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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva odstranovanim amoniakalniho dusiku z odpadi bioplynovych stanic
s cilem vzniku vyuzitelného produktu. V teoretické cCasti diplomové prace je pozornost
vénovana odpadovému hospodafstvi z pohledu bioplynovych stanic, problematice dusiku
a jeho odstrariovani. Diplomova prace obsahuje mimo jiné i teoretické vypocty, které zahrnuji
distribucni a srazeci ktfivky. Prakticka ¢ast se zabyva spravnosti téchto kiivek, srazenim
amonnych iontd za vzniku fosfore¢nanu amonno-hofecnatého a stripovanim. Soucasti
praktické Casti jsou také kvantitativni a kvalitativni analyzy jednotlivych slozek podilejicich
se na srazeni. Odstraniovani dusiku bylo provedeno na modelovych a realnych vzorcich.

ABSTRACT

This thesis deals with the removal of ammoniacal nitrogen from biogas plant waste to produce
a new usable product. In the theoretical part of the thesis, attention is paid to waste
management from the perspective of biogas plants, the problem of nitrogen, and its removal.
The thesis contains, among other things, theoretical calculations that include distribution and
precipitation curves. The practical part deals with the correctness of these curves, as well as
the precipitation of ammonium ions to form ammonium magnesium phosphate and stripping.
The practical part includes quantitative and qualitative analyses of the individual components
involved in precipitation. Nitrogen removal was performed on the model and real samples.
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1 UVOD

Bioplynové stanice zpracovavaji rizné odpadni materialy pfirodniho typu prostiednictvim
anaerobni digesce. Organicka hmota je za nepfistupu vzduchu zpracovavana anaerobnimi
bakteriemi za vzniku bioplynu. Vyvin bioplynu probihd ve fermentorech a Castecné
i v defermentorech. Poté se zbylda hmota pfevede do skladovacich jimek. Zauzivanym
terminem pro zbylou hmotu je digestat. Jedna se o odpad, ktery se sklada ze dvou casti, a to
ze separatu a fugatu. Separatem se predevsim rozumi pevna ¢ast a fugatem ¢ast kapalna.

V této praci je pozornost vénovana fugatu. Z praxe i literatury vyplyva, ze hodnota
amoniakalniho dusiku v digestatu je znacné€ vysoka a dosahuje az nékolika jednotek g/l.
Odstratiovani dusiku z kapalnych odpadd by mohlo pfispét ke sniZeni zatizeni Zivotniho
prostfedi timto nutrientem.

Predkladana diplomova prace ma za cil v teoretické Casti podat uceleny prehled informaci
o problematice vyskytu dusiku v pfirod€, na cistirnach odpadnich vod a o zptsobech jeho
odstraniovani. Je zde také popsano odpadové hospodaistvi ve spojeni s bioplynovymi
stanicemi. Soucasti teoretické casti jsou teoretické vypocty srazeci kiivky pro hoicik
a distribucnich diagramt pro amoniakalni dusik a fosforecnany.

Hlavnim cilem diplomové prace je vyzkum a praktické provéfeni procesu srazeni
amoniakalniho dusiku ve formé struvitu. Praktickad ¢ast je rozdélena na dvé casti. V prvni
casti je pozornost vénovana srazeni v zavislosti na pH s cilem potvrdit spravnost teoretického
vypoctu srazeci kiivky. Druh4 Cast se zaméfuje na srazeni struvitu za pomoci laboratorni
simulace stripovaciho procesu. Zde je dusik separovan z modelovych i realnych vzorkda.
Soucasti praktické Casti jsou také kvantitativni analyzy jednotlivych komponent podilejicich
se na srazeni a také kvalitativni analyza struvitu. Nejvétsi pozornost je vénovana stanoveni
amoniakalniho dusiku prostfednictvim UV-VIS spektrofotometru za pouziti Berthelotovy
metody.

Vysledky této prace by mohly vyrazné pomoci pii realizaci procest separace dusiku
z odpadu bioplynovych stanic.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Odpadové hospodarstvi

Odpadovym hospodafstvim se dle zakona ¢. 541/2020 Sb., Zakon o odpadech oznacuje
cinnost, kterd se zaméfuje na predchazeni vzniku odpadu, na nakladani s odpadem, na
naslednou péci o misto, kde je odpad trvale ulozen, zprostiedkovani nakladani s odpady
a kontrola téchto ¢innosti [1].

Problémy s odpady tzce souvisi s zivotnim prostfedim. Mohou ovliviiovat kvalitu pidy,
vzduchu 1 vody. Dopady na zivotni prostedi se mohou projevit okamzité, nékteré az po letech
a mohou byt doCasné, nebo trvalého charakteru [2].

Vsechny odpady mohou vznikat vyrobni i nevyrobni (spotfebitelskou) Cinnosti dneSni
spoleCnosti. Podle zakonu o odpadech se za odpad oznacuje kazda movita véc, které se osoba
zbavuje, ma umysl nebo povinnost se ji zbavit. Pivodcem odpadu je pak kazdy, pfi jehoz
¢innosti vznika odpad, podnikajici fyzické nebo pravnické osoby, které provadi upravu
odpadii a v neposledni fadé i obec, a to od okamziku, kdy osoba odlozi odpad na misto obci k
tomuto ucelu urCenému [1, 2].

Odpady se déli na jednotlivé druhy podle riznych kritérii a vlastnosti, jako je napiiklad
puvod, vznik, hospodaiské obory, vliv na prostfedi a Clovéka, zptusob zneSkodnovani aj.
Bézné se vSak rozclenuji podle zakladnich fyzikalnich vlastnosti (tuhé, kapalné, plynné nebo
smésné), podle zakladnich obori hospodarské Cinnosti neboli zdroji (primyslové, stavebni,
zemé&délské, komunalni, skryvky z povrchové t&zby, kaly z COV a ostatni) a také podle vlivu
na zivotni prostiedi (ostatni a zvlastni) [2].

Hlavnim cilem odpadového hospodarstvi je predchazeni vzniku odpadu. Pokud vzniku
odpadu nelze predejit, je zaddouci odpad recyklovat, nebo jinak alternativné vyuzit. Pokud
neni mozné jiné vyuziti, tak odpad zlikvidovat [1]. V roce 2020 byl Evropskou komisi
navrzen novy akcni plan cirkulaéniho hospodaistvi s cilem dosadhnout u¢inného vyuzivani
zdrojt, snizeni produkce odpadu a zlepSeni ekonomické a environmentalni udrzitelnosti ve
vzajemné spolupraci s hospodarskymi Ciniteli, spotfebiteli, obCany a organizacemi
obcanskych spolecnosti [3, 4].

2.2 Bioplynové stanice
Bioplynové stanice se zamétuji na vyrobu elektrické energie z bioplynu. Bioplyn vyrabi
zpracovanim ruznych typl pfirodnich materialt. Patfi sem predevSim materialy ziskané
z vedlejsi produkce z rostlinné vyroby, exkrementy z chovi hospodaiskych zvifat, ale také
cilené péstované energetické rostliny. Dal§im zdrojem materiald pro vyrobu bioplynu je
potravinaisky primysl, u kterého je rovnéz produkovano velké mnozstvi zbytkové biomasy.
Lze také pouzit biologicky rozlozitelné komunalni odpady.

Podle puvodu produkce lze biomasu rozdé€lit do dvou zakladnich skupin — na zamérné
pestovanou a odpadni.
Do odpadni biomasy patii odpady ze zivoci§né vyroby (exkrementy hospodatfskych zvirat,
odpady mlécnic apod.), rostlinné zbytky z udrzby krajiny a ze zeméd¢€lské prvovyroby (obilna
slama, kukufi¢na a fepkova slama, odpady ze sadi a vinic apod.), organické odpady



z potravinarskych a pramyslovych vyrob (jatecné odpady, mlékarenské odpady, drevaiské
odpady apod.), biologicky rozlozitelné komunalni odpady (kaly z Cistiren odpadnich vod,
oddélené sbirany papir, kuchyriské odpady, odpady z trzist' apod.), lesni odpady (pafezy,
vétve, kara aj.).

Do zamémé péstované biomasy se fadi energetické plodiny, jako je cCirok, Stovik nebo
chrastice rakosovita, dale olejniny z nich je nejvyznamngéjsi fepka olejna, a v posledni fadé
cukrova fepa, obili, brambory, cukrova titina [5, 6].

vyménik tepla/
Funkéni schéma bioplynové stanice agriKomp et

rozdélova¢ topné vody

fidici jednotka

[

teplo
(obytné budovy, staje)

|

Defermentor - Skladovaci jimka

Vstupni : Fermentorﬁ )
jimka

Obr. 1: Schéma bioplynové stanice Agricomp [7]

2.2.1 Bioplyn

Bioplyn se fadi mezi obnovitelné zdroje a ma Sirokou Skélu vyuziti. Lze ho pouzit k pohonu
vozidel, k vyrob¢ elektrické energie a tepla za pomoci kogeneracnich jednotek, k pfimé
vyrobé¢ elektrické energie palivovymi Clanky aj. [5].

2.2.2 Princip tvorby bioplynu

V poslednich letech dochézi k rozmachu bioplynovych stanic vyuzivajicich principu fizené
anaerobni digesce. Vedle terminu anaerobni digesce se v odbornych literaturach uvadi
anaerobni fermentace, metanové kvasSeni (fermentace), biogasifikace aj. Tyto uvedené
terminy vSak maji stejny vyznam.

Principem je zpracovani a stabilizace rlznych druhd organickych materialt
mikroorganismy za pomoci metanizace. Smésna kultura urcitych mikroorganismt postupné
rozklada organickou hmotu za nepfistupu vzduchu. Béhem tohoto procesu dochazi
k transformaci hmoty na Cistou energii — tzv. bioplyn, ktery je obvykle slozen z 55-60 % CH4
a 30-35 % CO.. Kone¢nymi produkty metanové fermentace jsou plyny (CHs, CO2, H2, H2S),
vznikla biomasa, nerozlozeny organicky zbytek.

Fermentace je slozity biologicky proces, ktery se sklada z mnoha dalSich na sebe
navazujicich krokl. Pro snazsi pochopeni lze proces zjednodusit rozdélenim do Ctyf
zakladnich fazi. Tyto faze na sebe pfesné navazuji, nebot produkt jedné skupiny
mikroorganismu se stava substratem dalsi skupiny. Vypadek jedné skupiny mikroorganismu
muze zpusobit poruchy v celém systému [5, 6].



2.2.2.1 Hydrolyza

Hydrolyza je prvni fazi metanové fermentace. Dochazi zde k rozkladu makromolekularni
organické hmoty (proteiny, lipidy, polysacharidy) na nizkomolekularni latky rozpustné
ve vodé. Na rozkladu se podileji predevSim fermentacni bakterie, které jsou schopné
produkovat extracelularni hydrolytické enzymy, jejichz role je pii rozkladu klicova [5].

2.2.2.2 Acidogeneze

V druhé fazi dochazi k dalSimu rozkladu ziskanych nizkomolekularnich latek na jednodussi
organické latky, jako kyseliny, alkoholy, CO2, H> aj. Tyto latky vznikaji ptsobenim
acidogennich bakterii. Ty jsou schopny produkty z hydrolyzy fermentovat v zavislosti na
parcialnim tlaku vodiku. V piipad€ nizkého parcialniho tlaku dochazi k produkci kyseliny
octové, CO2, Ha, zatimco pfi vy§§im parcialnim tlaku se tvofi vy§si mastné kyseliny, ethanol,
kyselina mlé¢na aj. [5].

2.2.2.3 Acetogeneze

Produkty z tfeti faze jsou dale oxidovany acetogennimi mikroorganismy na kyselinu octovou,
COz2a Hy [5].

2.2.2.4 Metanogeneze

Metanogeneze je posledni fazi anaerobni digesce. Za pomoci metanogennich mikroorganisma
dochazi k tvorbé metanu. Substratem jsou jednouhlikaté latky, jako je methanol,
methylaminy, kyselina mravenci, kyselina octova, CO, CO2 a Hz [5].

2.2.3 Faktory ovliviiujici vyvoj bioplynu

2.2.3.1 Kyslik

Metanové bakterie patii mezi striktni anaeroby [6]. Kyslik je muze inhibovat, poskodit i
dokonce usmrtit jiz pfi nepatrném mnozstvi. Metanové bakterie nejsou inhibovany okamzit¢.
Duvodem je, Ze ziji ve spoleCenstvi s jinymi bakteriemi z pfedchozich krokti. Nékteré z nich
mohou byt fakultativné anaerobnimi. V pfipadé, ze neni mnozstvi kysliku velké, jsou tyto
bakterie schopny tento kyslik spotfebovat. Timto zptisobem mohou ochranit methanogenni
bakterie pfed poSkozenim [8].

2.2.3.2 Teplota

Cim vy$si je okolni teplota, tim rychleji probihaji chemické reakce. Toto tvrzeni viak
nezohlediiuje biologické a preménné procesy. Piikladem je, ze teplotni optimum jedné
skupiny bakterii podilejicich se na procesech latkové vymény nemusi byt teplotnim optimem
druhé skupiny bakterii. V ptipadé nedosazeni optimalni teploty, nebo jejimu prekro¢eni mize
dojit k zabranéni tvorby bioplynu a v extrémnich piipadech 1 k poskozeni zucastnénych
bakterii. Bakterie 1ze vSeobecné rozdélit do tfech skupin, a to na a psychrofilni, mezofilni
a termofilni. Majoritni ¢ast znamych metanovych bakterii patfi do mezofilni skupiny, jejiz
teplotni produkéni optimum se pohybuje v rozmezi mezi 32—42 °C [8].
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2.2.3.3 Hodnota pH

Podobné jako u teploty, tak i optimalni hodnoty pH jsou pro bakterie jednotlivych procesnich
stupriti rozdilné.

Hydrolyzujici a acidogenni bakterie maji optimalni rust pii hodnoté pH 4,5 az 6,3. Mirné
zvySeni pH jsou schopné prezit, nicméné jejich aktivita je zpomalena.

Optimalni pH acetogennich a metanogennich bakterii se pohybuje v neutralni oblasti
6,8 az 7,5. VyrazngjSim snizenim hodnoty pH napiiklad nakupenim kyselin z acidogeneze
muze dojit k zastaveni Cinnosti metanogennich bakterii.

Hodnota pH se uvnitf systému vétSinou nastavuje samovolné za pomoci kyselych
a alkalickych produktt vznikajicich béhem latkové vymény [8].

2.2.3.4 Slozeni a prisun substratu
Dulezitym parametrem, ktery pribéh procesu ovliviiuje je pomér uhliku a dusiku pouzitého
substratu. Idealnim pomérem pro dostateCné zasobeni bakterii je C:N:P:S = 600:15:5:1 [8].

V ptipad¢, ze je pomér uhliku vaci dusiku pfili§ vysoky, nemize byt uhlik plné preménén
a systém nemusi byt schopen vyrabét bioplyn.

Na druhou stranu i nadbytek dusiku muze inhibovat rust bakterii a muze vést ke zhrouceni
celého systému. Divodem je vznik vét§siho mnozstvi NHs.

Vedle vyse uvedenych zivin mizou hrat roli také stopové prvky, které mohou zvySovat
methanogenni aktivitu. Mezi tyto prvky patii zelezo, nikl, kobalt, selen, molybden a wolfram.

