi na pH roztoku,
teplot¢ a salinité [81].

Cirkulujici roztok
kyseliny uvnit¥
membranového vldkna

Sténa membranového Sténa membranového
vldkna x g , vldkna

Voda ;Lro’udlct;ne Voda proudici vné
mem Ir'z:(nove o membranového
vlakna vldkna

Plynny amoniak
reaguje s kyselinou
za vzniku hnojiva

Obr. 4.18 — Schéma vzniku siranu amonného pres membranové vidkno. Prevzato a preloZeno
z[79].
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Roztok siranu
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Obr. 4.19 — llustrace typického membrdnového kontaktoru. Prevzato a preloZeno ze zdroje
[79].
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Vnitini primér vlaken byva mensi nez 1 mm, tloustka stény je také mensi nez 1 mm a velikost
port mensi nez 0,3 um. Vlakna jsou pro svoji konstrukci velmi kiehka. VétSinou jsou tedy
umisténd v uzavrené trubici, ktera je chrani pred vysokym naméahanim [79].

Ulbricht a kol. V roce 2013 [80] provedli vyzkum prvni komer¢ni aplikace této technologie
pro primyslové vyuziti v Némeckém Wuppertalu. Produkt nese nazev Liqui-Cel (Obr. 4.19)
a byl pouzit pro ¢isténi prumyslové vody s koncentraci amoniaku od 500 do 2000 mg/l pfi
priitoku 5-10 m*h. Pii hodnotach pH v rozmezi 9-10 bylo dosazeno az 95% uginnosti
odstranéni amoniaku. Potfebné mnozstvi dodané kyseliny sirové na separaci 1 kg amoniaku
bylo v poméru 5:1 a spotieba NaOH pro udrzeni zasaditého pH byla 1,5 kg/m* odpadni vody.
Energie spotifebovana na Cerpani a cirkulaci odpadni vody v systému a energie spotiebovana
chemickymi Cerpadly byla primérné 2,2 kWh.

Velkymi vyhodami tohoto systému je moznost membrany umistit do kompaktni priatokové
trubice menSich rozmért a také ziskani amoniaku ve formé kvalitniho hnojiva, které mutize byt
dale zpenézeno [55]. Uzavienost systému umoziiuje kontrolu skodlivych plyni, které se jinak
pfi ¢iSténi odpadnich vod uvoliuji do ovzdusi. Limity této metody spocivaji v riziku zanaseni
membran, které v takovém piipadé nelze vycistit [79]. Nakladovost je navic velice zavisla
na cen¢ chemikalii vstupujcich do procesu v hojné mite, tedy H>SO4 a NaOH [80].

Elektrodialyza s ionto-vyménnou membranou

Elektrodialyza vyuziva elektrického proudu k transferu iontd z centralni nadoby s napajecim
roztokem pfes ionto-vymeénnou membranu do komor s opacnym nabojem [55]. Jeji princip
popisuje zdroj [55]. Kladné nabité ionty difunduji ptes kationtové vyménné membrany (CEM)
smérem ke katod€, anionty pfes membranu neprochazeji. Zaporn€ nabité ionty naopak
difunduji pres aniontoveé vyménnou membranu (AEM) smérem k anod¢ a kationty jsou v tomto
sméru zachyceny. V ramci Cisté€ni a prevence zaneseni membran dochazi k obréaceni polarizace
elektrod nebo se vyuzivaji ¢istici roztoky [55].

Experiment [82], pii kterém byla ED vyuzita pro filtraci vody znécisténé hnojem z chovu
prasat, ukdzal, ze maximalni mozna mira ziskani amoniaku je pfi této metodé limitovana
osmotickym tlakem pusobicim na membranu, coz ma za nasledek fedéni koncentrovaného
roztoku vodou. DalSimi limity této metody jsou vysoka mira vyparovani amoniaku ze systému
a také Casté zanaSeni membran [82]. Energie, kterou systém spotiebuje zavisi na pozadované
konecné koncentraci amoniaku [82]. Song a kol. [83] ve svém experimentu dosahl za 115 minut
pfi napéti 12 V u€innosti odstranéni amoniaku 79,29 %. Pfi delSim casovém intervalu (180 min)
a stejném napéti bylo dosazeno 97,24% ucinnosti odstranéni amoniaku. Narocnost metody je
pfimo zavisla na mife zaneseni membran a tedy jejich funkCnosti. S vrstvenim nanosu
na membranach roste jejich elektricky odpor a snizuje se vodivost, coz vede ke zvySeni spotieby
energie a zvySeni naklada [84]. V roce 2016 bylo na trh uvedeno komeréni zafizeni Ammonia
Splitter s technologii zvanou ElectroChem s IonFlux membranou od firmy SaltWorks
Technologies Inc.©, které muze byt vyuzito pro ziskani amoniaku z pramyslovych
a skladkovych odpadnich vod ve formé pouzitelného hnojiva [55].

4.3.2 Chemické metody

Chemické metody pro odstranéni amoniaku délime na redoxni a neredoxni. Redoxni metody
vyuzivaji oxidace amoniaku a patii k nim chlorovani do bodu zlomu, elektrochemické metody,
oxidace ozonem, fotokatalyticka oxidace a extraxt z Yucca Schidigera. Neredoxni metody
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naopak vyuzivaji jinych chemickych principt. Jedna se o odstranéni ultrazvukovym zafenim,
adsorpci a srazeni.

4.3.2.1 Chlorovani do bodu zlomu

Chlorovani do bodu zlomu (Break-point chlorination) je dnes jiz konven¢ni metoda, jejiz
princip se vyuziva i v bazénové chemii. Tento zptsob oSetfeni odpadni vody je znam od 20. let
20. stoleti [85].

Chlor ve vode reaguje za procesu zvaného hydrolyza (Rovnice 14), pii kterém vznika kyselina
chlorna. Ta nasledné jako slaba kyselina disociuje (Rovnice 15) [86]:

Cl, + H,0 > H* + Cl™ + HCIO (14)
HOCl— H* + ClO™ (15)

Zakladni princip procesu je zalozen na ptfidani chléru do odpadni vody obsahujici amoniak,
ktery nasledné¢ zoxiduje a odejde z odpadni vody jako plyn (Rovnice 16). Po pfidani chloru se
nejprve zvysuje koncentrace vazaného chloru, poté dochézi ke snizovani jeho koncentrace
spolecné se snizovanim koncentrace amoniaku. To se déje az do bodu zlomu, kdy odpadni voda
jiz neobsahuje téméf zadny amoniak a nelze jiz dosahnout mensiho mnozstvi vazaného chloru
[87]. Nasledné dochazi ke zvySeni koncentrace volného chloru a k témér nulové koncentraci
dusiku, ktery z procesu vystupuje v plynné forme [85], kromé toho se tvoti 1 dalsi oxidacni
produkty dusiku — dusi¢nany [24]. Faze procesu jsou ukazany na Obr. 4.20.
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Obr. 4.20 — Diagram znazornujici proces chlorovani do bodu zlomu jako zdvislost
koncentrace chloru a hmotnostniho poméru chloru s amoniakem, prevzato a prepracovdano
[88].

Ve chvili, kdy je molarni pomér chloru k amoniaku vétsi nez 1, zacina dochézet k oxidaci
amoniaku a redukci chloru. V idealnich podminkach staci pro odstranéni celého mnozstvi
amoniaku a vzniku volného chléru pomér 2:1. V realnych podminkach ovSem chlor nejprve
reaguje s jinymi slozkami, které jsou k oxidaci nachylné§i. Témi jsou napiiklad Zzelezo,
hydrogensulfidy nebo organické slouceniny. Az poté reaguje chlor s amoniakem za vzniku
chloramin® a organickych sloucenin, nez je dosazeno poméru Cl,: NH; 5:1 (na obrazku bod
A). Jakmile je dosazeno tohoto poméru, dochazi k postupnému snizovani obsahu amoniaku
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i chloramint a to az do poméru 7,6 [88]. Pii poméru 7,6:1 je dosazeno bodu zlomu, ve kterém
se koncentrace amoniaku blizi nule a je dosazeno velmi malé koncentrace vazaného chloru. Po
dosazeni bodu zlomu pii dal§im pfidavani chloru do systému vznikd volny chlor, HOCI
a OCI, coz je zadany ucinek [88], jelikoz lze vyuzit jeho dezinfek¢énich schopnosti pro dalsi
Cisténi odpadni vody [89].

2NHs + 3HOCL & N, T +3H* + 3Cl~ + 3H,0 (16)

Béhem chlorovani mohou vznikat celkem 3 druhy chloramini — monochloramin (NH2Cl)
— Rovnice 17 [89], dichloramin (NHCIl>) — rovnice 18 [89] — a chlorid dusnaty (NCls)
(Rovnice 19 [89]) [24]. Produkce jednotlivych druht téchto latek pfi reakci chloru s amoniakem
je zavisla na pH. Pii pH vys§im nez 7,5 pfevazuje pii reakci vznik monochloramind. Pii pH
niz§im, nez 7,5 bude ve vysledném roztoku prevazovat koncentrace dichloramint. Chlorid
dusnaty pak bude vznikat pfi pH nizSim, nez 7,4, v zavislosti na poméru mnozstvi chléru
a dusiku. Se zvySujici se hodnotou pomeéru se zvySuje i mnozstvi chloridu dusnatého jako
produktu reakce. Pfi nizkém pH dochazi ke zvyseni stability chloridu dusnatého, coz znamena,
ze se znemoziuje uplné odstranéni dusiku z odpadni vody [85].

NH; + HOCL & NH,Cl + H,0 (17)
NH,Cl+ HOCl < NHCL, + H,0 (18)
NHCl, + HOCl & NCl3 1 + H,0 (19)

Pfi procesu chlorovani do bodu zlomu ovSem vznikad vysoké mnozstvi kyseliny
chlorovodikové, coz ma za nasledek okyselovani odpadni vody, snizovani pH a tedy snizovani
efektivity celého procesu. Vznika tak potieba udrzovat pH stabilni za pomoci pfidani zasady,
vétsinou ve formeé CaCO3 a to v poméru 10,7 mg CaCOs/1 mg NHs-N [24, 87].

V praxi se tedy pravé kvuli pfitomnosti dalSich organickych i anorganickych latek v odpadni
vode, které za pritomnosti chloru oxiduji, bod zlomu neobjevuje difive, nez po piekroceni
hmotnostniho poméru Cl,: NH; 10:1. Realné je i kviili piidavani CaCO3 [24] nebo CaO [87]
aplikovano mnozstvi chloru v poméru vii¢i amoniaku 15:1 nebo 20:1 [88]. Pfi pfevedeni téchto
pomér do podminek COV, pak bude pro oxidaci proudu odpadni vody s koncentraci amoniaku
20 mg/l potieba nejméne 152 mg Clo/l a 214 mg uhli¢itanu vapenatého na 1 litr OV pro
vyrovnani pH [24].

