Ceska zemédélska univerzita v Praze
Fakulta agrobiologie, potravinovych a prirodnich zdroji

Katedra agroenvironmentalni chemie a vyZivy rostlin

CESKA ,
ZEMEDELSKA
UNIVERZITA V PRAZE

Nitrifikace amonného dusiku obsazeného v kapalné fazi
digestatu jako predstupen biologického odstranovani
sulfanu z bioplynu

Diplomova prace

Autor prace: Be. Pavel Ruzicka

Vedouci prace: Ing. Pavel Svehla, PhD.

© 2016 CZU v Praze



Cestné prohlaseni

Prohlasuji, ze svou diplomovou praci "Nitrifikace amonného dusiku obsazeného v ka-
palné fazi digestatu jako piedstupen biologického odstranovani sulfanu z bioplynu™ jsem vy-
pracoval samostatn€ pod vedenim vedouciho diplomové prace a s pouZitim odborné literatury
a dalsich informa¢nich zdroja, které jsou citovany v praci a uvedeny v seznamu literatury na
konci prace. Jako autor uvedené diplomové prace dale prohlasuji, Ze jsem v souvislosti s jejim

vytvofenim neporusil autorska prava tietich osob.

V Praze dne



Podékovani

Rad bych touto cestou podékoval panu Ing. Pavlu Svehlovi, PhD. za jeho vstiicnost,

peclivy a odborny dohled béhem vytvareni této prace.



Nitrifikace amonného dusiku obsaZeného v kapalné fazi digestatu jako

predstupeii biologického odstranovani sulfanu z bioplynu

Souhrn

Jednim z vystupl z bioplynové stanice je odpad po fermentaci zvany digestat, dalSim
poté sirovodik, ktery je znecist'ujici slozkou pii fermentaci vznikajiciho bioplynu, jehoz dalsi
pouziti je pfitomnosti sirovodiku ztizeno. Snaha o zefektivnéni procesti a vyuziti vSech
vystupti vedla k tvahdm o moznosti zpracovani kapalné faze digestatu takovym zplsobem,
aby mohla slouzit jako zdroj oxidovanych forem dusiku vyuzitelnych jako akceptor elektronti
pro biologické odstrafiovani sulfanu z bioplynu. Jako podklad byl vybran proces autotrofni
nitrifikace pro zpracovani digestatu a proces autotrofni denitrifikace pro odstranéni sirovodiku
z bioplynu. Sulfan je moZzné vyprat z bioplynu do alkalického roztoku a takto vzniklé sulfidy
odstranit biologickou cestou, tedy pravé autotrofni denitrifikaci. K autotrofni denitrifikaci
potfebujeme oxidované formy dusiku, které¢ je mozné ziskat piimo v objektu bioplynové
stanice pii Cisténi kapalné faze digestatu nitrifikaci. Tato prace se zabyva vlivem rtznych

faktorii na Ui€innost a zastoupeni produktl nitrifikace kapalné faze digestatu.

Cilem této prace bylo provéfit fungovani autotrofni nitrifikace v kontinualnim reaktoru
plnéném tekutou fazi digestatu za riznych reakcénich podminek. V ramci prace byly
Vv laboratornich podminkéach optimalizovany podminky pro nitrifikaci amoniakélniho dusiku
(N-amon) obsazeného v kapalné fazi digestatu za ucelem nasledné aplikace dusi¢nanového,
resp. dusitanového dusiku jako akceptoru elektronti pro odstrafiovani sulfidické siry obsazené

pivodné v bioplynu.

Bylo zjisténo, ze i v tekuté fazi digestatu s extrémnimi vstupnimi hodnotami N-amon ptes
1 g/l mize probihat uspokojivé nitritace. Zaroven byl potvrzen inhibi¢ni vliv FNA a NO; na
prub&h nitratace, ktery se projevil po zvySeni objemového zatizeni By na hodnotu 0,3 kg.m’
*den™ a s nim spojenym poklesem pH. Inhibi¢ni vliv koncentrace FNA na priibéh nitritace

nebyl potvrzen.

Klicova slova: dusik, sira, nitrifikace, autotrofni denitrifikace, bioplynové stanice, kapalna

faze digestatu



Nitrification of Ammonia Contained in Liquid Phase of Digestate as the

First Stage of Biological Hydrogen Sulphide Removal from Biogas

Summary

One of the biogas plant’s outputs is a fermentation waste called digestate. One of the
other outputs is hydrogen sulphide, which negatively influences the quality of biogas produ-
ced during fermentation, and the further use of which is made more difficult by the presence
of hydrogen sulphide. Efforts to make fermentation processes more effective and to use all
outputs led to considerations about the digestate liquid phase to be treated in such a way as to
make the liquid phase a donor of oxidized forms of nitrogen. These forms could then become
electron acceptors for biological removal of hydrogen sulphide from biogas. Autotrophic nit-
rification was chosen for treatment of digestate and autotrophic denitrification was chosen for
removal of hydrogen sulphide from biogas. Hydrogen sulphide can be removed from biogas
by dissolving it in an alkaline solution. The resulting sulphides are subsequently removed by
autotrophic denitrification. For autotrophic denitrification, oxidized forms of nitrogen are ne-
eded. These oxidized forms can be obtained in a biogas plant in the process of digestate liquid
phase nitrification. This thesis deals with the impact of different factors on nitrification ef-

fectiveness and the content of nitrification’s outputs.

The aim of the thesis is to verify the functioning of autotrophic nitrification in a conti-
nuous reactor filled with liquid phase of digestate under different reaction conditions. For the
purposes of the thesis, the conditions for nitrification of ammonia nitrogen contained in the
liquid phase of digestate were optimized in a laboratory for further use of nitrate and nitrite as

electron acceptors for the removal of sulphidic sulphur contained in biogas.

It emerged that the nitrification process can be carried out effectively even in the
digestate liquid phase with ammonia nitrogen input values above 1 g/l. At the same time the
inhibitory effect of FNA and NO2- on the nitration process has been confirmed. This effect
appeared after increasing the nitrogen loading rate to 0.3 kg.m-3.day-1 and the associated pH

decrease. Inhibitory effect of FNA on nitration has not been confirmed.

Keywords: nitrogen, sulphur, nitrification, autotrophic denitrification, biogas plants, liquid

phase of digestate
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1 Uvod

Vyuzivéani piirodnich zdroji je v dneSni dobé podrobovéano stile vétSim narokiim na
maximalni efektivitu. To se tyka i vyuzivani vSech druht odpadi z lidské Cinnosti, které se
stavaji pfedmétem zkoumani za ucelem jejich dal§iho vyuziti, popt. recyklace. Uvadi se
naptiklad, ze recyklovanim odpadu z domacnosti je mozné nahradit 34 — 45 % pramyslové
vyrabénych hnojiv, které jsou dnes pouzivany. Takovato uroven recyklace bude v budoucnu
nezbytna pro dosazeni udrzitelného vztahu mezi zivotnim prostiedim a stale se zvétSujicimi

lidskymi zasahy do néj.

Dalsim vyraznym faktorem pro rozvoj vyuZzivani ptirodnich zdroji je podpora
obnovitelnych zdroji energie, kterda mimo jiné stimuluje i vyzkum energetického vyuziti
prirodnich zdroji i odpadt, coz se tyka i bioplynovych stanic, které ptreménuji organické latky
na bioplyn nasledné¢ spalovany v kogeneracnich jednotkach za vzniku elektrické energie a
tepla. Bioplynové stanice mohou byt zdsobovany jak rostlinnymi produkty péstovanymi
specialné pro tento ucel, tak produkty ve své podstaté jiz odpadnimi, jako je napft. kal z
Cistiren odpadnich vod ¢i zivocisna kejda. Ani odpadni produkty z bioplynové stanice nejsou
pro dals$i vyuziti nezajimavé. Pro svij vysoky obsah dusikatych latek jsou po predchozi

Upravé nejcastéji vyuzivany jako organické hnojivo.

Dalsi snahou o zvySeni efektivity bioplynového hospodatstvi je vyuziti kombinace
ruznych produktt z jednoho procesu, tj. z procesu vyroby bioplynu. Takto je mozné vyuzit
vzéajemnou reakci bioplynu obsahujiciho redukovanou siru (sulfan H,S ¢i sulfid) a odpadu z
bioplynové stanice (digestat) proslého nitrifikaci, ktery obsahuje oxidovany dusik (ve formé
dusi¢nanii ¢i dusitanil), jejimz vysledkem je oxidace siry a redukce dusikatych latek z

digestatu proslého nitrifikaci na plynny dusik.

Tato préce je o sledovéani a hodnoceni prub¢hu nitrifikace tekuté faze digestatu za ucelem
ovéfeni jejtho mozného vyuziti pro Cisténi bioplynu od sulfanu pomoci reakce zminéné

Vv piedchozim odstavci.



2  Védecka hypotéza a cile prace

Zakladni hypotézou prace je piedpoklad, ze bude mozné vyvinout technicky a
ekonomicky piijatelné varianty biologického odsifovani bioplynu zalozené na biochemické

reakci mezi oxidovanymi formami dusiku a sulfidickou sirou.

Cilem prace je posoudit moznost vyuziti amonného dusiku obsazeného v kapalné fazi
digestatu k biologickému odsifovani bioplynu produkovaného v objektech bioplynovych
stanic. V ramci prace budou v laboratornich podminkach optimalizovany podminky pro
nitrifikaci N-amon obsaZzené¢ho Vv kapalné fazi digestatu za ucelem nasledné aplikace
dusi¢nanového, resp. dusitanového dusiku jako donoru elektront pro odstrafiovani sulfidické

siry obsazené ptivodné v bioplynu.



3  Ptehled literatury

Jako teoreticky uvod k experimentu a jeho vysledkiim, uvedenym v praktické Casti této
prace, budou nejdiive popsany technologie a procesy, které s experimentem souvisi. Setkavaji
se zde totiz technologicky i chemicky odlisné procesy, a sice anaerobni procesy v
bioplynovych stanicich, procesy odstraiovani N-amon pfi ¢isténi odpadnich vod a nakonec
autotrofni denitrifikace se sirou jako donorem elektrond, které je zde pouzito pro Cisténi

bioplynu. Tyto technologie a procesy budou v nasledujicim textu blize piedstaveny.

3.1 Bioplyn

Bioplyn je vyznamnou energetickou surovinou zejména pro vysoky obsah methanu.
Synonymem pro bioplyn je téZ nazev kalovy plyn, coz je bioplyn vznikajici z kalu z Cistiren
odpadnich vod, ¢i skladkovy plyn, coz je bioplyn vznikajici na skladkach. Jak uvadi Chudoba
et al. (1991), obsahuje bioplyn z dobfe pracujicich reaktorti 65 az 75 % CHy a 25 — 35 % CO..
SloZeni a pomér jednotlivych latek v bioplynu (Tab. 1), stejn¢ jako specifickd produkce a

vyhtevnost, zalezi na slozeni vstupnich surovin (Tab. 2).