Substrat by mél byt do fermentoru pfivadén rovnomémneé. V opacném piipadé by mohlo
dojit k zatizeni fermentoru [8].

2.2.3.5 Inhibitory

Inhibitory lze rozdé¢lit na dva typy, a to na ty, které se do fermentoru dostaly s pfidavkem
substratu a na ty, které vznikaji jako meziprodukty z jednotlivych rozkladnych krokti. Mezi
inhibitory patfi Cpavek, soli nebo tézké kovy, antibiotika, rozpoustédla, dezinfekéni
prostfedky, herbicidy aj. Tyto latky mohou digesci zabrzdit jiz v nepatrnych mnozstvich.
Fermenta¢ni procesy mohou byt inhibovany dokonce 1 nadmérnym ptidavkem [8].

2.2.4 Odpad z bioplynové stanice

Bioplyn a digestat jsou koneCnymi produkty bioplynovych stanic. Bioplyn, jak uz bylo
uvedeno vySe, je na metan bohaty plyn, ktery ma S§irokou skalu vyuziti predevsim
v energetickém prumyslu. Digestat je substance, ktera muze byt pouzita v zemédélstvi,
nicméné jeho pisobeni na pudni prostiedi je dosud znalostné limitovano.

2.2.4.1 Digestat

Digestat se sklada ze dvou slozek, a to ze separatu a fugatu. Separat je tuha cCast digestatu,
kterou lze oddélit fyzikalnimi cestami a fugat je kapalny podil digestatu. Digestat 1ze rozdélit
také podle vstupnich surovin, podle obsahu susiny nebo zptisobu pouziti.

2.2.4.2 Dusik v digestatu

Digestat obsahuje vyssi koncentrace amoniakalniho dusiku — jednotky g/l. Tato proménna je
vyrazné ovlivnéna vstupnimi surovinami a procesem digesce [9].
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2.3 Dusik

2.3.1 Zdroj dusiku a jeho kolobéh

.....

fosilni paliva

bakterie

schopné
fixovat dusik
na kofenech
rostlin

bakterie
schopné
fixovat dusik
v pudé

rozkladaci (bakterie a houby)

amonifikace

mmmm  Lidské pusobeni

mmm  Prirodni piisobeni

Obr. 2: Kolobéh dusiku [10]

Dusik (N) je pro rostliny zivotné dulezity prvek. Je klicovym faktorem zejména pro jejich rast
a produktivitu. Nicméné, molekularni dusik N, ktery je obsazen v atmosféfe, nemtze byt
rostlinami utilizovan, dokud neni pfeménén na reaktivni slouceniny, jako je NH3, NH4*, NO>~
nebo NO3™ [11]. Proces pfemény atmosférického dusiku na vySe zminéné slouCeniny se d¢je
za pomoci baktérii, které jsou pfitomny v pudeé a také na kofenech bobovitych rostlin.
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Slouceniny dusiku je mozné rostlinam poskytnout ve formé hnojiv, jejichz hlavni slozkou
jsou dusi¢nany, ale v mensim mnozstvi se zde nachédzi 1 amoniakalni dusik, mocovina
a aminy. Soucasnd hnojiva obsahuji vys§i procento dusiku za ucelem zvySeni zemédélské
produkce. Zemédélské pudy nasledné odvadéji prebytecnou destovou nebo zavlahovou vodu
do tekoucich fek nebo do stojatych utvart, jako jsou naptiklad jezera. Odvadéna voda je diky
aplikaci hnojiv obohacena o dusikaté slouceniny, coz vede k pfebytku dusiku vstupujiciho do
vodniho systému.

Zdrojem prebytecného dusiku neni pouze aplikace hnojiv na zemédélska pole, ale zdrojem
mohou byt také primyslové, komunalni a obytné oblasti [12].

2.3.2 Formy vyskytu dusiku

Dusik obsazeny v odpadnich vodach muze byt, jak anorganického ptivodu, tak i organického.
Mezi nejcast€)si formy dusiku, které se v odpadnich vodach nachézeji patii plynny dusik (N2),
amoniakalni dusik, dusitany, dusi¢nany a bilkoviny.

Dusik obsazeny v organickych slouceninach se pfiblizné ze 60 % vyskytuje ve formé
amonného kationtu.

Dusik se do povrchovych vod dostava zejména z atmosférickych srazek a ze splachi ze
zemédélskych pud. Ze splaskti pochazi méné nez 20 % dusiku. Primysl a rybafstvi tvori
v porovnani s pfedchozimi zdroji minoritné&jsi cast [13].

2.3.2.1 Amoniakalni dusik

Amoniakalni dusik je hojné€ zastoupen téméf ve vSech typech vod. Mize byt organického,
i anorganického pavodu. Amoniakalni dusik organického pavodu vznika rozkladem
organickych dusikatych latek. Do odpadnich a splaskovych vod se organicky amoniakalni
dusik dostava ze zemédélskych vyrob. Amoniakalni dusik anorganického pivodu se do vod
dostava naptiklad béhem tepelného zpracovani uhli. Dale muze vznikat redukci dusitana
a dusicnan.

Ve vodé se amoniakalni dusik vyskytuje v zavislosti na pH a teploté ve dvou formach, a to
ve formé¢ NH3 a formé¢ NH4". Plynny amoniak neboli NH3 je molekularni, nedisociovana
forma amoniakalniho dusiku, zatimco forma NH4" je disociovana a iontového charakteru.

Koncentrace amoniakalniho dusiku v atmosférickych vodach se obvykle pohybuje
v desetinach mg/l, zatimco v prumyslovych oblastech muze vzrist aZz na jednotky mg/l.
Organicky znecCisténé vody obsahuji amoniakalni dusik v desitkdch mg/l. U podzemnich vod,
které jsou v kontaktu s ropnymi vodami mtize koncentrace piesahnout 100 az mg/l.

Co se tyce Cistych povrchovych vod, obvykle obsahuji stopové mnozstvi, maximalné
desetinu mg/l amoniakalniho dusiku. Taktéz koncentrace amoniakalniho dusiku
v podzemnich vodach neptesahuje 0,1 mg/l. U moiské vody se koncentrace méni v zavislosti
na hloubce. Ve svrchnich vrstvach jsou obsazeny pouze desitky pg/l amoniakalniho dusiku,
zatimco ve vétsich hloubkach koncentrace miize vzriist az na jednotky mg/I.

Vyskyt amoniakalniho dusiku ve vodach je ukazatelem jejich chemického slozeni, a diky
jeho koncentraci lze urcit, zdali dochazi k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych.

Za aerobnich podminek prostfednictvim biochemické oxidace piechazi na dusikaté
slouceniny vysSich oxida¢nich stupriti (viz. kapitola Nitrifikace) [14].
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Amoniak NH3 je toxicky primarné pro lidi, ryby a korySe. Je extrémné Skodlivy pro zivotni
prostiedi. Podporuje rychly rist fas a sinic, coz v kone¢ném disledku muze poskodit vodni
ekosystém (viz. Eutrofizace.) [15].

2.3.2.2 Dusitany

Dusitany jsou soli kyseliny dusité (HNOz) [16]. Dusitany jsou toxiCtéjsi nez dusiCnany.
Dusitany nachazejici se v pitné vode jsou zodpovédné za zdravotni problémy, zejména za
poskozeni jater, a v nejhorsich pfipadech zptsobuji i rakovinu.

Enzymatickou nebo chemickou reakci dusitand saminy dochazi ke vzniku silnych
karcinogent, znamych jako nitrosaminy [17]. Ty vznikaji slou¢enim dusitanii s aminy.
Nejvyssi mezni hodnotou koncentrace dusitanti v pitné vod¢ je 0,5 mg/1 [16].

2.3.2.3 Dusi¢nany

Dusic¢nany jsou soli kyseliny dusi¢éné (HNOs3) [16]. V posledni dobé doSlo ke znaénému
zvySeni koncentraci dusi¢nand v pitné vod€. ZnecCisténi pité vody dusi¢nany je zpusobeno
predev§im nadmérnou aplikaci dusikatych hnojiv a zavlazovanim rostlin odpadnimi vodami
bohatymi na amoniakalni dusik, které jsou vypoustény z Cistiren odpadnich vod [18].

Dusi¢nany v porovnani s dusitany nejsou tak toxické. Problémem je vSak to, ze se v naSem
téle dokazou na nebezpecné dusitany premeénit [16].

Dusitany a dusi¢nany obsazené v pitné vode se v t€le mohou vazat na hemoglobin, coz
nasledné vede k nedostatku kysliku v té€le. Tento jev se nazyva methemoglobinémie (MHB)
a postihuje predevs§im kojence do 6 mésicu. V piipadé, ze je koncentrace methemoglobinu
v krvi vy§si nez >10 % dochazi k cyandze (,,syndrom modrého ditéte*).

Dale jsou dusi¢nany v zazivacim traktu zodpovédné za tvorbu N-nitrososloucenin. Tyto
slouceniny jsou povazovany za karcinogeny a predpoklada se, ze mohou zpusobovat Sirokou
skalu nadort.

Vys8i koncentrace nitratu také snizuji schopnost vstiebavani jodu v téle, ktery je dalezity pro
spravnou funkci §titné zlazy [17].

Svétova zdravotnicka organizace (WHO) stanovila maximalni koncentraci dusi¢nant

v pitné vodé na 50 mg/I a pro kojence 10 mg/1 [16, 18].

2.4 Problematika vyskytu dusiku v prirodé

Lidska cinnost ma negativni vliv, jak na kolobéh zivin, tak i na kvalitu vody. Mezi tyto
vyznamné ziviny patii nejen dusik, ale také i fosfor. V dnesni dobé€ je zemédelska produkce
zcela zavisla na mnozstvi pouzitych hnojiv a pesticidd. Hnojiva v porovnani s jinymi
chemikaliemi obsahuji ve své strukture hlavné dusik. Ze vSech aplikovanych hnojiv je
plodinami absorbovano pouze 40-70 % sloucenin dusiku. Nevyuzité zbytky dusikatych
hnojiv jsou z pud odvadény do povrchovych a podzemnich vod, ¢imz dochazi k jejich
akumulaci ve vodach. V obou pfipadech vSak dochazi ke zvySovani koncentrace dusikt ve
vod€, coz muze mit negativni vliv na lidské zdravi. ZvySena koncentrace dusikatych
sloucenin ve vodach, konkrétné koncentrace amoniakalniho dusiku, dusitani a dusi¢nanu je
Skodliva nejen pro ¢loveka, ale také i pro vodni zivocichy [12].
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Fosfor je do vodniho prostiedi dodavan jako smés rozpustného a nerozpustného fosforu.
Jedinou formou fosforu, kterou dokazou bakterie, fasy a rostliny asimilovat, jsou
ortofosforeCnany. Tyto orthofosfore€nany se mohou ve vodnim sloupci objevovat jiz
v rozpusténé formé, nebo se do vodniho sloupce mohou uvoliiovat pomoci chemické nebo
enzymatické hydrolyzy sloucenin fosforu ¢i postupnou utilizaci sedimentu mikrobialnimi
spoleCenstvimi [19].

2.4.1 Eutrofizace

Nadmeérna koncentrace zivin konkrétné dusiku a fosforu ve vodnich spoleCenstvich ma za
nasledek rust fas a sinic na povrchu vod. Tento jev se nazyva eutrofizace. Narust fas zptsobi
pokryti vodni hladiny ¢imz dojde ke snizeni kysliku ve vodé¢ a zabranéni prichodu slunecniho
zateni do hlubSich vrstev. Hlavnim problémem, ktery narist fas a sinic zpasobuje, je
vycerpani rozpusténého kysliku ve vodach. Nizky obsah rozpusténého kysliku zpasobuje
ubytek vodnich ZzivoCichl. Sinice a jiné Skodlivé mikroorganismy produkuji toxiny, které
mohou byt nebezpecné pro cloveka a hospodarska zvirata [12, 19].

Z lidského pohledu je zadouci minimalizovat ¢ dokonce zabranit nadmérnému
obohacovani vod zivinami, za ucelem estetiky a udrzeni produktivity preferovanych
zivocis$nych druha [19].

Obr. 3: Uhynulé ryby v Dyji [20]

V Cervenci 2022 v fece Dyji uhynulo pfes 40 tun ryb. Divodem byl nedostatek kysliku.
Kombinace pfemnozeni sinic, horka a nizkého pratoku zpusobilo nedostatek kysliku, které
vedlo k uduseni ryb [20].

2.5 Problém vyskytu dusiku na COV

Pritomnost dusiku s fosforem na Cistirnach odpadnich vod muze vést za urcitych okolnosti,
jako jsou anaerobni podminky, vys$si koncentrace amoniakalniho dusiku a ptfitomnost hotciku,
ke vzniku krystalt fosfore¢nanu amonno-hofe¢natého MgNH4PO4. Tento komplex je také
znam pod nazvem struvit. Krystaly struvitu jsou velmi pevné a mechanicky tézko
odstranitelné [21]. Jejich vznik zpusobuje problémy v mnoha castech technologii,
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a to v anaerobnich fermentorech, ve spojovacich elementech potrubnich fadu, cerpadlech,
ventilech, ve vnitinich Cerpacich komponentech, vymeénicich tepla aj. V konecném dusledku
muze vznik struvitu vést k silnému omezeni prutoku potrubim nebo k ucpani zafizeni [22].

Pti vhodnych podminkach mize dojit ke vzniku a ulpivani MgNH4POy4 jiz béhem nékolika
mesict provozu. Nejcastéji se tvori pii recirkulaci kalové vody, protoze kalova voda obsahuje
vys$§i koncentrace amoniakalniho dusiku a fosforecnanti a rovnéz se jeji hodnota pH pohybuje
v alkalické oblasti. Tvorba struvitu muze byt ovlivnéna nékolika faktory, jako je obsah
rozpusténého oxidu uhli¢itého nebo koncentraci kemicitand. Vyssi koncentrace kfemicitant
mohou tvorbu struvit potlacit [12].

Obr. 4: Potrubi se struvitem [22]

2.6 Principy odstranovani dusiku

Dusik se z odpadnich vod mize odstrafiovat pomoci biologickych nebo fyzikalné-chemickych
metod [13]. K odstranéni dusiku z vod se nejcastéji vyuzivaji biologické metody. Ve srovnani
s fyzikalné-chemickymi metodami jsou biologické metody vyuzivané pro jejich ekologickou
povahu a nakladovou efektivitu [17]. Nicménég, fyzikalné-chemické metody se nejcastéji
vyuzivaji pfi odstrafiovani dusiku z problematickych pramyslovych odpadnich vod, nebot’ zde
nelze aplikovat biologické postupy odbourani [13].

2.6.1 Fyzikalné-chemické odstranovani

Existuje nékolik fyzikalné-chemickych zpisobu, jakymi Ize dusik z odpadnich vod odstranit.
Nejcastéji se pouziva chlorace do bodu zvratu, iontova vymeéna, membranova separace nebo
stripovani amoniaku [13].

2.6.1.1 Chlorace do bodu zvratu

Pii chloraci se amonné ionty obsazené v odpadni vod€ oxiduji na plynny dusik, ktery je
uvolfiovan do atmosféry. Nevyhodami této metody jsou vysoké provozni naklady a tvorba
toxickych chlorovanych uhlovodikt (napfiklad chloroform CHCI3), které vznikaji béhem

reakce s organickymi slouceninami. Chlorované organické slouceniny jsou povazovany za
lidské karcinogeny [13, 23].