Chlorovani do bodu zlomu se fadi mezi metody s vysokou ucinnosti odstranéni amoniaku
(téméf 100 %) a také s nizkymi investicemi pro vznik zafizeni potifebného pro tento proces [87].
Na druhou stranu nelze zpochybnit vysoké naklady na provoz — zhlediska nakupu
a spotieby surovin, at' uz chloéru, tak alkalickych sloucenin [87]. Do celkového hodnoceni této
metody také vstupuji bezpecnostni, zdravotni a ekologicka rizika [24]. Chlér je hotlava a ve
vysSich koncentracich jedovata latka. Jsou tedy kladeny vysoké néaroky na jeji uskladnéni
a manipulaci. Coz je pii uprave ve velkych ¢istirnach odpadnich vod znacné riziko. Pro bézné
ucely se tak uziva chlornan sodny, u kterého jsou tato rizika snizena [24].

Plné vyuziti této metody jako hlavniho procesu k eliminaci amoniaku a dalSich dusikatych
slougenin v COV jiz v dnesni dobé neni b&zné. Postupné se od uZiti tohoto procesu ustupuje
praveé z divodt zminénych v pfedchozim odstavci. Nekteré Cistirny ovSem udrzuji moznost této
metody vyuzit jako zalozni €1 krizovou metodu [24].
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Z hlediska potfeby uziti vy§siho mnozstvi chléru pro vyssi koncentrace amoniaku je tato
metoda vhodna pro odpadni vody s nizsi koncentraci amoniaku [87].

4.3.2.2 Oxidace pomoci ozonu

Ozon (O3) je modry nebo bezbarvy plyn specifického zapachu. Za normalnich podminek
uvazovanych pfi procesu Cisténi odpadnich vod je tento plyn vysoce nestaly a reaktivni. Je to
velmi silné oxidac¢ni Cinidlo. Pouziva se pro dezinfekci vody a jako predstuperi pro biologické
Cisténi [88]. Vznika rozstépenim molekuly kysliku 302 = 203, a sice bud’ pfirozenou cestou pii
boufce nebo pod vlivem UV zafeni piichazejiciho ze Slunce. Ozon lze vyrobit i uméle,
napiiklad vysokonapétovymi elektrickymi vyboji ze vzduchu nebo UV zétivky [90]. Oxidaci
ozonem lze vyjadiit Rovnici 20 [90]:

05+ 2H* +2e~ = 0, + H,0 (20)

Rozpustény ozon ma tendenci se ve vode samovolné rozkladat. Princip rozkladu a reakce ozonu
s dalsimi latkami je velmi komplexni a slozity proces. Ozon se muze rozkladat a reagovat
pfimo, nebo nepfimo. Pifima reakce ozonu s organickymi latkami probiha velmi pomalu.
Molekula ozonu je schopna reagovat s nasobnou vazbou uhliku a nésledné ji Stépit. Primy
mechanismus reakce byl pivodné navrhnut pro bezvodé roztoky a pievazné€ se odehrava
za kyselych podminek. Nepiimé reakce naopak probiha rychleji. Vychézi z rozkladu ozonu
ve vodeé a nasledné tvorby radikald. Rychlost rozkladu ozonu nejvice ovliviiuje teplota a pH.
Mezi dalsi faktory patfi latky, se kterymi ozon reaguje. Ty mohou pusobit jako iniciatory,
propagatory nebo inhibitory, které reakci zpomaluji nebo dokonce znemoziuji [90]. Polocas
rozpadu O3 za normalnich podminek je pomérné rychly. Pti teploté 298 K a pH =7 je tato doba
15 min [93].

Ozonizace je jedna z nejstarSich metod pro dezinfekci vody. Pfed nastupem prumyslové vyroby
chloru byla tato metoda dokonce pro dezinfekci vody uzivanéjsi. Diky svym vlastnostem s nim
velice ochotné oxiduji anorganické i organické latky. Mezi moderni metody vyroby ozonu patfi
jeho  produkce ze vzdusného nebo Cistého kysliku elektrickym  vybojem
za vysokého napéti [90]

U ozoninace je prokazan znacny efekt pfi pfeméné dusiCnanid na dusitany. Efektivita
pii pfeméné amoniaku a dusitani ovSem neni tak vysoka [91]. To Ize pozorovat piedevsim
v odpadni vode¢, ktera obsahuje 1 dusi¢nany a jiné latky na bazi organickych sloucenin. S t€mi
ozon reaguje dle provedenych experimenti prednostné. Po vyCerpani téchto latek dochazi
k oxidaci amoniaku (Rovnice 21) [92]. Tato reakce ovSem obecné¢ probiha velmi pomalu
a s malou ucinnosti [93, 94].

NH; + 405 > H* + NO3 + H,0 + 40, (21)

Oxidaci amoniaku pomoci ozonu lze zefektivnit pouzitim bromidového aniontu (Br) jako
katalyzatoru [94]. Dle zjisténi Haaga a kol. také ucinnost odstranéni amoniaku pomoci ozonu
nezavisi na pH nebo na pocatecnim koncentraci amoniaku ve vodé [94]. Proces odstranéni
amoniaku pfi stalé koncentraci amoniaku vykazoval témer nulovou rychlost reakce, az pravé
na varianty, kdy byl pfidan brom. Pti experimentu také doslo k urcitym ztratam amoniaku, které
byly zptisobeny bodem zlomu — podobnym principem, jako pfi chlorovani do bodu zlomu.
V tomto piipad€é se ovSem jednalo o reakci amoniaku a bromu, kterd probiha rychleji nez
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chlorovani. Navic také vznikaji primarné slouceniny, ve kterych je brom ve dvojitém nebo
trojitém mocenstvi (NHBr2 a NBr3) [94]. Pii pouziti bromidovych soli jako katalyzatoru kromé
rychlosti reakce také stoupa ucinnost [93], ktera mize dosahnout 85 % [95], pii specifickych
pocatecnich koncentracich amoniaku a davkach ozonu pak lze experimentalné dosdhnout
1 hodnot pres 90 % poklesu koncentrace amoniaku. Na to je ovSem potieba vyrobit vysoké
mnozstvi ozonu, coz je velmi nakladné a proto neni mozné tyto podminky aplikovat na realny
proces Cisténi odpadnich vod [90].

DalSim ze zpusobu, jak zefektivnit cely proces je oxidace za pouziti mikrobublin ozonu
(bubliny o velikosti d<50 um). Takova oxidace je U¢inna za mirn¢ zasaditych podminek
(pH>7). Se stoupajicim pH se zvySuje 1 jeji ucinnost. Tato forma ozonizace je efektivni i pro
malé koncentrace amoniaku (1 mg/l) [93].

V poslednich letech se také ozon objevuje v kombinaci s dalSimi metodami, které maji za cil
zrychlit a zefektivnit oxidaci. Tyto metody jsou obecné nazyvany jako , moderni oxidacni
procesy” (AOP — Advance Oxidation Processes). Jsou to procesy, pii kterych dochazi k tvorbé
volnych hydroxylovych radikald OHe, coz jsou nejsilnéjsi oxidacni Cinidla. Nejvice uzivané
a znamé z té€chto procesu je vyuziti ozonu a peroxidu vodiku (O3/H202), ozonu s UV zafenim
(O3/UV) a peroxidu vodiku s UV zafenim (H20»/UV). Vyuziti téchto metod pfinasi schopnost
degradovat a demineralizovat Namon Ve velmi kratkém case [90].

Ozonizace je diky své komplexnosti velmi vyhodna pro ¢iSténi odpadnich vod. Kromé
amoniaku a dal§ich anoorganickych a organickych latek ma také vliv na odstranéni tézce
odbouratelnych latek, jako napf. tenzidi, fenold, kyanida, endokrynnich latek. Nejvétsi vyzvou,
ktera stoji pred aplikaci této metody do redlnych podminek, je zvySeni efektivity procesu
a udrzeni nizkych provoznich nakladii a zaroven vyzkum z pohledu vlivu dalSich latek
na charakter reakce. Tento proces muze byt vhodnym doplnénim pro biologické metody [90].

4.3.2.3 Fotokatalyticka oxidace

Pri fotokatalyticke oxidaci dochazi k aktivaci polovodi¢ového fotokatalyzatoru pomoci UV zafeni, ktery
zpusobuje tvorbu hydroxylovych radikali a superoxida, které nasledné oxiduji amoniak na N,O, plynny
dusik, dusitany ¢i dusi¢nany. Jako fotokatalyzator je nejCastéji uvazovan TiO», a dale latky jako
napiiklad ZnO, CdS, WOs3, SrTiOs, Fe,O; a dalsi. Fotokatalyzator obohaceny o dalsi at’ uz kovové
¢i nekovové latky, ma za nasledek rozsifeni u¢inného intervalu slune¢niho a UV zareni [96].

Detailnim popisem procesu fotokatalytické oxidace se zabyva zdroj [97]. Fotokatalyza je
pomeérné dosti slozity proces. Pro potieby této prace je postaci uvést pouze fakt, ze polovodivé
latky, které adsorbuji amoniak na svém povrchu, tvoii pfi fotokalyze hydroxylové radikaly
jednoduseji, nez latky vodivé, proto se jich také vyuziva.

Ren a kol. ve své praci publikované v tinoru 2020 [98] zkouma fotokatalytickou oxidaci pomoci
systému AgO>/P25. P25 je v tomto pripadé komercni produkt, polovodi¢ slozeny z anatasu
(80 %) a rutilu (20 %), coz jsou piirodni modifikace oxidu titanicitého. Kromé redukce diry
pomoci vody a OH" popisuje 1 dalsi meziprodukty, které maji vliv na oxidaci amoniaku. Jedna
se o vznik superoxidovych radikali O, pfi ozafeni polovodice, které nasledné pfijimaji elektron
z paru elektron — dira pfi reakci s vodou za vzniku H202, ktery se po ozareni slunecnim svétlem
rozpada na hydroxylové radikéaly. Schéma celého procesu Ize vidét na Obr. 4.21.
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Obr. 4.21 — Zndzornéni reakcti pri fotokatalytické oxidaci podle Ren a kol. Z 66,2 % dochadzi k
1. typu reakce, tedy primo ke vzniku hydroxlovych radikali. K druhé moznosti s mezistupném
dochdzi ze 33,8 %, kdy radikaly vznikaji ze superoxidii. Prevzato a preloZzeno ze zdroje [98].

Jak vychazi ze zjisténi [98] a zaroven lze vidét z Obr. 4.22, finalni forma dusiku vznikla
redoxnimi procesy pii fotokatalytické oxidaci amoniaku zavisi na pocatecni koncentraci
amoniaku a katalyzatoru. Pii vysoké koncentraci amoniaku vznika jako finalni produkt plynny
dusik, pfi vysoké koncentraci katalyzatoru jsou finalnim produktem dusi¢nany. Pfi tomto
experimentu bylo zoxidovano 83,5 % pocate¢niho mnozstvi amoniaku, pH hodnota byla 11,8.

Tato metoda patii k jedném z nejefektivnéjSich chemickych metod pro ¢isténi odpadnich vod
od organickych latek, je povazovana za ekonomickou a ekologickou [99]. Jeji t€innost zavisi
predev§im na pocatecnich koncentracich amoniaku, fyzikalné-chemickych vlastnostech
materialu katalyzatoru, typu zafeni, intenzité svétla, mnozstvi pouzitého katalyzatoru, vlivu
ionta ostatnich prvkt obsazenych v OV a dalsich [99]. Jeji plné vyuziti pro realné podminky
pro odstranéni amoniaku ovSem dle dostupnych informaci prozatim nebylo aplikovano,
vSechny prozkoumané zdroje pojednavaji pouze o experimentalnich podminkach. Tuto metodu
1ze také povazovat za metodu pro odstranéni, a ne recyklaci amoniaku.

