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(54) Zplsob odstranovéni suspendovenych materidly
a za¥izeni k provédéni zpisobu

(57) Na odpadni vody se pusobi aktivova-
nym kalem ve sm&si s &inidlem, které obsa-
huje 5 aZ 50 % hmot. soli nebo kationtd
jedno-, dvoj-nebo trojmocnych kovl, kde je
30 az 40 % hmot. kationtd trojmocnych kovd
v winimdélnim mnoZstvi 50 % hmot. zrn hor-
niny o velikosti zrn men3i neZ 300 ,um e
s obsahem nejméné 50 % hmot. zeolité, zej-
ména klinoptilolitu nebe/s mordenitu. Ci-
nidlo se pPiddvd v mnoZstvi 50 aZ 500 mg/l
ne jednotku kalu. Obsah kovu v zpracovdva-
ném nebo dehydrovaném zeolitu se zvy3{i vy-
ménou iontd, adsorpci nebo impregnaci ne-
bo kombinaci t&chto procesi. Takto ziskany
materidl se homogenizuje. Odpadni vody pro-
chédzeji alespon jednim loZem plnénym zeo-
litem, zejména klinoptilolitem nebo/a mor-
denitem o velikosti zrn 1 aZ 10 mm, zejmé-
na 2 aZ 5 mm, a zbytkovy emoniek se véie.
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Vyndlez se tyké zpisobu odstranovéni suspendovenych materidld, biogenetickych
zivin a rozpudtdnych kovovych sloudenin z vody zneli3téné organickymi a/nebo anorge-
nickymi ldtkemi, a za¥izeni pro provddéni tohoto zplsobu.

V tomto vynélezu jsou biogenetickymi Zivinami min&ny Ziviny obsehujici sloudeni-
ny dusiku a siry, dileZité pro Slecht&né rostliny.

Vlivem industrislizace, urbsnizace a intenzifikace zem&d&lstvi je znelist¥ni vod
zvétdujici se celosv&tovy problém.

Vieobecn¥, vysledkem &asto poufivanych zpdsobu dpravy odpadnich vod neni jejich
dplné vydisténi, v&t¥ine rozpousténych a koloidnich znediiténin, zejména podstatnd
g4st suspendovanych pevnych &dstic se dostdvéd do recipientu.

Omezeni investic a stdle zvy3ovéni ndklaedd na energii, nedovoluje realizaci
technologii pro Uplné vy&ist&ni.

Voda, kterd se povaiuje za udpln& vy&ist&nou obvykle obsahuje jedtd podstatné
mnofstvi rozpudténych materidld, které obsshuji sloudeniny dusiku a siry. Toto jsou
nejddlezit&jsdi Ziviny pro rostliny, prote jejich znovuzisgkdni pro pfimé pouZiti v ze-
m&délstvi zlepsuje ekonomii &ist&n{ odpadnich vod.

Déle jsou to odpadni vody, zejména primyslového pivodu, které obsshuji rozpuld-
t&né sloZky hlavnd solf t&ikych kovi. VZeobecn& jsou to jedovaté ldtky pro biosféru,
jejich znovuziskéni b&Znymi zpisoby je vdak pFilil nékladné.Spladkové kaly vznikajdl
b&hem pravy odpadnich vod. V soufasné dob& jsou nejvice polemizované otdzky vyuZitl
spladkovych kald a jejich podminky.

Dnes je znfmo Z%e viechny organické sloiky ve splaskovych kalech jsou hodnotny
humus tvo¥fc{ materidly, i kdyZ nézory na jejich nutri&ni hodnotu jsou rizné. Nej-
podstatn&jsdi vyhrady tykajici se jejich aplikace v zemdd&lstvi jsou spojeny a obsa-
hem t&ikych kovl a hygieny jejich pouZitl vzhledem k infekeim, které mohou spladko-
vé vody zpisobit: I kdyZ jsou v celém sv&i& zam&Feny vyzkumné progremy na vpraveni
t&%kych kovd do rostlin a pfes n& do organismu 1lid{ a zviFat, nedosdhlo se zatfm
vysledku. Neddvno, v n&kterych zemich zavedly prozatimni pravidls, kterd predepisuji
' maximélni pPipustné zatiZfeni pddy pro kaZdy té&Zky kov.

T#i hlavni, dob¥e znémé zpisoby pro pravu odpednich vod znedisténych organicky-
wi ldtkemi jsou ndsledujici:
- mechenicky
- biologicky
- fyzikdln&-chemicky.

Tzv. mechanické separadni zpisoby jsou dileZitymi operacemi p¥i technologii
dpravy vod a odpadnich vod. Lze doséhnout 30 a% 40 % vy&ist¥ni, pokud pevné suspen-
ze jsou odd&leny mechanicky, rozdily mé&rnych hmotnosti.

Ukolem druhého &isténi nebo biologické operace je odstrenini koloidnich nebo
rozpudténych orgenickych létek. Odstran&ni orgenickych ldtek mikroorganismy mé za
vysledek tvorbu anorgenickych ldtek, zejména rozpusténych soli dusiku a siry.

Podle zatiZeni.kelu lze rozlisit nédsledujici systémy dpravy odpadnich ved:
a) tdstedn& biologickd
b) dplné biologickd
¢) dpln¥ biologickd dprava s nitrifikeci
d) dplné biologickd Yprava se stabilizeci kalu - tav. dplny oxidadni poched.
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Pro shors uvedené systémy je hlavnim rozdilem doba provzdudnovéni, kterd je
0,75 a% 1,5 h pro p¥ipad a)
3 h pre p¥ipad b)
8 h pro p¥ipad c)
24 h pro p¥ipad d).

Energie potFebnd pro provzdudfovéni se linedrn& zvyduje s Zasem, prifemZ d&in-
nost spotfeby kysliku klesd s ¥asem potfebnym k postupné oxidaci. ProtoZe provzdus-
fovéni vyZaduje v &istirn odpadnich vod nejvice energie, musi se k rozsahu oxidace
ptrihli%et z ekonomického hlediska.