16



2.6.1.2 Iontova vyména

Hlavnim principem této metody je iontova vyména mezi iontoméni¢em (katexem) v nadrzi
a odpadni vodou, ktera v ni protékd. Z vody jsou amonné ionty odstraiiovany tak, ze se
navazou na povrch vhodného sorbentu — velmi Casto na povrch prirodnich nebo syntetickych
pryskyfic.

Iontoménice se déli podle schopnosti regenerace. lontoménice schopné regenerace jsou
regenerovany prostiednictvim roztokli soli. Problémem téchto iontoménicu je, ze po jejich
regeneraci vytéka znadrze vyluh s vysokou koncentraci amonnych iontd. Oproti tomu
iontomeéniCe jako jsou napiiklad piirodni zeolity, regenerovat nelze a po skonceni jejich
Zivotnosti jsou tyto materialy odstrafiovany spolu s kalem z COV [13].

2.6.1.3 Stripovani amoniaku

Amoniakalni dusik se ve vodé muze nachazet ve dvou formach, a to v iontové formé NH4*
a ve formé amoniaku NHj3. To, ktera zforem bude pfevladat uréuje hodnota pH [23].
Stripovani nebo téz desorpce nebo také odvétravani amoniaku je metoda, ktera vyzaduje
zvySeni hodnoty pH nad aroveri 11, aby se dosahlo stavu, kdy vétSina amonnych iontd NH4"
se prevede na ve vode fyzikaln€ absorbovany amoniak NHj3, ktery je nasledné vytésfiovan
desorpénim mediem, kterym byva obvykle skrapéci voda nebo vzduch, které je aplikovano
ve vézovém desorpcnim reaktoru [13].

Metoda ma vsak nékolik problémt a nevyhod. Proces je zavisly na teploté a béhem
chladngjsiho pocasi by technologie mohla zamrznout. Dale je metoda zavisla na vysoké
intenzité aerace (cca 3 m> vzduchu na 1 litr amoniaku). Béhem procesu miize dojit k ucpani
véze vysrazenymi uhlicitany. Metoda nedokaze efektivné odstranit nizké koncentrace
amoniaku, avSak odpadni vody s vysokym indexem znecisténi jsou touto metodou uspésné
Cistény [13, 23].

2.6.1.4 Membranova separace

DalSim zpisobem odstranéni rozpusténych dusikatych sloucCenin zvody je pouziti
membranové separace, ktera funguje na principu reverzni osmozy. Tato metoda je energeticky
nakladna, nebot je nutno proces osmozy realizovat vrezimu spomeérné vysokym
pretlakem [13].

2.6.2 Biologické odstranovani

K odstranéni dusiku z vod se nej¢astéji vyuzivaji biologické metody. Ve srovnani s fyzikalné-
chemickymi metodami jsou biologické metody vyuzivané pro jejich ekologickou povahu
a nakladovou efektivitu [17].

Biologické odstranovani dusiku vyuziva dva hlavni zpiisoby, a to asimilacni a disimilacni.
Principem asimilaéni metody je vazba dusiku v bunééné hmoté pomoci produkce bunéénych
latek. NejCastéji vyuzivanou metodou odstranéni dusiku z odpadnich vod je disimilacni
redukce, ktera vyuziva principu nitrifikace a denitrifikace.

Nejprve je potieba prevést dusik na dusitany a dusi€nany prostiednictvim nitrifikace, a ty se
nasledné se pomoci denitrifikace disimila¢né zredukuji [13].
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2.6.2.1 Nitrifikace

U nitrifikace dochazi k oxidaci amoniakalniho dusiku pfes dusitany az na dusicnany [17].
Prvnim krokem je oxidace amoniakalniho dusiku na dusitan prostfednictvim AOB. Mezi

bakterie oxidujici amoniakalni dusik (AOB) se ftadi bakterie rodu Nitrosomonas

a Nitrosospira. Ptevladajicimi druhy AOB v odpadnich vodach, které jsou také soucasti

biofilmu a aktivovaného kalu jsou Nitrosomonas europaea a Nitrosomonas oligotropha,

a nékteré druhy bakterii z rodu Nitrosospira [24].

Rovnice popisuyjici prvni krok nitrifikace [17]:

Nitromonas

2NH,* + 30, ———— 2NO,” + 4H* + 2H,0 (1)

Druhym krokem je oxidace dusitanti na dusi¢nany za pomoci NOB. Mezi bakterie oxidujici
dusitany na dusi¢nany (NOB) spadaji bakterie rodu Nitrobacter a Nitrospiry. Tyto rody se
bézné vyuzivaji v technologiich Cistiren odpadnich vod [24].

Rovnice popisyjici druhy krok nitrifikace [17]:

Nitrobacter

2NO, + O, ——— 2NO3 (2)
Souhrnnou rovnici nitrifikace 1ze zapsat takto [17]:
NH,* + 20, » NO3~ + 2H* + H,0 3)

Z rovnice plyne, ze béhem procesu denitrifikace dochazi k uvolilovani H*, coz muize vést ke
snizovani pH.

Nitrifikaéni bakterie se fadi mezi litotrofni organismy, které jako zdroj uhliku vyuzivaji
CO:z. Jedna se o pomalu rostouci organismy.

Rychlost nitrifikace je zéavisla na nékolika faktorech, a to zejména na koncentraci
rozpusténého kysliku, teploté, stafi kalu, hodnot¢ pH a v neposledni fadé na slozeni
odpadnich vod [25].

Nitrifikaéni bakterie jsou obligatné aerobni organismy. Podle rovnice 3 se bé&hem
nitrifikace spotfebuje 4,33 mg O; na kazdy 1 mg amoniakalniho dusiku. Doporucené hodnoty
koncentrace rozpusténého kysliku se v riznych studiich 1isi [17]. Obvykle se vSak pohybuji
kolem 2 mg/l. V pfiipadé€, ze by koncentrace rozpusténého kysliku byla velmi nizka, doslo by
k nahromadéni dusitanui v roztoku [25].

Rychlost rastu nitrifikacnich bakterii je silné ovliviiovana teplotou. Rozdilnou produkci
dusi¢nanu lze zaregistrovat béhem letniho a zimniho obdobi. Béhem zimniho obdobi, kdy
klesa hodnota vody (pod 10 °C) dochazi k poklesu produkce nitratd, zatimco béhem letniho
obdobi jejich produkce roste. Optimalni teplota se pohybuje mezi 28 °C az 32 °C [13, 25].
Vyssi stafi kalu zajistuje vySsi acinnost nitrifikace. Vysoké stafi kalu 1ze dostahnout mensim
odvadénim prebyte¢ného kalu ze systému [13].
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2.6.2.2 Denitrifikace

U denitrifikace jsou dusi¢nany pfeménovany pies dusitany az na plynny dusik nebo na
N20O [7, 24]. U denitrifikace dochazi k redukci dusitand a dusi¢nant, zatimco u nitrifikace
dochazi koxidaci, ktera vede kjejich vzniku. Denitrifikaci provadi Siroké spektrum
mikroorganismi, nejcast€ji organotrofni bakterie rodu Pseudomonas, Micrococcus,
Denitrobacilus, Chromobacterium aj. [25]. Zde je popsana rovnice redukce dusi¢nand az na
plynny dusik:

nitraty — nitrity — oxid dusnaty — oxid dusny — plynny dusik
NO3;~ - NO,” - NO - N,0 - N,

Reakce jsou enzymaticky katalyzovany. Nitratreduktaza katalyzuje nitraty na nitrity. Déale do
reakce vstupuje nitritreduktdza, kterd pfeméni nitrity na oxid dusnaty. Ten je pfisluSnymi
reduktazami katalyzovan pres oxid dusny az na plynny dusik [26].

Organismy mohou oxidované formy dusiku vyuzivat dv€éma zpusoby, a to asimilaéné
a disimilacn€. Cilem asimila¢niho procesu nitratd je ziskani dusiku prostfednictvim
amoniaku, ktery vznikne redukci dusi¢nand. Tento dusik je vyuzivan pro syntézu bunécné
hmoty. Zatimco disimila¢ni proces je proces respirace. V piipad€, ze je mnozstvi kysliku
omezeno, dochazi k prechodu z aerobniho dychéani na anaerobni. Dusitanovy a dusi¢nanovy
dusik se zde ucastni anoxickych respiraci, béhem kterych zastava funkci konecného akceptoru
elektrond, podobné jako molekularni kyslik pfi oxické respiraci [25, 26].

Schematicky Ize denitrifikaci popsat takto [25]:

3 CH;0H + 6 NO,” — 3N, + 3CO, + 6 0H™ + 3 H,0 4)
5 CH;0H + 6 NO;~ — 3N, + 5C0, + 6 0H™ + 7H,0 (5)

Z rovnice plyne, ze béhem procesu denitrifikace dochazi k uvoliovani OH™, coz muze vést ke
zvySovani pH.

Podobné jako nitrifikace, tak i denitrifikace je ovliviiovana teplotou, pH a substratem.
S rostouci teplotou se rychlost zvysSuje. Rozpéti pH, béhem kterého denitrifikace probiha se
pohybuje od 6 do 9 [25].

Proces denitrifikace je pfirozenou soucasti jak suchozemskych, tak i vodnich ekosystému.
Vyskytuje se v mirnych i v tropickych pudach, ve sladkovodnim i mofském prostiedi,
v Cistirnach odpadnich vod, v pfirodnich a intenzivné obhospodafovanych ekosystémech,
skladech hnoje a vodonosnych vrstvach. Denitrifikace ma pozitivni vliv na odstraiiovani
dusi¢nand z odpadnich vod. Nicmén€, ma i negativni dopady, kdy dochazi k odstrafiovani
cennych dusikatych latek z pudy, uvolfiovani sklenikového plynu N>O a troposférického
polutantu NO [26].
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Tab. 1: Souhrnnd tabulka podminek pro nitrifikaci a denitrifikaci [25]

NITRIFIKACE DENITRIFIKACE
Mikroorganismy: litotrofni organotrofni
Hlavni vstupni sloucenina: amoniakalni dusik dusi¢nany
Hlavni vystupni sloucenina: dusicnany plynny dusik N>
Reakce: oxidace redukce
Prostiedi: oxické anoxické
Uvolfiuji do prostiedi: ionty H* ionty OH™
Vliv na pH: dochazi k poklesu dochazi k rlistu
Riistova rychlost MO: pomala rychla
Optimalni pH rastu: 72-82 6,0-9,0

Co se ty&e biologického odstrafiovani dusiku na COV, tak tento proces miize probihat za
pouziti jednokalového nebo dvoukalového sytému. V poslednich letech se rozmohlo
pouzivani jednokalového systému, ve kterém jedna smésna kultura zarucuje odstraiiovani
organickych latek, nitrifikaci 1 denitrifikaci. Toho lze dosahnout periodickou zmeénou
oxickych a anoxickych podminek [25].

2.7 Legislativni pozadavky

Ochrana vod a nakladani s nimi je popsano v Zakon¢ ¢. 254/2001 Sb. Tento zakon je znam
také pod nazvem ,vodni zakon“. Jedna se o dokument, jehoz soucasti je pfiloha, ktera
vymezuje zvlast nebezpecné zdavadné a nebezpecné zdvadné latky. Do téchto kategorii patti
latky, které maji nepfiznivy ucinek na kyslikovou rovnovahu jako jsou amonné soli nebo
dusitany, tak ilatky obsahujici fosfor v riznych formach. Dalsi soucasti dokumentu je
penalizace za znecisténi nejen dusikem, ale i jinymi slouceninami [27].

Vyssi koncentrace nutrientli zejména dusiku a fosforu vedou k eutrofizaci povrchovych
vod, tento jev byl jiz popsan v kapitole Eutrofizace. Za ucelem ochrany povrchovych vod je
dle Narizeni vlady ¢. 401/2015 Sb. nafizeno odstraiiovat amoniakalni dusik u cistiren
odpadnich vod do 10 000 EO a vSechny formy dusiku (Ncex) nad 10 000 EO. Soucasti
dokumentu je také priloha, ktera stanovuje pfipustné hodnoty znecisténi pro odpadni vody
vypousténé z vybranych zeméd¢lskych a primyslovych odvétvi [28].

Existuje nékolik zpusobu, jakymi lze teoreticky zamezit vnosu nutrienti do vodnich tokda.
Prikladem by mohla byt separace u zdroje, odstranéni pfed vodnim tokem nebo piimo ve
vodnim toku prostfednictvim vhodné technologie nebo také jejich vhodnou kombinaci [29].

2.8 Druhotné vyuziti dusikatych sloucenin

V soucasnosti existuje nékolik metod druhotného vyuziti dusikatych latek generovanych
v odpadovém hospodafstvi.

Jednou znich je vyuziti dusiku v podobé amoniaku. Amoniak muize dopliiovat plynny
vodik jako Cisté palivo. V porovnani s plynnym vodikem ma amoniak relativné uzkou mez
vybusnosti (15-28 % obj. NH3 oproti 4-75 % obj. Hz) a jeho skladovani a preprava je
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bezpecn&jsi. Vyhodou pouziti amoniaku jako paliva je, ze se jednd o palivo s nulovymi
emisemi uhliku — pfi optimalnim spaleni produkuje dusik a vodu. Vytvareni novych
udrzitelnych energetickych zdroji vedouci ke snizeni zatizeni zivotniho prostiedi je
v soucasné dobé velice atraktivni [30].

Reduk¢ni technologie NOx jsou dal§imi moznostmi vyuziti amoniaku. Redukce dusiku je
stale zhavym tématem v oblasti tepelné, elektrochemické a fotochemické katalyzy. Terminem
NOx se oznacuji oxidy dusiku (NO, N20, NO3), které primarné vznikaji pfi spalovani
uhlovodikil za pritomnosti vzduchu. Zasadnim antropogennim zdrojem téchto plyna je
spalovani benzinu v automobilech a spalovani fosilnich paliv pii vyrobé elektfiny. Amoniak
se zde pouziva k upravé spalovani a redukci NOx na N2 a vodu H20. Existuji dva typy
realizace, a to za pomoci selektivni katalytické redukce (SCR) a selektivni nekatalytické
redukce (SNCR).

V ptipadé SCR je amoniak vstiikovan do spalin a nasledné prochazi pres loze
katalyzatoru. NH3 a NO; reaguji s kyslikem na katalyzatoru za vzniku N> a H>O. Katalyzatory
jsou oxidy kovu (wolfram, vanad, titan).

V ptipadé SNCR je amoniak vstfikovan do zény horkého plynu v peci. Vysoké teplo
podporuje tepelné reakce mezi NOx, kyslikem a NH3 za vzniku N> a H>O [31].