NH, + -OH/h*
‘NH,
Vysokéa koncentrace Vysoka koncentrace
amoniaku katalyzatoru
‘NH, + -OH
HONH, ‘

-OH/h*

Obr. 4.22 — Tvorba dusikatych produkni pri fotokalytické oxidaci v zavislosti na koncentraci
amoniaku a katalyzdtoru; h™ - dira. Prevzato a preloZeno ze zdroje [98].
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4.3.2.4 Extrakt 7 Yucca Schidigera

Yucca Schidigera je poustni rostlina, ktera pfirozené roste na prériich v jihozapadni Casti USA,
v Mexiku a severni Casti stfedni Ameriky [21]. Primarné€ se uziva jako vyzivovy doplnék pro
detoxikacni ucely. Bylo také zjisténo, ze extrakt z této rostliny ma antiprotozoalni schopnost
a muze zachytavat amoniak, pficemz se zlepSuje kvalita vlakniny [ 100].

Pfimé vyuziti extraktu z této rostliny jiz bylo vyzkouSeno uspé$n€ na zafizenich pro chov
hospodarskych zvifat a drabeze, pfi mirnéni akumulace amoniaku a k redukci zapachu
ze zvifecich vyméska [100].

Bylo dokazano, ze extrakt muze zpusobovat redukci amoniaku jak ve sladkovodnim,
tak v mofském prostfedi. Mira snizeni koncentrace amoniaku zavisi na pocatecni hodnoté
koncentrace amoniaku a také na mnozstvi pouzitého extraktu [100].

Prozatim nebylo zjisténo, pomoci jakého mechanismu extrakt z Yucca Schidigera amoniak
redukuje [21].

Ve velmi malych koncentracich amoniaku lze dosahnout az 100 % miry jeho odstranéni.
To bylo potvrzeno pii experimentu na mensim feckém jezefe Koumoundourou o objemu
150 mil. litrd. Pro aplné odstranéni amoniaku z tohoto jezera bylo potieba 450 kg extraktu
Y. Schidigera, coz odpovida cené mensi nez 1000 EUR. Pouziti extraktu s sebou pfinasi
1 vedlejsi ucinky. Snizeni mnozstvi rozpusténého kysliku (DO), coz je potieba kompenzovat
cirkulaci vody nebo provzdusiiovanim. S vys$§im mnozstvim pouzitého extraktu se také snizuje
pH prostiedi (az 0 30 %) [101].

S pfihlédnutim k aktualnimu stavu vyzkumu této metody a k dosud zjisténym moznostem lze
konstatovat, ze jeji uziti lze v realnych podminkéch aplikovat na mens$i zemedélska zatizeni,
ptirodni nadrze a akvaria pro udrzeni biochemické rovnovahy prostiedi [ 100]. Prozatim nebylo
dosazeno takovych pokrokt, aby bylo mozné tuto metodu aplikovat na realny proces Cisténi
odpadnich vod s vy$si koncentraci amoniaku.

4.3.2.5 Ultrazvukové zareni

Ultrazvuk je hojné vyuzivan k Cisténi odpadnich vod od organickych sloucenin. Pti pisobeni
na organicky material dochazi k jeho kavitaci diky rychlému tvofeni bublin v kapaling.
Protrzeni bublinek zptisobuje okamzity narust teploty a tlaku, coz vede ke vzniku volnych
hydroxylovych radikalli a naslednému rozpadu castic [44].

Pfi odstranéni amoniaku pomoci ultrazvuku, vétSina molekul amoniaku vstupuje
do kavitacnich bublinek, ve kterych jsou pfeménény na molekuly dusiku a vodiku diky dé&i
zvanému pyrolyza za vysokého tlaku a teploty [44].

Mira ucinnosti celé metody zavisi na teploté, vstupni koncentraci amoniaku, pH, délce pisobeni
a intenzité ultrazvukového vinéni.

Z vyzkumného experimentu této metody z roku 2015, ktery popisuje zdroj [102], vyplyva,
ze ucinnost snizeni koncentrace amoniaku se pohybuje v rozmezi 8-64 %. Nejvétsi ticinnost
byla dosazena pfi kratsi dobé pisobeni ultrazvuku (T= 60 — 600 s), pti pH v rozmezi 8,2 — 11.
Pozitivni vliv méa také vyssi frekvence vin. Pocatecni vysoka koncentrace amoniaku ma naopak
negativni vliv na kone¢né mnozstvi amoniaku v €isténé vode. Naklady na pfeménu 1 g Namon
na N se pohybuji v rozmezi 0,01 — 0,25 dolaru. Hospodarnosti procesu lze tedy dosahnout
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spravnou hodnotou pH (>8,5), vyssi frekvenci vin, nizkou pocateni koncentraci amoniaku.
Na zakladé empirickych vzorct bylo vypocitano, Ze pro dosazeni miry a¢innosti >90 % by bylo
potieba 144 — 216,6 kJ energie vyvinuté ultrazvukem. Pak by se cena pohybovala v rozmezi
1,1 —2,4 $/g NHs-N [102].

Tato metoda podporuje proces solubilizace, ¢imz se zefektiviiuje hydrolyza a zaroven snizuje
mnozstvi amoniaku. Na druhou stranu Gc¢innost celého procesu je zavisla hned na nekolika
faktorech. Zaroven mize vysoka intenzita pfi uziti ultrazvuku zplsobit tvorbu a uvolfiovani
toxickych slouCenin a také zahubit vSechny mikroorganismy ve vodé, jak patogenni,
tak 1 ty prospésné [44].

4.3.2.6 Elektrochemické metody

Prvni zminka o moznosti vyuziti elektrochemickych metod pro odstranéni necistot a odpadnich
latek z vody se objevila v 80. letech 20. stoleti [103]. Hlavni princip vychazi z chemicko-
fyzikalniho d&je zvaného elektrolyza. Jednoduse se jedna o umisténi elektrod, katody a anody,
do odpadni vody a nasledné vytvoteni elektrického pole prostfednictvim jejich pfipojeni ke
zdroji stejnosmérného elektrického napéti [103].

Anodaje pfipojena ke kladnému polu a je tedy nabita kladné. Na této elektrode probiha oxidace,
jelikoz se pfi oxidaci zvySuje oxidacni ¢islo Castic v elektrolytu a to tim, ze své elektrony
odevzdavaji elektrod€, ktera ma opacny naboj — kladny, tedy anodé. K anodé tedy putuji
anionty (zaporné nabité Castice), kde se oxiduji. Katoda je pfipojena k zapornému polu zdroje,
je nabitd negativné a probihd na ni redukce, to znamena, ze Castice v elektrolytu piijimaji
nadbytecné elektrony z katody a tim se snizuje jejich oxidacni Cislo. Ke katodé putuji kationty
(kladné nabité castice), kde se redukuji [1].

Oxidace amoniaku na anodé mtize probihat dvéma zpisoby. Cast&jsi je nepiima oxidaci, kdy
k premén¢ amoniaku na plynny dusik dochazi pres reakéni mezistupné, pti kterych reaguje se
slouCeninami obsahujici aktivni chlér (HCIO, OCI', CI'). Chlér je ve vétsiné odpadnich vod
pfitomen piirozené. Druhym zptsobem je piima oxidace, pfi které amoniak oxiduje pfimo na
zakladé transferu elektronti na povrchu anody [ 104].

Oxidace amoniaku ve splaskovych vodach probihé diky piirozenému obsahu chloru neptimou
cestou. Jakmile pfipojime elektrody ke zdroji napéti, vznikne elektrické pole, pomysiny obvod
se uzavie a zaCne dochazet k oxidacné-redukénim dejim na elektrodach. Dochazi k rozpadu
molekul vody, pficemz se uvoliiuje plynny kyslik. Zarover se uvoliuji chloridové ionty, jak
l1ze vidét na reakcich nize (Rovnice 22 a 23) [103]:

2H,0 + 2e~ > H, + 20H" (22)
2C1™ > Cly + 2e~ (23)

Vznikla molekula chléru hydrolyzuje za vzniku kyseliny chlorné (HCIO) (rovnice 24), ktera
nasledné reaguje s NH, za vzniku chlornanového aniontu (OCI") (Rovnice 25). Ten nasledné
opét reaguje s NH; a dusik z reakce vychazi ve formé plynu (Rovnice 26). Zarovefi vznika
kyselina chlorovodikova [103].

Cl, + H,0 > HOCL+ H* + Cl” (24)

2NH; + 3HOCl - N, + 3H,0 + 5H* + 30Cl™ (25)
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2NH; +20Cl™ - N, + 2HCl + 2H,0 + 2H* (26)

Koncentrace chloru a zaroven velikost napéti maji velky vliv na Gc¢innost nepifimé oxidace.
Pti nedostatecné hodnoté napéti nedochazi ke vzniku chloridovych aniontt a k dostatecnému
rozpadu molekul vody na kyslik a vodik, coz mé za nasledek malé zvySeni koncentrace
amoniaku. Naopak pfi vy$§im napéti a vys§i koncentraci chloru dochazi k vytvofeni vice
aniontt chloru a tim i1 k oxidaci vét§siho mnozstvi amonnych kationtd. Na Obr. 4.23 1ze vidét
srovnani vyvoje mnozstvi amoniaku v odpadni vodé pifi pouziti riznych napéti. Nejvétsi
ucinnosti bylo po Case 7 hodin dosazeno pfti aplikaci napéti U =5 V, kdy bylo oxidovano 99 %
NH; — N. Pfi nepiimé oxidaci oviem mohou jako vedlejsi produkty vznikat i dusinany
a dusitany, které pak oxiduji dale na plynny dusik nebo zastavaji soucasti odpadni vody a je
tfeba je nadale oSetiit. Mira sniZeni koncentrace NH; — N u nepiimé koncentrace nezavisi na
pocate¢nim mnozstvi NH — N [103, 105].

-ffas [h]

Obr. 4.23 — Zavislost koncentrace amoniakalniho dusiku na case pro riznd napéti. Prevzato a
prelozeno z [103].

Bylo dokazano, ze pii absenci chloru, kdy dochazi k pfimé oxidaci, je mira oxidace amoniaku
velmi mala. Pfi experimentu, kdy byl oxidovan amoniak v koncentraci 1053 mg/l po dobu
24 hodin doslo za optimalnich podminek (zasadité prostiedi — pH = 9,2) k dosazeni maximalni
ucinnosti 1,5 %. Z pokusu dale vyplyva, ze na pfimou oxidaci ma pozitivni vliv vy§s§i hodnota
pH a vyssi koncentrace amoniaku. Material anody byl RuO»/Ti a katoda byla z nerezaveéjici
oceli [105].