Tab. 1 Slozeni a pomér jednotlivych latek v bioplynu (Petersson, 2013)

Latka Jednotka Skladkovy plyn  Plyn z anaerobniho reaktoru
Methan Mol-% 30-60 50 -80
CO, Mol-% 15-40 15-50
Dusik Mol-% 0-50 0-5
Kyslik Mol-% 0-10 0-1
Sulfan mg/m° 0 - 1000 100 - 10000
Amoniak mg/ m* 0-5 0-100
Celkovy chlor mg/ m? 0 - 800 0-100
Celkovy fluor mg/ m* 0- 800 0-100
Siloxany mg/ m* 0-50




Tab. 2 Specificka produkce bioplynu (Chudoba et al., 1991)

Specificka produkce
bioplynu Obsah CH,4 Vyhi‘evnost
Latka 3 3
(m? plynukg rozlozené v plynu (%) (MImM°)
latky)
Tuky 1,125-1,515 62 -77 23,45
Uhlovodiky 0,79-0,875 50 17,76
Bilkoviny 0,58 - 0,75 71-84 24,87
Cistirensky kal 08-13 65 - 75 23,00
Praseci exkrementy 1,07< 64 -70 22,00
Odpadni vody z
. 0,56< 50 17,00
vyroby pektinu
Odpadni vody z
0,5-0,7 66 - 71 22,00
vyroby drozdi

Jak vyplyva z Tab. 2, surovinou s nejvétsi specifickou produkei bioplynu jsou tuky,
které maji jak vysokou produkci bioplynu na 1 kg rozlozené latky, tak vysoky pomér metanu
ve vzniklém bioplynu i vysokou vyhfevnost. Nizké hodnoty oproti tomu vykazuji uhlovodiky
¢1 odpadni vody z vyroby pektinu. U bilkovin je tfeba podotknout, Ze suroviny s vétSim
mnozstvim bilkovin, a tedy i vy$§im obsahem N-amon, mohou inhibovat aktivitu
mikroorganismi v reaktoru a snizovat produkci bioplynu (Chudoba et al., 1991). Produkce
bioplynu vsSak zavisi nejen na vstupnich surovinach, ale také na konkrétnich podminkach
daného reaktoru (napf. doba zdrZeni, teplota). Z toho diivodu je rozptyl hodnot u jednotlivych
surovin zna¢ny. Produkci bioplynu ovliviiuje téZ mnoZstvi suSiny v surovind. Cim vétsi
mnozstvi suSiny, tim vétsi produkce bioplynu, protoze je to pravé organicka suSina, ktera je

mikroorganismy zpracovavana a preméiovana na bioplyn.

Mezi produkty methanogeneze, mimo zminény metan a oxid uhliity, patii téz sulfan.
Je produkovén anaerobnimi bakteriemi se schopnosti redukovat siru (fungujici v této reakci

jako kone¢ny akceptor elektronli) na sulfan. Bakterie Vv pribéhu redukce siry ziskavaji

-4 -



potiebnou energii a vznikly sulfan vylucuji jako nepotifebny odpad. Z fylogenetického
hlediska se jedna o 60 rodt obsahujicich na 220 druha (Petersson, 2013). V bioplynu se sice
nachazeji i dalsi formy siry (napf. methylmerkaptan, ethylmerkaptan, sirouhlik), ale pouze v
minoritnich koncentracich, a proto mizeme problém siry zuzit pouze na sulfan (Straka et
Ciahotny, 2010). Jak uvadi Murphy a Thamsiriroj (2013), obsah sulfanu v bioplynu je
bilkovin Vv zivociSnych substratech. Bilkoviny se sklddaji ze zakladnich stavebnich kameni
aminokyselin, z nichZ n¢které obsahuji siru (napf. methionin ¢i cystein) a ta se pii anacrobnim
rozkladu muze uvoliiovat do vznikajiciho bioplynu. Vedle bilkovin mize byt vstupnim
zdrojem siry i anorganicky siran, nebot ve slozitych a samovolné se vyvijejicich
spolecenstvech bakterii se vyskytuji 1 sulfatredukujici druhy. V prostfedi anaerobni digesce
jsou sirany vyuzivany sulfatredukujicimi bakteriemi jako elektronové akceptory v tzv.
disimilacnich redukcich siranti. Sulfatreduktanty jsou ale téZ schopny nahradit svou potiebu
siranll i jinymi anorganickymi, siru obsahujicimi anionty, napf. sifiitanem anebo thiosiranem
(Straka et Ciahotny, 2010). Neékteré druhy sulfatreduktantd jsou schopny aktivity i
V nepfitomnosti siranli, pak ale vystupuji v syntrofické symbidze s hydrogenotrofnimi
methanogeny a pracuji vtomto uskupeni jako vodik produkujici autogeny. Mezi
sulfatreduktanty a methanogeny existuje jak soutéz o substrat, tak i kooperace. Methanogeny
mohou vyuzivat kyselinu octovou, kterou produkuji netuplné rozkladajici suflatreduktanty. Je
to vSak kooperace dana pouze okamzitou vyhodnosti. Sulfatreduktanty jsou schopny i
potlacovat narusty methanogennich kultur, pokud maji samy dostatek sulfata a pokud hovofi
energeticky vytézek reakci ve prospéch jejich metabolizmu (Straka et Ciahotny, 2010;

Petersson, 2013). Obsah sulfanu v bioplynu z riznych substrati uvadi tabulka (Tab. 3).

Tab. 3 Obsah sulfanu v bioplynu z riznych substratl (Straka et Ciahotny, 2010)

Druh substratu Obsah sulfanu v bioplynu [mg/m?]
Drievni biomasa, papir, celuléza, rostlinny odpad <100
Kaly z ¢isténi méstskych splaskovych vod 300 - 1500
Zivo¢iiné odpady (skot) 500 - 800

Zivogisné odpady (driibez, vepii)
4000 - 6000
Potravinarské odpady s vysokym obsahem proteinti
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Mezi dalsi ptimési bioplynu patfi voda, ¢i presnéji vodni para, jejiz obsah zavisi mimo
jiné na teploté a tlaku v reaktoru. Voda se spolu se sulfatreduktanty podili na technologicky
problematické korozi kovii. Kovové materialy se ve vod¢ polarizuji ztratou pozitivné nabitych
kovovych ionti (anodicka reakce). Zbylé elektrony v kovu redukuji vodik z vody na atomarni
vodik (katodickd reakce). Atomarni nebo molekularni vodik zistavaji na povrchu, kde se
ustavuje dynamicka rovnovaha. Sulfatreduktanty trvale odstraiiuji vodik z povrchu kowu,
oxiduji ho se sirany jako elektronovym akceptorem (katodicka depolarizace) a vzniklé sulfidy
reaguji s uvolnénymi Fe?* ionty. Dal$i typ koroze spojené se suflatreduktanty se vyskytuje
Vv prostiedi, kde se stfidaji aerobni a anaerobni podminky. Produkované sulfidy se redukuji na
siru, polysulfidy nebo sirany, které jsou vysoce korozivni. Anaerobni koroze pokracuje na
misté, kde zacala, takze je spise dilkového typu. Dale voda reaguje s CO, za vzniku H,CO3 a
sniZzuje energetickou ucinnost bioplynu pii vysokém obsahu vlhkosti. Dalsi pfimési bioplynu
je amoniak vznikajici béhem hydrolyzy materialii obsahujicich proteiny. Vysoka koncentrace
amoniaku v reaktoru mize zpusobovat inhibici tvorby metanu a tedy snizeni uc¢innosti celého

zatizeni (Straka et Ciahotny, 2010; Petersson, 2013).

3.1.1 Bioplynové stanice

Bioplynové stanice slouzi k bakterialni degradaci biomasy za anaerobnich podminek za
soucasného vzniku bioplynu. Biomasa (napf. substrat pochazejici z rostlinné ¢i Zivocisné
produkce, biologicky odpad z domacnosti a lidskych sidel obecné, prumyslové biologické
odpady) je pfeménovana na bioplyn, ktery muze byt dale pfeménén na elektrickou a tepelnou
energii (Bachmann, 2013).

Zakladnimi technologickymi prvky kazdé bioplynové stanice, bez ohledu na jeji
velikost, jsou zasobnik biomasy, homogeniza¢ni jimka (uskladnéni a Uprava vedouci ke
zvétSeni specifického povrchu biomasy), reaktor (téZ uvadéno jako fermentor), kde probiha
vlastni mikrobidlni aktivita, moZnosti konstrukce jsou Siroké a zavisi mimo jiné na
charakteristice substratu, pozadované teploté smési, pipadném riziku kontaminace ¢i zptisobu
michani), zasobnik bioplynu (jehoz velikost zavisi na nasledném zpisobu zpracovani
bioplynu), vlastni zafizeni na transformaci bioplynu (kogenera¢ni jednotky pro tvorbu
elektrické a tepelné energie) a pomocna zafizeni (zafizeni na €isténi bioplynu, potrubi, systém

ventilt, pumpy) (Bachmann, 2013; Dohéanyos, 1998). Jedna z moznych technickych variant
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bioplynové stanice je zobrazena na Obr. 1. Mimo samotny bioplyn vznika vedlejsi produkt

zvany digestat (Pedrazzi, 2015), o némz bude blize pojednano dale.

membrana Biolene

fermentor
davkova¢ drevéné bednéni
biomasy <
Vielfrass tramy

bioplyn

michadlo
Paddelgigant

zfermentovana
hmota

topeni
fermentoru

zasobnik kejdy
fizeni ‘

teplo
(napf. obytné budovy, staje)

——

strojovna KJ vjfukove | 7

plyny u

~elektfina (vlastni spotieba, prodej)

Obr. 1 Schéma bioplynové stanice (Agrikomp, 2015)