Predehfivani
1
amoniak 1900°F
NH3 \~
NO: redukce oF
Ekonomizéry
>
Ohftaty
e vzduch
¢ - \ Predehiivani
<< vzduchu
e :
Nasavani
vzduchu Suseni
0
-

Obr. 5: Priklad technického provedeni SNCR systému pro redukci NOx [31]

Dalsi moznosti druhotného vyuziti je vyroba krystalického hnojiva (struvitu) s pomalym
uvolfiovanim z odpadnich vod prostfednictvim krystalizace. Rychlost uvoliiovani zivin
(P a N) ze struvitu je v porovnani s jinymi hnojivy vyrazné pomalejsi. Bézna dusikata hnojiva
uvolnuji dusik do pudy rychle, coz zapficitiuje, ze pouze 40 % je vyuzito rostlinami a 60 % se
ztraci riznymi zplusoby jako napiiklad odpafovanim nebo vsakovanim do spodnich vod.
Hnojeni dusikem se povazuje za hlavni zdroj emisi NO a N>O z pud. Sklenikové plyny jako
CH4, CO2, NO, N>O hraji kli¢ovou roli pii globalnim oteplovani a v soucasné dob¢ probihaji
snahy o snizeni téchto plynt. Struvit jakozto dusikaté hnojivo s fizenym uvoliovanim je
velmi perspektivnim fesenim pro minimalizaci emisi z ptd a vsakovani do spodnich vod [32].
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3 TEORETICKE VYPOCTY

3.1 Amoniakalni dusik

3.1.1 Distribucni diagram

0,05

~—NH3
NH4+

0.0 20 4.0 6.0 8.0 10,0 12,0 14,0

pH[]

Obr. 6: Distribucni diagram amoniakalniho dusiku (viastni prdce autora)

Z distribu¢niho diagramu vyplyva, ze v kyselém prostfedi se amoniakalni dusik vyskytuje
v iontové formé NH4*, zatimco v alkalickém prostiedi se z roztoku vytésiuje ve formé NH3s.
Pti hodnoté pH 9,25 se formy NH4* a NH3 nachazi v rovnovazném zastoupeni. Distribucni
diagram znazortiuje principy pievodu amoniakalniho dusiku z vazané formy NH4* do plynné
formé NH3 a naopak. Tento princip je zékladnim stavebnim kamenem stripovaciho procesu,
ktery je pfedmétem experimentalni Casti. Diagram je platny za splnéni vSech tii nize

uvedenych podminek.

Prvni podminkou je platnost vypocetnich vztahu pro vypocet disocianich konstant v¢etné

protolyzy vody:
_ [vut] - joir]
[NH;] = S5
+1 _ Ki- [NHj]
[NH4 ] - [OH—]

druhou je podminka platnosti latkové bilance:
cy = [NH3] + [NH;]
a posledni je podminka elektroneutrality:

[H*] + [NH{] = [OH~]

(6)

(7

8

(©))
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3.2 Fosfor

3.2.1 Distribucni diagram

0,06

PRy =2.12 PRy =721 pK.;=123

0,05

0,04

= PO4(3-)

=

g 0.03 HIPO4-

© ——H3P04
0.02 ——HPO4 (2-)

0,01

0.0 2.0 40 6.0 8.0 10,0 12,0 14,0
PH [-]

Obr. 7: Distribucni diagram orthofosforecnanii (viastni prdce autora)

Typickymi formami orthofosfore¢nanti jsou: HoPOs~, HPO4*, PO4>, Vyskyt jednotlivych
forem orthofosfore¢nani zavisi na pH okoli. Hodnota pH vody se pohybuje v okoli
neutralniho bodu. P¥i tomto pH se vyskytuji pfevazné ionty HoPOs~ a HPO4>~. Pfi hodnoté pH
vy$sim nez 12 se prevazné vyskytuji ionty POs>.

Limitni  koncentrace  fosforeCnanu a  amoniakalniho dusiku byla v ramci
experimentt 0,05 mol/l, proto i vySe uvedené grafy byly vypocitany pro maximalni limitni
koncentraci 0,05 mol/l.

Podobné jako u predchoziho distribu¢niho diagramu, tak i tento diagram je platny za
splnéni nasledujicich podminek.

Platnost vypocetnich vztahu pro vypocet disociacnich konstant vcetné protolyzy vody:

_ [H,PO;]-[H*]

[H3PO,] = EEEr— (10)
[H2PO4] =% (11)
[HPO% ] = [Hzp[ﬂ‘i]]'K (12)
[Pog-] = el (13
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Podminka platnosti latkové bilance:

Cpoz- = [H3PO4 ] + [H,PO;] + [HPOZ™] + [PO37] (14)
Podminka elektroneutrality:

[H*] = [OH™] + [H,PO;] + 2[HPO37] + 3[PO3 "] (15)
3.3 Horc¢ik

3.3.1 Srazeci kfivka

1,0E+16
1,0E+14
1,0E+12
1,0E+10
1,0E+08
1,0E+06
1,0E+04

1,0E+02
1,0E+00 Me3(PO4)2

1,0E-02

1,0E-04 /
1,0E-06
1,0E-08

—— NH4MgPO4

— Mg(OH)2

log ¢ [mol/1]

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0

Obr. 8: Srazeci krivka hovciku (viasmi prace autora)

Srézeci kiivka popisuje jednotlivé anorganické slouceniny hoiciku vznikajicich v zavislosti
molarni koncentraci hotecnatého iontu na hodnoté pH. Graf vyjadiuje zbytkovou koncentraci
volného Mg?* v roztoku pii srazeni uvazovanych hoteénatych soli v zavislosti na pH.

Srazeci kfivky byly odvozeny z piislusnych rovnic uvedenych nize (viz rovnice 16-22).
V ptipad¢ srazeniny Mg(OH), a NH,MgPO, byly vztahy pocitiny pies souciny
rozpustnosti Ks a v ptipadé Mg(OH)*, Mg(P0O,)~, Mg(HP0,)°, Mg(H,P0,)* a Mg;(P0,),
pres konstanty stability komplext B.

Cerchovana &ara znadi volné Mg?* jonty. AZ tuto &aru protne kterakoliv ze srazecich
kiivek, zaCne se srazet, a to ve forme, které pfislusi dana kfivka. Priblizné v pH 12 protina
kfivka struvitu kiivku hydroxidu, to znamena, ze zde uz bude Mg** vypadavat ve formé
hydroxidu.

Zaroven je graf odvozen pro prebytek amoniakalniho dusiku a fosforeCnant, tj. jejich
koncentrace jsou v takovém piebytku, ze se v podstaté neméni v porovnani s koncentraci
hot¢iku.
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Komplexni slou¢eniny Mg?* jsou zapogitany, jelikoz v roztoku reaguji na zménu koncentrace
volného Mg?*, ktery se zane srazet, uvolfiovanim Mg** do roztoku v souladu s konstantami

stability.

[Mg(OH),] = [Mg?*]- [OH"] - [OH7]

Ksmg(on),

2+]. 3—7. +

KSNH,MgPO4

[Mg(OH)*] = Bmgom* * [Mg?*] - [OH7]
[Mg(PO4)~] = Bumgcpo,)- - [M8**] [PO3]
[Mg(HPO,)°] = Bmg@po,)° ° [Mg?*] - [HPO3™]

[Mg(H,P04)*] = Bmg(u,pon* * [Mg?*] - [H,PO%]

[Mg;(PO4)2] = Bug,poy), - [Mg?*1- [Mg**1 - [POF7] - [PO37]

(16)

a7

(18)

(19)

(20)

(21

(22)
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4 EXPERIMENTALNI CAST — SRAZENI

4.1 Pouzité chemikalie, laboratorni vybaveni a software

4.1.1

Pouzité chemikalie

Hydroxid sodny p.a. (Penta, Praha, Ceska republika)

Chlorid amonny p.a. (Penta, Praha, Ceska republika)

Chlorid hofe¢naty hexahydrat p.a. (Penta, Praha, Ceska republika)
Dihydrogenfosfore¢nan draselny p.a. (Penta, Praha, Ceska republika)

Citronan sodny dihydrat p.a. (Penta, Praha, Ceska republika)

Salicylan sodny p.a. (Penta, Praha, Ceska republika)

Dichlorisokyanurat sodny dihydrat p.a. (Merck KGaA, Darmstadt, Némecko)
Nitroprussid sodny dihydrat p.a. (Merck KGaA, Darmstadt, Némecko)

Vodny kalibragni roztok hotgiku, Mg 99,99% (CHMU, Praha, Ceska republika)
OrthofosforeCnany/celkovy fosfor, kyvetovy test 2,0-20,0 mg/L. PO+-P (Hach Lange,
Viden, Rakousko)

Demi. voda

Pouzité laboratorni vybaveni

spektrofotometr DR 5000 (Hach Lange, Videti, Rakousko)

atomova absorpcni spektrometrie M Series (Thermo Electron Corporation, Waltham,
USA)

Hollow Cathode Lamp, Ca/Mg — 6 mA (Thermo Electron Corporation, Waltham,
USA)

Analytické vahy, d = 0,0001g (Kern, Stuttgart, Némecko)

Predvazky, d = 0,01g (Kern, Stuttgart, Némecko)

Automatické mikropipety

Prestupnik s prikapéavaci nalevkou

Chladic¢

Varna barika (+ varné kaminky)

Pratokomeér

Pojistné nadoby

Odmeérné baiky

Odséavaci bailka

Filtracni papiry, @ =55 mm

Filtracni néstavec

Laboratorni sklo (kadinky, nalevky, pipety, Petriho misky, zkumavky aj.)
Uchytné/spojovaci pomticky (hadi¢ky, drzaky, svorky, stojan apod.)
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4.2 Srazeni struvitu v zavislosti na pH

Myslenkou experimentalni prace je potvrzeni srazeci kiivky pro struvit (viz. Obr. 8). Struvit
ve svém vzorci zahrnuje, jak amonné (NH4"), tak i fosforeénanové (PO4>) a hote¢naté (Mg?")
ionty. Dle stechiometrie jsou jednotlivé ionty ve stejnych po molarnich pomérech 1:1:1
(NH4*: PO4*: Mg?").

Mg?* + NH,* + P0,*~ + 6 H,0 —» MgNH,PO, - 6 H,0 (23)

4.2.1 Provedeni experimentu

Do jednotlivych kadinek o objemu 150 ml byl vzdy pfeveden cely obsah odmémé barky
roztoku KH>POy4 o prislusném pH. Kadinka se umistila na magnetickou michacku a poté do ni
bylo vlozeno michadlo. Nasledné byla do roztoku ponofena pH sonda tak, aby se nedotykala
kadinky ani michadla.

Naméfené pH bylo zméfeno a zapsano jako pocatecni. Poté bylo zapnuté michani na
900 ot./min. a do roztoku byl pomoci pipety pienesen vzdy 1 ml smésného roztoku NH4Cl
s MgCl,. Po prfidavku smésného roztoku doslo k vysrazeni struvitu. Roztok byl michéan
michadlem az do ustaleni pH, které se vétsinou ustalilo v neutralni oblasti pH. Cas srazeni se
pohyboval pfiblizn€ v rozmezi 60-90 sekund.

Po vysrazeni struvitu byl roztok i se srazeninou prefiltrovan (viz Separace vysrazeného
struvitu). V nezifedéném filtratu byly nasledné stanoveny zbylé koncentrace amonnych iontt
(resp. amoniakalniho dusiku), fosforeCnanovych i hofecnatych ionti. Pro dané méfeni byl
zvolen molarni pomér 10:10:1 (NH4™: PO4>: Mg?").

4.2.2 Priprava roztoku KH>POy4

Do deseti odmérnych ban¢k o objemu 100 ml bylo navazeno mt = 0,6804 g KH>POs, redlné
navazky jsou uvedeny v Tab. 2. Barnky byly poté doplnény do poloviny objemu vodou.
Nasledné bylo k roztoku pfidano nékolik kapek 20% a 40% NaOH. Pocet kapek vzdy zavisel
na pozadovaném pH pii laboratorni teploté. Na zavér byly roztoky doplnény po rysku vodou.

Tab. 2: Redlné navazky KH>POy

m [g]
la 0,6831
2a 0,6814
3a 0,6813
4a 0,6816
Sa 0,6812
6a 0,6805
Ib 0,6820
2b 0,6818
3b 0,6817
4b 0,6817
5b 0,6810
6b 0,6805
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4.2.3 Priprava roztoku NH4Cl a Mg>Cl-6H.0O

Do bariky o objemu 100 ml bylo navazeno 26,7475 g NH4Cl a 10,1667 g Mg>Cl-6H>0, poté
byla barika doplnéna po rysku vodou. Smésny roztok se pfi laboratorni teploté rozpoustél
pomaleji, nebot’ navazka byla na hranici jejich rozpustnosti. Vyssi navazkou se docililo toho,
ze 1 ml roztoku obsahoval pozadovany pomér molti NH4™ a Mg?*.

4.3 Stripovani

Myslenkou stripovani amoniaku je prevedeni NH4* do plynné formy NHj3 upravou pH
s naslednym desorbovanim plynného NHj3, rozpusténého ve vodném roztoku, pfivadénym
vzduchem, kdy tento plyn proudi do nadoby s roztokem obsahujici MgCl, - 6 H2O a KH2POas.
Byl zvolen molarni pomér 10:10:1 (NH4*: PO4*: Mg?*).

4.3.1 Postup experimentu

Byla pfipravena aparatura, ktera se skladala ze 2 promyvacich nadob o objemu 250 ml
(viz Obr. 9), které byly vzajemné propojeny hadickou. Obé promyvaci nadoby byly opatfeny
fritou, ktera zajistovala tvorbu jemnéjSich bublin vynaSeciho vzduchu v kapalin€. Aparatura
byla pfipojena na vodni vyvévu s prutokomérem. Pritokomér zajiStoval konstantni prutok
vynaseciho vzduchu béhem vSech méteni na tirovni 1 I/min pfi laboratorni teploté.

Ihned po skonceni stripovani (zastaveni vodni vyvévy) bylo nutné piidat do prvni
promyvaci nadoby nékolik kapek 35% HCIl. Davodem byla eliminace uniku NHs.
V roztoku/suspenzi byl stanovovan pouze amoniakalni dusik. V pfipadé stripovani fugéatu
byla koncentrace amoniakalniho dusiku ziskana destilaci (viz Postup destilace fugatu).

Druh4 promyvaci nadoba obsahovala srazeninu struvitu, kterou bylo zapotiebi zfiltrovat
(viz Separace vysrazeného struvitu). Filtrat i srazenina byly dale analyzovany. Ve filtratu byl
stanovovan obsah amoniakalniho dusiku N, celkového fosforu P a hoiciku (viz nize).
Srazenina byla mikroskopovana a byly u ni provedeny dikazové reakce.

4.3.2 Modelové vzorky

4.3.2.1 Priprava stripovaciho roztoku

Do kadinky bylo navazeno 17,1867 g NH4Cl. Tato navazka byla kvantitativné prevedena
do odmérmné bailky o objemu 1 000 ml a nasledné byla bailkka doplnéna po rysku vodou.
Modelovy vzorek simuloval realny vzorek o ¢ = 4,5 g/l.

Do prvni promyvaci nadoby bylo napipetovano 100 ml stripovaciho roztoku a do druhé
promyvaci nadoby bylo napipetovano 100 ml absorpéniho roztoku. Stripovani zapocalo
pfidanim par kapek koncentrovaného NaOH. Zalkalizovanim roztoku do silné zasadité
oblasti pH (>12) doslo k okamzitému vyvoji NH3s, ktery byl nasledné zachytavan absorpénim
roztokem. Experiment trval 5 hodin.