Rovnici pifimé oxidace lze vyjadfit:
2NH; —6e~ + 60H™ — N, + 6H,0 (26)

Ve vétsiné pripada dochazi k nepiimé i pfimé oxidaci. Podil kazdé z nich se odviji na okolnich
podminkach. Za pfitomnosti chloru pfevazuje neptfima oxidace. Ohledné€ zvySeni Gc¢innosti
piimé i nepfimé oxidace v odpadni vodeé, bylo v poslednich letech provedeno nékolik vyzkuma,
které se zabyvaly vlivem materialu anody na oxidacni proces. Byla napfiklad zji§téna vysoka
rychlost a ucinnost transformace amoniaku na dusik pfi uziti systému SnO,-CNT (carbon
nanotube — uhlikovd membrana) jako materidlu anody a Pd-Cu/NF jako katody. Déale byla
zkoumana oxidace na anodé¢ z materialu Ni(OH),/NiOOH (niklova péna), kdy bylo dosazeno
snizeni koncentrace NHf —N o 988 % pii hustoté el. proudu 1,5 mA/cm?
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za t =7 h. Dalsi studie prokazaly ucinnost materialt Ti/IrO2, Ti/RuO> nebo systému Ti/PbO>
jako anody a Ti jako katody [106], kdy byla ve srovnani s pfedchozimi dvéma materialy mira
snizeni koncentrace amoniaku vyssi, dosahla az 100 %, stejné tak byla u této sestavy nejvyssi
ucinnost elektrického proudu (G€innost el. proudu — pomér skutecné hmotnosti latky vystupujici
na elektrodé z elektrolyzy ku idealni hodnoté vychazejici z Faradayova zakona) [107]. Je tfeba
zminit, ze vSechny vySe uvedené studie byly provedeny za uméle vytvorenych podminek
a v nizkém objemu [106].

Jednou z netradi¢nich cest je vyuziti grafitu jako materidlu anody a blize se ji zabyva ve své
studii Zollig a kol. [104]. Tato technologie vychazi z pfedpokladu, ze pfi nepfimé oxidaci
vznikaji vedlejsi produkty na bazi chléru, jako napf. chloreCnany, chloristany, organické
slouCeniny a chloraminy, které jsou toxické. Jako feSeni se uvazuje vyuziti pfimé oxidace
na povrchu anody z grafitu. Tento proces vyzaduje velmi nizké napéti v rozmezi 1,1 az 1,6 V,
aby nedoslo k rozpadu NaCl nebo jinych soli obsahujicich chlor a k nasledné nepiimé oxidaci.
Dale je potieba vyssi pH (9). Vyhodou této metody je absence toxickych produktd, mensi
spotieba energie oproti piimé oxidaci (42 Wh/g Namon) a niz8i nadklady na material elektrody,
vzhledem k nizké cené grafitu. Uinnost pouZiti grafitu je oviem ve srovnani s jinymi materialy
elektrod nizk4. Doposud také nebyl plné prozkouman charakter pfimé oxidace s ohledem
na jeji limity, které mize zpisobovat kinetika transferu elektronti nebo difize. Vyse uvedena
teorie vychazi z experimentu provedeného pfi Cisténi moci hospodatskych zvirat [104].

Pro realnou aplikaci pii prumyslovém Ccisténi odpadnich vod elektrochemickou metodou je
potieba zohlednit soubor té€chto faktord, které jeji prubeh zasadné ovliviiuji: material elektrody,
hustota el. proudu, koncentrace NaCl, pH, rychlost pratoku a teplota [106].

Yao a kol. [106] provedl v roce 2019 experiment na vzorku realné primyslové odpadni vody
z vyroby barviv. Byl pouzit systém anody z materialu Ti/PbOz a katody z Ti. Pf1 experimentu
byly zkoumany rizné pocateCni hodnoty pH, hustoty el. proudu, koncentrace NaCl
a prutokové rychlosti. Pocate¢ni mnozstvi amoniaku v odpadni vodé€ bylo 161,2 mg/l. Jako
optimalni podminky se nasledné ukazaly tyto hodnoty zkoumanych parametra: pH = 83,
hustota el. proudu 20 mA/cm? koncentrace NaCl 1 g/l a pratokova rychlost 300 ml/min.
Pti téchto podminkach bylo po 60 minutach elektrolyzy dosazeno 100% oxidace amoniaku.
Uginnost el. proudu byla 18,5 %. Spotieba energie na zpracovani 1 g amoniaku dosahla hodnoty
0,16 kWh/g [106].

Z tohoto vyzkumu lze soudit, ze uziti elektrochemického systému odstranéni amoniaku je
mozné i pro prumyslové odpadni vody. Byla dokazana ucinnost odstranéni amoniaku a lze ji
oznacit jako vhodny doplné€k ¢i alternativu ke konvencnim biologickym metodam uzivanym
v COV, jejichz efektivita je v zim& v souvislosti s poklesem teploty nizsi [103].

4.3.2.7 Bioelektrochemické systémy

Obecny uvod do bioelektrochemickych systému

Bioelektrochemické systémy (BES) pracuji na velmi podobném principu jako elektrochemické
metody [7]. Jedna se o pomérné¢ novy druh Cisténi odpadni vod od urcitych latek [70].
Oxida¢né-redukéni reakce v BES jsou na jedné nebo obou elektrodach katalyzovany

elektrochemicky aktivnimi mikroorganismy, zatimco v ES jsou reakce katalyzovany piimo
elektrodami z uslechtilych kovu [7].
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Na zakladé vyzkumu z poslednich let se ukazuje, Ze uziti BES pro ¢isténi odpadni vody muze
mit oproti standardné vyuzivanym metodam mnoho vyhod, diky kterym jsou vnimany jako
atraktivni a udrzitelna alternativa pro budoucnost [7, 55, 70].

V zavislosti na zvolené konfiguraci se jedna se predev§im o tyto benefity:

e Piimé generovani elektrické energie [108].

e Produkce mensiho mnozstvi kalu. Urcité typy BES dokazi dle provedenych
experimentli snizit mnozstvi produkovaného kalu o 65 — 71 % oproti standardnim
biologickym metodam [109]. Jiny zdroj zase uvadi, ze BES zredukuji 85 az 95 % vSech
pevnych castic. To snizuje i spotfebu energie na dalsi zprocesovani vzniklého kalu
[110].

e Schopnost udrzet si u€innost i pii nizsich teplotach [111].

e Schopnost autoregenerace mikroorganismu, diky kterym lze pouzit i elektrody
z neuslechtilych kova [111].

e Pii spravné konfiguraci moznost ziskavani (recyklace) nutrientt, napt. fosforu nebo
dusiku, nebo odsolovani moiské vody [111].

e Pfimé vyseparovani amoniaku, at jiz v plynné nebo kapalné formé (sdl
kyseliny) [70, 110].

Existuji Ctyti zakladni konfigurace BES, od toho se pak odviji realné moznosti vyuziti. Zakladni
BES je mikrobidlni palivovy ¢lanek (MFC — Microbial Fuel Cell), dal§i varianty jsou
mikrobialni elektrolyticky clanek (MEC — Microbial Electrolytic Cell), BES spojeny
s elektrodialyzou (ED) a mikrobialni odsolovaci ¢lanek (MDC — Microbial Desalination
Cell) [110]. ED a MDC se uzivaji k odsolovani vody [110]. Vzhledem k zaméfeni této prace
budou déle rozvedeny pouze systémy MFC a MEC.

Mikrobialni palivovy a elektrolyticky ¢lanek

MFC a MEC lIze dle jejich energetické povahy rozdélit na takové, které elektrickou energii
produkuji (MFC), a na ty, do kterych je tfeba energii dodavat (MEC) [112]. A dale dle
charakteru biokatalyzatoru [108]. V zavislosti na varianté se lisi 1 latky vstupujici do reakci
a jejich produkty. MEC je mozné vyuzit pro vycisténi odpadni vody od urcité latky, kterou lze
nasledné ziskat ve formé umoznujici jeji recyklaci — napt. amoniak [110]. Dale systémy délime
na zéakladé usporadani — jednokomorové a dvoukomorové. V jednokomorovych systémech
nejsou anoda ani katoda oddéleny. Ve dvoukomorovych systémech jsou elektrody oddéleny
bud’ kationtové (CEM — Cation Exchange Membrane), nebo aniontové (AEM — Anion
Exchange Membrane) vyménnou membranou [110].

Princip MEC a MFC

Mikroorganismy, v tomto pfipadé elektrochemicko aktivni bakterie (EAB — electrochemically
active bacteria), slouzi u BES jako spousté¢ oxidace organickych odpadnich latek obsazenych
ve vodé. Produktem oxidace je kation oxidované latky, ktera svij elektron predala anodé [110].
Elektrony nasledné putuji z anody pies vnéjsi okruh z vodivého materialu ke katodé. Na okruhu
je umistény rezistor. Pfesun elektront od anody ke katodé se uskute¢iuje na zakladé rozdilnych
potencialli obou elektrod. To ma za nasledek vznik elektrického proudu, ktery lze ze systému
cerpat (u MFC) [113].

Kladné nabité ionty vzniklé oxidaci na anod¢ pfitom prostupuji ptes CEM. To se dé&je proto,
aby byl v systému zachovan neutralni elektricky naboj. Kationty (zvlasté amonné) prostupuji
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pfes CEM na zakladé dvou principti — migracniho, ktery je iniciovan hustotou elektrického
proudu a difuzniho, ktery je zavisly na koncentraénim gradientu [113]. Cim je gradient
koncentrace vyssi, tim rychleji dochazi k prostupu ionti pfes membranu [112]. Na katodé pak
EAB katalyzuji redukeni reaket, pii které kationty obsazené ve vodé elektrony pfijimaji [113].

Typickou oxidacni reakci, pii které na anodé vznikaji elektrony a zaroven kationty, je oxidace
kyseliny octové (viz rovnice 26), pii které vznikd vodikovy kation. Ten pak reaguje
s amoniakem NH3 za vzniku amonného kationtu, ktery prochazi CEM [7].

CH;CO00™ + 4H,0 - 2CHO3 + 9H™" + 8e~ (26)

Pro MFC a MEC jsou reduk¢ni reakce na katodé rozdilné. V systému MFC dochazi k redukci
kysliku, ktery pfijima elektrony a dle rovnice 27 vznikad zdsada OH [7]. Zatimco bakterie
na anod¢ pracuji v anaerobnim prostfedi, na katodé je kyslik do systému vhanén, diky tomu
vznika mezi elektrodami dostatecny rozdil potenciali (na jedné se elektrony tvori, na druhé ne
a proto k ni putuji), ktery lze definovat jako napéti. Elektrony proudici od jedné elektrody
k druhé tvoti elektricky proud, coz v kombinaci s napétim dovoluje ze systému Cerpat
elektrickou energii [113].

0, + 4e™ + 2H,0 - 40H"~ (27)
2H,0 + 2e~ — H, + 20H" (28)

V MEC dochéazi k redukci vodiku, dle rovnice 28. Vznika vodik v plynné formé a hydroxyl
OH". Jelikoz do systému neni uméle dodavan kyslik, na elektrodach nedochazi k rozdilt
potencialt. Je tfeba rozdil potenciali na elektrodach podpofit zdrojem elektrické energie.
Na druhou stranu lze ze systému ziskat plynny vodik, metan (v pfipad€ pouziti bakterii
podporujici vznik metanu, metanogent) a jiné latky, jako napiiklad amoniak [114].

Velmi podstatnym faktorem pro spravnou funkci systému je udrzovani jeho pH [7]. Elektrolyt
u anody ma pii vzniku kladn€ nabitych iontd, predev§im vodiku, tendenci své pH
snizovat [115]. Naopak na katod€ dochazi kvuli tvorbe zasaditych iontt ke zvySovani pH [115].
Pfi hodnoceni BES se pouziva pojem TAN (Total Ammonia Nitrogen), coz je vyraz pro celkové
mnoZstvi amoniaku v systému. TAN je sou¢tem mnozstvi NH3 a NH; [7]. Na pomér NH3
a NHF ma zéasadni vliv pH. V kyselejsim prostiedi dochazi k vétsimu zastoupeni NHJ [7].