3.1.2 Biochemické principy tvorby bioplynu

Jedna se o komplexni mikrobidlni proces, nazyvany téz anaerobni fermentace, pfi
kterém neni pfitomen ani rozpustény kyslik, ani dusi¢nany ¢i dusitany. Konecnym akceptorem
elektronti je zde vlastni organicka latka (¢ast molekuly se oxiduje, ¢ast se redukuje).
Anaerobni rozklad organickych latek je nékolikastupniovy proces na sebe navazujicich
biologickych procesi, za ucasti n€kolika druhil anaerobnich mikroorganismu. Piestoze proces
anaerobni fermentace postupuje pies nékolik stadii, probihaji tato ve vétSiné technickych
zatizeni simultanné. Pii dosaZzeni stadia tzv. stabilizované methanogeneze jde vlastné o
dlouhodobé udrzovanou rovnovahu mezi navazujicimi procesy, hlavné pak mezi procesy
acidogennimi a methanogennimi. Jednotlivé stupné jsou hydrolyza, acidogeneze, acetogeneze
a methanogeneze, jejimiz hlavnimi kone¢nymi produkty jsou methan a oxid uhli¢ity (Straka
et Ciahotny, 2010; Dohanyos, 2000). Procesu se ulastni zejména bakterie a V pfipade
methanogeneze archebakterie, ale mohou byt zastoupeny i skupiny vys$Sich organismu jako
prvoci nebo houby ¢i kvasinky. Mikrobni spoleenstvo obsahuje rozmanité rody obligatné i

fakultativné anaerobnich bakterii (Chudoba et Dohdnyos, 1991).
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Prvé faze rozkladu organické hmoty nejsou uskutecnovany vlastnimi methanogeny.
Hydrolytické rozklady makromolekularnich latek predev§im typu polysacharidi, lipidi a
proteint mohou probihat jak v pfitomnosti, tak 1 v nepfitomnosti vzduchu, c¢innosti
fakultativnich anaerobti a pozd¢ji i ryzich anaerobu v tak zvané kyselinové Ci kyselinotvorné
(acidogenni) fazi. Primdrni Stépeni polysacharidli, hydrolyza triglyceridi i hydrolyza a
deaminace peptidit poskytuji hlavné jednoduché cukry a alifatické karboxylové kyseliny.
Jednoduché cukry, nizsi alifatické kyseliny a alkoholy jsou pak spoleCenstvy dalSich
acidogennich a tzv. syntrofnich mikroorganismt dale zpracovavany na kyseliny s kratSimi
fetézci, alkoholy a plyny zastoupené hlavné oxidem uhli¢itym a vodikem. Protoze tato féze,
nékdy téz souhrnné nazyvana jako ,kysela“, je uskute¢ovana mikrobidlnimi spolecenstvy,
kterd jiz jsou schopna pracovat i ve zcela bezkyslikatém prostiedi, vytvareji se v jejim
prubéhu podminky pro sou¢asny rovnovazny rozvoj symbiotickych methanogent, pficemz i
primarni hydrolytické procesy se pak realizuji v pln€¢ anaerobnich podminkéach (Straka et
Ciahotny, 2010). Vzajemna vazba procest a produktl pii tvorbé bioplynu je zndzornéna na

nasledujicim obrazku (Obr. 2).

biopolymery

I

monomery

[

l 2
Redukované organické produkty
Methanol Mastné kyseliny 3
Mravenci kyselina | Alkoholy
Methyl-aminy Maselna kyselina

2 Propionova kyselina

(%1

3|4

NO,, SO

b NH,*, H,S

H, Octova kyselina
1 5 s

co,

7

CH,

Obr. 2 Vzajemna vazba procesi a produktii pti tvorbé bioplynu (Chudoba et Dohanyos, 1991)



1 — hydrolyza organickych polymert na jednotlivé monomery

2 — acidogeneze — pteména organickych monomert na vodik, oxid uhli¢ity apod.

3 — acetogeneze — oxidace redukovanych organickych produkti na vodik, oxid uhliCity a
kyselinu octovou

4 — oxidace redukovanych organickych produkti na oxid uhlic¢ity a kyselinu octovou

5 — acetogenni respirace oxidu uhli¢itého a vodiku

6 — methanogeneze z kyseliny octové

7 — methanogeneze z jednouhlikatych substratt, oxidu uhli¢itého a vodiku

8 — oxidace octov¢ kyseliny na oxid uhli¢ity

9 — oxidace vodiku

3.1.3  Cisténi bioplynu

Cisténi a uprava bioplynu neni v mnoha piipadech povazovana za nutnou zaleZitost.
Bylo by vSak nevhodné pominout veskeré procesy zlepsujici kvalitu bioplynu, nebot’ asto 1ze
takto odstranit mnohé provozni problémy. Pfedevsim je z bioplynu odstraiiovana nadmérna
vihkost, oxid uhli¢ity a sulfan (Straka et Ciahotny, 2010). Z pohledu této prace se dale
budeme vénovat posledné zminovanému sulfanu. Pfitomnost sulfanu pii dal§im zpracovani

bioplynu muze vést ke korozi, jak jiz bylo popsano vyse.

3.1.4 COdstranovani H,S

Jak uvadi Straka et Ciahotny (2010), bylo by pro odstranovani sulfanu z bioplynu
mozné pouzit i technologie pouzivané v jinych pramyslovych odvétvich (provozy tlakovych
plynaren, zpracovani vysoce sirnych rop), jako je naptiklad vypirka sulfanu hluboce
zchlazenym methanolem, pti kterém lze zaroven odstranit i CO,. Tyto metody jsou vSak
technologicky, a tedy i ekonomicky velmi nakladné a pro vyuziti pfi ¢isténi bioplynu
nevhodné. Odsiteni bioplynu mize probéhnout bud’ v reaktoru, nebo mimo né&j. Obecné lze
technologie odstranovani sulfanu z bioplynu rozdélit na biologické, fyzikalni a chemické

(Petersson, 2013).



3.1.4.1 Chemické

Mimo reaktor je mozné chemické metody uskutecnit s vyuzitim klasického sorp¢niho
postupu na tzv. plynarenské Cistici hmot¢, jejiz hlavni soucésti je hydratovany oxid Zelezity
(rovnice 1). Sulfan je poté soucasné nebo nasledné pii dalsi oxidaci pfevadén (regenerovan)
kyslikem ze vzduchu na elementarni siru (rovnice 2) (Straka et Ciahotny, 2010; Dohanyos,
2000).

2F€(OH)3 + 3H,S — Fe,S;3 + 6H,0 (1)
Fe,S; + 1,5 O, + 3H,0 — 2Fe(OH); + 3S (2)

Dalsi moznosti jsou odsifovaci procesy provadéné in-situ formou ptidanim soli Zeleza.
Metoda vyuziva soli tézkych kovi, které v reakéni smési reaguji se vznikajicim sulfanem za
tvorby nerozpustnych sulfidi (Straka et Ciahotny, 2010; Dohanyos, 2000). Jako zdroje Zeleza
1ze pouzit FeCl,, FeCls nebo FeSO,4. Vznikly FeS opusti reaktor spolu s digestatem (rovnice 3,
4) (Petersson, 2013).

Fe?* + S* — FeS (3)

2Fe** + 357 — 2FeS +S (4)

3.1.4.2 Fyzikalni

V zatizenich produkujicich bioplyn byly UspéSné aplikace potvrzeny fyzikdlnimi
metodami pro vyuziti dal$iho postupu — odsifeni pfi adsorpci na aktivnim uhli. Pokud je
sorbovan i resorbovan plyn bez ptitomnosti kysliku, je mozno z uhli odhanét nezreagovany
sulfan. V pfitomnosti kysliku vSak na aktivnich povrSich zachycené sulfidy rychle podlehnou

oxidaci na elementarni siru v exotermni reakci (rovnice 5).

2H,S + 0, — S, + H,O (5)

Takto nasycené uhli je tieba bud’ regenerovat extrakéné anebo termicky za teplot
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nejméné 450 — 500 °C. Pfi niz$ich teplotach je desorpce siry velmi zdlouhavé a neuplna. Tato
desorpce vSak musi probihat v inertnim plynu, aby sira nebyla spalovana na SO, (Straka et
Ciahotny, 2010).

3.1.4.3 Biologické

Tato metoda je zalozena na biooxidacnich a kontaktnich reakcich pfimo v reagujici
suspenzi anebo ve zvlastni kultuie bakterii, kde jsou rozpusténé sulfidy biologicky oxidovany
pomoci vnaSeného kysliku (mnozstvi ptfidavaného kysliku je potiecba udrzet do 7 % z
celkového objemu vyrobeného bioplynu, aby se piedeSlo vzniku vybusné smési methanu a
kysliku). Tento proces se téz nazyvéa mikroaerofilni oxidace. (Straka et Ciahotny, 2010). Miize
probihat, jak pfimo v samotném reaktoru, tak za nim — nejcastéji s vyuzitim biologickych
filtrti s kolonami obsahujicimi kolonie piislusnych bakterii (Petersson, 2013). Vedle ptimého
dmychéni vzduchu do plynového prostoru reaktoru se aplikuje i dmychéani vzduchu do praci
kolony za reaktorem, kde cirkuluje roztok obsahujici chemolitotrofni bakterie. V tomto
roztoku se koncentruje elementarni sira, koncentrované suspenze se odpoustéji do zbytkového

diges¢niho substratu.

Kyslik doddvany v malych mnozZstvich je velmi rychle spotfebovavan, ptic¢emz sulfidy
jsou vétsinou oxidovany na elementarni siru (sirné bakterie mohou oxidovat sulfid az na siran,
ovSem v anaerobnich podminkach byvaji vZdy pfitomny 1 protismérné pusobici
suflatreduktanty, a tak v produktech této ,,parcialni biooxidace* obvykle ptevlada elementarni
sira). Biooxidace sulfanu resp. sulfidii probiha v oxickych mikronikach uvnité anoxického
prostiedi. V anaerobnich prostfedich s pritomnosti kysliku se aktivuji chemolitotrofni
bezbarvé bakterie rodt napi. Thiobacillus, Beggiatoa nebo Thiothrix. V anoxickych
prostiedich vyuZivaji denitrifika¢ni chemolitotrofy ptfitomnych dusi¢nant k oxidaci sulfidu na
siru (Straka et Ciahotny, 2010). O autotrofni denitrifikaci se sirou bude podrobnéji pojednano

dale.

Jak uvadi Nishimura a Yoda (1997), pfi pouziti metody zalozené na vypirani sulfanu z

. vy v 1 s 71 IR Vo v 7 I A
bioplynu aktivaéni smési~ ve specialni zkrapéné koloné je mozné dosahnout snizeni jeho

1 % ’ I ) . ’ : , e 1.2 ) . . v
Smés odpadni vody smiSena s recirkulovanym, aktivovanym kalem, ktera vznika v ramci aktiva¢niho procesu
pii Cisténi odpadni vody. Smichani probihd v aktivacni nadrzi, ze které smés pokracuje do nadrze dosazovaci,
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obsahu v bioplynu z ptivodnich 2000 ppm na 20 ppm. Aktiva¢ni smés z aktivace sorbuje
vétsinu sulfanu z bioplynu (zavisi na konstrukci kolony a koncentraci H,S Vv bioplynu),

zachyceny H,S je pak nasledné v aktivaci zoxidovan na SO4>.

3.1.5 Digestat

Vedlejsi produkt anaerobni fermentace v bioplynovych stanicich, ktery sestava z
kapalné faze a pevné faze. Digestat mazeme délit dle surovin, z jakych vznika (ze statkovych
hnojiv a materialti rostlinného charakteru, z odpadii, z produkti zivocisného ptvodu), dle
obsahu susiny a dle zpiisobu jeho vyuziti. Digestdt mize byt mimo jiné vyuzit jako hnojivo v
souladu s vyhlaskou ¢. 474/2000 Sb., o stanoveni pozadavkl na hnojiva. Musi vSak obsahovat
minimalné 25% spalitelnych latek, 0,6% dusiku v su$in¢ a je omezeno davkovani na 30t/ha
nejvyse jednou na tii roky. Vyuziti neupraveného digestatu jako hnojiva je vSak v nékterych
zemich zakazano a mimo malé uzaviené systémy neni ani ekonomicky vyhodné (Botheju et

al., 2010), jak bude uvedeno dale.