Fyzikéln& - chemické zpisoby &isténi se pouZiveji tehdy, kdyZ dispergované pev-
né ldtky se nemohou usazovat a mechanicky odd&lit, nep¥iklad koloidni suspenzce (&ds-
tice o velikosti 0,01 aZ 1,0 /um) nebo je-li biologicky rozklad ldtek p#{1i3 ndklad-
ny nebo uplng nemoZny. Koagulace, srdZeni a filtrace jsou fyzikdln& - chemické pro-
cesy spojené s vyndlezem. M&rné ndklady fyzikdlné&-chemickjch procesi jsou relativng
vysoké, vzhledem k vysokym cendm nutnych &inidel. ;

Fyzikdln&-chemické procesy jsou pouZivény hlavn& ve t¥etim stupni zpracovéni,
aby se odstranil jedt& zbyly suspendovany materidl a u organickych sloufenin dusiku
a siry, které se vytvorily b&hem piedchozi biologické upravy. Takto zpracovend voda
vypoudténd z &istirny odpadnich vod je dobré kvality, tj. lze ji pouZit jak v primys-
lovych pochodech, tak miZe byt i jednodule vypuSténa, anii by zplsobila entrofizaci
povrchovych vod.

Obvykle tfeti stupen zpracovéni nédsleduje po dplném biologickém vy¥idténi a pii-
pojené nitrifikeci. To v¥ak zvy3uje podstatn& jek investi&ni, tak i provozni ndklady.

Ukolem denitrifika&nich technologii je odstranit z odpadnich vod obsah dusiku,
ktery je nejprve okyslifen na dusiénen z emonia p¥i vysoké spot¥eb& energie za pouZi-
t{ ndkladného a komplikovaného procesu.

Jiny obvykly zpusob denitrifikace je pomoci iontom#ni¥d na bédzi syntetickych
prysky¥ic. Vlivem této specidlni dpravy se tento proces pouZivd zejména pro upravu
pitné vody.

Ostatni procesy, jako nap¥iklad vratnéd osmosa jsou mnohem ndkladndjdi, pridemZ
jejich praktické vyuZit{ je znaéné omezené.

Rozpustné anorgenické sloudeniny fosforu - zejména ortofosforeénany - se odstra-
huji ve tPetim &isticim stupni chemickym vysrdfenim ze pouZitf sloudenin hlinfku.

_Pro odstran&ni rozpudténych materidld se pouiivaji soli Zeleza a hliniku, vép-
no, polyelektrolyty & jejich kombinace. Tyto zpisoby jsou uvedeny v "Water treatment
hendbook" Degremont 5. vydéni, Heksbed Press Book, Jon Wiley end Sons, New York,
1979/1, v "Gewasserschutz, Wesser, Abwasser” (dil 17, Aachen, 1975), "Anwendung von
Fallungsverfahren zur Verbes;érung der Leistungsfahigkeit biologischer Aneagen"
(Institut fir Baningenieurwessen V. Technische Universitat, Munchen, 1978).

Shors uvedenymi chemickymi pravemi se dosdhne 20 aZ 90 % odstranéni kovu tvo-
fenim nerozpustnych hydroxidd.V obvyklém rozsshu pH mezi 6 a 8, obsah somonia zisté-
vé nezménén,

Podle maderského patentu 175558 lze odstrenit esi 90 % ertofosforeénanu p¥idé-
nim 200 e 300 mg siranu hlinitého do 1 1 vody, piilemZ obsah amonia zistdvd nezm&-
nén.

v maéerskéﬁ patentu 180613 je popsén zpisob, kdy se snifi COI na 30 8 40 %

zpracovdnim dfevénym uhlim, ale ani mnoZstvi suspendovaného materidlu ani obssh amo-
nie se nezméni. Odstran&ni amonia se obvykle provédi nitrifikaci, po kterd nésleduje
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denitrifikace, aby se zabrdénilo neZddouci ekumulaci (NOB) v odvddéné vodé.
Shora uvedené zpisoby maji tedy ndsledujici nedostatky:

Nitrifikaci lze provéd&t pouze yplnou biologickou oxidaci, kterd vyZaduje obrovské
investiéni e provozni néklady. Podobné obtiZe jsou i u denitrifikace. Navie, denitri-
fikace je velmi citlivé na teplotu a koncentraci kysliku absorbovaného ve vodg.

Do denitrifikovend biomasy by se m&ly priddvat prost¥edky, které jeSt& vice zvy-
3uji ndklady a komplikuji operaci.

¢inidla a pFisedy, pouiivené v dpravndch odpadnich vod maji specifické y&inky.
Maji pomérnd vysoké ceny (napfikled dfevéné uhli) a jseu velice korozivni (nap¥iklad
siran hlinity).

Hlavni dkoly p¥edloZeného vyndlezu jsou:

- vysledkem &isticiho procesu by mé&la byt vods upravend tak, aby mohla byt znovu
pouZita e nebo kterd by neméla nedovolené Zkodlivé @&inky na peovrchové a podzemni vo-
dy;

- na zdkledd pokrodilych vysledkd vyzkumu v agronomii, by se mé&ly ¢isticim pro-
‘cesem vyrédbét biogenetické Ziviny pro zem&d¥lstvi;

- umoZnit, respektive zlep3it neutrslizaci a moZnost pouzitl spladkovych kald
v zem&délatvi.

Dels{m dkolem je zm&nit &innost &istiren odpadnich vod, kterd je nyni omezena
pouze na odstren¥ni nedistot a zmé&nou pouZiti vedlej3ich produktd objevit novy eko-
nomicky aspekt.

Aby se dosdhlo téchto cild je nutno:

- provdd&t dalekoséhlé &isténi znedisténych vod, které obsshuje odstranéni a/ne-
bo znovuziskéni pevnych, koloidnich a rozpudt&nych materidld vysréZenim celé suspen-—
ze a sloudenin dusiku, siry a kovovych znelisténin v mendim poldtu operaci, ne%

u bsinych technologii, pfilemZ investidni a provozni ndklady se sniZi;

- intenzifikovat stdvejici &istirny odpednich vod.