Na tom je také zalozen zakladni princip ziskdni amoniaku pomoci BES [115]. Jak jiz bylo
zminé&no, na anodé se tvoii vodikové kationty, které reaguji s NH3 za vzniku NHZ [116]. Tyto
ionty pak prostupuji membranou do zéasaditého prostiedi katody, ve kterém maji tendenci se
preménit zpét na NH3, plynnou formu, nebo reagovat s OH™ za vzniku NH3 a vody [116]. Rozdil
mezi metodami MFC a MEC 1ze vidét na Obr. 4.24.
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Obr. 4.24 — Principidlni schéma metod a) MFC a b) MEC ) : anaerobni mikroorganismy;
®: plyn (pro MFC 02 a pro MEC H>); PS — zdroj el. energie; CEM — kationtové vyménnd
membrana, organic — organické latky obsazené ve vodé. Prevzato a prelozeno z [70].

Jako jeden ze zpusobu ziskani amoniaku z elektrolytu na katodé se uvadi aerace, coz je
energeticky nakladny proces [117]. Neni-li vyuzito aktivni aerace, dochazi sice k vysoké mite
nahromadéni amoniaku v elektrolytu u katody, ale ten tam nasledn€ zistava a v malé mife je
vyseparovan [117]. Energetickou narocnost procesu lze ovsem vykompenzovat ziskdvanim
plynného vodiku z reakce [114].

Ucinnost BES

Pfi hodnoceni BES se hodnoti nejen ekonomickda vyhodnost procesu a mira odstranéni
amoniaku (TAN removal efficiency) z odpadni vody, ale také dalsi ukazatele, jako naptiklad

[7]:

o Utinnost recyklace amoniaku (TAN recovery efficiency - %) — mnozstvi amoniaku
ziskaného systémem zpét oproti ptivodnimu mnozstvi odpadniho amoniaku

e Mira vyuziti proudu pro transfer amoniaku (TAN transport efficiency - %) — mnozstvi
proudu pouzité pro transport amonnych ionti pfes membranu ve srovnani s proudem
potiebnym k transferu ostatnich kationtt

e Pritok amoniaku pres membranu (TAN flux over the membrane - gTAN m? d)
— mnozstvi amoniaku, které proslo pfes membranu z jedné komory do druhé

e Dodana energie (kWh kgN ') — energie potiebna k odstranéni nebo zrecyklovani
amoniaku

Utinnost odstranéni amoniaku ze systému maji vliv predev§im vn&j§i odpor systému (tedy
rezistor) a pomeér C/N, jelikoz organické substraty slouzi jako hlavni zdroj elektront [7].

Kone¢né mnozstvi amoniaku, které z odpadni vody lze ziskat, zavisi na nékolika faktorech,
které jsou spolecné provazany [118]. Jednd se o hustotu elektrického proudu, pH, typ
membrany, koncentraci amoniaku v odpadni vodé a typ a intenzitu provdusinovani [118]. Jako
hlavni voditko k u¢innému systému se v poslednich letech jevi tzv. load ratio, pomér mezi TAN
a pouzitym mnozstvim elektrické energie. Ukazuje se, ze ¢im vysSich hodnot load ratio
dosahuje, tim vySsi je mira odstranéni amoniaku ze systému [119].
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Obecné Ize konstatovat, ze vyssi u€innosti recyklace amoniaku 1ze dosdhnout u systému MEC
[70], kdy pfii spravné zvolené konfiguraci, nastaveni systému a vhodné zvolené metodé pro
vyseparovani amoniaku, Ize dosdhnout uc¢innosti az 97 % [120], obecné se ucinnost MEC dle
zdroje [110] mize pohybovat pres 90 %. U MFC systému prozatim bylo sice prokazana
ucinnost odstranéni amoniaku pres 90 % [121], ovSem recyklace amoniaku bylo dosazeno
ve stejné mite, jako u klasického stripovani [122], ktera je ve srovnani s MEC pomérné nizka.

Kuntke a kol. ve své studii [119] z roku 2019 provedené na systému, kdy elektrolyt z katody
prochazi TMCS (trans-membranova chemisorpce) a nasledné je amoniak ziskavan pomoci
reakce s kyselinou sirovou za vzniku (NH,),S0,, uvadi dosazeni ti¢innosti recyklace amoniaku
pouze 47 %. Amoniak byl ziskavan z lidské moci a byl pouzit systém MEC. Nizka ucinnost je
v tomto piipadé€ dana snizenou schopnosti kontrolovat hustotu proudu a to kvili mikrobialnim
procestum, které jsou v BES zahrnuty [123].

Zdroj energie
Zdymadle | w
TMCS modul
Vjtok ‘ =
Komora s Komora s
anodou napdjecim
rozrtokem
H+
H* NH4*
Recyklace Y
napdjecihe [ /) Hy B

roztoku ~

Pritok

m:}} . {‘ MeA_ ] cem] }
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membrina

»—

Recyklace Dodavka dusiku Obnova Obnova roztoku
H, jako hnaciho elektrolytu z kyseliny
plynu pro katody
tranport vodiku.

Obr. 4.25 — Experimentdlni schéma procesu vyuzivajiciho elektrolyzu a TMCS. MEA —
sestava membrdanové elektrody (anoda); CEM — kationtové vyménna membrana; TMCS —
transmembranovd chemisorpce. Prevzato a prelozeno z [123].

Hustota proudu je pfitom podstatna pro hodnotu ukazatele ,,load ratio. Vyssi hustota proudu
je zéavisla na mnozstvi organické hmoty, ktera je oxidovana na anodé€ [123]. Z toho nasledné
vychazi 3 zakladni aspekty, které ucinnost celého systému ovliviiuji [7]:

e Pomér mnozstvi biodegradabilnich organickych latek vici celkovému mnozstvi
amoniaku (nebo také CHSK/TAN)

e Utinnost odstranéni (oxidace) organickych slozek (nebo tak G&innost odstranéni
CHSK), ta je ur¢ovana na zakladé schopnosti latek biodegradovat a také jejich toxicitou
vuci oxida¢nim mikroorganismim

e Faradayova ucinnost — urcuje, jaké mnozstvi rozlozenych organickych latek pfispiva
k tvorbé el. proudu

Vyzvami pro vyzkum, ktery by pfiblizil aplikaci BES do realnych podminek , jsou mimo jiné
vliv toxicity na katalyza¢ni mikroorganismy a také zvysSeni faradayovy ucinnosti [7].
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Systémy BES ukazuji vysoky potencial z hlediska ekonomické prichodnosti a vysokych taspor
oproti konvenénim metodam [7]. Na zacatku této podkapitoly bylo zminéno hned nékolik
moznych vyhod, ze kterych to 1ze usuzovat. Hospodarnost lze demonstrovat i na tabulce nize.

Dle srovnani energetické narocnosti a také miry odstranéni amoniaku ze systému z Tab. 4.1 1ze
soudit, ze poméroveé vyhodnéji vychazi oproti MFC a kasickému stripovani pouziti systému
MEC, kde sice vznika vyssi spotieba el. energie, ale je pfi tom dosazeno odstranéni vét§iho
mnozstvi amoniaku a také je produkovan Ha [70].

Tab. 4.1 — Srovnani energetickych bilanci BES a klasického stripovdni, prevzato a
prepracovano z [70].

MFC MEC K!a51clfe :
stripovani
Spotieba energie [kJ/g N] 10,93 18,36 26,3

Celkova energeticka bilance [kJ/g N] 346 -18,36 -32,5

Mira recyklace amoniaku [g'N.d-
Lm?]* 3,29 7,59 N/A

*Mira recyklace amoniaku vyjadiuje denni mnozstvi N ziskaného z
jednotky plochy ionto-vyménné membrany. MFC — mikrobidlni palivovy
¢lanek; MEC — mikrobidlni elektrolyticky clanek.

BES jsou tedy prislibem do budoucna, nez ov§em bude mozné je uvést do realného provozu
a aplikovat v COV nebo pfi Cisténi pramyslovych vod, je nutné se kromé jiz zminénych, dale
zaméfit predevs§im na tyto témata [7]:

e Material elektrod, levnéjsi materidl membran

e Pomér amonnych iontd a iontt jinych odpadnich latek

e Vhodna ptfeduprava vody, pii které bude oCisténa od pevnych ¢astic a dalSich sloucenin,
které by mohl zplUsobovat srazeni struviti nebo oxidovat prednostné
a zamé&zovat tak odstranéni amoniaku (pfedevsim se jedna o fosfor, hoi¢ik a vapnik).

4.3.2.8 Precipitace

Precipitace, nebo-li srazeni, je dnes jiz hojné uzivana metoda pro recyklaci amoniaku
z odpadnich vod [70]. Pfi srazeni dochazi k chemické reakci amoniaku s dal§imi latkami
a vznikaji pevné Castice, které nasledné sedimentuji a lze je mechanicky z odpadni vody
odebrat. Tento odpad pak lze déale vyuzit [124].

Jako nejvyhodnéjsi produkt pii vyuziti chemického srazeni se jevi struvity, jelikoz nedochézi
ke vzniku nezadouciho kalu [68]. Vysrazeni amoniaku ve forme struvitu je bézné€ pouzivanou
praxi [44]. Struvit (nebo také MAP — magnesium ammonia phosphate), s chemickym vzorcem
MgNH4PO4.6H20, je bila mineralni krystalickd latka slozena =z hoiciku, amoniaku
a fosforu [85, 124]. Pro vznik struviti hraje zasadni roli zasaditost prostredi. Bylo dokazano,
ze struvity vznikaji pfi hodnoté pH vyssi nez 7,5 a idealni pro jejich vznik je prostiedi
s hodnotou pH 9,2 [68, 124]. Pro uskuteCnéni reakce je také dulezité, aby ionty jednotlivych
latek byly ve vodé piitomny ve stejném stochiometrickém pomeéru, tedy aby Mg?*, NH*
a PO+’ byly v poméru 1:1:1, jak 1ze vidét na rovnici reakce (Rovnice 29) [68, 70, 85] .
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Mg?* + NH} + PO3™ + 6H,0 » MgNH,PO, - 6H,0 | (29)

Vzniklé krystaly (Obr. 4.26) maji velmi nizkou rozpustnost (0,023 g/100 ml H20) a lze je po
sedimentaci z vody odstranit [85, 125]. Diky pfitomnosti latek, které jsou hojné uzivané
v zemédélstvi pro podporu ristu rostlin, Ize tyto krystaly pfimo pouzit jako hnojivo ve forme
granulatu. Nizka rozpustnost mineralu zptsobuje zadouci vlastnost hnojiva uvolfiovat uzitecné
latky postupné [44].

DP1000CR

Obr. 4.26 — Riizné druhy krystalit vysrazenych struvitut [124].