3.1.5.1 Chemické slozeni digestatu

Chemicka charakteristika digestatu zavisi, stejné jako sloZeni bioplynu, na sloZeni
vstupniho substratu. Obecné lze ale fici, Ze zejména digestat pochédzejici z anaerobniho
zpracovani hnoje obsahuje vysoké koncentrace organického 1 anorganického dusiku, jak
ukazuje i Graf 1. Obsah dusiku v digestatu je ovlivnén zejména pfitomnosti bilkovin
V substratu. Proto ma vysoky obsah dusiku digestat pochazejici ze surovin ze zpracovani
zivoci$ného odpadu (jate¢ni odpad, hntij, proslé potraviny,..), jak téZ ukazuje Graf 1.

Pti vysokém obsahu N-amon v digestatu je vyhodné jeho vyuziti jakoZto hnojiva,
ovSem s potiebou jeho piedupravy, jak bude uvedeno déle. V oblastech s rozvinutou
ZivociSnou vyrobu se tak zpracovani hnoje anaerobni fermentaci stava dobrym feSenim, které
mimo sniZovani negativnich dopadii na Zivotni prostfedi nabizi i benefity v podobé zvyseni
kvality digestatu jakozto hnojiva, redukci zapachu, patogennich mikroorganismti a produkci

obnovitelného zdroje energie — bioplynu (Rico et al., 2011).
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Graf 1 Piiklady celkové koncentrace dusiku (TN) v riznych druzich surovin (v kg na tunu

Cerstvé hmoty) (Al Seadi et al., 2013)
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Tab. 4 Legenda ke grafu 1
1 | Kukuficna silaz, travni silaz, slunecnice, 2 | Hnuj, kukufi¢na silaz, zemédélské odpady
jetel

3 Kukufiéna silaz, travni silaz 4 Kukuficna silaz, obilna silaz, zemédelské odpady

5 Energetické plodiny a hntyj 6 Energetické plodiny

7 Energetické plodiny 8 Biologicky odpad, zbytky jidla

9 Biologicky odpad, prosi¢ jidlo, krev 10 | Hnyj, jateéni odpad, biologicky odpad, kukufice

11 | Prosl¢ jidlo, krev, biologicky odpad 12 | Biologicky odpad

13 | Jate¢ni odpad 14 | Pivovarské mlato

15 | Lihovarnické vypalky

3.1.5.2 Vyuziti a Giprava digestatu

Pro dalsi vyuziti (napt. jako hnojivo) je ve vétsin¢ piipadu digestat dale upravovan. Je

samoziejm¢ mozné jej pouzit i bez dal§ich uprav, ale naklady spojené s naslednym

transportem, uskladnénim a aplikaci by byly pfili§ vysoké oproti jeho vyuzitelnosti jakoZto

hnojiva. Zaroven pii aplikaci neupraveného digestidtu na pole miize dojit ke ztraté¢ az 70 %

dusiku ve formé tékavého NHj (Bauer et al., 2009), protoze dusik vdzany ve form& NHy" je

nestabilni pfi vy$§im pH typickym pro digestat. Neupraveny digestat ma hodnotu pH kolem

7,5 az 8,5 a pii téchto hodnotach prevlada neionizovana a tékava forma NHj; (Botheju et al.,

2010). Z tohoto dtivodu se pfistupuje k dalsi apraveé digestatu.

Prvnim krokem pfi Gpravé digestatu je oddéleni tekuté faze. Toto oddéleni se déje
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V zafizeni zvaném separator. Jednim z moznych technickych feseni je separator skladajici se
Z kompenzaéniho zasobniku, do kterého je ptivadén digestdt pomoci cerpadla. Na tomto
zasobniku se nachazi také odpadni potrubi a odvétrani. Ze zasobniku je digestat posouvan
dale kvystupu nejcastéji pomoci Snekového dopravniku, pificemz dochazi k odtoku
odseparované kapaliny ptes sita. Tuhy material je tlacen smérem k vystupu ptes samoc¢innou
membranu. Pfi stladeni materidlu a prekonani odporu membrany je suSina vytlatena ven

(Cerpadla michadla).

Po tomto odd¢€leni zastava vétsina N-amon v tekuté fazi a naopak fosfor zlstava ve
fazi pevné (Bauer et al., 2009; Al Seadi et al., 2013). Podrobné rozdéleni slozek obsazenych
Vv tekuté a pevné fazi digestatu po separaci Se nachazi v Grafu 2. Z divodu vysoké ztraty N-
amon tékanim (jak je uvedeno vyse) se jako jedné z metod ke stabilizaci digestatu pouziva
nitrifikace, ktera se stava alternativou k dosud vyuzivanym tradi¢nim metodam odstranovani
N-amon, které pfeménuji chemicky vazany dusik na plynny dusik N,. Nitrifikace oproti tomu
sleduje novodoby trend v odstraiiovani odpadt, ktery podporuje co nejvetsi recyklaci a znovu

vyuziti zivin z odpadu. (Botheju et al., 2010).

Graf 2 Rozdé€leni jednotlivych slozek obsazenych v tekuté a pevné fazi digestatu po separaci

(Bauer et al., 2009)
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3.2 Odstraiiovani N-amon z odpadnich vod s diirazem na nitrifikaci

Tekuta faze digestatu obsahujici velké mnozstvi N-amon mulze byt zpracovavana
procesy vychazejicimi z ¢isténi odpadnich vod. Mimo jiZ zminovanou nitrifikaci, ktera bude
bliZze popsana nize je potieba se alespon ramcoveé seznamit i s dal$imi metodami. N-amon se v
odpadnich vodach vyskytuje ve formé anorganické a organické. Anorganicky dusik je
zastoupen zejména jako redukovany dusik amoniakalni, a to ve formé disociované — iont
NH,*, a nedisociované — NH3. Oxidované formy dusiku (dusié¢nanovy iont NO3™ a dusitanovy
iont NO;) se v neupravované splaskové odpadni vodé nevyskytuji ve vyznamnych
koncentracich. Dusik v organické formé se v odpadnich vodach nachazi vétSinou v

, -
redukovaném stavu N,

N-amon je mozné odstranovat bud’ fyzikalné ¢i biologicky. Mezi znamé zpusoby
fyzikélniho odstraniovani patfi:
- zachycovani na ménicich iontl
- stripovani vzduchem
- oddestilovani z alkalického prostiedi

- vysrazeni ve forme fosfore¢nanu amonno-hote¢natého (Chudoba et Dohanyos, 1991)

Mezi zatim nejpouzivangjsi biologické metody odstranovani N-amon z odpadnich vod

patii proces nitrifikace-denitrifikace, jehoz priabéh bude ptiblizen dale.

3.2.1 Nitrifikace amonného dusiku

Nitrifikace probiha ve dvou stupnich. V prvnim (nitritace) se amoniakalni dusik
oxiduje na dusitany pomoci bakterii rodi napt. Nitrosomonas ¢i Nitrosococcus. Ve druhém
(nitratace) jsou vzniklé dusitany oxidovany na dusi¢nany mikroorganismy Nitrobacter a
Nitrocystis (Chudoba et Dohanyos, 1991). V nitrifika¢nim systému mohou také rtznymi
cestami vznikat jako obligatni meziclanky N,O a NO, coz jsou vyznamné sklenikové plyny s

negativnim dopadem na Zivotni prostiedi (Kampschreur et al, 2008).

Souhrnna reakce nitrifikace mtze byt zapsana tak, jako na nasledujici reakci (6)
(Tchobanoglous et al, 2003).
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NH," + 1,863 O, + 0,098 CO, — 0,0196 CsH;NO, + 0,98 NO3 + 0,0941 H,0 + 1,98 H" (6)

Jak uvadi Chudoba a Dohanyos (1991), je mozné sumarni rovnici nitrifikace zapsat
také takto (7):

NH; +2 O, — NO3 + H + H,O (7)

3.2.1.1 Nitritace

Béhem této prvni faze nitrifikace je NHs za pfitomnosti kysliku oxidovdn na
hydroxylamin (NH,OH), nitroxyl (NOH) a dusitan (NO,") amoniak oxidujicimi bakteriemi
(dale AOB — ammonia oxidizing bacteria) (Kim et Gadd, 2008; Rodriguez-Caballero et al.,
2013). Proces nitritace probihd v bufice v jejim periplasmatickém prostoru za ucasti dvou
hlavnich enzym®: amoniak monooxygenazy (AMO), ktery katalyzuje reakci (rovnice 8) a
hydroxylamin oxidoraduktazy (HAQ), ktera katalyzuje reakci (rovnice 9).

2 NHs + 0, — 2 NH,0H (8)

NH,OH + H,0 — NO, +5H " + 4 ¢ (9)

3.2.1.2 Nitratace
Béhem procesu nitratace je NO; oxidovan na nitrat (NOs) dusitan oxidujicimi
bakteriemi (dale NOB — nitrit oxidizing bacteria) (Rodriguez-Caballero et al., 2013). Tato

reakce (10) je katalyzovana enzymem nitrit oxidoreduktazou (NOR) (Kim et Gadd, 2008).

2 NO, + 0, =2 NO3 (10)

3.2.1.3 Piehled nitrifikaénich bakterii

Jednd se 0 gramnegativni, obligatni chemolitoautotrofni bakterie (s vyjimkou
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nékterych fakultativnich — napt. Nitrobacter winogradskyi), coz znamena, Ze energii ziskavaji
oxidaci chemickych sloucenin a zdrojem uhliku je pro né¢ oxid uhli¢ity. Celkem je znamo 16
hlavnich druhtt AOB (Purkhold et al, 2000). Piehled nékterych zastupcii bakterii tiCastnicich

se procesu nitritace a nitratace je zobrazen v Tab. 5.

Tab. 5 Piehled nitrifika¢nich bakterii (Kim et Gadd, 2008)

organismus

vyskyt

Nitrita¢ni organismy (NH3 — NO3)

Nitrosomonas europaea

Nitrospira (Nitrosovibrio) tenius
Nitrosococcus nitrosus

Nitrosococcus oceanus

pida, Cerstvda voda, motskd voda, odpadni

voda
ptda
puda

moftska voda

Nitrospira briensis puda
Nitrosolobus multiformis puda
Nitrata¢ni oranismy (NO;" — NO3)

Nitrococcus mobilis moftska voda

Nitrobacter winogradskyi

(fakultativni chemolitotrof)
Nitrospina gracilis

Nitrospira marina

pida, Cerstva voda, moiska voda

moftska voda

moftska voda

3.2.1.4 Nové¢ biologické postupy v ostraniovani N-amon

Mezi nové se prosazujici biologické postupy poté patii napi. proces Canon a

Anammox (Ahn, 2006) nebo Sharon. (Van Hulle et al, 2007). V anaerobnim procesu

Anammox (ANaerobic AMMonium OXidation) jsou amonné ionty pievadény

chemolitoautotrofnimi bakteriemi na dusik a vodu, jak blize ukazuje reakce (11).
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NH4+ + NO,” — N, + 2H,0 (11)

Akceptorem elektroni je vtomto pifipadé dusitan. Prvnim krokem ale musi byt
Castecna nitrifikace (nitritace) amoniaku na dusitany. Anammox proces je realizovan
bakteriemi z kmene Planctomycetes (celkem je znamo 5 rodi anammox bakterii). Na rozdil
od bézného procesu nitrifikace a denitrifikace nevyzaduje tento proces zdroj organického
uhliku a ma 1 nizsi spotfebu energie (zejména na provzdusnovani), produkci kalu a nizs§i emise
CO,. Pii kombinaci s nize popsanym SHARON procesem je spotieba kysliku 25 % oproti
klasickému odstranovani N-amon nitrifikaci a denitrifikaci, jak vyplyva ze stechiometrickych
rovnic (12) a (13). Elektrony (e-) v rovnicich reprezentuji organické latky, které je jakozto

oxidujici se latky béhem procesu odevzdavaji (Jetten et al, 2001; Svehla et al., 2007).