Uvedené nedostatky odstrsiuje a poiadavky spliuje zplsob odstrenovéni suspendo-
venych materidly, bioenergetickych Zivin a rozpusténych sloudenin kovd z vody 2zne-
$ist&né organickymi nebo/a enorgenickymi létkemi, p¥i kterém se odpadni vody biolo-
gicky zprecovévaji aktivevenym kalem. Jeho podstata petom spodivd v tom, Ze se na od-
padni vody piusobl aktivovenym kalem ve sm&si s &inidlem, které obsshuje 5 aZ 50 % hmot.
s0lf nebo kationtd jedno-, dvou- nebo trojmocnych kovd, kde je 30 aZ 40 % hmot. ka-
tiontd trojmocnych kovdi v minimdlnim wmnoZstvi 50 % hmot. zrn horniny s velikosti zrn
men3i nez 300 /um s obsahem nejmén& 25 % hmot. zeolitu, zejména klinoptilolitu nebo/a
mordenitu, pPidem# &inidlo se pFidévéd v mnoZstvi 50 a% 500 mg/l na jednotku kalu a ob-
sah kovu v zpracovédveném nebo dehydrogenoveném zeolitu se zvy3i vym&nou iontd, edsorp-
c{ nebo impregnaci{ nebo kombinaci t&chto procesld & takto ziskeny materidl se homogeni-
zuje.

Odpedni vody s vyhodou prochdzeji alespon jednim loZem pln&nym zeolitem, zejméne
klinoptilolitem nebo/e mordenitem o velikosti zrn 1 eZ 10 mm, zejména 2 aZ 5 mm.

Prichodem vody nejména jednim loZem pln&nym zeolitem se pFi oxidaci orgenickych
sloudenin §plné bez nitrifikace odstrenuje smoniak a zbytkovy emoniek se vdZe.

Po vy&erpdni schopnosti zeolitu vézat smoniek se zeolit regeneruje vodnym roz-
tokem draselné soli. Regeneradni roztok se obohati b&hem regenerace zeolitu emonia-
kem a plynny emoniak, vyluéoveny z regeneraniho roztoku, se absorbuje v kyselin&
fosfore&né, z které se potom vyrdbi kapalné hnojivo.
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Obohaceny roztok se nejprve smichd s piisademi do zem&d&lskych hnojiv, s primdrné
pfedzpracovenym kelem a s plebyte&nym kalem. Tato smé&s se homogenizuje a ziské se tak
zem&d&lské orgenické hnojivo.

Vysoky ¢&inek zplsobu podle vyndlezu je zaloZen na zjidténi, Ze n&které jedndtli—
vé nerosty, zejména n&které druhy pFirodnich zeolitd, maji fyziké1lng-chemicky vliv na
odpadni vodu, ktery podstatn¥ zlep3uje jak u&innost &isténi, tak i ekonomiku procesu.

Zjistili jsme, Ze shora uvedeny &inek lze dosdhnout pouzitim urditych frakei
rozdrcenych a fyzikdln&-chemicky upravenych nerostd obsshujicich p¥irodni zeolity ja-
ko klinoplilolit nebo mordenit jeko materidly koagulujici na zdkled& ménile iontd a
adsorpce & jako vedlejsf y&inek zpisobujici sréfeni, &dstedné odstranujici emonium a
ionty t&Zkych kovd selektivni vyménou iontd a adsorpci a zplsobujici - jako vedlejsdi
d&inek - filtraci suspendovaného materidlu.

V nerostech pou%itych pro nade zkoudky byl obsaZen klinoplilolit a mordenit
v mikrokrystalické form&. Mikrokrystaly jsou velikosti 0,1 az 10 /um. Vedle zeolitu
nerosty obsshovaly k¥emen, rdzné jilovité nerosty v nékolika hmot. % a zbytek amorf-
ni vulkanické sklo.

Je zndmo, %e zeolity jsou kstexové anorganické polymery, protoZe jejich m¥{Zka
je tvofena pevnou kostrou kfemilitenu hlinitého.

Vedle zeolitickych pord vrstevnatého klinoplilolitu nebo mordenitu, nerost ob-
sshuje mikropory mezi heterodispersnimi sloZkemi nerostu. V ¥ad& materidlu Na, K,
Mg, Ca - kationty jsou vézény na aniontovou m¥iZku, které mohou byt v men3im nebo
v&t3im rozsshu zam&nény za kationty.

Vezmou-1i se v @vahu tyto vlastnosti, dojde se k zév&ru, Ze Feda materidlu uréi-
té velikosti zrn se mife projevovat pouze ve své puvodni formé&, tj. bez Jakékoliv
predchozi vym&ny iontd a vysrdieni suspendovanych materidld a koloidd v odpadni vodé&.

_Déle, vlivem schopnosti m&niti ionty, dochdzi k odstranéni amonia a iontld t&Zkych
kxovd (olova, niklu, m&di, kaduria, merkuria, st¥{bra atd.). Selektivni iontomé&nidovy
§&inek je dobfe zném z literatury pro zeolity e také klinoplilolity. Tyto pFedpokla-
dy byly dokézédny nadimi vyzkumy. Ddle jsme vyzkumem zjistili, %e lze pouZit zeolity
pro vysrdZeni ortofosforeénand pokud obsahuji kationty, které lze rozpustit nebo zeo-
lity prem&néné na NH4* a tvofici nerozpustné srazeniny ortofosforeénanu. Vzhledem
k tomu, zékladni koncepce vyndlezu je zaloZena na poznéni, %e plynulé piidédvéni zeo-
litu p*im&¥enou rychlosti a uréitym zpisobem, v pfesnych velikostech zrna, soulasnd
s flokulovanymi formemi vytvofenymi p¥i koagulaci a po vytvoreni vlodek, adsorpéni
schopnost kalu jiZ obsshujfcfho zeolit lze dob¥e vyuZf{t pro odstranéni jak sus-
pendovaného materidlu, tak i koloidnich tdstic e s rostouci §&innosti pro odatran&ni
amonia a iontd té&ikych kovd vymé&nou iontd.

Ddle je moZno zvy3it srdZlivost ortofosfore&nany p¥edchozi ypravou p¥irodnich
zeolitd a odstranit spolehlivé takto vytvotené sraZeniny fesfore&nanu.