Aby mohlo dojit ke srazecimu procesu, je tieba, aby latky byly v roztoku v koncentracich
potiebnych k prekonani meze rozpustnosti struviti. Pii pfekroceni této hranice se latka zacne
srazet. To je mozné v ptipadech, kdy je amoniak v odpadni vod¢ ve vysSich koncentracich [68].
Ptirozené slozeni odpadnich vod ve vétsiné pripadi neodpovida idealnimu stechiometrickému
pomeéru. Napf. odpadni vody bohaté na amoniak mohou byt bohaté i na fosfor, hoi¢ik ov§em
velmi Casto v potfebném mnozstvi chybi. Je tfeba ho tedy dodavat do reakce uméle ve forme
riznych anorganickych sloucenin, napf. soli. Povaha téchto latek ma nasledné velky vliv
na konecnou efektivitu celého procesu, ta se navic odviji 1 od dalsiho slozeni odpadni vody,
pH, teploty [44, 85, 124].

Z dalsich teoretickych vypocta vyplynulo, ze vyssi G¢innosti procesu lze dosahnout pii mensi
odchylce od uvedeného pomeéru 1:1:1. Efektivita procesu se zvy$i pfi mirném navyseni
mnozstvi Mg a P. Oviem nejidealngjsi pomér se jevi 1,15:1:1 (Mg?*:NH4*:PO4*"), ktery kromé
vysoké vytéznosti amoniaku zohlednuje 1 vytéznost fosforu. Vyssi koncentrace hoiciku by
meéla za nasledek pritomnost fosforeCnanovych aniont v odpadni vodé vychazejici z procesu.
To je nezadouci [85]. Zarovern, vysoka koncentrace fluoridi, konkrétné nad 600 mg/l, snizuje
vytéznost latek z reakce [126].

Kromé hoi¢iku a NaOH (pro zvySeni pH) se do vody pridava i1 srazedlo, diky kterému se
efektivita odstranéni amoniaku zvySuje. Mezi srazedla snejvySsi efektivitou patfi
MgCl-6H>O, NaHPO4 12H,O, MgNH4PO4-6H>O, Ca(OH),. S témito latkami byly
provadény experimenty na odpadnich vodach rtizného typu (odpadni voda ze zemédélskych
chovi prasat a skotu, prasakova voda ze skladky, odpadni voda z vyroby hnojiva). Pii pouziti
téchto latek bylo dosazeno snizeni koncentrace amoniaku v odpadni vodé o 90 %. Ve vSech
ptipadech se jednalo o odpadni vody svysS§i koncentraci amoniaku (fady stovek
az tisici mg/1) [44, 68].
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Nejcastejsi uzivana srazedla (a zaroven zdroje aditivniho Mg) jsou MgCl, pfi pouziti NaOH
jako zasadotvorné latky, nebo MgO, piip Mg(OH),, které maji mensi cenu a zaroven snizuji
mnozstvi potfebného NaOH. Na druhou stranu tyto latky zpomaluji proces srazeni [44].

V diivéjsich dobach bylo spontanni srazeni odpadnich latek v odpadni vodé zptisobujici nanosy
na sténach nadrzi a potrubi pfi anaerobnich biologickych procesech vnimano velmi negativng,
jelikoz zvySovaly naroky na udrzbu [55]. Na zakladé nékolika vyzkumu tykajicich se jak
mechaniky reakce a uzitnosti celého procesu, tak i mechanického vybrani srazeniny z odpadni
vody, bylo vniméani této metody prehodnoceno [55, 124]. Dnes je tato metoda vnimana jako
vyhodna a je vyuZivana jako stupeti pred&isténi v COV, tak i jako do¢isténi odpadni vody pied
vypusténim z COV. Je mozné ji vyuzit jak ve stojatych nadrzich, tak i pfi protokovém &isténi.
Zarovei je aplikovatelna na malé i vétsi nadrze. Vznika malé mnozstvi kalu a vysledny produkt
muze byt recyklovan nebo zpenézen jako hnojivo. Rychlost vysrazeni struvitd je pomérné
vysoka — v fadu hodin a tudiz je proces efektivni 1 z hlediska Casu a Gspory energie. Velka
vyhoda spociva v piitomnosti fosforu ve struvitech. Ziskavani a obnova fosforu z odpadnich
latek jsou téméf nemozné nebo velice limitované [68].

Zavedeni procesu vyzaduje malé vstupni naklady. To ovSem kompenzuji vysoké naklady
na provoz, jelikoz je tfeba umélého dodani latek, které zajisti uskutecnéni reakce a vyssi
efektivitu [68, 70]. V kone¢ném dusledku se jevi tato metoda jako velmi usporna. To lze tvrdit
na zakladé studie provedené v Holandsku, kde byla metoda zalozena na srazeni struviti
aplikovana v &istirnd odpadnich vod (COV Amsterdam West) zavedena v roce 2017. Roéni
uspora na provoznich nékladech ¢inila 500 000 EUR, navic lze struvity dale prodat jako
hnojivo, kdy se jejich cena pohybuje od 50 do 100 EUR/1 t [70]. Zdroj [124] ovSem zmifiuje
pomérne nizkou cenu struvitil a také jejich kontaminaci tézkymi kovy a jinymi latkami, kvali
kterym je teba struvity dale upravovat, aby mohly byt pouzity jako hnojivo.

Vyzvou zistava také vysoka spotieba latek na zvySeni pH a také hoicik, ktery musi byt
do reakce umeéle dodavan [70, 124]. Nejnovéjsi studie se zabyvaji moznosti recyklace hotciku
pomoci rozkladu struvit a jeho naslednym pouzitim ve stejném procesu [124]. To by mohlo
naklady razantné snizit. Zaroven by tento proces poslouzil i k vyseparovani samotného
amoniaku [124]. Separace samotného amoniaku je totiz oblast, ktera prozatim nebyla plné
prozkoumana [ 124]. Jako jeden ze zptsobu se uvadi tepelny rozklad struvita za ptidani vapniku.
To ma za nasledek oddéleni molekul vody a amoniaku a snizeni hmotnosti struvitu
0 50 % [124]. Znalosti téchto procesti a konkrétni aplikace ovSem jesté nebyly plné
prozkouméany [124].

4.3.2.9 Adsorpce a iontovd vyména
Iontova vymeéna

Obecny princip iontové vymeény vychazi z elektrostatické interakce, pii které dochazi k vyméné
ionta stejného naboje navazanych na funk¢ni skupinu ionexu (Ion Exchanger — ménic iontt,
krystalicka latka). Funk¢ni skupina je fixn€ navazana na strukturu ionexu a nemuze byt
oddélena. Na funkéni skupinu je navazan ion s opaénym nabojem (protiion), aby byla
zachovana neutralita a stabilita ionexu. Na funkéni skupinu se nasledné vazou ionty z roztoku
a ,,protiionty“ se naopak uvolfiyji do roztoku (jsou vytlacovany). Tento jev se nazyva iontova
vyména. Vzdy dojde k vyméné ionti s ekvivalentnim mnozstvim naboje, aby zustala zachovana
elektricka neutralnost [127]. Divodem , ,vytlaceni“ jednoho iontu druhym iontem je afinita
funk¢ni skupiny vazat ionty ur€itych prvka vice, nez jiné. Jeden z nejcCastéjSich prikladu je
iontova vymeéna pii zmé€kcovani vody [128]. Funkéni skupinou je SO3™ a protiiontem je Na*.
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Pti zmék&ovani tvrdé vody obsahujici Ca** nasledné dochazi k iontové vyméné mezi kationtem
sodiku a vapniku, jelikoz dand funk¢ni skupina mé vySsi afinitu vazat vapnik, nez-li sodik.
Sodikové kationty se pak tedy uvoliuji do vody [127].

Ionexy jsou makromolekularni slouceniny. Jejich matrice je vétSinou tvorena kopolymerem
styrenu nebo akrylatu s divinylbenzenem, na ktery jsou pevné navazany funkéni skupiny.
Ty disociuji a poskytuji tak fixované ionty, které se pak ucastni iontové vymeény. Tyto ionty
mohou mit kladny nebo zaporny naboj. MénicCe kationtli nazyvame katexy, ty maji zaporné
nabitou funk¢ni skupinu. Anexy jsou meénice aniontli a funkcni skupina ma kladny naboj.
Na zékladé toho pak na sebe vazou ionty s opa¢nym nabojem [128].

Ionexy se nejcastéji pouzivaji ve formé syntetickych pryskyfic [21, 55, 127]. Rozeznavame
gelové a makroporézni ménice iontd [128]. Makroporézni ionexy jsou mineraly s vysokou
poréznosti a tudiz s velkou plochou povrchu. U ménict iontd se zohledriuje afinita funk¢ni
skupiny dané pryskyfice vazat na sebe z roztoku ionty nezadouci latky [127].

Funk¢ni skupiny na bazi kyseliny sulfonové (-SO3H) jsou uvadény jako silné kyselé katexy
schopné na sebe vazat NH4*a Ca?*[21].

Adsorpce

Adsoprce je jev, pii kterém dochazi k hromadéni Castic urcité latky (adsorbatu) na povrchu
adsorbentu. RozliSujeme nékolik druht adsorpce — fyzikalni a chemickou, molekularni
aiontovou. Pfi fyzikalni adsorpci dochazi k hromadéni latky na povrchu adsorbentu pisobenim
povrchovych pfitazlivych sil, podobnych Van der Waalsovym silam. Pfi fyzikalni adsorpci se
na sebe muze hromadit vice vrstev naraz. Pii chemické adsorpci naopak dochazi k vytvoreni
chemickych vazeb mezi adsorbentem a adsorbatem. Pfi tomto procesu miiZze vzniknout pouze
jedna vrsta. DalSi se adsorbuji pouze fyzikalné. Pfi iontové adsorpci dochazi k iontové
vyméne [129].

K adsorpci se kromé vySe zminénych syntetickych pryskyfic pouziva pro odstranéni necistot
a organickych latek z odpadni vody predev§im aktivni uhli a zeolity [68]. U adsorbentt je
kladen narok na makroporéznost, velkou CcCetnost pori na povrchu, diky které se
nekolikanasobné zvysi plocha pro adsorpci latek z roztoku [44, 130].

Zeolity a dalsi adsorbenty

Amoniak se velmi Casto vyskytuje v odpadnich vodach ve formé kationtu NH4* (v ptipadech,
kdy je pH mensi nez 8). Vykazuje-li povrch adsorbentu polarni charakter, dochazi k rychlé
atrakci amonného kationtu a jeho navazani na povrch adsorbentu, ¢imz se cely proces
zefektiviluje a zrychluje. Nevyhodou wvyuziti aktivniho uhli pfi odstranéni amoniaku
z odpadnich vod je fakt, ze jeho povrch polarni charakter nevykazuje [68].

Naopak prirodni zeolity tuto vlastnost vykazuji a proto bylo jejich vyuziti pfi ¢isténi odpadnich
vod zkouméano a aplikovano [68, 85]. Zeolity se vyuzivaji v pfirozené formé nebo upravené
jinou latkou, napt. NaCl. Toho se vyuziva ke zvySeni adsorp¢ni kapacity, diky které se zvysi
1 ucinnost odstranéni amoniaku [44, 68].

Zeolity jsou mineraly na bazi aluminosilikatdl s trojrozmémou vazbu tetracdra SiO4 a AlO4 — ty
jsou na sebe navazany pres kysliky na jejich vrcholech. Zeolity maji negativni naboj, ktery je
vyrovnavan slabym navazanim kationtd prvku jako napfiklad Na*, K*, Ca?" nebo Mg?".
Tetraedry jsou usporfadany v miizkach, mezi kterymi jsou dutiny, které jsou navzijem
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propojené kanalky. Tyto kanalky obsahuji vazanou vodu a kationty, které¢ mohou byt jednoduse
vymeénény beze zmény usporadani miizky. Diky tomu jsou zeolity vhodnym materidlem pro
odstranéni amonnych kationtti iontovou vyménou. [21, 131].