4.3.2.2 Priprava absorp¢niho roztoku

Do kadinek bylo navazeno 43,7244 g KH>PO4 a 6,5321 g MgCl, - 6 H20. Tyto navazky byly
kvantitativné prevedeny do stejné odmérné banky o objemu 1 000 ml a nasledné byla barika
doplnéna po rysku vodou.
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4.3.3 Realné vzorky

4.3.3.1 Priprava fugatu

Kvuali nepfedvidatelnému chovani realného vzorku — pénéni — byl fugat preveden
do promyvaci nadoby o vétsim objemu 1000 ml a bez frity. Jemnéjsi bubliny zapficinovaly
vy$si pénivost. Nejprve bylo pomoci odmérného valce odméfeno 100 ml fugatu do prvni
nadoby a do druhé promyvaci nadoby bylo opét napipetovano 100 ml absorp¢niho roztoku.
Fugat je husta suspenze, a proto bylo zapotiebi jej 2x zfedit. K fugatu do prvni nadoby bylo
pfidano 100 ml 40% roztoku NaOH. Timto krokem bylo zapocato stripovani. Experiment
trval 5 hodin.

Tab. 3: Prepocet stanovené koncentrace (g/l) na pocet molii ve fugatu

Molarni prepocet: Kolik molit NH4* obsahuje 4,4715 g/l amoniakdlniho dusiku N

0,001 g/l obsahuje 71,4 umol/l
4,4715 g/l obsahuje X umol/l
X = 0,3193 mol/l

4.3.3.2 Priprava absorp¢niho roztoku

Navazky u modelovych vzorkl byly navrzeny tak, aby byl dodrzet molarni pomér 10:10:1
(NH4*: POs*: Mg?*) a hodnota byla vztazena ke koncentraci NH4" ¢ = 4,5 g/l. Nicméng,
u realného vzorku byla koncentrace NH4"™ o néco nizsi ¢ = 4,4715 g/l NH4". Z tohoto divodu
bylo zapotiebi znovu pfipravit absorpéni roztok.

Do kadinek bylo navazeno 43,447 g KH2PO4 a 6,4900 g MgCl, - 6 H>O. Tyto navazky byly
kvantitativné prevedeny do stejné odmeérné baiiky o objemu 1 000 ml a nasledné byla baika
doplnéna po rysku vodou.

Obr. 9: Stripovani — technické provedeni
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4.4 Separace vysrazeného struvitu

Kazdy vysrazeny vzorek bylo zapottebi zfiltrovat. Filtraéni aparatura se skladala z filtra¢niho
nastavce, filtraCniho papiru s primérem poru (@ = 55 mm), odsavaci barnky, pojistné nadoby,
vodni vyvévy a uchytnych/spojovacich pomucek (hadicky, drzaky, svorky, stojan apod.).

Vzorky z nadob byly filtrovany ve dvou fazich. V prvni fazi se zfiltroval vzorek tak, aby po
vyjmuti odsavaci banky zlstal filtrat nezfedén. Tento filtrat byl preveden do Cisté odmeérné
banky a nasledn€ zanalyzovan (amoniakalni dusik, fosfor a hoi¢ik). V druhé fazi se nadobky
promyly vodou a tento obsah byl opét zfiltrovan. Divodem bylo kvantitativni prevedeni
srazeniny a zaroven i jeji promyti.

Poté byl filtracni papir z filtraCniho nastavce odebran a polozen na Petriho misku. Pied
samotnou filtraci byly Petriho misky s filtra¢nim papirem zvazeny. Srazenina byla suSena pii
laboratorni teplotg.

5 EXPERIMENTALNI CAST - ANALYZA

5.1 Postup stanoveni amoniakalniho dusiku

5.1.1 Metodika stanoveni amoniakalniho dusiku

Ke stanoveni amoniakalniho dusiku byla pouZita norma CSN ISO 7150-1, ktera byla
modifikovana podle aktuélnich potieb.

Tato norma vyuziva ke stanoveni koncentrace amoniakalniho dusiku Berthelotovy reakce.
Principem reakce je oxidace amoniaku na chloramin za alkalickych podminek a néslednou
reakci chloraminu s fenolem, ktera vede ke zméné barvy. Intenzita zbarveni je umeérna
koncentraci amoniakalniho dusiku.

5.1.1.1 P¥iprava vybarvovacich ¢inidel

Roztok nitroprussidu (1)

V odmérné baikky o objemu 250 ml bylo rozpusténo 32,5 g = 0,25 g salicylanu sodného
a32,5 g + 0,25 g dihydratu citronanu trisodného. Poté byla batika doplnéna demi. vodou na
celkovy objem cca 230 ml a také bylo pfidano 0,2375 g + 0,0013 g nitroprussidu sodného
(dihydrat nitropentakyanozelezitanu sodného). Na zavér byla barika doplnéna vodou po rysku
a obalena alobalem z divodu prodlouZzeni stalosti.

Roztok dichlorisokyanuratanu (2)

V druhé odmérné bariky o stejném objemu tj. 250 ml bylo rozpusténo 8,0 g £ 0,025 ¢
hydroxidu sodného. Po rozpusténi hydroxidu bylo za potiebi roztok zchladit na laboratorni
teplotu. Po zchlazeni bylo do roztoku pfidano 0,5 g =+ 0,005 g dihydratu
dichlorisokyanuratanu sodného. Nakonec byla baiika doplnéna po rysku a opét obalena
alobalem.
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5.1.1.2 Priprava standardu pro 1. kalibrac¢ni primku

Do odmérnych ban€k o objemu 100 ml bylo navazeno urcité mnozstvi NHaCl, aby
odpovidaly koncentraci ¢ = 150; 300; 450; 600; 750 a 900 mg/l amoniakalniho dusiku.
Navazky byly kvantitativné prevedeny do odmérmych odmeérna ban€k, které byly nasledné
doplnény po rysku demi. vodou.

Z takto pripravenych roztokii bylo vzdy pomoci mikropipety odpipetovano 0,1 ml
do odmérnych banék o objemu 100 ml. Nasledné byla do ban¢k pfidana demi. voda tak, aby
byly z pilky naplnény. Poté do nich bylo vzdy pfidano 8 ml vybarvovaciho cinidla 1 a poté
i 8 ml vybarvovaciho Cinidla 2. Na zavér byly banky doplnéné po rysku vodou a dikladné
protiepany. Timto postupem byly ziskany 1000x zfedéné roztoky, které odpovidaly méficimu
rozsahu spektrometru. V ramci méfeni byla také stanovovana hodnota pozadi ¢inidel tzv.
blank. Do 100 ml odmérné bariky byla pfidana voda a obé vybarvovaci Cinidla. Postup byl
stejny srozdilem, ze do baiky nebyl pfidan vzorek obsahujici NH4Cl. Standardy byly
vyhodnoceny po 65ti minutach (viz Spektrometrické stanoveni amoniakalniho dusiku).
Ukazka vypoctu navazky NH4Cl pro ¢ = 0,15 g/l:

NH,CI
N

= 3,819

m=V.c-3819=01-015 -3,819 =0,0573 g

Tab. 4: Teoretické a rediné navazky pro 1000x ziedénou kalibracni primku

¢ [mg/1] mr [g] mR [g]
150 0,0573 0,0590
300 0,1146 0,1191
450 0,1719 0,1720
600 0,2291 0,2292
750 0,2864 0,2891
900 0,3437 0,3439

Tato kalibrani pfimka slouzi pro stanoveni koncentrace amoniakalniho dusiku (N) ve
filtratech po vysrazeni struvitu v zavislosti na pH.

Tab. 5: Ziskané hodnoty absorbanci pro kalibracni primku amoniakalniho dusiku — 1000% ziedéna

c[gl] A -]
0,15 0,104
0,30 0,171
0,45 0,249
0,60 0,320
0,75 0,397
0,90 0,489
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Obr. 10: Kalibracni primka — zavislost absorbance na Case (fedéni 1000%)

5.1.1.3 Priprava standardu pro 2. kalibra¢ni krivku

Do odmérnych ban€k o objemu 100 ml bylo navazeno urcité mnozstvi NHaCl, aby
odpovidaly koncentraci ¢ = 1,5; 3,0; 4,5; 6,0; 7,5 a 9,0 g/l amoniakalniho dusiku. Navazky
byly opét kvantitativné prevedeny do odmérnych banék, které byly néasledné doplnény po
rysku demi. vodou.

Nasledné bylo pomoci mikropipety odpipetovano 1 ml z roztoku do odmérnych banék
o objemu 100 ml. Banky byly opét doplnény vodou po rysku. Z takto pfipravenych roztoka
bylo odpipetovano 0,5 ml roztoku do odmeérnych banék o objemu 50 ml. Poté byla do pulky
bariky pfidana demi. voda, pfidany vzdy 4 ml vybarvovaciho ¢inidla 1 a poté i 4 ml
vybarvovaciho ¢inidla 2. Na zavér byly banky doplnéné po rysku vodou a diukladné
protiepany. Timto postupem byly ziskany 10 000x zfedéné roztoky, které odpovidaly
meéficimu rozsahu spektrometru. Podobnym zpisobem byl pfipraven blank, avSak bez
ptidavku vzorku. Standardy byly vyhodnoceny po 65ti minutach (viz Spektrometrické
stanoveni amoniakalniho dusiku).

Ukazka vypoctu navazky NHaCl pro ¢ = 1,50 g/l:

m=1V.c-3819=01-15-3819=g¢g

Tab. 6: Teoretické a rediné navazky pro 10 000 fedénou kalibracni primku

c [g/] mr [g] mg [g]
1,5 0,5729 0,5758
3,0 1,1457 1,1532
45 1,7186 1,7305
6,0 2,2914 2,3037
7,5 2,8643 2,8787
9,0 3,4371 3,4555
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Tato kalibracni piimka slouzi pro stanoveni koncentrace amoniakalniho dusiku (N) ve fugatu
(pred 1 po srazeni) a v modelovych vzorcich, které byly navrzeny tak, aby jejich koncentrace
odpovidala realnym vzorktim.

Tab. 7: Ziskané hodnoty absorbanci pro kalibracni pFimku amoniakalniho dusiku — 10 000% ziedéna

c [gN] A -]
1,5 0,097
3,0 0,174
4,5 0,259
6,0 0,329
7,5 0,398
9,0 0,491
0,500
0,450 y = 0,0509x - 0,0026
0,400 R2 = 0,9989
0,350
0,300
j 0,250
0,200
0,150
0,100
0,050
0,000
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c g

Obr. 11: Kalibracni primka — zavislost absorbance na case (Tedéni 10 0000%)

5.1.1.4 Reakéni kinetika Cinidel
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Obr. 12: Kinetika vybarveni vzorkii — zavislost absorbance na case
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Do odmérné baiky o objemu 50 ml bylo napipetovano 0,5 ml roztoku o nejvyssi koncentraci,
tj. ¢ = 90 mg/l. Byly ptidany vybarvovaci Cinidla 2 x 4 ml a poté cela baika byla doplnéna
vodou po rysku a promichana. Takto pfipraveny roztok se ihned vlozil do spektroskopu, kde
byla méfena absorbance v zavislosti na case.

5.1.1.5 Spektrometrické stanoveni amoniakalniho dusiku

Po 65ti minutach (viz Reakéni kinetika Cinidel), kdy byly roztoky plné vybarveny mohlo
probihat méfeni. Jednotlivé vzorky byly métfeny pii vinové délce A = 757 nm ve sklenénych
kyvetach proti destilované vode¢.

5.1.1.6 Prepoctové koeficienty amoniakalniho dusiku

Tab. 8: Prepocetni koeficienty pro amoniakdini dusik, amonné ionty a amoniak

ON ONH3 ONH4+ C(NH4+)
mg/l mg/l mg/l umol/l
on =1 mg/l 1 1,216 1,288 71,4
onuz = 1 mg/l 0,822 1 1,059 58,7
onn4+ = 1 mg/l 0,777 0,944 1 55,4
covaan = 1 pmol/l 0,014 0,017 0,018 1

5.1.2 Postup stanoveni experimentalnich vzorku

5.1.2.1 Priprava a stanoveni vzorku

Vzorky byly pfipravovany a stanovovany stejnym zpusobem jako kalibracni standardy
uvedené vySe. Misto standardu byly do banék napipetovany vzorky — z destilace,
ze stripovani 1 po srazeni struvitu v zavislosti na pH. Kli¢ovou roli hralo vzdy spravné zvoleni
fedéni (1000x nebo 10 000x). Vzorky po srazeni struvitu v zavislosti na pH byly fedény
1000%. Vzorky z destilace 1 po stripovani byly fedény 10 000x. Nasledné se postupovalo
stejné€ jako v kapitole Priprava standardii pro 1. kalibracni primku (2. odstavec) a Priprava
standardii pro 2. kalibracni ki'ivku (2. odstavec).

V piipad€ stanovovani amoniakalniho dusiku ve fugatu bylo nutné analyt (amoniakalni
dusik) oddélit destilaci od realné matrice.

5.1.2.2 Postup destilace fugatu

Postup destilace pro stanoveni pocatecni a zbytkové koncentrace amoniakalniho dusiku
ve fugatu se lisil pocatecnim fedénim. Rozdil pocatecniho fedéni pii stanoveni pocatecniho
a zbytkového mnozstvi amoniakalniho dusiku byl zpusobeny tim, ze zbytkové mnozstvi
amoniakalniho dusiku bylo stanovovano az po stripovacim procesu. V ramci stripovaciho
procesu bylo k fugatu pfidano 100 ml NaOH, a tim padem byl tento fugat jiz 2x ziedény
oproti vzorku fugatu pfi stanoveni pocateni koncentrace amoniakalniho dusiku viz Pfiprava
fugatu.
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Priprava roztoku fugatu (cpoc):

K urCeni pocatecni koncentrace amoniakalniho dusiku ve fugatu byl zvolen tento postup
fedéni. V odmérmém valci bylo odméfeno 50 ml fugatu, ktery byl nasledné kvantitativné
pteveden do odmérné baiky o objemu 1 000 ml. Odmérny valec byl nekolikrat proplachnut
demi. vodou do litrové odmeérné bariky, ktera poté byla doplnéna vodou po rysku. Byl ziskan
20x ziedény roztok.

Priprava roztoku fugdtu (cionc.):

Pro urceni kone¢né koncentrace amoniakalniho dusiku ve fugéatu po stripovani byl zvolen
stejny postup jako pfi stanoveni pocatecni koncentrace s tim rozdilem, ze ziskany fugat byl jiz
dvakrat zfedény. Z tohoto davodu bylo nutné upravit fedéni. V odmérném valci bylo opét
odmeéteno 50 ml fugatu, nicméné tento objem byl kvantitativné preveden do odmémné bariky
o objemu 500 ml. Banka byla poté doplnéna vodou po rysku. Opét byl ziskan 20x ziedény
roztok.