Denitritace
2NO; +6H " +6€6 —20H +N,+2H,0 (12)

Denitrifikace
2NO3 +10H"+10e — 2 OH + N, + 4 H,0 (13)

Nazev procesu SHARON je tvofen pocate¢nimi pismeny anglického nazvu — Single
reactor for High aktivity Ammonia Removal Over Nitrite. Probiha pii teploté 30 az 35 °C, pfi
které je rtistova rychlost nitritacnich bakterii vyS$$i nez nitratacnich — ty jsou ze systému
vyplavovany. Amoniak je nitrifikaci oxidovdn na dusitany a ty denitrifikaci na plynny N,

(Hellinga et al, 1998).

CANON proces (zkratka vznikla z anglického completely autotrophic nitrogen
removal over nitrite) spoc¢iva v kombinaci ¢aste¢ného vzniku dusitani a Anammoxu. Jedna se
o dv¢ reakce probihajici soucasné v jednorazovém a provzduSnovaném reaktoru. V tomto
procesu spolupracuji skupiny aerobnich (podobné Nitrosomonas) a anaerobnich (podobné
Planctomycetes) bakterii, kdy nitrifikanty oxiduji N-amon na dusitany, spotfebovavaji kyslik

a vytvaii tak anoxické podminky pro Anammox (Ahn, 2006).
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3.2.1.5 Vliv inhibi¢nich faktorii na prubéh nitrifikace

Rychlost nitrifikace je ovlivnéna piedevsim témito faktory: koncentraci rozpusténého
kysliku, hodnotou pH a teplotou (Chudoba et Dohényos, 1991). Specifickymi inhibi¢nimi
faktory nitrifikace poté mohou byt dusikaté latky ucastnici se nitrifikace, o nichz bude blize

pojednano dale.

Vliv rozpusténého kysliku

Rozpusténym kyslikem se mysli kyslik volny ¢i chemicky nevazany. Nitrifikaéni
bakterie jsou obligatné aerobni s vyjimkami, které jsou fakultativné aerobni. Obligatni
aerobové pouzivaji molekularni kyslik pro respiraci stejné jako fakultativni aerobové, kteti ho
vSak mohou nahradit jinou molekulou, napt. dusicnanovym ¢i dusitanovym iontem, k
respiraci anaerobni. Rozpustény kyslik je bakteriemi pouzit pro tii hlavni procesy — ziskani
energie pro zakladni bunécné procesy (rGst a reprodukci), pro endogenni respiraci a
ovlivitujici bakterie ¢i samotny prubéh nitrifikace. Pfitom optimalni koncentrace rozpusténého
kysliku pro nitrifikaci je relativné nizkd - 2 az 3 mg/l. Pfi koncentraci rozpusténého kysliku
pod 0,5 mg/l nitrifikace probiha velmi malo nebo viibec. Nizké koncentrace kysliku pfi
nitrifikaci mohou mit téz za nasledek hromadéni dusitani v roztoku. Pfi zvySovani
koncentrace az do 2,9 mg/l nastdvd maximalni nitrifikace. Pti vyS$Sich koncentracich se poté

¢as nitrifikace prodluzuje (Gerardi, 2002; Chudoba et Dohanyos, 1991).

Vliv pH

Meéstska odpadni voda stejné jako digestat obvykle v neutralni oblasti pH. V pribéhu
nitrifikace vsak dochazi k poklesu pH. Uplna nitrifikace 5 mmol amoniaku (70mg N/I)
vyprodukuje 10 mmol protond, které by mohly sniZit pH aZ na uroven mensi jak 2. Prakticky
k tak vyrazné zméné v systémech nedochazi, coz je zplisobeno neutraliza¢ni kapacitou ¢istych
ptirodnich i povrchovych vod, u kterych se hodnota pH pohybuje v rozmezi 4,5 — 9,5 a je
dana obvykle uhli¢itanovou rovnovahou. Neni ale neobvyklé, Ze pH s hodnotami kolem 8
poklesne na uroven pod 6. Optimdlni hodnoty pH pro dosazeni maximalni rychlosti
nitrifikace se 1i§i pro amoniak oxidujici bakterie a dusitan oxidujici bakterie. Jak uvadi Park et

al. (2007), pro AOB lezi optimum v rozsahu 8,2 + 0,3 a 7,9 = 0,4 pro NOB s tim, Ze posledné
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zminéné jsou citlivéjsi ke zménam pH. Naproti tomu Van Hulle et al. (2007) uvadi jako

optimalni rozmezi, pfi kterém je aktivita biomasy nejvétsi, pH mezi 6,5 a 8.

Vliv teploty

Optimalni teplotni rozmezi, které uvadi Van Hulle et al. (2007) pro maximalni aktivitu
biomasy je 35 — 45 °C. Jak uvadi Zhu et al. (2002), na biofiltru (fixed film biofilter) mtze
rychlost ristu biomasy pifi zméné teploty o 1 °C variovat od 1,1 % (pii omezeném piistupu
rozpusténého kysliku) po 4,3 % (pii omezeném piistupu amonného dusiku). Pokud ovSem
neuvazujeme spoluptisobeni dal$ich faktort (jako napt. koncentraci rozpusténého kysliku), je

mozné vliv teploty na rychlost nitrifikace zndzornit dle Tab. 6.

Tab. 6 Vliv teploty na rychlost nitrifikace (Gerardi, 2002)

Teplota Vliv na nitrifikaci

>45°C Nitrifikace ustava

28°-32°C Optimalni teplotni rozmezi

16 °C Ptiblizné 50% rychlosti oproti té pti teploté 30°C
10 °C 20% rychlost oproti té pii teploté¢ 30°C

Méné jak 5 °C Nitrifikace ustava

Je potteba zminit, Ze vySe uvedené udaje tykajici se zavislosti teploty a rychlosti
nitrifikace (potazmo rastu nitrifikacnich bakterii) jsou obecné, tedy tykajici se nitrifikace jako
celku. Pfi bliZz§im rozliSeni vSak vyvstavaji rozdily mezi jednotlivymi fazemi nitrifikace.
Teplota ma totiz rozdilni efekt na AOB a na NOB. Pouze pfi teplotach nad 25 °C muze

rychlost oxidace amoniaku prevySovat rychlost oxidace dusitanu (Paredes, 2007).

3.2.2  Specifika nitrifikace odpadnich vod s vysokym obsahem N-amon

Aktivitu nitrifikacnich organismt ovliviiuji nejenom vySe uvedené faktory, ale i
koncentrace slouc¢enin N-amon ucastnicich se samotného nitrifikacniho procesu. Toto plati
zejména u vod s vysokym obsahem N-amon. Mimo jiz zmifiovanou tekutou fazi digestatu se

to tyka také kalové vody z kalového hospodarstvi Cistiren odpadnich vod ¢i skladkového
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vyluhu. Témito slou€eninami jsou mysleny zejména jednotlivé disociacni formy N-amon a N-
NO,. Poté se hovofi o tzv. substraitové ¢i produktové inhibici Cinnosti nitrifikacnich
organismu. Uvadi se, ze tuto inhibici zplsobuji zejména nedisociované formy N-amon a N-
NO,, tedy nedisociovany NHj a kyselina dusitd HNO,. Né¢které studie naznacuji i moznost
inhibi¢niho pusobeni disociovanych iontd NO; a NOjz  na jednotlivé faze nitrifikace, jak
ukazuje Tab. 7. Citlivost jednotlivych nitrifikacnich organismd vi¢i vySe uvedenym
dusikatym slouCeninam je rtizna. Obecné plati, ze AOB jsou podstatné rezistentnéjsi nez
NOB. Proto mitize pfi nitrifikaci za urcitych okolnosti dochazet k hromadéni produktli ¢innosti
AOB, tedy dusitant, jejichz zvySena koncentrace muze sekundarné vytradit NOB z ¢innosti.
Jak uvadi Radechovsky et al. (2013), dusitanovy dusik se pii semikontinudlnim pritoku
¢isténé vody ukézal jako stézejni faktor dlouhodobé inhibujici ¢innost nitratacnich organismu
pii &isténi odpadnich vod obsahujicich amoniakalni dusik v koncentraci 150 az 600 mg.1™.
Hromadéni dusitand pii Cisténi odpadnich vod je vSak, z diivodu jejich toxicity, nezadouci.
S vyjimkou vyuziti této selektivni inhibice vramci novych biologickych postupt
odstrafiovani N-amon (procesy SHARON atd.), kdy je naopak inhibice NOB a produkce
dusi¢nant zadouci (Buday et al., 1999; Radechovsky et al., 2013).

Tab. 7 Formy NH,"/NH3, NO,/HNO, a NO3/HNO; zpusobujici inhibici nitrifikace
(Buday et al., 1999)

Formy zptisobujici inhibici

NH4+ NH; NO, HNO, NO3 HNO;
Nitritace Ne ano ne ano ne ano
Nitratace ne ano ano ne ano ne

Dals§im faktorem ovlivitujicim rovnovahu nitrifikace je pH, jehoz hodnota ovliviiuje
koncentraci NH; a NH,". Pokud vzroste pH, vzroste zaroven koncentrace NH; na ukor NH,",
coz nasledné zptisobi inhibici obou fazi nitrifikace. Jak uvadi Anthonisen et al. (1976), bylo
prokazano, ze NH3 ma inhibi¢ni u¢inek na nitrititaci pfi koncentraci 10 az 150 mg/l a na

nitrataci pii koncentraci 0,1 aZ 1 mg/1.