Za posledni dvé desetileti bylo prozkoumano mnoho variant zeoliti. Jednim z nejznaméjsich
a nejvice pouzivanych je Klinoptilolit — pfirodni zeolit bohaty na kiemik, ktery ma diky své
pfirodni povaze mensi adsorpcni kapacitu, na druhou stranu ma vysokou afinitu k NH4" [128].
Pti experimentu v roce 2012 [131] bylo pfi pouziti tohoto zeolitu dosazeno uc€innosti odstranéni
amoniaku 98,8 %, pocatecni koncentrace Namon byla 18,5 mg/1 [131].

Gupta a kol. (2015) [132] ve svém srovnani uc¢inku ruznych adsorbenti ukazuji, Ze zeolity se
momentalné jevi jako jedny z nejucin€jSich a nejvhodnéjSich materiald pro adsoprei.
Za raznych podminek a vétSinové pii menSich koncentracich amoniaku v odpadni vodé lze
dosahnout odstranéni vice nez 85 % mnozstvi amoniaku. U nékterych druht je to za vhodnych
podminek (pH = 7-8,2) dokonce az 95 % [132].

Vyuziti zeoliti obecné ma hned hned nékolik vyhod. Diky kratké pocatecni fazi iontové
vymény jde o pomérné rychlou metodu — v fadu hodin. Zeolity jsou ve srovnani s ostatnimi
metodami levny prostfedek, ktery je nenarocny na manipulaci a zachazeni. Jsou také velice
pfirozenou cestou pro Cisténi odpadni vody, coz snizuje ekologickou stopu. Maji vysokou
afinitu k amoniaku, a tudiz i vysokou ucinnost jeho odstranéni. Zaroven jich lze vyuzit pro
kombinaci s metodou vysrazeni struvitd. Kdyz uvolnénymi ionty mohou byt ionty hoi¢iku,
které nasledné reaguji sfosforem a amoniakem. Nevyhodou je naopak nestabilita pfi
provadénych experimentech, kdy v nekterych studiich byla naméfena velmi mala adsorpcni
kapacita a nebylo dosazeno témét zddného odstranéni amoniaku z odpadni vody. Po vycCerpani
adsorp¢ni kapacity se navic musi zeolity zregenerovat pomoci vysokych davek chemickych
latek, které jsou pomérné nakladné. V neposledni fadé zavisi efektivita zeolitd na slozeni
odpadni vody, jelikoz za pritomnosti iontd s vyssi afinitou k zeolitim mohou byt prednostné
navazany prave tyto ionty [44, 85, 132].

Jako dalsi adsorbenty lze vyuzit napfiklad polymerni hydrogely, které byly zkoumany
ve spojitosti s adsorpci amoniaku z odpadni vody zejména v poslednich 10 letech. Maximalni
ucinnost, které bylo dosazeno, je 80 %. Selektivita amoniaku neni tak vysoka ve srovnani se
zeolity. Hydrogely vykazuji potencial do budoucna, ale ve srovnani se zeolity nedoséahl jejich
vyzkum takovych vysledka [133].

Modernim zptisobem adsorpce je tzv. biosorpce, tedy vyuziti adsorbentti biologického ptivodu,
vétsinou odpadniho charakteru, jako napfiklad neziva biomasa (schranky vodnich zivo€icht),
fasy, mikrobi nebo bakterie. Nekteré z téchto materialti dosahuji u€innosti odstranéni amoniaku
i pres 90 %, jedna se ovSem vétSinou o vysledky z Cisténi odpadni vody s malou koncentraci
Namon. Vyhodou jsou nizké naklady na potfebny material [132].

Adsorpce je dnes velmi &asto uzivana v ramci tercialniho procesu v COV, jako predstupeit
biologického c¢isténi odpadnich vod nebo naopak pro dociSténi pfed vypusténim vody
z COV [68]. Jedna se o pfirozenou a efektivni metodu s nizkymi néklady a malou zatézi
pro zivotni prostiedi, kterd je idedlni pro ciSténi odpadnich vod s mensi koncentraci
amoniaku [44, 85, 130].

58



5 Porovnani metod

Predchozi kapitola popisuje metody na odstranéni a recyklaci amoniaku. Tato kapitola pfinasi
srovnani téchto metod v Tab. 5.1. V tabulce jsou zminény zakladni, dnes hojné€ pouzivané
metody jako nitrifikace/denitrifikace, srazeni, adsorpce, stripovani, chlorinace, dale pak
progresivni metody a to takové, které se poslednich letech objevuji v souvislosti s budoucim
pouzitim v literatufe nejhojnéji. Jednd se o metody BES, elektrochemické, anammox,
SHARON, tepelné stripovani s adsorpci kyselinou a pokrocilé membranové metody.

Prace také mnohokrat zmifiuje vyuziti systému nebo kombinace dvou a vice metod, do tabulky

jsou proto zahrnuty 1 kombinace popsanych metod, jedna se o MEC-FO, EC-TMCS, MEC-
TMCS a dalsi.

59



Tab. 5.1 — Porovndni ucinnosti metod pro separaci amoniaku.

, Vstupni o
Metoda O(‘i,gsgm koncentrace Odlztz‘;n)em Rec;;l;lz;ce Al Produkt recyklace Zdroj
NH4-N (mg/l) : :
Nitrifikace/denitrifikace Splaskova 2 000-8 000 95 - - [30]
Anammox Synteticka 10 000-20 000 90 - - [30]
SHARON Synteticka 500-1500 90 - - [301
Stripovani vzduchem Zeméd€lska 2200 92,8 - - 134
Tepelné stripovani a Zemédelska 1100 96,5-99 - Roztok (NH4)2SO4 135
adsorpci kyselinou
Tepelné stripovani a Splaskova 5673 68,72 100 Krystaly (NH4)2SO4 136
adsorpci kyselinou ve
vakuu
Semi-permeabilni Zemédelska  1465-2097 92-98 76-93 Roztok (NH4)2SO4 137
membrana
ED/RO Zemédelska 4215 75 66,6 Roztok (NH4)2SO4 138
ED + stripovani Zemédélska 2500 59 6,2 Roztok amoniaku a HNO3 139
Vakuova membranova  Prumyslova 167 96 100 Roztok NH4OH 140
destilace
EC a stripovani Splaskova 5490 87,1 - Roztok (NH4)2SO4 141
MEC Splaskova 1000 72,2 100 (NH4)2Cl2 142
MEC+FO Synteticka 1000 99,7 100 Struvity a (NH4)2SO4 143
EC-TMCS Ptirodni 4250 63 56 Roztok (NH4)2SO4 144
(moc)
MEC-TMCS Ptirodni 700 42-51 49 Roztok (NH4)2SO4 118
(moc)
Chlorinace do bodu Splaskova 20 95-99 - - 145
zlomu
Precipitace Pramyslova  2651.5 98.65 - Struvit (MgNH4PO4-6H-0) [30]
Adsorpce (adsorbent Prisakova 1640 90 amoniak v adsorbentu 146
kompozitni material) OV ze
skladky
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Pro srovnani byly zamérné vybrany metody ze zdroju, které zkoumaly vody s koncentraci
amoniaku nad 1000 mg/l, coz jsou jiz pomérné vysoké koncentrace znecisténi. Je potieba
ovSem zminit fakt, ze vysledky experimenti srovnanych v Tab. 5.1. nevychazi z optimalnich
pocatecnich koncentraci amoniaku. Naopak diky tomu toto srovnani muze byt vyhodné
s ohledem na kocentrace amoniaku v nékterych silné znecisténych pramyslovych vodach.
Pouze dvé metody — membranova destilace a chlorovani do bodu zlomu, jsou zminény s nizsi
koncentraci. Studie zkoumajici ucinky MD a chlorovani na OV s vys$i koncentraci amoniaku
nebyla autorem prace nalezena.

Z pohledu miry odstranéni amoniaku, 1ze dojit k zavéru, ze dnes jiz existuje mnoho metod,
které pfesahuji ucinnost 95 %. A to jak konvencni — napt. chlorovani, nitrifikace/denitrifikace,
precipitace, tepelné stripovani, tak i mnoho progresivnich — vakuova membranova destilace,
MEC + FO, a také dalsi, které nebyly zahrnuty do Tab. 5.1 — naptiklad ozonizace, mikrovinné
zateni ¢i Yucca Schidigera. U téchto metod jsou urcité limity zminéné diive v této praci, kvuli
kterym se prozatim zda jejich realné vyuziti jako méné pravdépodobné..

Je-li do hodnoceni zahrnuta i mira recyklace odstranéného amoniaku a nasledné vyuziti
produktu, jako velmi vyhodné metody se jevi pouze vakuova membranova destilace, systém
MEC s doptednou osmozou, precipitace na struvity a adsorpce kompozitem.

Metody je tfeba srovnat i z nakladového hlediska. Nejvétsim nakladem u Cisténi vody jsou
suroviny a energie na provoz. Beckinghausen a kol. [147] provedli energetické srovnani
riaznych metod. V Tab. 5.2 jsou srovnany metody, které uvadi Tab. 5.1. U nékterych metod
nebylo mozné energetickou bilanci provést — napriklad u srazeni a adsorpce, kde nejvétsi podil
nakladt tvofi suroviny.
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Tab. 5.2 Porovndni metod pro separaci amoniaku z energetického hlediska.
Prevzato a prepracovdno z [147].

Potiebna E
Vyprodukovana Delta E
Metoda (kWh/kgN)  E (kWh/kgN) (kWh/kgN)
Nitrifikace/denitrifikace 13 -13
SHARON - Anammox 5 -5
Stripovani vzduchem 9 -9
Stripovani s absorpci kyselinou 61,1 -61,1
E;E;lil;éo lsltripovémi s absorpci 168 61 107,25
kyelinonvevakm T 20 3288
Semi-permeabilni membrana 1 -1
ED + stripovani 6 -5,95
Vakuova membranova destilace 1,5 -1,5
EC a stripovani 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 vyplyva, ze velmi vyhodnymi metodami z hlediska energetickych naroka jsou
obecné vS§echny zminéné membranové metody.

Pii zhodnoceni vSech aspektd, jako je nakladovost, tdrzba, mira odstranéni amoniaku,
recyklace amoniaku a ekologickd stopa, je z konvencnich metod nutné zminit adsorpci
a precipitaci, predevsim kvuli nizkym narokim na spotiebu energie a schopnosti amoniak
recyklovat. Vysoké ucinnosti dosahuje metoda tepelného stripovani s absorpci kyselinou, je
ovSem ve srovnani s ostatnimi metodami pomeérné dost energeticky narocna. Je tfeba také
zminit proces ANAMMOX s predstupném SHARON, ktery dosahuje vysoké efektivity
odstranéni amoniaku a je pomérné malo energeticky naro¢ny. Dalsi konvencéni metody jako
nitrifikace, chlorovani a stripovani vzduchem sice dosahuji vysokych ucinnosti odstranéni
amoniaku, jsou ovSem nakladné bud’ z hlediska spotieby energie nebo nakladii na provozni
suroviny.