Zpisob podle vyndlezu spojuje v3echny vyhody d¥{v&jdich s soudasnych zplisobd
gréieni fosforelnani, pridem? se vyloudi 3kodlivé jevy, takie mikro~-vlolky vytvoiené
v aktive&ni provzdugnovaci nddrii mohou byt odvedeny s vyé&isténou odpedni vodou
z nédrie po usazeni, &im% se zvy3i jeji obsah suspendovaného materidlu.

Létky, které pomdhaji odstranovat fosforeinany se mohou do zeolitu pfiddvat n¥-
kolika zpusoby, jak vymé&nou iontd, adsorpei, impregnaci nebo jejich kombinacemi.
V zdvislosti na poZadavcich daného &isténi odpednich vod, tyto zplisoby lze obm&no-
vat, aby se dosdhl nejvyhodn&ji modifikoveny zeolit. '
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Po rozdrceni a proséti, tj. po pouhém mechanickém zpracovéni, ruda ebasahujici zeo-
1it v jeho p¥irozené form& mé pi¥ed koaguleci dald{ ekonomicky dileZzité ddinky:

- zvysi se &innost sedimentace, cof mé ze ndsledek intenzifikaci operace sekundér-
niho usazovaciho za¥izeni a podstatné sniZeni obsshu suspendovaného materidlu v &isténé
vodé;

- gni3i se obsah smonia 8 iontd t&Zkych kovi;

- a déle, miZe byt upravenym materidlem podstetn& sniZen obsah fosforu ve vodé.

Materidl s @plnym y&inkem dovoluje roz3ifené pouZiti vynédlezu, v&etn® dalsich vy-
nod v porovndni ge zndmymi p¥isademi fyzicko-chemického déinku;

- - ptiddvénim zeolitu se zlepd{ biologickd aktivita ektivoveného kalového systému
vzhledem ke zv&tdeni mérného povrchu oblasti, kde se usezuji rozkledné bakterie a tak
se jejich koncentrace objemové zvysuje;

- kal tekto vytvoPteny je lep3{ kvality, neZ u kteréhokoliv dosud zndmého zpﬁsobu
- lze jej snedno odvodnit
- lze zisket hnojivo pro zem#d&lstvi, které zlep3uje nutridni hodnotu a vodni
hospodéFstvi pddy a soudasnd se sniZfuje nebezpelf pouziti spladkovych kald.

Protoie klinoplilolit mé dob¥e zndmou iontomé&ni&ovou selektivitu pro amonium, do-
séhne se vyznamného odstranéni emonia .a vytvoFeny kinoplilolit emonny lze pouZit v ze-
m&délstvi; investice a ndklady ne energii jak druhého gisticiho stadia, tek i t¥etiho
a denitrifikace se mohou proto znain& sniZit.

Vedle zvy3eného yé&inku zeolitické sedimentace jak bylo shora uvedeno, dal3i{ prospé&ch
se doséhne selektivni vym&nou iontd, tj. &isténd vode je bez suspendovaného materidlu,
obsshuje pouze rozpudténé létky.

Suspendovany materidl v nepatrném mnezatvi po predchezich operacich lze odatranit
7 ¢isténé vody podle vyndlezu dal3l filtraci loZzem zeolitu vdzajicim amonium.

Déle, dal3di hlavni znak zpdisobu podle vyndlezu je zaloZen na zjist¥nf, Ze biologic-
kou dpravu je mo%fno provéd&t bez nitrifikace pouze aZz do Uplné biologické oxidace zne-
¢isfujicich sloZek uhliku a potom se voda obsehujict rozpudtiné amonium vede filtra&nim
lozem plnénym vhodnd p¥ipravenym klinoplilolitem, na kterém se smonium védZe vyménou
jontd. Nitrifikace a denetrifikace se proto miZe vypustit a nédklady na deamonizaci jsou
mnohem ni%%i, ne% jedna z t¥chto operaci.

Vlastnosti vymény iontd emonia a t&Zkych kovi stejné tek, jeko vyuZiti t&chto
vlastnosti prirodnich a syntetickych zeolitd jsou v technické a patentové literatufe
dob¥e zndmy. Av3ak %édné Fefeni dosud neexistuje pro zvydeni u&innosti a zlepdeni ekono-
mie biologické dpravy odpadnich vod pouzitim p¥irodnich zeolitd a jejich modifikovenych
forem. Tak napifiklad DA S 2 531 338 navrhuje poufit zeolity philipsit a gismondin pro
iontom&ni&ové ndplng, jejichZ regeneraci lze provdd&t solnym roztokem zahfdtym na 80 °c.
Y4dné daldi deteily, tykajici se vymény iontd amonia pro ¢ist&ni odpadnich vod nejsou
uvedeny, ani informece o pravé vylouZené &dsti vzniklé p¥i dpravé zeolitového loZe.

USA patent 3 723 308 popisuje proces, p¥i kterém se amonium odstranuje syntetickym
zeolitem F z vodnych roztokld, které obashuji alkelické nebo alkalickozemité kovy. Upra-
vuji se jako vodny roztok v sekunddrni odpadni vod& z ¥istiren méstskych odpadnich vod.
Tento patent popisuje podrobnéal technologii ne% predchdzejici. Podle p¥ikladného pro-
vedeni se odpadni voda z m&stskych &istiren filtruje, upravuje ektivovenym kalem za aerob-
nich podminek a s koaguleénim &inidlem - siranem hlinitym. Z frakce vypoudténého odpadu
se odstrani emonium vym&nou iontd v loZi se zeolitem F. Ndplh se regeneruje nasycenym
vépennym roztokem, ktery obsehuje chlorid sodny a vépenaty. Roztok o pH 12 je zbaven
amonia prodisténim vzduchem.
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Daldi vyhodou p¥edloZeného vyndlezu je to, Ze ndpln klinoplilolitu selektivni pro
ionty amonia se regeneruje &inidlem, které je %ivinou pro rostliny. P¥ebytek regeneraé-
niho &inidla v roztoku o vysoké koncentraci NH4 je hodnotnym hnojivem. Toho lze dosdéh-
nout regeneraci klinoplilolitové ndplné& vodnym roztokem draselné soli. Roztok z1iskany
po regeneraci obsshuje smonium a draslik, oba jsou uZiteénymi Zivinami rostlin. Roztok
1ze p¥imo pouZit v zem#dé&lstvi.