Postup destilace

Z takto pripraveného roztoku bylo za pomoci nedé€lené pipety odpipetovano 50 ml do varné
bariky s kulatym dnem o objemu 250 ml. Aby se ptredeslo skrytému varu, bylo zapotiebi
ptidat do varné barky par varnych kamink( a poté byla banka umisténa do topného hnizda.
Na varnou baiku byl nasazen prestupnik s ptikapavaci nalevkou a lapaCem kapek, ktery byl
nasazen také i na spiralovém chladi¢i. Sestava destilacni aparatury odpovidala obvyklému
laboratornimu standardu — Obr. 13. Stopka chladi¢e byla kratka, a proto jej bylo potfeba
prodlouzit pomoci PVC hadicky, kterd se na stopku chladice natdhla. Nasledné byla tato
hadicka ponofena do 30 ml H2SO4 0 molarni koncentraci 0,1 M umisténou ve vétsi zkumavce
(cca 130 ml) pod chladicem. Po ponofeni hadicky pod hladinu bylo do pfikapavaci nalevky
odmeéteno 10 ml 40% roztoku NaOH, ktery byl nasledn€ piidan do varné baiky. Nasledné
bylo zapnuto topné hnizdo a suspenze privedena k varu. Béhem destilace dochazelo ke zméné
objemu v jimaci nadobé (zkumavce), proto bylo dulezité korigovat ponor hadicky, aby
nedoslo k preteCeni roztoku. Roztok uvniti varné barky byl destilovan téméf do sucha.
Ke konci destilace bylo zapotfebi pozorné sledovat objem destilacniho zbytku, protoze
v piipadé prehrati baiky dochazelo k jejim prasknuti. Jesté pfed odstavenim topného hnizda
bylo nutné sejmout prestupnik a rozebrat sklenény kohout. Timto krokem byla destilace
ukoncena. Nasledné byl destilat ze zkumavky kvantitativné preveden do odmérné baiky
oobjemu 500 ml. Pfestupnik, zkumavka, chladi¢ i1 stopka (i zvn¢js§i strany) byly
proplachnuty demi. vodou a tato voda byla jiméana do stejné bariky obsahujici destilat. Poté
byla barika doplnéna po rysku vodou. Byl ziskan 1000x ziedény destilat. Z 1000x zfedéného
destilatu byl odpipetovan 1 ml do odmérné bariky o objemu 50 ml. Nasledné byly ptridany
4ml ¢inidla (1) — viz Roztok nitroprussidu (1) a 4 ml c¢inidla (2) — viz Roztok
dichlorisokyanuratanu (2). Batika byla doplnéna po rysku. Byl ziskan 10 000x ziedény
destilat. Vzorky byly vyhodnoceny po 65ti minutach (viz. spektrometrické métenti).
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Obr. 13: Destilacni aparatura

5.2 Postup stanoveni fosforu

5.2.1 Metodika stanoveni fosforu

K analyze rozpusteného orthofosforecnanového fosforu se pouziva pfima absorpcni
spektrofotometrickd molybdenanova metoda, ktera do vysledku nezahrnuje pouze jednoduché
a komplexni formy orthofosforecnanti, ale nékdy i ¢ast labilné vazaného fosforu z neékterych
anorganickych a organickych sloucenin. Pfi¢inou je CasteCna hydrolyza polyfosforecnant,
ke kter¢ béhem stanoveni dochazi. Ztohoto divodu neni termin rozpustény
ortofosforeCnanovy fosfor zcela presny. Piesnéj§im nazvem je rozpustény reaktivni fosfor.

Rozpustény nereaktivni fosfor je dalsi ¢ast rozpusténého fosforu, do které patii predev§im
organicky vazany fosfor a polyfosforeCnany. Nelze je vSak stanovit pfimou absorpcni
spektrofotometrickou molybdenanovou metodou. Tyto slouCeniny je potfeba nejprve prevést
na orthofosfore¢nany, bud’ oxida¢nim rozkladem (organicky vazany fosfor), nebo kyselou
hydrolyzou za varu (hydrolyzovatelné fosforecnany — predevsim polyfosforecnany).

Béhem analyzy je nutné brat v potaz odliSeni rozpusténych a nerozpusténych forem.
Obecné se analyticky odliSuje  orthofosforeCnanovy  fosfor, fosfor vazany
v hydrolyzovatelnych ~ fosforeCnanech  (nékteré  organofosforeCnanové  slouceniny
a polyfosforetenany) a celkovy fosfor. Udajem, ktery je ve stanoveni nejpodstatnéjsi je
koncentrace celkového fosforu. Celkovy fosfor zahrnuje do vysledkl, jak rozpustény, tak
i nerozpustény fosfor [21].

5.2.1.1 Prepoctové koeficienty fosforu

Tab. 9: Prepoceni koeficienty pro celkovy fosfor a orthofosforecnan

op QPO43-
mg/l mg/l
op= 1 mg/l 1 3,0662
eposs— =1 mg/l 0,3261 1
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5.2.2 Postup stanoveni experimentalnich vzorku

Fosfor byl ve filtratech stanovovan pomoci kyvetovych testi od firmy Hach Lange GMBH,
vyuzivajicich reakce s molybdenanem amonnym za vzniku modrého komplexu
tzv. fosfomolybdenanové modii. Kalibracni pfimka byla soucasti metody zavedené vyrobcem
v paméti spektrofotometru.

Pred samotnou analyzou bylo zapotiebi vzorky ziedit tak, aby se ziskané hodnoty
pohybovaly v rozmezi 2-20 mg/l celkového fosforu (uréeno vyrobcem). Filtrat po srazeni
struvitu v zavislosti na pH byl fedén 100x a filtrat po stripovani byl fedén 500%. V ptipade
100x nasobného ziedéni bylo do banek o objemu 50 ml bylo napipetovano 0,5 ml vzorku.
Zatimco u 500% nasobného ziedéni bylo do ban¢k o objemu 50 ml bylo napipetovano 0,1 ml.
Takto pfipravené vzorky byly nasledné¢ nadavkovany do kyvet a podle postupu uvedeného
v prilozeném navodu byla zahajena analyza (postup uveden v sekci pouzité literatury — [33]).

Po uplynuti pozadovaného ¢asového useku byly kyvety vlozeny do spektrofotometru. Diky
QR kodu, spektrofotometr rozpoznal metodu a ukéazal nam pifesnou koncentraci celkového
fosforu v mg/I.

5.3 Postup stanoveni horciku
5.3.1 Metodika stanoveni fosforu

5.3.1.1 Priprava standardu pro kalibra¢ni kfivku

Do odmérnych banék o objemu 100 ml bylo napipetovano urcit¢é mnozstvi vodného
kalibracniho roztoku hotc¢iku (1,000 £ 0,002 g/l) tak, aby vysledné koncentrace odpovidaly
¢ =0,05;0,1;0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6 a 0,7 mg/l hoi¢iku. Baiiky byly nasledné doplnény po
rysku roztokem 2% HNO3. Jako blank byl pouzit Cisty roztok 2% HNOs.

Tab. 10: Objemy potiebné pro sestaveni kalibracni primky

¢ [mg/1] V [pl]
0,05 5
0,1 10
0,2 20
0,3 30
0,4 40
0,5 50
0,6 60
0,7 70

5.3.1.2 Priprava roztoku 2% HNO3

Do lahve o objemu 1000 ml bylo pfidano 31 ml 65% HNOs a poté byla l1ahev doplnéna demi.
vodou po rysku.
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5.3.1.3 Spektrometrické méreni

Stanoveni hoic¢iku probihalo prostfednictvim metody atomové absorpCni spektrometrie
(AAS). V systému SOLAAR byla vytvofena metoda pro Mg — vybér prvku z periodické
tabulky, pocet kalibracnich bodu, blank a také pocet vzorkiu. Nasledné byla do pfistroje
vlozena Hollow Cathode Lamp pro Ca/Mg a byl otevien pifivod vzduchu a acethylenu. Po
téchto jednotlivych krocich bylo mozné pfistroj zapnout a spustit analyzu. Analyza probihala
tak, ze pristroj pres uzkou hadi¢kou nasaval urcité vzorky. Nejdiive bylo zapotiebi nastavit
nulovou hodnotu. Nulovou hodnotou byla demi. voda. Poté byl analyzovan blank a kalibracni
standardy. Na zavér byly prométeny vzorky.

5.3.2 Postup stanoveni experimentalnich vzorku

5.3.2.1 Priprava a stanoveni vzorku

Vzorky byly rozpipetovany do odmérnych banék a zfedény podle potfeby (500%, 100x, 50x
a 2x). Po napipetovani piislusnych objemt byly bariky doplnény roztokem 2% HNO3 az po
rysku.

5.4 Postup identifikace vysrazeného struvitu

5.4.1 Mikroskopie

Po vysuSeni byly misky se srazeninami zvazeny a zanalyzovany pod mikroskopem.
Fotografie byly ziskany prostfednictvim fotoaparatu OLYMPUS a softwaru OLYMPUS
Stream.

Mikroskopické stanoveni krystali je jeden ze zpusobu identifikace struvitu. Krystaly
struvitu jsou rozpoznatelné diky svému ortorombickému (kosoctverecnému) tvaru [34].

5.4.2 Dukazové reakce

5.4.2.1 Dukazova reakce stanoveni amoniakalniho dusiku

Diitkaz jako NH3 v plynné fazi

Po zalkalizovani vzorku hydroxidem dochazi k uniku plynného NH3s, ktery je mozné urcit
indikacnim pH papirkem nebo Nesslerovym c¢inidlem. V pfipadé, ze by se zbarveni
neprojevilo, je dobré vzorek zahftat.

Srazenina byla vlozena do porcelanového kelimku a nasledné k ni bylo pfidano 9 kapek
10% NaOH. Kelimek byl po pfidavku okamzité¢ piikryt kouskem filtraéniho papiru
nasycen¢ho 1 kapkou Nesslerova ¢inidla.

5.4.2.2 Dukazova reakce stanoveni fosfore¢nanu

Diikaz molybdenanem
Reakci s molybdenanem amonnym vznika zluta srazenina, popft. roztok.

Do zkumavky byla pfidana srazenina. Nasledné k ni bylo pfidano né€kolik kapek 2M HNO3
az do kyselé reakce a poté nékolik kapek molybdenanového &inidla. V pfitomnosti PO4® -
vznikl zluty komplex.
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5.4.2.3 Dukazova reakce stanoveni hoiéiku

Diikaz magnezonem
Hoftecnaté ionty se s hydroxidem srazi za vzniku hydroxidu hotfecnatého, ktery reaguje
s magnezonem (4-nitrobenzenazo-1-naftol) za tvorby chrpové modrého komplexu.

Na kapaci desticku byla pfenesena analyzovanad srazenina. Nasledné k ni byla ptidana
1 kapka magnezonu a 1-2 kapky 10% NaOH. V piitomnosti Mg** vznikl tmavé modry
komplex. Rovnéz byl stanoven blank. Misto srazeniny byla na kapaci desticku pfidana demi.
voda. V tomto pfipadé se roztok zbarvil do svétle nachové.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Nejdiive byl vytvoren graf v zavislosti koncentrace hofecnatych iontd na hodnoté pH —
Obr. 8, ktery byl vypocten z konstant stabilit a soucind rozpustnosti jednotlivych komplexd,
které se ve vodném prostredi vyskytuji a zaroven ve svych vzorcich obsahuji hoi¢ik. Ten byl
zvolen za limitni slozku srazeni. Divodem bylo omezeni vlivu dalSich proménnych. Srazeni
bylo navrzeno tak, aby obsah amonnych ionti a fosforeCnanii byl v nadbytku, z tohoto
divodu byl zvolen pomér 10:10:1. Graf byl odvozen pro piebytek amoniakalniho dusiku
a fosforeCnand, tj. jejich koncentrace jsou v takovém piebytku, ze se v podstaté nemeéni
v porovnani s koncentraci hoi¢iku. Z tohoto divodu byl zvolen pomér 10:10:1, ve kterém je
amoniakalni dusik a fosforeCnany v prebytku. Hodnoty konstant stabilit a soucind
rozpustnosti byly pfevzaty z hydrochemickych tabulek [35].

Aby mohlo byt zapocaté samotné stripovani, jak modelovych vzorkda, tak i realnych vzorkd,
bylo zapotiebi ovéfit platnost grafu (Obr. 8,). V nasledcich podkapitolach jsou uvedeny
vysledky pro vSechny tfi slozky (amonné ionty, fosforeCnany 1 hotfecnaté ionty).

6.1 Srazeni v zavislosti na pH: NH4*

Pro stanoveni koncentrace amoniakalniho dusiku ve filtratu byla vytvofena kalibracni
pfimka 1 v zavislosti absorbance na koncentraci.

Linearita kalibraéni pfimky amoniakalniho dusiku N (1000x zfedéného) byla posuzovana
podle koeficientu determinace (R?), jejiz hodnota byla 0,9993 + 0,0005.

Jednotlivé vzorky byly vybarvovany 65 minut (viz Reakcni kinetika cCinidel). Ziskané
hodnoty absorbanci filtratd byly nasledné pievedeny na koncentrace amoniakalniho dusiku
pomoci linearni regrese z kalibra¢ni pfimky. Tyto koncentrace musely byt prepocteny
pomoci prepocitavajicich koeficientti na koncentraci amonnych soli.

Tab. 11: Sada ,,a* — ziskané absorbance a vypoctené hodnoty koncentraci amoniakdlniho dusiku a
amonnych iontii

oznaceni vzorku pH A [-] Avzorek — Ablank c[gN]-N ¢ [g/] - NH4*
la 6,333 0,368 0,332 0,6676 0,8599
2a 7,212 0,337 0,301 0,6058 0,7802
3a 8,262 0,329 0,293 0,5898 0,7597
4a 9,952 0,298 0,262 0,5280 0,6801
Sa 10,560 0,302 0,266 0,5360 0,6904
6a 11,020 0,310 0,274 0,5519 0,7109

Vzorky la—6a oznacuji jednu sadu meéteni. Z tabulky uvedené vysSe lze vycist, ze nejvyssi
koncentrace 0,8599 g/l NH4* byla obsazena ve vzorku /a s hodnotou pH 6,333. To znamena,
ze jeho ubytek byl pfi tomto pH nejnizsi. Tuto skute¢nost potvrzuje Tab. 12. Naopak nejnizsi
koncentrace amonnych iontd tj. 0,6801 g/l byla zaznamenana u vzorku 4a s hodnotou
pH 9,952. Pti tomto pH byl ubytek nejvyssi a rovnal se 24,61 %.
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Tab. 12: Sada ,,a* — ubytky NH4*

oznadeni vzorku pH Ubytek NH4* [g/1] Ubytek NH4* [%]
la 6,333 0,0422 4,68
2a 7212 0,1218 13,51
3a 8,262 0,1424 15,78
4a 9,952 0,2220 24,61
5a 10,560 02117 2347
6a 11,020 0,1912 21,19

Vzorky 1b-6b byly méfeny jako paralelni stanoveni. V Tab. 13 jsou uvedeny jejich vysledky.
Opét lze vidét, ze nejvyssi koncentraci amonnych iontd s hodnotou 0,7982 g/l vykazoval
vzorek 1b s hodnotou pH 6,590. Nejnizsi koncentrace NH4* iontti byla obsazena ve vzorku 4b.
Témto vysledkim také odpovidaly ubytky.

Tab. 13: Sada ,,b " — ziskané absorbance a vypoctené hodnoty koncentraci amoniakdlniho dusiku a
amonnych iontii

oznaceni vzorku pH A [-] Avzorek — Ablank c[gN]-N ¢ [g/] - NH4*
1b 6,590 0,344 0,308 0,6197 0,7982
2b 7,461 0,335 0,299 0,6018 0,7751
3b 8,313 0,317 0,281 0,5659 0,7289
4b 10,385 0,301 0,265 0,5340 0,6878
5b 10,666 0,303 0,267 0,5380 0,6929
6b 11,233 0,319 0,283 0,5699 0,7340

Tab. 14: Sada ,,b* — ubytky NH4*

oznaleni vzorku pH Ubytek NH4* [g/l] Ubytek NH4* [%]
1b 6,590 0,1039 11,51
2b 7,461 0,1270 14,08
3b 8,313 0,1732 19,20
4b 10,385 0,2143 23,76
5b 10,666 0,2092 23,19
6b 11,233 0,1681 18,63
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Obr. 14: Sumarizacni graf NH4" — zavislost koncentrace na hodnoté pH

6.2 SraZeni v zavislosti na pH: POs*>

Vysledné hodnoty celkového fosforu naméfené ve filtratech po vysrazeni struvitu jsou
uvedeny v prilohach, konkrétné se jedna o Tab. 32 a Tab. 33.