Pti procesu nitritace dochazi mimo jiné k produkci vodikovych iontt (reakce 10), coz
snizuje hodnotu pH. Dusitanové ionty existuji v rovnovaze s HNO,. Pokud poklesne pH,

koncentrace HNO, vzroste a naopak, coz vytvaii pufracni systém. Mimoto se tyto procesy
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podili na sniZeni inhibi¢niho vlivu NHs. Se snizenim pH dojde k upraveni amonné rovnovéhy a
koncentrace NH3 se snizi. Navic dochazi ke snizeni celkové koncentrace N-amon, ktery je
postupné oxidovan na dusitan. Ma se za to, Ze tyto procesy uvoliuji inhibici Nitrobaceru a
umozinuji tak dokoncit i druhou fazi nitrifikace. Piesto existuji situace, kdy jsou podminky
ptihodné (tj. nizkd koncentrace NHj3 a dostate¢na aerace), ale presto nedochazi k oxidaci
dusitanu na dusi¢nan. Piedpokladd se, ze za to muze zvySena koncentrace HNO; (a jeji
inhibi¢ni vliv na proces nitritace i nitratace) V reakci na pokles pH uvolnénim vodikovych ionta

pii nitritaci (Anthonisen et al., 1976).

3.2.3 Denitrifikace

Denitrifikace znamena redukci dusi¢nand a dusitani na N, nebo N,O. Mohou ji
provadét cetné organotrofni bakterie, jako naptf. rody Micrococcus, Pseudomonas,
Chromobacterium, Denitrobacillus. Schematicky je mozné ji zapsat, jak je uvedeno nize (14)
(Chudoba et Dohanyos, 1991). Jedna se o anoxicky proces, pti kterém jako kone¢ny akceptor
elektrond slouzi dusitan a dusi¢énan. Donorem elektrond je organicka latka, coZ je ptipad
heterotrofni denitrifikace (Ciudad et al, 2005), nebo v piipad¢ autotrofni denitrifikace

anorganické latky jako napt. Hp, Fez+, Mn2+, NH," nebo redukované formy siry.
Areg + NO3” — Ny + Agyig + energie (14)

Pfi denitrifikaci vyuziva bakterie (v tomto ptfipadé¢ jde o studii zaméfenou na
Pseudomonas stutzeri) oxidované formy dusiku jako kone¢ny akceptor elektronti pro bunééné
bioenergetické pochody za anarobnich, mikroaerofilnich a vyjime¢né dokonce aerobnich
podminek. Béhem procesu denitrifikace, ktery sestava ze Ctyt po sobé nasledujicich krok, se
zapojuje nékolik methaloproteinti, které katalyzuji redukci dusi¢nanu na dusitan, oxid dusnaty
(NO) a nakonec oxidu dusného (N2O) na plyny dusik (N3). Tyto methaloenzymy zahrnuji
nitrat reduktazu, dusitan reduktazu, NO reduktazu a N,O reduktazu (Lalucat et al, 2006). NO
je navic silnym ligandem pro ionty kovi, a tak inhibuje vSechny enzymy v denitrifikacnim
dychacim fetézci, jelikoZz vSechny nesou ionty kovl v aktivnim misté. Zejména citlivy na

pusobeni NO je posledni krok denitrifikace, tj. redukce N,O na N, (Kucera et al, 1986).

V nize uvedené tabulce (Tab. 8) je schematicky znazornéna zména oxidacniho ¢isla
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dusiku béhem celého procesu nitrifikace a denitrifikace.

Tab. 8 Zména oxidacniho ¢isla dusiku pfi nitrifikaci a denitrifikaci (Chudoba et Dohanyos,
1991)

Ox. ¢islo  Oxické podminky Anoxické podminky
-3 NH4"
-2 Nitrosomonas
-1 NH,OH
0 N>
+1 HNO N.O
+2 NO
+3 NOy
+4 Nitrobacter Fakultativni anaerobové
+5 NOs

3.2.3.1 Autotrofni denitrifikace se sirou jako donorem elektronti

V ramci této prace je krokem navazujicim na nitrifikaci digestatu pravé autotrofni
denitrifikace se sirou, pii které bude vyuZit jiz nitrifikovany substrat a v ném obsazené
oxidované formy dusiku. Nékteré slouceniny siry jako $%, 8% S,05%, S406%, SO&%, zejména
pak sulfan vznikajici pfi tvorbé bioplynu, jsou skodlivé pro Zivotni prostiedi. Pravé autotrofni
bakterie ho ale dokazou vyuzit pfi soucasné redukci dusi¢nanu (Fajardo et al., 2012). Pravé
bioplyn je bohaty na sulfan, ktery je potfeba odstranit, aby mohl byt bioplyn dale vyuzit.
Sulfan je tedy v tomto piipadé pouzit jako donor elektronti v autotrofni post-denitrifikacni
uprave (Kleerebezem et Mendez, 2002). Mezi zastupce téchto autotrofnich bakterii patii napf.
rody Thiobacillua denitrificans a Thimicrospira denitrificans. Tyto sirné bakterie mohou
oxidovat sulfid az na siran ¢i siru, jak uvadi reakce (15) a (16). OvSem v anaerobnich
podminkach byvaji vzdy pfitomny i protismérné pusobici sulfatreduktanty (SRB), a tak v
produktech této ,,parcialni biooxidace* obvykle pievlada elementéarni sira (Straka et Ciahotny,
2010; Fajardo et al., 2012). ZjednoduSené schéma celého procesu je zobrazeno obrazku (3),

vcetné meziproduktu NO; .
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S$*+1,6 NO3 +1,6 H — SO,* + 0,8 N, + 0,8 H,O (15)

S$*+0,4NOs +24H"—S°+0,2N, + 1,2 H,O (16)

() )
|
| Energy | Energy
L el |4 Cefl ]
~ " growth | ~ " growth |

Obr. 3 Zjednodusené schéma biochemického procesu autotrofni denitrifikace (Xu et al.,
2006)

Stejn¢ jako nitrifikace i denitrifikace podléhd vlivu inhibi¢nich faktord. Dvéma
hlavnimi faktory jsou pH a teplota. Autotrofni denitrifikace mize probihat za riznych teplot
Vv zavislosti na konkrétni denitrifikacni bakterii. Optimalni teplota je uvadéna v rozmezi mezi
28 a 30 °C (Claus et Kutzner, 1985). Jina prace (Oh et al., 2000) uvadi jako idealni teplotu 33
az 35 °C. Teplota mezi 40 — 50 °C je jiz povazovana za inhibi¢ni (Koenig et Liu, 2004).
Nezanedbatelny je i1 vliv pH. Jak uvadi Oh et al. (2000), autotrofni denitrifikace je inhibovana
pti hodnotach pH nizsich nez 6 a vyssich nez 9. Ke stejnym zavérim dospél i Fajardo et al.
(2012). Optimalni hodnota, pfi které by mohlo byt dosazeno maximalni ucinnosti, byla
navrzena v rozmezi od pH 7,5 az 8 (Claus et Kutzner, 1985) dle Oh et al. (2000) poté 6,5 az
7,5.

Jako u nitrifikace, 1 zde se projevuje inhibi¢ni vliv dusikatych sloucenin. Jak uvadi Oh et
al. (2000), inhibice denitrifikace se objevila, kdyz koncentrace NO3 dosahla kolem 660 mg/I.
Inhibi¢nim mechanismem byla v tomto piipad¢ substratovd inhibice z divodu nadmérné
koncentrace NO3". Inhibi¢n& pisobi od koncentrace 2000 mg/l i SO,*. V piipadé dusitand se

inhibice objevila jiz pfi velmi nizkych koncentracich. Autotrofni denitrifikacni bakterie jsou
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tedy velmi citlivé k dusitaniim, ale relativné tolerantni k dusi¢nantim, sulfatu a thiosulfatu.
Dle Fajardo et al. (2013) se jako inhibi¢ni faktor projevil i sulfid pfi koncentracich > 200 mg

S%.I"%. Inhibice procesu o 50 % byla pozorovéna pii koncentracich NO, > 48 mg.I™.
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4  Material a metody
4.1 Zdroj kapalné faze digestatu

Digestat byl pofizen z bioplynové stanice Novy Dvir v Kunovicich u Uherského
Hradist¢ vedle arealu farmy ZEVOS a.s., ktera slouzi pro chov prasat. Tato stanice
zpracovava denné v praméru 110 m® kejdy, 5 tun masokostni moucky, 5 tun travni hmoty
(senaz, silaz). Celkova suSina substratu Cinila 11 — 12 %. Stanice se skladd z homogenizacni
(michaci jimky) o objemu 150 m®, dale reaktoru (fermentoru) o objemu 4000 m®, plynojemu o
objemu 1000 m?, pasteriza&ni vany uréené k dezinfekci substratu pi 70 °C po dobu 1 hodiny
a skladovaci jimky o objemu 3000 m? pro skladovéni digestatu, ktery se dale aplikuje na
ornou pidu podle agrotechnickych lhtat. Vznikly bioplyn je spalovan Vv kogenerac¢nich
jednotkach za vzniku elektrické energie a tepla, které je topnymi rozvody rozvadéno do aredlu

bioplynové stanice a zemédelského podniku.

V den zacatku experimentu (9. 6. 2014) byla koncentrace N-amon v kapalné fazi
digestatu 2,58 g/l. Primérna hodnota po dobu konani experimentu (9. 6. 2014 az 16. 2. 2015)
poté 2,61 + 0,23 g/l. Pocate¢ni hodnota pH byla 8,20 a primérna 8,16 + 0,89., jak ukazuje
Tab. 9. hodnota CHSK odsttedéného vzorku se pohybovala v priméru kolem 9,40 + 1,19 g/I.

Tab. 9 Charakteristika pouzitého digestatu

Me¢iena veli¢ina Jednotka Primérna hodnota
pH 8,16
N-amon g/l 2,61
CHSK (odsttedény vzorek) g/l 9,40
KNK 6,57 mmol/I 56,30
P-celk mg/l 251,00
N-celk g/l 2,35
NL3 mg/| 5,18

2 Vétdina vod se vyznaCuje ur&itou tlumivou neutralizatni kapacitou (kyselinovou, zasadovou), takze pii
ptidavani silné kyseliny, resp. louhu do vzorku vody se pH vzorku neméni pfimo imérné davce kyseliny, resp.
louhu, ale v ur¢itém rozmezi dokaze voda vazat vodikové nebo hydroxidové ionty. Kyselinova neutraliza¢ni
kapacita (KNK) pii hodnoté pH 6,5 nas tedy informuje o schopnosti vody vazat vodikové ionty.

% Nerozpusténé latky, tj. ukazatel, jehoz hodnota vypovida, kolik nerozpusténych organickych latek je v odpadni
vodé.
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4.2 Popis laboratorniho modelu

Reaktor (viz. Obr. 5 a Obr. 4) sestaval z valce z plexiskla o objemu 1,5 |. Reaktor byl trvale
provzdusnovan S vyuzitim  akvaristickych  vzduchovacich  motorkit  zajistujicich
hrubobublinnou aeraci. PInéni reaktoru probihalo kontinualné, digestat byl cerpan
z plastového kanystru peristaltickym cerpadlem PCD 21. Kapalna faze digestatu z reaktoru
pretékala prepadem do dosazovaci nadrze, ve které¢ byly odebirany vzorky pro stanovovani
vystupnich hodnot. Jednalo se tedy o model CSTR (continuous flow stirred-tank reactor —
aktivacni systém s idealnim promichavanim), kde aerace slouzila zaroven k promichavani

obsahu reaktoru. Pokusy byly provedeny bez regulace pH v reaktoru.