Velmi ddleZitou vyhodou zpﬁsobu'podle vyndlezu je, Ze vy&i§t¥nd voda denitrifiko-
vand vymdnou iontd neobsshuje entrofni 1étky nebo jiné nelistoty nebezpe&né okoli a re-
generace vypoudté&ného jontom&nide nezpdsobuje znedidt¥ni ovzdudi. Z roztoku draselné
soli pouZitého pro regeneraci lze odstranit smonium vzduchem zvySenim jeho hodnoty pH.
Po absorbci plyného amonia v roztoku kyseliny fosforedné se dosdhne tekuté hnojive
s plnou pisobnosti. V tomto p¥ipedg, regeneradni solny roztok lze pouZit opakovang pou-
ze priddvédnim draselnych odpadi.

kapecita vypoudt&nych zeolitd vézajicich amonium miZe byt obnovena také biologic-
kym rozkladem jontd emonia vézenych k zeolitu, tj. pomoci biologické regenerace.

Biologické regenerace je zaloZena na skutednosti, Ze v prfitomnosti kysliku, uréi-
té bakterie, jako nap#iklad Aerobekterie aerogenes, jsou schopny esimulovat p¥imo amo-
nium & soulasnd nastdvd dalsl dobfe znémy rezklad smonia, zejména nitrifikace a denitri-
fikace. Nitrosomonas - pouzivajici soli smonia jeko zdroj energie - je oxiduje na ionty
dusitenu, zatimco Nitrobakterie okysliZuji dusitany vzniklé z Nitrosomonasu na dusiéne-
ny a doplnuji tak jejich poZadavek na energii. Potom - bez p¥ftomnosti kysliku - dusiZ-
neny se redukujf ne elementdérni dusik denitrifika¥nimi bakteriemi. Touto nédslednosti
technologickych operaci se dosdhne odstran&ni vazby smonia na zeolit.

Pfesnym provddénim, napriklad provzdusnovédnim, odkovénim, zajilténim pfesné hladi-
ny koncentrace fosforu, odstrandnim produktd reakce atd., doba biologické regenerace se
mdZe podstatnd zkrétit.

Vysledkem biologické regenerace ionty smonia se nahradi protony a vytvofeny h « zeo-
1it mé vynikajici schopnost pro vyménu ionty amonisa.

Technologii s filtre¥nim loZem zllinoplilolitu je moZno pouZit jeko takovou pro
odstran&ni smonia o vysoké koncentraci z primyslovych odpadnich vod p¥ed nebo bez biolo-
gické (pravy.

Tontom&nidové loZe pln&né klinoplilolitem pfedupravené urditym zpisobem, lze pouZit
pro odstran&ni dsti iontd tézkych kovi obsaZenych v odpadnich vodédch, nap¥ikled olovo,
nikl, méd, kedurium, merkurium, st¥ibro a podobn&, =2 vyslednd vypoudténé voda je ekolo-

gicky nezévadnd.

Podstata zpisobu podle vyndlezu spolivé v tom, %e na znedidténou vodu se pusobi &i-
nidlem, které obsshuje v % hmot. do 50 % soli jedno-, dvou nebo trojmocnych kovy, tj.
jejich ketiontd, a min. 50 % granulovené rudy obsshujic{ nejmén& 25 % zeilitu, 8 vyhodou
ve form& klinoplilolitu a/nebo mordenitu.

MnoZstvi kovovych solf nebo p¥esndji mnoZstvi kationtd v &inidle je déno poZadova-
nym d&inkem. MnoZstvi téchto sloZek. jejich% zdrojem je ruda obsahujici zeolit, miZe
byt dostate&né k dosaZeni zvySeného usazovéni k oddéleni frakci fosforu, iontl emonia a
sloudenin t&Zkych kovi.

S vyhodou, pou%ité &inidlo md xontrolovany obsah kovovych soll, respektive kovo-
vych kationtd, prifemZ obssh kovu ¢inidla se zvySuje v nezpracoveném nebo dehydrovaném
zeolitu obsahujicim granule vyménou iontd, adsorpci nebo impregnaci nebo jejich kombina-
ci, tekie takto ziskeny meteridl je homogeni.
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Jako p¥iklad je v ndsledujici tabulce uvedeno chemické sloZeni (v % heot.) vzorkd
typickéhq klinoplilolitu a mordenitu vyskytujicich se v Madarsku je ndsledujici.

Slo%ka Rud obsshujici Ruda obsahujici
klinoplilolit mordenit

510, 68.35 70.60
Ale3 11.94 12.43
I"e203 1.00 0.64
N9203 0.32 1.46
X,0 4.15 4.89
MgO 0.21 0.04
Cal 1.64 1.80
Ztréta p¥i spalovéni  12.22 8.57
(H,0) '

Pro odstranéni frakei- fosforednanu, asmonia a té&Zkych kovd, stejn& tak jako pro
zlep3en{ usazovéni b&hem mechanické a/nebo biologické ¢pravy odpadni vody, odpadni vo-
da a/nebo recirkula&ni kal z druhé usaszovaci jednotky by se m&l uvést do styku s &inid-
lem o velikosti zrn mendim neZ 200/umn ’

Dal3i vyhody lze doséhnout, kdyZ biologickd prava odpadni vody se provddi bez
nitrifikace a¥ do plného okysli&eni slou¥enin uhliku a voda po druhém usazovéni se
vede jednim nebo vice zeolitovymi lo%i zapojenych do série nebo paralelng, kde se doko-
nale odstrani smonium. Velikost zrn zeolitu by m&la byt 1 a% 10 mm, s vyhodou 2 8% 5 mm.

Je vyhodné regenerovat vypoudtény zeolit vodnym roztokem draselné soli. Roztok po
regeneraci obohaceny amoniem, lze pou?it jeko Zivinu rostlin a nebo miZe byt smichén
s preduprevenym kalem a vysledny kal vypoudtét z prvni usazovaci néddrie jako vysoce kva-
1itni hnojivo.

V zdvislosti na poZadevku na vyZivu rostlin, pouzity roztok draselné soli obsahu-
jici smonium se miZe deamonizovet provzdudnovdnim p¥i vyssich hodnotéch pH. Roztok dra-
selné soli je tak regenerovén a uvolnéné smonium se miZe absorbovat v roztoku kyseliny
fosfore&né, &imZ vznikne kapalné hnojivo o vysokém obsahu dusiku s fosforu.