Pro stanoveni koncentrace fosforeCnant byly pouzity kyvetové testy od firmy Hach Lange.

Po modravém zbarveni kyvet a uplynuti urcitého ¢asového useku byly stanovené koncentrace
celkového fosforu P v mg/l. Tyto hodnoty byly pfepocteny pomoci piepoctovych koeficientt,

uvedenych v Tab. 9.

Tab. 15: Sada ,,a*“ — ubytky PO+

oznaceni vzorku pH Ubytek PO4* [g/1] Ubytek POs* [%]
la 6,333 0,0453 0,95
2a 7,212 0,2174 4,57
3a 8,262 0,3087 6,49
4a 9,952 0,5867 12,33
Sa 10,560 0,2160 4,54
6a 11,020 0,2111 4,44

Tab. 16: Sada ,,b* — ubytky PO+

oznaceni vzorku pH Ubytek PO4* [g/] Ubytek PO+ [%]
1b 6,590 0,0989 2,08
2b 7,461 0,2815 5,92
3b 8,313 0,3728 7,84
4b 10,385 0,5567 11,70
5b 10,666 0,2146 4,52
6b 11,233 0,1804 3,80

42



Podobné jako u stanoveni obsahu amonnych soli ve filtratu, tak i zde lze postifehnout, ze
nejvyssi obsah fosforeCnanti ve filtrath byl u vzorkt la a 1b nejniz§i u vzorkl 4a a 4b.

Tomuto také odpovida ubytek fosforecnanti.
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Obr. 15: Sumarizacni graf POs™ — zavislost koncentrace na hodnoté pH
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V pripadé porovnavani vzorkll ze sady ,.a“ a z paralelni sady ,6° jak plyne z Obr. 14
a Obr. 15 byl nejvyssi ubytek amoniakalniho dusiku/amonnych iontd a fosfore¢nani pfi

hodnoté pH 9,952 u vzorku 4a. Naopak nejnizsi ubytek vsech tfech slozek byl zaznamenan u

vzorku /a s hodnotou pH 6,333.

Uvedené grafy vizualn€ znazoriuji zmény koncentraci jednotlivych slozek v pribehu
srazeni v zavislosti na pH. VSechny kiivky vykazuji analogicky trend (systolicka parabola) —

nejdiive pokles koncentrace a poté mirny nartst.

Sumarizacni grafy byly vytvorené spojenim sady ,.a“ i sady ,,b“ dohromady. Jednotlivé
grafy sady ,,a“ a sady ,,b“ jsou soucasti ptiloh — viz. Obr. 27, Obr. 28, Obr. 29, Obr. 30
u téchto grafu si 1ze v§imnout, ze vykazuji obdobny tvar kfivek.

6.3 Srazeniv zavislosti na pH: Mg?*

Tab. 17: Ziskané hodnoty absorbanct pro kalibracni primku Mg**

¢ [mg/1] A [-] Avzorek — Ablank

0,05 0,07322 0,0718

0,1 0,13901 0,13759
0,2 0,25555 0,25413
0,3 0,36606 0,36464
0,4 0,46881 0,46739
0,5 0,57163 0,57021
0,6 0,68144 0,68002
0,7 0,80568 0,80426
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Pro stanoveni koncentrace ve filtratech byla vytvorena kalibracni pfimka, jejiz linearita byla
opét posuzovana podle koeficientu determinace. Hodnota koeficientu byla 0,9992 + 0,0005.

V tabulce uvedené nize jsou zobrazeny vysledné hodnoty absorbanci ziskané pro urcitou
koncentracni fadu.

0,9
y =1,1033x + 0,0257
0,3 R2=0,9992
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Obr. 16:Kalibracni primka — zavislost absorbance na case

Ziskané hodnoty absorbanci filtrati jsou uvedeny v Tab. 36 a Tab. 37. Tyto absorbance byly
nasledné prepocitany na koncentrace hofeCnatych iont pomoci rovnice linearni regrese, ktera
byla ziskana z vypocta kalibracni kiivky.

Tabulky uvedené, jak v priloze, tak i nize opét uvadi koncentrace hofecnatych iontl ve
filtratech a jejich ubytky. U sady /a—6a i u paralelni sady /b—6b lze vidét, ze nejvyssi ubytek
je opét u vzorku 4a a 4b, zatimco nejnizsi je u vzorku la a 1b.

Tab. 18: Sada ,,a*“ — ubytky Mg**

oznadeni vzorku pH Ubytek Mg* [g/1] Ubytek Mg?* [%]
la 6,333 0,021412 17,62
2a 7,212 0,089806 73,89
3a 8,262 0,116823 96,12
4a 9,952 0,121332 99,83
Sa 10,560 0,120585 99,21
6a 11,020 0,120416 99,07

Tab. 19: Sada ,,b*“ — ubytky Mg**

oznadeni vzorku pH Ubytek Mg+ [g/1] Ubytek Mg?* [%]
1b 6,590 0,024394 20,07
2b 7,461 0,097304 80,06
3b 8,313 0,117367 96,56
4b 10,385 0,121045 99,59
5b 10,666 0,120489 99,13
6b 11,233 0,120246 98,93
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U vzorkli 4a—6a a vzorka 4b—5b je ubytek hofeCnatych iontd vyss§i nez 99 %. Z experimentd
jednozna¢né€ vyplyva, Ze koncentrace hofeCnatych iontt byla limitujicim faktorem srazeni.
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Obr. 17: Sumarizacni graf Mg**— zavislost koncentrace na hodnoté pH
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Obr. 18: Srdazeci kFivka horciku s upravenym rozsahem osy

Vysledné grafy uvedené vySe vyobrazuji ubytek hofecnatych ionti v roztoku v zavislosti na
hodnoté pH. Jak 1ze z Obr. 17 vycist, v porovnani s Obr. 18 vykazoval podobny trend, avSak
jeho prubéh byl plytéi. Do teoretickych vypocti nebyla zahrnovana iontova sila roztoku, ktera
by zde mohla hrat urcitou roli. Dal§im divodem, pro¢ neni prubéh kiivky na Obr. 17 ostry je,
ze vypocet byl pocitan pro rovnovazny stav. Z divodu casové naroCnosti experimentd
a analyz vzorkid nebylo mozné dosahnout stavu blizkému rovnovaze. Jednalo se o pilotni
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¢innost v této oblasti, a tudiz bylo upfednostnéno stanoveni vicero parametri experimentt
(zbytkova koncentrace amoniakalniho dusiku, fosfore¢nant, vlivi pH aj.), coz zvySovalo
casovou naroc¢nost prace.

Teoreticky vypocitand hodnota pH v minimu je 9,81. Experimentalné zjisténa hodnota pH
v minimu je 9,952. Rozdil hodnot pH mohl byt zpisoben nezapocitanim vlivu iontové sily
v ramci teoretického vypoctu.

Tab. 20: Namérené hodnoty koncentract Mg** prepocitané na molové koncentrace

oznaceni vzorku pH c [g/] ¢ [mol/1]
la 6,333 100,13 4,12E-03
1b 7,212 97,15 4,00E-03
2a 8,262 31,74 1,31E-03
2b 9,952 24,24 9,97E-04
3a 10,560 4,72 1,94E-04
3b 11,020 4,18 1,72E-04
4a 6,590 0,21 8,71E-06
4b 7,461 0,50 2,05E-05
Sa 8,313 0,96 3,94E-05
5b 10,385 1,05 4,34E-05
6a 10,666 1,13 4,64E-05
6b 11,233 1,30 5,34E-05

6.4 Kvalitativni analyza krystala

V zavislosti na pH:

Obr. 19 popisuje dikazovou reakci pro NH4". Jak 1ze vidét, na obrazku jsou zobrazeny hneédé
skvrny, které potvrzuji, ze ve srazeninach 2a—6a a ve srazeninach paralelniho stanoveni 2H—
6b byl obsazen amonny ion.

6b

Obr. 19: Diikazova reakce pro stanoveni amonného iontu
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Chrpové modré zbarveni u srazenin 2a—6a a srazenin 2b—6b na nésledujicim obrazku
(Obr. 20) potvrzuje pritomnost hofe¢natych ionta.

°s o
coég

Obr. 20: Diikazovd reakce pro stanoveni horecnatého iontu

Zluté zbarveni roztokd srazenin 2a—6a a srazenin z paralelniho stanoveni 2b—6b potvrzuje
vyskyt fosforeCnanovych iontt.

Obr. 21: Diikazova reakce pro stanoveni fosforecnanového iontu: ukazka vzniku zlutého
roztoku/srazeniny pro vzorek 2a, 3a a 4a
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6.5 Mikroskopie krystalu

V zavislosti na pH:

Pro potvrzeni srazeni struvitu, bylo zapotfebi provést mikroskopickou analyzu krystali.
Vzhledem k tomu, Ze se ve vzorku la ve vzorku /b vysrazelo jen minimalni mnozstvi, nebylo
mozné jejich produkty z filtracniho papiru dostateCné vyseparovat.

2a : b i . 3
X 9 % && % o ©

Obr. 22: Krystaly struvitu
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6.6 Zmény koncentrace NH4" pri stripovani

6.6.1 Prubéh zmén koncentrace v prvni nadobé

U samotného stripovani byly koncentrace amoniakalni dusiku respektivé amonnych ionta
stanovovany v obou promyvacich nadobach.
Pred samotnym stripovanim bylo ovéfeno technické provedeni pfistroje (viz. Obr. 9)

s pouzitim principli pfevodu amonnych iontd do plynné formy. Po nékolika uspésnych

pokusech stripovani bylo mozné experiment zahdajit. Nejdiive byly stripovany modelové
roztoky a poté i fugat. V pripadé fugatu byl objem prvni nadoby zvétSen. Divodem bylo

nepiedvidatelné chovani realné matrice — pénéni.

Po prvnim stripovanim modelového vzorku zistalo v prvni promyvaci nadobé 4,3676 g/l
NH4", stejna koncentrace byla naméfena i po druhém stripovani. Po tfetim stripovani byla

zbytkova koncentrace amonnych iontd ve filtratu stanovena na 4,4435 g/l. Rozdil hodnot

vSech tfech vysledk(i nebyl vyssi nez 5 %. Dalo by se tvrdit, ze stripovani vykazovalo

konzistentni prubéh.

Tab. 21: ,,Stripovani modelovych a redlnych vzorkii“ (1. pojistna nddoba) — ziskané absorbance a

vypoctené hodnoty koncentraci amoniakdlniho dusiku a amonnych iontii

oznaceni vzorku A [-] Avzorek— Ablank | ¢ [gl] - N ¢ [g/] - NH4*
Strip — model 1 0,208 0,170 3,3910 4,3676
Strip — model 2 0,208 0,170 3,3910 4,3676
Strip — model 3 0,211 0,173 3,4499 4,4435
Fugat — destil. POCATEK | 0,263 0,225 44715 5,7593
Strip — destil. FUGAT 1 0,165 0,138 2,7623 3,5578
Strip — destil. FUGAT 2 0,155 0,128 2,5658 3,3048

Tab. 22: Stripovani modelovych a redlnych vzorkii* (1. pojistnd nadoba) — uibytky NH4*

oznaéeni vzorku Ubytek NH4* [g/l] | Ubytek NH4* [%]
Strip — model 1 1,4289 24,65
Strip — model 2 1,4289 24,65
Strip — model 3 1,3530 23,34
Strip — destil. FUGAT 1 2,2015 38,22
Strip — destil. FUGAT 2 2,4545 42,62

U modelovych vzorkli byla pocateni koncentrace (viz. Tab. 30) vypocltena z navazky.

U realnych vzorkli byla pocatecni koncentrace amonnych iontl stanovena destilaci. Obsah
NH4* v realné matrici ¢inil 5,7593 g/1.
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U stripovani fugatu byl rozdil vysledkt koncentraci vétsi nez 5 %. Zbytkova koncentrace ve
fugatu po prvnim stripovani Cinila 3,5578 g/l NH4*, zatimco po druhém stripovani 3,3048g/1.
Dlvodem mohla byt heterogenni povaha fugatu, které mohlo vést k nedostatecnému

promichani dispergovanych

dastic.

6.6.2 Zmény koncentrace v druhé nadobé

Zustatek NH4* po stripovani se u modelovych vzorki pohyboval okolo 20 %. Po odecteni
ubytkovych hodnot z Tab. 22 a zistatkovych hodnot z Tab. 23 lze usoudit, ze doslo
k navazani 4,50 — 4,85 % amonnych iontd.

Co se tyce stripovani fugatu, zistatky NH4" se zde pohybovaly okolo 30 %. Po odecteni
hodnot bylo zjisténo, ze v pfipad€ 1. stripovani fugatu bylo navazano ve formé struvitu
8,08 % a v pripade 2. stripovani fugatu 13,8 % amonnych iontu.

Tab. 23: ,,Stripovani modelovych a redlnych vzorkii “ (2. pojistna nddoba) — ziskané absorbance a
vypoctené hodnoty koncentraci amoniakdlniho dusiku a amonnych iontii

oznaceni vzorku A [-] Avzorek— Ablank | € [g/1] =N | ¢ [g/l] - NH4*
STRIP - model 1 0,482 0,444 0,8909 1,1475
STRIP - model 2 0,484 0,446 0,8949 1,1527
STRIP - model 3 0,490 0,452 0,9069 1,1681
STRIPOVANI fugdtem 1 0,093 0,066 1,3477 1,7359
STRIPOVANI fugdtem 2 0,090 0,063 1,2888 1,6600

Tab. 24: Tab. 21: Stripovani modelovych a redlnych vzorkii ™ (2. pojistna nadoba) — ubytky NHa

+

oznaceni vzorku

Zustatek NHa" [ %]

Strip — model 1 19,80
Strip — model 2 19,89
Strip — model 3 20,15
Strip — destil. FUGAT 1 30,14
Strip — destil. FUGAT 2 28,82

6.7 Zmény koncentrace PO4* p¥i stripovani

Tab. 25: ,,Stripovani modelovych a redlnych vzorkii “— koncentrace celkového fosforu a

orthofosforecnanu
oznaceni vzorku | ¢ [mg/l] - Peei. | ¢ [g/1] * 500 - Peelk. ¢ [g/1] - PO4*
strip - model 1 18,8 9,40 28,822
strip - model 2 18,9 9,45 28,976
strip - model 3 18,9 9,45 28,976
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strip - fugdt 1 17,8 8,90 27,289
strip - fugdt 2 16,6 8,30 25,449

Podobn¢ jako u analyzy NH4", tak i zde jsou vysledky modelovych vzorkd po stripovani
konzistentni, zatimco u stripovani fugatu se vysledky opét liSily o vice nez 5 %.