-

hladina aktiva¢ni smési v
reaktoru

Reaktor |

Tekuta le dosa,zovam
faze — valec
digestatu

el

acrace

Obr. 4 Schéma reaktoru
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Obr. 5 Reakfor

Pro zapracovani nitrifikace byl reaktor zaockovan vratnym aktivovanym kalem, ktery
pochazel z Usttedni ¢istirny odpadnich vod Praha (UCOV Praha). Jedna se o mechanicko-
chemicko-biologickou &istirnu s primémym piitokem necelé 4 m%s odpadni vody.
Biologicky je odstraiiovano uhlikové zneciSténi a ¢astené nitrifikovan amoniakalni dusik.
Fosfor je odstraiiovan srazenim zelezitymi solemi. Piebyte¢ny kal je po zahusténi na
odstfedivkach smisen s primarnim kalem a ¢erpan do dvoustupiiovych vyhnivacich nadrzi,
kde je udrzovana teplota 55 °C. Vyhnily kal je pak odvodinovan na odvodnovacich
odstfedivkach. Bioplyn vznikajici pfi vyhnivani kalu je zde taktéz vyuzivan k vyrobé¢ tepla a

elektrické energie4.

* Usttedni &istirna odpadnich vod. Prazské vodovody a kanalizace
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4.3  Analytické metody

V pribéhu experimentu byly vV pravidelnych c¢asovych intervalech 3 az 7 dni
vyhodnocovany nasledujici veli¢iny pomoci uvedenych méficich piistroji, metod a vypocta
(Tab. 10), které budou blize popsany dale. Veli¢iny byly méfeny jak na vstupu (kanystr
s kapalnou fazi digestatu), tak v reaktoru i na vystupu viz. Tab. 10. V reaktoru byla zaroven
trvale umisténa sonda zaznamenavajici teplotu, pH a koncentrace O,. Ziskana data byla
zaznamenavana programem Magic XBC. Pro spektrofotometrickd stanoveni byl pouzit
spektrofotometr HACH DR/4000. Vzorky byly pfipravovany v odstiedéné form¢ (odstiedéni
na odstiedivce pii 9000 ot/min). VSechna analytické stanoveni prob¢hla dle Horakové (2003).

Tab. 10 M¢tené veliciny a pouzité piistroje, metody a vypocty

Mg¢tena veli¢ina Misto méteni Jednotka Pouzity pristroj / metoda
pH Vstup, reaktor WTW pH 340i
0, reaktor mg.I* WTW Oxi 340i
Teplota reaktor °C WTW 0Oxi 340i
Pratok Q Vstup ml.den™ Peristaltické ¢erpadlo PCD 21
N-amon Vstup, vystup g.l" Indofenolova metoda
Metoda s vyuzitim ¢inidla tvofené¢ho
N-NOy Vystup mg.I™* amidem kyseliny sulfanilové a
NED-dihydrochloridem
) ) 1 Metoda s 2,6-dimethylfenolem
NNOs Vastup mol a kys.amidosirovou
CHSK Vstup, vistup ol Stanoveni dichromanem draselnym
(CHSK)
31 Vypocet s vyuzitim ,,Pritok Q* a
B, - kg.m™.den _N-amon*
Volny amoniak N o
FA) mg.l Vypocet viz nize
Volna kyselina mg.I™* Vypocet viz nize

dusita (FNA)

> Objemové zatiZeni dusikem
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N-NO,/(N-

] % Vypocet (Li et al., 2011)
NO,+N-NO3) ratio
Ucinnost _
% Vypocet viz nize
odstranéni N-amon

4.3.1 Stanoveni N-amon

Jak jiz bylo uvedeno, amoniakélni dusik se vyskytuje v odpadnich vodach jako
disociovany ion NH4" a nedisociovany NH3. Chemickymi metodami ale nelze rozlisit jejich
koncentraci, a proto se vzdy stanovuje soucet obou forem. V ramci tohoto pokusu byla
pouzita indofenolova metoda, ktera je zalozena na reakci amoniaku, chlornanu a salicylanu
v alkalickém prostiedi. Vysledkem reakce je sloucenina indofenolového typu, ktera se
v alkalickém prostfedi disociuje na modré indofenolové barvivo, které je dale
spektrofotometricky méteno. Jako katalyzator se pouziva nitroprusid sodny a piidava se téz

citronan sodny, ktery brani rusivému vlivu kationt vapniku a hot¢iku (Horakova, 2003).

4.3.2 Stanoveni N-NOy

Pti stanoveni dusitan se vyuziva schopnosti kyseliny dusité diazotovat® aromatické
latky. Vzniklé diazoniové soli reaguji s jinym arylaminem za vzniku barviva, které je vhodné
pro spektrofotometrické stanoveni. V ramci pokusu byla pouzita metoda s  NED-
dihydrochloridem (N-(1-naftyl)-1,2-ethylendiamindihydrochlorid). K diazotaci byl pouzit
amid kyseliny sulfanilové. Celd reakce probihala v prostfedi okyselenim Kkyselinou
fosfore¢nou a vysledny rizové zbarveny produkt byl spektrofotometricky méfen pii vinové

délce 540nm (Horakova, 2003).
4.3.3 Stanoveni N-NOgs

V ramci tohoto pokusu byla pouzita ke stanoveni dusi¢nand spektrofotometricka

metoda vyuzivajici schopnosti kyseliny dusi¢né nitrovat nékteré aromatické latky (v ramci

® Diazotace je chemicka reakce, pii které na aromatické primarni aminy ptisobi sm&si dusitanu a nadbytku
anorganické kyseliny za vzniku diazoniové soli.
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pokusu byl pouzit 2,6-dimethylfenol) za vzniku barevnych nitroderivati. V prostiedi
okyseleném kys. amidosirovou se kyselina dusi¢na uvolni z dusi¢nanti pfitomnych ve

zkoumaném vzorku (Horakova, 2003).

4.3.4 Stanoveni CHSK

CHSK neboli chemicka spotiteba kysliku je analytickd metoda, kterou se stanovuje
suma vSech organickych latek pomoci kysliku spotiebovaného na jejich chemickou oxidaci
(Chudoba et al., 1991). V ramci pokusu byla pouzita nejrozsifenéjsi metoda stanoveni CHSK
dichromanem draselnym (CHSKcy), kterd jako oxidacni Cinidlo pouziva pravé dichroman
draselny. Oxidace probiha v silné kyselém prostiedi kyseliny sirové pti dvouhodinovém varu.
Oxidace je katalyzovéana stfibrnymi ionty. Pfidava se jeSté siran rtutnaty, ktery maskuje
chloridy, které by se oxidovaly na Cl, a pfi stanoveni CHSKc¢, by zpusobovaly pozitivni
chybu. Pfi reakci je dichroman draselny redukovan za vzniku chromitého iontu, jehoZz
koncentrace je Umérna obsahu organickych latek ve vzorku vody a ktery se stanovuje
spektrofotometricky. Pti hodnoceni CHSK v ramci tohoto experimentu muselo byt poc¢itano
jesté s dalsi pozitivni chybou, protoze pii vysokych koncentracich dusitant je jimi dichroman
taktéZ redukovan’ (Horakova, 2003).

4.3.5 Vypocet FA, FNA

Koncentrace volného amoniaku (FA) a volné kyseliny dusité (FNA) byly vypocteny na
zaklade rovnic (17, resp. 18) ptevzatych z literatury (Anthonisen et al., 1976).

" Dusitany se ode¢tou od celkové hodnoty CHSK ve vystupu. Hodnota CHSK ve vystupu se vynasobi
koeficientem 1,1422 a vysledné ¢islo se odeéte od naméfené koncentrace CHSK ve vystupu.
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4.3.6 Vypocet objemového zatizeni

Objemové zatizeni dusikem By [kg.m™.d™] bylo po¢itano dle vzorce:

.. koncentrace dusiku na ptitoku do reaktoru (kg. m's)
.. piitok (m%.d™)
V ... objem reaktoru (1)

w2

4.3.7 Vypocet t€innosti odstraitovani N-amon

Vypocet ucinnosti odstrafiovani N-amon (En.amon) Vychédzel zvypoétu ucinnosti

aktiva¢niho systému na COV, ktery je definovan vztahem:

C; ... koncentrace N-amon na vstupu

C, ... koncentrace N-amon na vystupu
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5 Vysledky

Experiment byl zahajen 9. 6. 2014 zaockovanim reaktoru vratnym aktivovanym kalem.
Cely reaktor byl nejdiive zcela naplnén inokulem a teprve poté bylo zahdjeno davkovani
kapalné faze digestatu. Teplota v laboratofi se pohybovala mezi 21-25 °C. V ramci pokusu
byla primérna teplota v reaktoru 23 + 1,75 °C. V prubéhu experimentu bylo provedeno
celkem 34 méteni v ¢asovém rozestupu 3 — 7 dni, pokud nepocitdme delsi pauzu na prelomu

roku 2014 a 2015. Experiment probihal standardné s vyjimkou:

- 127. dne experimentu, kdy doslo k ucpani pfitoku a po jeho uvolnéni k prudkému
vzestupu pH

- 194. dne, kdy doslo k ucpani vstupu a poklesu hladiny v reaktoru na 1200 ml

- 220. dne, kdy doslo k prasknuti hadicky na vystupu z reaktoru a poklesu jeho hladiny
na 500 ml

Utinnost pievedeni N-amon na oxidované formy byla limitovana neutralizaéni kapacitou
(resp. koncentra¢nim pomérem HCO3/N-amon) a dosahovala v priméru 56 + 11,42 % (Graf
3). Jedinym parametrem, ktery byl v ramci pokusu cilené regulovan, byl pritok a na néj nava-
zané objemové zatizeni By. Praimérna hodnota CHSK na vystupu z reaktoru byla 7,55 + 1,92
g.I'". Na zékladé vysledkii bude pro snazsi popis prib&hu experimentu rozdélen do dvou etap,

jak bude blize popsano niZe.

Graf 3 U¢innost odstranéni N-amon, koncentrace N-NO,", NO3”
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P - 60% o
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T L )
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1 —— - 20%
Z 0 B T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Ll | T T T T T T O%
1 6 14 21 27 35 49 62 73 92 106 118 127 164 185 220 234
Den pokusu
=—— N-NO2 vys (mg/l) N-NO3 vys (mg/L) ucinnost odstranéni N-amon
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5.1 Prvnietapa

Prvni etapa trvala celkem 62 dni a probihal v ni proces piechodu od uplné nitrifikace
k nitrifikaci na dusitany (nitritaci). V pribéhu prvni etapy bylo ménéno objemové zatizeni By
a dochézelo ke zméndm koncentraci ¢i hodnot i ostatnich sledovanych parametrti (zejména

NO2, NO3, FA, FNA, pH), jak bude podrobnéji popsano nize.