Vyhodnym zpisobem realizace procesu podle vynédlezu, vypoudtény zeolit lze regene-
rovat, tj. teké jej zbavit emonia.

Zpdsobem podle vyndlezu se vyuzivd nkolik vyhodnych vlastnosti zeolitu, a to
podle §&elu zpracovéni a ménit jej urditym zplsobem, aby W&innost zndmych zpisobi &ii-
téni mohla byt zvysSena a déle aby bylo moZné dal3f pouziti odd&lenych nedistot vé&tdinou
vézanych vym&nou iontid. Ve srovnéni se zndmymi zpisoby, investidni a provozni nékledy
jsou podstetnd ni%si. A

Aplikaci zpdsobu podle vyndlezu, ne&istoty lze odstranit v takovém rozsahu, Ze
upravenou vodu lze pouZit znovu & nebo miZe byt vypousténa do p¥irodniho vodniho systému
bez jakéhokoliv nebezpeéného i&inku na okoli.

Vlestnosti jak rozpudténych materidll tak i kald, vytvoFenych b&hem zpracovéni se
tak dalece mendi, %e se dosdhne uZite&nych Zivin pro rostliny, zatimco jedovaté ionty
t¥3kych kovd jsou vdzény ve vodd v nerozpustném stavu, rostlinami nep¥ijimeném.



CS 274259 B2 8

Zpdsob podle vyndlezu lze pouZit pro {pravu vdech typd odpadnich vod jako jsou
-méstské odpadni vody, primyslovy odpad nebo F{dké hnoje, které mohou byt &éi3tény mecha-
nickym, biologickym nebo fyzikéln&-chemickym zpracovénim.

V za¥izeni podle vyndlezu se odpadni voda p¥ivédi potrubim do prvni usazovaci
nédrie, ze které je vyvedena trubka do smé&Sovaci nddrie, do které se p¥ivddi potrubim
ginidlo z pFipravné néddrZe a deldim potrubim se p¥ivddi recirkula&ni kal z druhé use-
zoveci nddrie. Sm&Zevaci néddr? je spojena potrubim s adsorpéni zonou, majici obvyklé
vodni spojeni s provzdusnovaci nddrzi, opatfenou p¥ivodem kysliku. Odtud vede potrubi
do druhé usazoveci nédrie, ze které je &dst kelu recirkulovéna potrubim do sm&3ovaci
nddrie. Prebytedny kel se vede zp&t potrubim do prvni usezovaci nédrie, odkud se kal
vypousti potrubim. Upravend voda opousti druhou usazovaci nddrZ vystupnim potrubim.

Ve vyhodném provedeni za¥izeni podle vyndlezu vystupni potrubi z druhé usazova-
¢i nddrfe do jednoho nebo vice zeolitovych lo%i, pokud je jich vice, spejenych do 8é-
rie nebo paraleln&, jak horni &dsti, tak i spodni dsti zeolitovych loZi jsou spojeny
potrubim s néddrzi obaehujici regenerséni roztok. Vypusti je moZné vyprazdnovénl do vy-
rovnédvaci nddrie opat¥ené vystupnim potrubim a napoustécim potrubim do zeolitovych lo-
%1, odkud se vyplach odvddi potrubim do prvni usazovaci néddrie. Vodny roztok draselné
soli obohaceny amoniem se odvédi z nddrie deldim potrubim.

P¥ikladné provedeni za¥izeni pedle vyndlezu je schematicky zobrazeno na pFipoje-

ném vykresu.

Na vykresu je zndzorn&no konstrukénl uspoféddni a provozni schéma &istirny odpad-
nich vod o kapacité& 10 000 de . Do &istirny se privddl m&stské odpadni vody, jejichz
znedidténi je:

300g.n7380 I a 50 g HN,".m

Odpadni vody pPivédéné potrubim 1 prochdzeji prvni usazovaci nddrii 2 s ¢innym
obsghem 900 m~, sm&3ovaci ndédrii 3 o objemu 50 m”, adsorpéni zénou_z s uziteénym obsa-
hem 112 3 odd&lené od prevzdusnovaci néddrie 4 a kone&né& druhou usazovaci nddrii 7
o uZiteéném objemu 900 m3.

Doba prodlevy odpadni vody v provzdusnovaci nddrii 4 je 2,7 hodin a jednotkou 6,
privdd&jict kyslik je dodédvéno 3 150 kg O za den. V druhé usazovaci nddrii 7 se odd&lu-
je vy&isténd odpadni voda a kal. C4st vysréieného kalu se recirkunluje potrubim 8 do smé&-
Sovaci nddrie 3, zatimco zbytek se vede potrubim 9 do prvni usazovaci nddrie 2, odkud
se odstranuje s primdrnim kelem potrubim 10.

P#{sludnd pfipraveny zeolit o vhodné velikosti zrn se ptivddi do sm&3ovaci nédrie
3 z pripravného zésobniku 11 ndsledkem &ehoZ se ve vodé opoudtdjici druhou usazovaci
nédri 7 vypusti 12 obsah suspendovaného materidlu, amonia, fosforu, tedy i BOIS, CoI
a obsah t&zkych kovﬁ podstatn& sniZi.

Predupravend odpadni voda opouétéaic1 druhou usazovaci nédri T vypusti 12 se ve-
de zeolitovymi loZi 13 st¥idaevE. LoZe 13 jsou plnény specidlnd pfedem zpracovanym mate-
ridlem o sprévné vellkostl zrn a vysokém obsahu klinoptilolitu a/nebo mordenitu. Veli-
kost povrchu je aZ 2 x 130 m , pridemZ objem je aZ 400 m3.

Zbytek suspendoveného materidlu a amonia se prevede do zeolitovych loZ{ 13 a upre-
vené voda proudi vyrovndvaci nédrii 14 a potrubim do recipientu nebo do mista pouZiti.