Tab. 26:,, Stripovani modelovych a redInych vzorkii“— ubytky POs

oznadeni vzorku | Ubytek POs* [g/l] | Ubytek PO+ [%]
strip - model 1 0,1590 5,55%
strip - model 2 0,0056 5,04%
strip - model 3 0,0056 5,04%
strip - fugdt 1 3,2252 10,64 %
strip - fugdt 2 5,0649 16,70%

Za srovnatelné samonnymi ionty by se daly povazovat vysledky ubytku jakozto
procentualniho navazani fosfore¢nanu ve formé struvitu. Ubytek fosfore¢nanu u modelovych
vzorkd se pohyboval mezi 5,04 — 5,55 % a u fugatu 10,64 a 16,7 %.

6.8 Zmény koncentrace Mg** p¥i stripovani

Tab. 27: ,,Stripovani modelovych a redlnych vzorkii “— ziskané absorbance a vypoctené hodnoty
koncentraci horecnatych iontii

oznaceni vzorku A [-] Avzorek — Ablank ¢ [mg/l] c [g/]
STRIPOVANI model 1 | 0,52106 0,5172 222,7363 0,22274
STRIPOVANI model 2 | 0,50494 0,5011 215,4310 0,21543
STRIPOVANI model 3 | 0,47174 0,4679 200,3852 0,20039

STRIPOVANI fugdtem 1 | 0,07948 0,0755 22,5505 0,02255
STRIPOVANI fugdtem 2 | 0,07326 0,0692 19,7317 0,01973

Ubytek hoitiku u modelovych vzorkl se pohyboval mezi 70 — 75 %, coz znamena, Ze nebyl
vyCerpan veSkery jeho obsah. V takovém pfipadé by mohlo stripovani pokracovat.
U stripovani fugatu byla hodnota ubytku podstatné vyssi.

Kazdy experiment trval 5 hodin. U fugatu, byl Casovy usek stejny, nicmén¢ konverze NH4
do plynné formy NH3 byla z diivodu silného z alkalizovani rychlejsi, a tim padem se za stejny
Casovy usek odstranilo vice hofe¢natych, amonnych i fosfore¢nanovych iontt.

+
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Tab. 28: Stripovdni modelovych a redlnych vzorki“— ubytky Mg**

oznadeni vzorku Ubytek Mg?* [g/1] | Ubytek Mg?* [%]
STRIPOVANI model 1 0,5582 71,48
STRIPOVANI model 2 0,5655 72,41
STRIPOVANI model 3 0,5805 74,34
STRIPOVANI fugdtem 1 0,7584 97,74
STRIPOVANI fugdtem 2 0,7612 98,10

6.9 Mikroskopické a kvalitativni ovéreni

Kvali narofnosti méfeni nebylo mozné filtraty stanovit hned a byly stanoveny az po
15ti hodinach. Nicméné prefiltrovany byly ihned po ukonceni stripovani. Srazeniny a filtraty
musely byt pfi manipulaci se vzorky, pokud mozno, co nejpeclivéji vyhodnocovany, coz
platilo predev§im v pfipadé filtratu, kdy v barikach s filtratem dochéazelo k dosrazeni struvitu.

Q.Q
. - - =, ST
2R Y B

Obr. 24: Snimek krystalii ziskanych stripovanim realnych vzorkii —odbér ihned

Krystaly struvitu ziskané okamzité po srazeni (tzn. zfiltrované ihned) se vzajemné neliSily.
Jak lze vidét z obrazkd uvedenych vySe, nelisili se ani v pfipadé modelovych a realnych
vzorkt. Co se tyCe charakteru seskupeni, byly zde vytvoreny loZiska (vykveéty).
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Obr. 26: Snimek krystalii ziskanych stripovanim realnych vzorkii — po 15ti hodindch

Krystaly struvitu ziskané po 15ti hodinach se vzajemné lisily §itkou a velikosti. Krystaly
ziskané stripovanim modelovych vzorkt byly §irsi a delsi, zatimco krystaly realného vzorku
byly uzsi a mensi. Oba typy srazeniny netvorily loziska a mély volné€ sypatelny charakter.

Krystaly struvitu se po 15ti hodinach lisili predevsim velikosti. Jelikoz po filtraci srazeniny
byl filtrat ponechan 15 hodin v klidu pfed dal§im zpracovanim. Bylo dosazeno optimalnich
podminek pro volnou krystalizaci, béhem které vznikal mens$i pocet vétSich krystali dané
latky. Snimky uvedené vyse jsou zachyceny ve stejném méfitku 100 pm. Krystaly struvitu
u Obr. 23 a Obr. 24 jsou podstatné mensi v porovnani s Obr. 25 a Obr. 26.

V ramci kvalitativnich analyz byly u vSech ziskanych srazenin provedeny i dukazové
reakce. Ty potvrdily pfitomnost jak amonnych, tak i hote¢naty a fosfore¢nanovych iontt.

SRAZENINY STRUVITU

Z tabulek Tab. 39 a Tab. 40 viz. Ptilohy lze vycist, Ze nejvyssi vytéznost struvitu vykazoval
vzorek 4a a nejnizsi prakticky nulovou vykazoval vzorek 1a. V ptipadé paralelniho stanoveni
byla nejvyssi vytéznost zaznamenana u vzorku 4b a nejnizsi /b. Ziskané hmotnosti struvitu
odpovidaji stanovenym koncentracim ve filtratech.

Vytézky srazenin ziskané ihned po stripovani modelovych a realnych vzorkd se vyznamné
lisily. Jak bylo uvedeno vysSe (viz. vysledky hoic¢iku), stripovani realného vzorku probihalo
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v nadbytku NaOH. Hmotnosti srazenin v piipadé modelovych vzorkii se pohybovaly
od 0,1265 —0,1343 g. V piipadé realnych vzorku byly vytézky 6tinasobné vyssi a pohybovaly
se mezi 0,7113 —0,7338 g.

Po 15ti hodinovém odstati filtratd byly vytézky struvitu u modelovych vzorku dvojnasobné
vy§8i v porovnanim s hmotnostmi srazenin ziskanych ihned. Na druhou stranu, po
15ti hodinovém odstati filtratd realnych vzorki bylo zaznamenano pouze k minimalnimu
vysrazeni struvitu.
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7 ZAVER
Hlavni naplni diplomové prace bylo vypracovani teoretického postupu utilizace vybrané
formy dusiku ve vodném prostredi a jeho laboratorni ovéreni.

V teoretické Casti byla pozornost veénovana definici odpadového hospodafstvi,
bioplynovym stanicim, formam dusiku, problematice vyskytu dusiku v piirodé a na COV
a postuptim jeho odstranovani.

Soucasti prace bylo vytvoreni teoretického vypoctu rovnovahy dvou zékladnich podob
amoniaku ve vodném prostiedi a podobné vypoctu prabeéhu koncentrace horecnatych
a fosforeCnanovych ionti v podobé grafti znazornujicich koncentraci ionti v zavislosti na
hodnoté pH pii srazeni. Hodnota pH, pfi kterém doslo k nejvétsimu ubytku hofec¢natych iontd
se pohybovala mezi 9,8 — 9,9.

V experimentalni Casti byla spravnost srazecich grafii potvrzena. Nejvyssi tibytek jak iontt
hotfecnatych, tak i fosfore¢nanovych a amonnych byl zaznamenan u hodnoty pH 9,952. Na
druhou stranu nejnizsi ubytek byl zaznamenan piti hodnoté pH 6,333.

Vyroba struvitu predstavuje jednu z moznosti recyklace amoniakalniho dusiku z odpadu
bioplynovych stanic, pfipadné i recyklace amoniakalniho dusiku a fosforu z odpadnich vod
s naslednym vyuzitim jako zadané hnojivo. Soucasti experimentalni ¢asti diplomové prace
byla také modelovani procesu stripovani za laboratornich podminek, vedouci ke vzniku
struvitu. Stripovany byly, jak modelové, tak 1 realné vzorky. Modelové vzorky za stejny
Casovy usek vykazovaly v porovnani s realnymi vzorky mensi ubytek vSech slozek a nizsi
vytéznost. Divodem mohla byt technologicka nuance pfi zpracovani modelovych a realnych
vzorkl - realné vzorky byly stripovany v nadbytku NaOH, kde rychlejsi vyté€snéni plynného
dusiku zpusobilo rychlejsi zménu pH a tim také i rychlejsi srazeni. Béhem stripovani nebylo
mozné¢ pomoci NaOH hodnotu pH absorpéniho roztoku obsahujici smés hofecnatych
a fosforeCnanovych upravit. Davodem bylo velmi rychlé vysrazeni Mg3(POs)>, tento fakt
potvrzuje i srazeci kfivka.

Potvrzeni teoretického vypoctu koncentraci amonnych, hotecnatych a fosforecnanovych
iontd ve vodném prostiedi experimentalnimi pracemi je velmi cenné pro vyuziti separacnich
technologii amoniaku z odpadovych vod cestou srazeni struvitu v praxi.

M¢ doporuceni pro budouci vyzkum je prodlouzeni intervalu srazeni — zjiSténi kinetiky
srazeni, zopakovani experimentalni Casti s redlnymi vzorky v zavislosti na pH, ovéfeni srazeni
amoniaku v laboratornim méfitku pfes membrany z dutych vldken a na zavér provedeni
detailn€jSich a komplexné&jSich analytickych analyz pro zjisténi kvality produktu -
predpoklada se jeho vyuziti jako hnojivo v zemedélstvi.
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AOB ammonia-oxidizing bacteria

NOB nitrite-oxidizing bacteria

EO ekvivalentni obyvatel

BAT Best Available Techniques (Nejlepsi dostupné techniky)
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10 PRILOHY
AMONIAKALNI DUSIK

Tab. 29: Pocdtecni koncentrace NH4* — srazZent v zavislosti na hodnoté pH

NH4*
c [g/] 0,9021

09
0,8
0,7

pH [-]

Obr. 27: Zbytkova koncentrace NH4* v zavislosti na hodnoté pH —,, sada a**
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Obr. 28: Zbytkovd koncentrace NH4* v zavislosti na hodnoté pH — ,,sada b *

Tab. 30: Pocatecni koncentrace NH4 — stripovani

NH4*
c [g/] 5,7964
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FOSFOR

Tab. 31: Pocdtecni koncentrace POs — srdzeni v zavislosti na hodnoté pH

oznaceni vzorku PO+ [g/1]
la 4,7672
2a 4,7553
3a 4,7546
Py 47567
Sa 4,7539
6a 4,7491
1b 4,7595
2b 4,7581
3b 4,77574
4b 4,7574
5b , 71525
6b 4,7491

Tab. 32: ,,Sada ,,a“ — ziskané koncentrace celkového fosforu a fosforecnanovych ionti

oznaceni vzorku

pH

(¢ [mg/l] - Peelk.

¢ [g/1] * 100 - Pcelk.

¢ [g/1] - POs>

la

6,333

15,4

1,54

4,722

2a

7,212

14,8

1,48

4,538

3a

8,262

14,5

1,45

4,446

4a

9,952

13,6

1,36

4,170

Sa

10,560

14,8

1,48

4,538

6a

11,020

14,8

1,48

4,538

5,0
4,5
4,0
35
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0

c[g/]

e

6
pH [-]

10

12

Obr. 29: Zbytkova koncentrace PO#* v zavislosti na hodnoté pH — ,,sada a
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Tab. 33: ,,Sada ,,b*“ — ziskané koncentrace celkového fosforu a fosforecnanovych ionti

oznaceni vzorku pH

(¢ [mg/l] - Peelk.

¢ [g/] * 100 - Pcelk.

¢ [gN] - POS>

1b

6,590

15,2

1,52

4,661

2b

7,461

14,6

1,46

4,477

3b

8,313

14,3

1,43

4,385

4b

10,385

13,7

1,37

4,201

5b

10,666

14,8

1,48

4,538

6b

11,233

14,9

1,49

4,569

5,0
4,5
4,0
35
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0

c[g/]

0,5

0,0 °

4 6

T

pH [-]

12

Obr. 30: Zbytkova koncentrace PO v zavislosti na hodnoté pH — ,, sada b

Tab. 34: Pocdtecni koncentrace POS™ — stripovani

PO [g/1]
¢ [g/N]: STRIP model. 30,5143
¢ [gN]: STRIP fugat 30,3207
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HORCIK

Tab. 35: Pocdtecni koncentrace Mg** — srdzeni v zavislosti na hodnoté pH

Mg™ [g/]

c [g/1]

0,1215

Tab. 36: ,,Sada ,,a* — ziskané absorbance a vypoctené hodnoty koncentraci horecnatych ionti

oznaceni vzorku pH A [-] Avzorek — Ablank C [mg/l] C [g/l]

la 6,333 0,24807 0,24665 100,1314 0,10013

2a 7,212 0,37728 0,37586 31,7375 0,03174

3a 8,262 0,13129 0,12987 4,7208 0,00472

4a 9,952 0,14389 0,14247 0,2117 0,00021

Sa 10,560 0,55586 0,55444 0,9585 0,00096

6a 11,020 0,64924 0,64782 1,1277 0,00113
0,12
0,10
0,08
E" 0,06
0,04
0,02
0,00

6
pH [-]
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Obr. 31: Zbytkova koncentrace Mg** v zavislosti na hodnoté pH — ,, sada a “

Tab. 37: ,,Sada ,,b* — ziskané absorbance a vypoctené hodnoty koncentraci horecnatych iontii

oznaceni vzorku pH A [-] Avzorek — Ablank ¢ [mg/1] c [g/]
1b 6,590 0,24149 0,24007 97,1495 0,09715
2b 7,461 0,29455 0,29313 24,2391 0,02424
3b 8,313 0,11928 0,11786 4,1766 0,00418
4b 10,385 0,30216 0,30074 0,4986 0,00050
5b 10,666 0,60883 0,60741 1,0545 0,00105
6b 11,233 0,74283 0,74141 1,2974 0,00130
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Tab. 38: Pocdtecni koncentrace Mg** — stripovani

VYTEZKY

PaN N/
VA4 7
6 8 10
pH [-]

Obr. 32: Zbytkovad koncentrace Mgt v zavislosti na hodnoté pH — ,, sada b “

Mg [g/l]
c [g/1]: STRIP model. 0,7809
c [¢/1]: STRIP fugat 0,7759

Tab. 39: Vytézky struvitu — ,,sada a*

Vytéiky [g]
la 0,0008
2a 0,0702
3a 0,1126
4a 0,1206
Sa 0,1165
6a 0,1091

Tab. 40: Vytézky struvitu — ,,sada b

Vytéiky [g]
1b 0,0010
2b 0,0977
3b 0,1122
4b 0,1199
5b 0,1161
6b 0,1037

12
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Tab. 41: Vytézky struvitu modelovych a realnych vzorkii ziskanych ihned po stripovdni

IHNED Vytézky [g]
strip - model 1 0,1343
strip - model 2 0,1230
strip - model 3 0,1265
STRIP - destil. FUGAT 1 0,7113
STRIP - destil. FUGAT 2 0,7338

Tab. 42: Vytézky struvitu modelovych a realnych vzorkii ziskanych po 15t hodinach

15 hodin Vytézky [g]
strip - model 1 0,2119
strip - model 2 0,2135
strip - model 3 0,1794
STRIP - destil. FUGAT 1 0,0163
STRIP - destil. FUGAT 2 0,0085

Obr. 34: Stripovani fugdtu
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