Oproti konven¢nim metodam stoji nekteré metody progresivni, které jiz ted’ ukazuji velky
potencial v budoucnu v mnohych charakteristikach pfedCit dnes bézné uzivané procesy.
Zejména z hlediska nakladi na provoz a také z pohledu ekologie. Na zakladé srovnani
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v tabulkach a také informaci zjisténych v praci, je tfeba zminit kombinaci membranovych
metod ve spojeni s BES. Konkrétné se jedna o konfiguracit MEC-FO. Tyto systémy vykazuji
vysokou miru efektivity jak pfi odstranéni, tak pfi recyklaci amoniaku, ktery se da pfimo vyuzit.
Nekteré systémy navic produkuji energii, at’ uz pfimo anebo skrz schopnost produkovat Ho,
ze kterého lze pak energii vyrobit.

Jediné, co muze tyto metody limitovat ve srovnani napf. se srazenim a adsorpci, je vétSinoveé
kapalny charakter vysledného produktu, coz muze zvySovat naklady na jeho uchovavani
a transport [147].

Vysledky experimentt konfiguraci membran s BES jsou laboratorniho charakteru, do budoucna
proto bude potieba zkoumat jejich aplikaci do redlnych podminek, stejné tak jako zmirnéni
nejvétsiho risku této metody — zanaSeni membran a tim znacné snizovani funkCnosti systému.
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6 ZAVER
Tato prace se zabyvala prizkumem metod pro separaci amoniaku z odpadnich vod. Zvysené

koncentrace amoniaku v odpadnich vodach, respektive jeho tinik do povrchovych i podzemnich
vod maji negativni dopad na zivotni prostredi, naptiklad ve formé eutrofizace.

Vybér vhodné metody pro separaci amoniaku z odpadni vody je potfebny proto, aby tento
proces dosahoval dobré Gc¢innosti a hospodarnosti. Mnohdy se ovS§em muze jednat o slozity
vybérovy proces, jelikoz kazda odpadni voda ma specifické vlastnosti a podminky. Konvencni
metody, pouzivané dnes, predevsim nitrifikace a denitrifikace, stripovani vzduchem
a chlorovani i pfes svoji efektivitu mnohdy nevyhovuji narokiim 21. stoleti, kdy se stale vice
klade daraz na udrzitelnost procest v prumyslu.

Negativni vliv na zivotni prostiedi ma totiz i primyslova syntéza amoniaku Haber-Boschovym
procesem. A proto je z hlediska udrzitelnosti potiebné hledat takové moetdy, které budou
amoniak nejen odstrariovat, ale zaroven i recyklovat a také budou spotfebovavat méné energie
a surovin.

Hlavnim cilem této prace bylo pfinést prehled dosud znamych metod a principt pro odstranéni
amoniaku. V kapitole 4 byly predstaveny jak metody konvencni, tedy bezné pouzivané,
tak 1 metody progresivni, které jsou prozatim v experimentalni fazi. A to 1 takové, u kterych
nakonec vyzkum nepokracuje dale.

U vétSiny metod byla zkoumana pokrocilost metody smérem k uvedeni do praxe, ekonomicka
i ekologicka hospodarnost a také ucinnost odstranéni amoniaku, potazmo moznost jeho
recyklace. Stejné tak se prace zabyvala i vhodnosti metody smérem k pocate¢ni koncentraci
amoniaku v odpadni vodé.

Z poctu metod a zaroven aktualnosti nékterych informaci se da usuzovat, ze se jedna o velice
dynamicky se rozvijejici problematiku. Nékteré z progresivnich metod jsou stale pfedmétem
intenzivniho vyzkumu se zamérem vylepSit jejich nedostatky a pfiblizit je tak uvedeni do praxe.
Z progresivnich metod byly v poslednich letech shledany jako velmi vyhodné pro budouci
pouziti predevsim elektro- a bioelektro- chemické systémy a membranové metody, z nichz
nejvice membranova destilace a dopifedna osmoza, a také membranové kontaktory, které jsou
jiz uvedeny i do komer¢ni sféry.

V kapitole 5 byly srovnany metody konvencni s metodami progresivnimi. Z progresivnich
metod byly vybrany takové, které vykazuji vyssi potencial do budoucna z hlediska jejich
uvedeni do praxe, nez dalsi, v praci zmiflované. Metody byly srovnany na zakladé jejich
ucinnosti odstranéni a recyklace amoniaku a zarovenl 1 z pohledu energetické narocnosti.
Vétsina studii, které slouzily jako zdroj k porovnani metod, byla provedena na cCiSténi
odpadnich vod s vysokou koncentraci amoniaku, coz mize byt piinosné pii hledani vhodné
metody pro Cisténi prumyslovych odpadnich vod.

Pfi porovnani metod a zvazeni vSech vyhledanych informaci, se autorovi jevi jako nejvhodnéjsi
z pohledu budouciho wvyuziti a udrzitelnosti membranové metody ve spojeni
s elektrochemickymi systémy. Konkrétné u systému spojujiciho mikrobialni elektrolyticky
clanek s membranovou metodou dopiedné osmodzy byla zjisténa vysoka efektivita recyklace
amoniaku (tudiz 1 jeho odstranéni) a zaroven 1 velmi nizk4 energeticka narocnost. Nejvetsi
vyzvou, pro tento proces je, stejné jako u vétSiny membranovych metod, potfeba eliminovat
zanaseni membrany, coz zpusobuje snizovani funkcnosti celé technologie.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Zkratka Vyznam Jednotka
AEM Aniontové vyménna membrana
AGM membranova destilace se vzduchovou komorou
ANA anaerobni oxidace amoniaku
anorg. anorganicky
AOA ammonia oxidizing archea
AOB ammonia oxidizing bacteria
atm atmosféra (1 atm = 101 325 Pa)
ATP adenosin-tri-fosfat
BES bioelektrochemicky systém
BSK biochemicka spotteba kysliku [mg O2/1]
CEM kationtové vymeénna membrana
CNT carbon nanotube — uhlikova membrana
cov Cistirna odpadnich vod
DCMD membranova destilace s pfimym kontaktem
DNA dioxyribonukleova kyselina
DO disociovany kyslik
ED elektrodialyza
FO doptfedna osmodza
HFM membrana z dutého vlakna
CHS chemicka spotieba kysliku [mg O/1]
CHS chemicka spotieba kysliku na jednotku dusiku
MAP magnesium ammonia phosphate
MD membranova destilace
MDC mikrobialni desalinacni ¢lanek
MEC mikrobiélni elektrolyticky ¢lanek
MEC mikrobialni palivovy ¢lanek
MZ mikrovlnné zateni
Namon amoniakalni dusik
NOB bakterie oxidujici dusitany
OMBR bioreaktor s osmotickou membranou
org. organicky
ov odpadni voda
pH potencial vodiku [-]
PNS purpurové fosforové bezsirné bakterie
PPB purpurove fosforové bakterie
SGMD membranova destilace s vhanécim plynem
SHARON Single reactor system for High Ammonium
TAN celkové mnozstvi amoniakalniho dusiku [mg/1]
TAnMBr termofilického anaerobniho membranového bioreaktoru
TMCS trans-membranova chemisorpce
UV ultrafialové zateni
VMD vakuova membranova destilace

82




9 SEZNAM POUZITYCH OBRAZKU

Obr. 2.1 — Vzorec molekuly amoniaku. Uhel mezi atomy vodiku je 107,8%[2]...c.ccvvveveeence. 10
Obr. 2.2 — Mnozstvi vyrobeného amoniaku celosvetove [9]. ..oceevieeieiniiinniiiie e 11
Obr. 2.3 — Znazornéni reakci v kolob&hu dusiku [3]. ceeeveeriiiiniiiieeeeee e 13
Obr. 3.1 — Podil nedisociovaného a disociovaného amoniaku ve vodé v zavislosti na pH [7].
.................................................................................................................................................. 14
Obr. 4.1 — Schéma rozdéleni metod dle jejich technologického principu........ccocceveeveruiennenne. 17
Obr. 4.2 — Rozdeleni metod pro separaci amoniaku na konvenéni a progresivni. ................... 18
Obr. 4.3 — Rozdéleni metod dle schopnosti odstranit nebo recyklovat amoniak. ................... 18
Obr. 4.4 — Schéma reakci pti konvencni nitrifikaci a denitrifikaci [23]. ....ccovveeieiiiiiniinnnns 19
Obr. 4.5 — Schéma procesu anammox s vyuzitim metody SHARON [34]. ...ccceeviiiiniinnnnns 22
Obr. 4.6 — Rozpustnost amoniaku ve vode v zavislosti na teploté [S1]. ..ccooceerveeieiniieniennnens 26
Obr. 4.7 — Navrh realné konstrukce stripovaci jednotky od spolecnosti Sultrade [46]............ 27
Obr. 4.8 — Experimentalni schéma ob&hového reaktoru s tryskou [59]. ...ccccevveiieiniiiniinnnnns 30
Obr. 4.9 — Experimentalni schéma aerocyklonového reaktoru s rozpra§ovanim [61]. ............ 31
Obr. 4.10 — Experimentalni schéma systému pro stripovani s rotujici kolonou [63]............... 32
Obr. 4.11 — Schéma piechodu amoniaku pies makroporézni hydrofobni membranu [64]......32
Obr. 4.12 — Schéma stripovaciho systému s vyuzitim zeolitl [55]. ..ccccvvrvierieniniineeieeie s 33
Obr. 4.13 — Znazornéni propustnosti jednotlivych zdkladnich memranovych metod [68]......34
Obr. 4.14 — Porovnani principa FO (dopfedna osméza) a RO (reverzni osmoéza) [71]........... 35
Obr. 4.15: Schéma systému FO/RO [73]. c..eeouiiiiieie ettt st s 36
Obr. 4.16 — Schéma OMBR pro recyklaci amoniaku [70]......cccceevieiieeniiinninnie e 37
Obr. 4.17 — Schématické znazornéni konfiguraci membranové destilace [76].........cccevveenenee 38
Obr. 4.18 — Schéma vzniku siranu amonného pres membranové vlakno [79]........cccceveennees 39
Obr. 4.19 — Tlustrace typického membranového kontaktoru [79]. .....ccceeveevniinieiieiniiniie s 39
Obr. 4.20 — Proces chlorovani do bodu zlomu jako zavislost koncentrace chloru a
hmotnostniho pomeéru chloru s amoniakem [88]........ccovueirieiiiiiiiiiiie e 41
Obr. 4.21 — Znazornéni reakci pfi fotokatalytické oxidaci podle Ren a kol. [98].................... 45
Obr. 4.22 — Tvorba dusikatych produktl pfi fotokalytické oxidaci [98]. ...ccceeveververerieneenenne 45
Obr. 4.23 — Zavislost koncentrace amoniakalniho dusiku na ¢ase pro rtizna napéti [103]......48
Obr. 4.24 — Principialni schéma metod a) MFC a b) MEC [70]. ..c.ceeoeeiiiiniinieeeeeeeeee e 52
Obr. 4.25 — Experimentalni schéma procesu vyuzivajiciho elektrolyzu a TMCS [123]. ........ 53
Obr. 4.26 — Ruzné druhy krystalti vysrazenych struvit [124]. .coceveeveeienienieneeeee e 55

83