Zeolitovd loZe 13 jsou promyvéna &isténou vodou z vyrovndvaci nédrie 14 potrubim
15 Vlio&ky kalu se odstrani z horni vrstvy a promyvaci voda s kalem se vraci potrubim 22
do prvni usazovaci nédrie 2. Po usazeni miZe byt kal odstranén z prvni usazovaci nédrée

2 potrubim 10.
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Vy&erpand zeolitovd loZe 13 jsou promyia vodnym roztokem draselné sole ze zésnb-
niku 17 potrubim 18. Timto zpﬁs;g;m se obnovi jejich achopnost odstranovat amoniak.
Regeﬁ;;aéni roztok lze vrdtit zp&t do zésobniku 17 potrubim 19 a lze jej pouZzivat opa-
kovand. B&hem regenerace se emonium v zeolitu m¥ni za draslik a vodny roztok draselné
soli obohacené amoniskem je vypoust&n potrubim 20 e lze jej dobfe pouzit pro vyZivu
rostlin.

P¥iklad 1

Hornina obsahujici klinoptilolit m&la ndsledujici sleZeni v % hmot.:

510, 68,35
A1203 11,94
Fe203 1,00
Na,0 0,32
H2O 4 15
Mg0 0.21
Cao 1,64

ztréta pri spalovdni 12,22

Pokusy byly provdd&ny ve vysoce zatdZovené biologické jednotce (zdt&z 1 850 m3/
den). V ndsledujici tebulce jsou zahrnutyddaje v mg/l po p¥idéni 44 mg vy3e uvedené
horniny o velikosti &dstic 10 a% 180 /um do 1 litru m&stskych odpadnich vod. Do kon-
trolni fady vzorkd nebyl pfidévén zeolit.

pred po kontrola
p¥iddni
suspendované pevné létky 214 23 51
celkovy obsah fosforu 8,68 5,67 8-17
nitréty 0,43 76,3 50,9
cop 418 60 98
Mohlmanniv index - 60 153

Priklad 2

M&stské odpedni vody byly 8istény p¥i biologické zdt&Zi 0,05 kg BOD/kg.d &¢inid-
lem v mno%stvi 150 mg &inidle na 1 litr kalu. Cinidlo sestdvalo z 80 mg zrn horniny
s 50 % hmot. klinoptilolitu rozpuit&ného ve vodném roztoku obsahujicim 70 mg FeClSO4.
Vysledky jsou shrnuty v ndsledujici tebulce, kde jsou hodnoty udévény v mg/l.

pred po
2isténd d&innost v %
suspendované pevné létky 22 5 17
ortofosfity 9,1 3.2 64,8
amoniek 15,1 2,1 86,1
coD 83 23 66,3
BODg 32 5 84.4

dohlmanniv .index 71 _ 47 -
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Ptiklad 3

Odpadni voda z vysoce zatéZované &istici jednotky s 0,3 a2 0,4 kg BODS/kg.d
pracujici bez nitrifikace byla po usazeni vnesena do koleny nepln&né rhyolitovym tufem
obsshujicim K-klinoptilolit o velikosti ¢dstic 1 8% 2 wm & 8 obsahem 50 % hmot. kli-
noptilolitu. Byly ziskény ndsledujfci hodnoty, které jsou uddny v mg/l:

pred prichodem po prichodu

§&innost
kolonou v %
suspendované pevné létky 8 2 75
amoniak 83 1,5 95,5
COD 31 15 51,6
BOD 15 6 60 :

Iontom&nilovd kolona byla .regenerovéna recyklovénim deseti loZi neplnénymi roz-
tokem, ktery obsshoval 2 % hmot. HCl a mé&l pH 12 vl:wem p¥idavku KOH. Obsah emoniaku
v regeneradnim roztoku KOH stoupl na 2 000 mg NH /1, a proto ho bylo moZno p¥imo po-

uzit jeko hn_o,]:.va.
Pr{ikled 4

Strukturni uspolddédni a provozni schéma &istirny odpadnich vod a kapacitou
10 000 m3a~!, jejichZ znedisténi bylo

300g.m'3 a 50 g NHZ /m3
bylo ndsledujici:

Odpedni vody pFivédd&né p¥irodnim potrubim 1 prochdzely prvni usazovaci nddri{ 2
s @&innym obsahem 900 m”, vstupnim potrubim 29 potom do sm&3ovaci nédrie 3 o objemu
50 m3, potrubim 39 potom do adsorp&ni zony 5 s ufiteénym obsahem 1 120 m3, kterd byla
od provzdudnovaci nddrie 4 oddélene d&lici sténou s kone&n¥ spojovacim potrubim 49 do
usazovaci nédriel_s déin—;l_f'm objemem 900 m‘}.

Doba prodlevy vody Vv provzdudnoveci nddrii 4 Je 2,7 h. Jednotkou 6 pro p¥ivod
kysliku bylo p¥ivédéno 3 150 kg kysliku za den. V druhé usazovaci nddrii 7 se oddélila
gi¥t&nd odpadni voda od sktivovaného kalu. U4st vysrdZeného kalu se vedla p¥es spojovaci
potrubi 8 do sm&3ovaci nédrie 3, zatimco zbytek se vedl potrubim 9 do prvni usazovaci
nddrie 2 odkud se odstranoval spolu s primdrnim kelem potrubim 10.

P¥islugné pripraveny zeolit se vedl spojevacim potrubim 119 do smiSovaci nédrie
3 z p¥ipravného zésobniku 11, ¢im% se ve vod&, kterd opouitila druhou usezovaci nddrZ 7
vypusti 12, podstatné snii:.l obsah suspendovaného materidlu jako je amoniak, fosfor,
BODs‘ COD, stejné jaeko obsah t&Zikych kovi.
Pfedem upravend odpadni vode, kterd vytékala z druhé usazovaci nddrie 7 se vedla
vyvodem 12 jednim ze zeolitovych loZi 13, kterd pracovala st¥idav&. LoZe 13 byla plnéns
ptedem zpracovanym materidlem s vhodnou velikosti zrn a s vysokym obsshem klinoptiloli-

tu nebo/a mordenitu. Velikost povrchu byla a% 2 x 130 m3, pfidemZ objem byl aZ 400 m3.

Zbytek suspendovaného materidlu e emoniaku se prevddél do zeolitovych loZi 13 =
upravend voda proudila vyrovndvaci nédrii 14 a vypoudt&cim potrubim 21 do recipientu
nebo do mista pouZiti.

Zeolitovéd loZe 13 byla promyvéna &i3t¥nou vodou z vyrovndvaci nédrie 14 spojove-
cim petrubim 15. Vloéky kelu se z horni vrstvy odstranily a promyveci voda s kalem se
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vracela potrubim 22 do prvn{ usazovaci nédrze 2. Po usazeni se kel z prvni usazovaci
néddrie 2 odstranil vypoudtécim potrubim 10.

Vy&erpand zeolitové loZe }g_byla promyta vodnym roztokem draselné sole ze zé80b=
niku lz_pfivédéné potrubim Lé: T{mto zpisobem byla obnovena jejich schopnost odstrano-
vat emoniak. Regeneredni roztok byl vracen zpét do zdsobniku 17 potrubim 19 & byl pouzi-
vén opakoven¥. B&hem regenerace v zeolitu probihala vyména draselnych ioﬁ:E za amino-
skupinu. Vodny roztok draselné soli obohaceny amoniakem se vypou3t&l potrubim 20 a byl
vhodny pro poufiti k vyZivé rostlin. -

P¥ikled 5

1 m3 primdrnich odpadnich vod z usezovac{ nédrie 2 z p¥ikladu 4, které obsahova-
ly 4 % hmot. sufiny, a1 m3 vystupnich odpadnich vod z usazovaci néé;%e 7 z p¥{kladu 4,
které obsshovaly 2 % hmot. sudiny, byly p¥idény k 1 m3 regeneradniho ro;;bku z p¥ikla-
du 3 s obsahem NHZ v mno%stvi 2 000 mg/l. Kepalnéd sm&s o objemu 3 m3 obasshovela 1 g/1
dusiku a 20 g/l pPevéind orgenickych sloudenin. Po pifidédnt K3P04 se obsah fosforu zvy-
%il na 1 g/1. Timto zpuisobem bylo ziskéno kvalitni organické hnojivo.

Srovndnim vyhod zpisobu podle vyndlezu se zndmymi a dosud pouZivenymi dpravemi
odpadnich vod se dochdzf k ndsledujicim skuteénostem:

- pro kepacitu ypravy je pot¥eba mnohem méng staveb a instalaci;

- zpisob potfebuje mnohem méng energie;

- p¥i instalaci tercidlni dpravy, podle technologickych a energetickych poZedavky,
které vzhledem ke kapacité& &isténi, obsshujici poZadavky ne nédkledy a energii spojené
s vystavbou a provozem prvniho a druhého stupnd dpravy odpadni vody, zpisob predstavuje
gspory v investilnich a provoznich nékladech e navic, ve srovndni se znémymi zpisoby
lze spor doséhnout i s ohledem na investidni ndklady prvni a druhého stupné& &isténi;

- pfipojenim zpisobu podle vyndlezu k existujicim kompletnim biologickym dpravém
odpadnich vod, coZ pFedstavuje nitrifikaci nebo dplné okyslileni, kepacita stdvajicich
podnikd miZe byt podstetn& zvySena:

- 1étky znedi3lujici ovzdui{ dosud povaZované za nebezpeiné se z{skdvaji Jjako
utitedné létky pro zem&d¥lstvi a nejsou v rozporu s ekologickymi zdjmy;

- denitrifikasci se vyrobi voda takové &istoty, Ze ji lze pouzit pro primyslové
Y&ely bez daldi dpravy;

- vysledny kal je moZno snadn&ji odvodnit a i stabilizaéni operace lze vypustit;

- vytvoreny kal lze pouZit v zem&d&lstvi pokud

- zvy3uje obssh organickych 1dtek v pidée,

- zvy3uje nutri¥ni hodnotu pidy,

- zlep3uje vodni ekonomiku pidy Vv oblasti kofeni,
- zadrii se dusikové a fosforové Ziviny,

- vzhledem k shora uvedenym §&inkdm, bude niZ3{ poZzadavek na hnojeni pid;

- vzhledem k shora uvedenym $&inkdm se sniZi vyluhovéni dusikatych a fosforovych
3ivin, z &eho? vyplyvd, Ze se vyloudi znedisfovéni podzemnich vod a eutropikace recipien-~
tu; .
- okyselovéni pid bude vzhledem k intenzivnimu pouzivéni hnojiv sniZeno nebo dplné
zamezeno,

- vézené t&zké kovy nemohou vykazovat Skodlivé d&inky.

Vezmou-1li se v ivahu v8echny tyto vyhody, vyuzitim zpisobu podle vynédlezu se
zastavi nebo zamezi stdlé a v Sirokém rozsahu provédéné zhorlovéni kvality vody.
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PREDMET VYNALEZU

Zpisob odstranovédni suspendovenych materidld, bioenergetickych Zivin a rozpudté-
nych sloudenin kovld z odpadnich vod zne&ist&nych organickymi nebo anorgenickymi ldtkami,
p¥i kterém se odpadni vody biologicky zpracovévaji ektivovanjm kalem, vyznadujici se tim,
%e se na odpedni vody pisobi aktivnim kalem ve smési s &inidlem na bdzi zeolitu, zejmé-
na klinoptilolitu nebo/a mordenitu, které obsahuje 5 aZ 50 % hmot. gol{ nebo kationtd
jedno, dvou nebo trojmocnych kovd, napfiklad %elezitych, hlinitych, sodnych, hoteéna-
tych a vépenatych, kde 30 a% 40 % hmot. je kationtd dvojmoenych kovd v minimdlnim
mnoistvi 50 % zrn zeolitu, zejména klinoptilolitu nebo/e mordenitu s velikost{ zrn men-
51 neZ 300 Sum 8 s obsahem nejmén& 25 % hmot. zeolitu, zejména klinoptilolitu nebo/a
mordenitu, 8 &inidlo se pFidévd v mnozstvi 50 aZ 500 mg na litr kontaminované vody,
ptilemZ odpadni vody pop¥ipad® prochézeji alespon jednim loZem pln&nym zeolitem, zejmé-
na klinoptilolitem nebo/a wmordenitem o velikosti zrn 1 a% 10 mm, zejména 2 aZ 5 mm.

1 vykres
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