5.1.1 Objemové zatizeni

Objemové zatizeni v prvnich 20 dnech bylo na primérmné hodnots 0,17 + 0,01 kg.m3.d"
(Graf 4). 20. den experimentu bylo objemové zatiZeni zvy3eno z 0,18 kg.m™>.d na 0,34 kg.m"
3 d™* a bylo dale zvySovano az na hodnotu 0,61 kg.m™.d™ dosazenou 35. dne experimentu, coz
byla maximdlni hodnota v této etap€ experimentu. Od ni poté hodnota objemového zatizeni

klesala az na 0,17 kg.m™.d* (62. den experimentu).

5.1.2 Formy N v odtoku

V prvnich 20 dnech probihala nitrifikace s koneénym produktem N-NOs™ (Graf 4). Prvni
den po zaockovani byla koncentrace N-NO3™ 250 mg/1 a nartstala rovnomérné az na hodnoty
kolem 1500 mg/l mezi 20. a 21. dnem. Koncentrace N-NO, byla v prvnich 20 dnech v
priméru 15,96 + 20,48 mg/l. Téméi veskery dusitanovy dusik byl tedy pfeménén na

dusi¢nany a nitrifikace probihala kompletné&.

Zaroven s rustem objemového zatizeni 20. den zacala rist i koncentrace N-NO;™ az na
maximalni hodnotu v této etapé, coz bylo 2006 mg/1 (62. den experimentu). Kontinualni rist
koncentrace N-NO;  neovlivnilo ani opétovné snizeni objemového zatizeni. Koncentrace N-
NO;s klesala od 21. dne experimentu az na 523 mg/l v posledni den prvni etapy. Tento vztah
mezi N-NO, a N-NOj vyjadieny jako pomér koncentrace dusitanového dusiku ke

koncentraci celkového oxidovanému dusiku znazoriuje Graf 5.
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Graf 4 Koncentrace N-NO;’, N-NOj3™ a hodnota By, I. etapa
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Graf 5 Koncentrace N-NO;", N-NOg’, zastoupeni N-NO," mezi kone¢nymi produkty
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nitrifikace, I. etapa

5.1.3 Koncentrace FA a FNA

Soucasné se zvySenim objemového zatizeni doslo k prudkému vzestupu FNA (Graf 6).
Primérna koncentrace FNA se pfed dvacatym dnem blizila nule (0,05 £ 0,07 mg/l). V
pribéhu vzestupu ale koncentrace FNA dosahla maximalni koncentrace 31,09 mg/l (28. den

experimentu). Poté doslo opét k poklesu a mezi 35. a 62. dnem byla primérna koncentrace
0,66 mg/l.
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Graf 6 Hodnota By, a koncentrace FNA, I. etapa
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Jak ukazuje Graf 7, je patrné, ze v souvislosti s poklesem pH narostla koncentrace FNA.

35. den pokusu s opétovnym vzestupem pH doslo k poklesu koncentrace FNA na hodnotu

0,01 mg/l a do konce I. etapy koncentrace FNA neptekrocila 1,50 mg/l. Je zde tak potvrzena

zavislost koncentrace FNA na hodnoté pH, jak je popsano v kapitole 4.3.5.

Graf 7 Koncentrace FNA a hodnota pH, I. etapa
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Den experimentu
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Zavislost mezi koncentraci FA a hodnotou pH (tak jak je pospano Vv kapitole 4.3.5)

ukazuje Graf 8. Koncentrace FA se v prvnich 28. dnech experimentu pohybovala kolem 2,40
mg/l a 35. den vzrostla az na hodnotu 671 mg/l. Nasledoval pokles na 31,89 mg/l (42. den) a
22,55 mg/l (49. den) a opé&tovny vzestup na 259,12 mg/l. Posledni 62. den pokusu zakoncila
koncentrace FA na 17,29 mg/I.
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Graf 8 Koncentrace FA a hodnota pH, 1. etapa
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5.1.4 Hodnota pH a koncentrace O,

Hodnota pH (Graf 8) se v pribéhu prvnich dvaceti dni pohybovala kolem hodnoty 6
(primér 6,33 + 0,13). 21. den nasledoval pokles na hodnotu 5,23. Na primérné hodnoté 5,32
+ 0,53 setrvalo pH do 28. dne pokusu, po kterém nésledoval prudky vzestup na 8,70. Na tento
prudky vzestup bylo zareagovano snizenim By na 0,22 kg.m3d* (Graf 4). 42. den
experimentu hodnota pH poklesla na 7,13 a v primérné hodnoté 7,34 + 0,26 setrvala az do

konce I. etapy.

Koncentrace O, (Graf 9) v pribéhu prvni etapy je mozné povazovat za konstantni.

Primérna hodnota byla 6,97 + 0,59 (minimum 6,00 a maximum 7,80).

Graf 9 Koncentrace O, . etapa
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5.1.5 Rychlost a u¢innost odstraiiovani N-amon

Hodnota rychlosti odstranéni N-amon (Graf 10) byla 1. den experimentu 0,16 kg.m"
3den™ a az do 23. dne setrvavala na primémé hodnot& 0,14 + 0,03 kg.m>.den™ (maximum
0,18 kg.m>.den a minimum 0,09 kg.m>.den™). 27. den experimentu doslo k néristu na 0,25
kg.m™>.den™ a nasledn& na 0,33 kg.m>.den™ 35. den experimentu. Od 42. dne opét hodnota

poklesla na primérnou hodnotu 0,12 + 0,02 kg.m™.den’1.

Graf 10 Rychlost a ¢innost odstranéni N-amon, |. etapa
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Utinnost odstranéni N-amon (Graf 10) byla prvni den experimentu 88,76 % a poté
rovnomeérné klesala na 70,08 % 9. den. Nasledoval skokovy pokles na 51,55 %. Kolem této
hodnoty se tc¢innost pohybovala az do 35. dne (54,25 £+ 13,94 %). 42. den stoupla G¢innost na

70,34 %, aby nasledné postupné klesala na 55,04 % na konci I. etapy.

5.1.6 Hodnota CHSK a rychlost odstranéni CHSK

V ramci prvni etapy probéhlo 5 méfeni hodnoty CHSK (Graf 11). Koncentrace na
vstupu se pohybovala kolem hodnoty 10,00 + 0,89 g/l (maximum 11,50 g/l a minimum 9,25
g/l). Hodnoty CHSK na vystupu z reaktoru byly zpoc¢atku (1. den) velmi nizké (0,70 g/1). Pti
méfeni 27. den experimentu byla hodnota jiz 6,20 g/l a nartistala dale az na 8,50 g/l v posledni

den I. etapy. Primérna hodnota G¢innosti odstranéni byla 27 %.

-38-



14
12
10

CHSK

o N B OO
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5.1.7 Koncentrace N-amon

Na pocatku (1. den) 1. etapy byla vstupni koncentrace N-amon 2580 mg/l (Graf 12) a

az do 28. dne se pohybovala v priméru kolem hodnoty 2531 + 58,01 mg/I. 35. den vzrostla na

2720 mg/l a v ristu pokracovala az na 3270 mg/l den 42. V nasledujicich tfech méfenich
klesla zpét na 2580 mg/1 den 62.

Vystupni koncentrace N-amon byla na pocatku minimélni (290 mg/l 1. den

experimentu). Poté postupné stoupala az na 1250 mg/l 14. dne. Do 28. dne se poté

s minimalnimi vykyvy pohybovala kolem primérné hodnoty 1126 + 84,43 mg/l. 35. den

hodnota stoupla na 1250 mg/l. Po nasledném poklesu na 970 mg/l den 42. se koncentrace N-

amon az do konce 1. etapy pohybovala kolem primérné hodnoty 1070 + 66,58 mg/I.
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Graf 12 Koncentrace N-amon, I. etapa
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5.2  Druhé etapa

Druha etapa trvala celkem 172 dni a probihala v ni jiz pievazné nitritace. Pfevazujicim
koneénym produktem byl N-NO;", koncentrace N-NOj3™ byly oproti I. etapé minimalni, jak

bude podrobnéji popsano nize.

5.2.1 Objemové zatizeni

Hodnota objemového zatizeni na zacatku II. etapy (63. den experimentu) byla 0,20
kg.m™.den™ (Graf 13). Nasledoval postupny vzestup na hodnoty kolem 0,43 kg.m™.den™ (106.
den). 111. den experimentu hodnota By skokové stoupla na 0,89 kg.m™.den™. A kolem této
hodnoty (0,83 + 0,06 kg.m™.den™) setrvala az do 121. dne. Mezi 127. a 185. dnem By dvakrat
skokové pokleslo (aZ na hodnoty 0,27 kg.m™.denl) a opét vystoupalo az k hodnotam 0,92
kg.m™.den™. Po poslednim skokovém sniZeni na 0,28 kg.m>.den™ (184. den) zacala hodnota

By opét plynule stoupat a7 na kone&nych 0,64 kg.m™.den™ posledni den pokusu.

Graf 13 Koncentrace N-NO,’, N-NOj3" a hodnota By, 1l. etapa
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5.2.2 Formy N v odtoku

Koncentrace N-NO," se mezi 63. a 234. Dnem pohybovala v rozmezi 1388 mg/l az 2574
mg/l s primérnou hodnotou 1848 + 270,63 mg/l. Z pocatku II. etapy (mezi 63. a 121. dnem)
se koncentrace N-NO, pohybovala kolem 1808,00 + 77,99 mg/l. 127. den nasledné poklesla
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na 1456,00 mg/l s naslednym vzestupem az k 1822 mg/l (164. den). 185. den nastal opét
pokles na hodnotu 1388,00 mg/l. Poté koncentrace N-NO; plynule stoupla az na 2574,00
mg/l posledni den experimentu.

Koncentrace N-NOs™ dosdhla maximalné 252,00 mg/I a jeji pramérna hodnota v pribéhu
Il. etapy byla 150,00 + 60,42 mg/l. Vztah mezi N-NO; a N-NOj vyjadfeny jako pomér
koncentrace dusitanového dusiku ke koncentraci celkového oxidovanému dusiku je vyjadien
v Grafu 14, kde je vidét, Ze minimalni hodnota byla 87,19 % (184. den experimentu) a vétSina

hodnot se pohybovala nad 90 %.

Graf 14 Koncentrace N-NO’, N-NOg3', zastoupeni N-NO," mezi koneénymi produkty

nitrifikace, 1. etapa
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5.2.3 Koncentrace FA a FNA

Maximalni koncentrace FNA (Graf 15) dosahovala v pribéhu Il. etapy hodnot 25,06
mg/l (171. den) a minimalni 0,04 mg/l (185. den). Jak ukazuje Graf 15, je patrné, Ze stejné
jako v I. etapé koncentrace FNA narostla/poklesla v souvislosti s poklesem/vzestupem pH.
Mezi 63. a 118. dnem byla primérna hodnota koncentrace FNA 1,70 + 0,86 mg/l. 121. den
skokové stoupla na 14,14 mg/l a nasledné opét poklesla na hodnoty kolem 1,60 mg/l, které
vydrzely az do 171. dne, kdy opét koncentrace stoupla na 25,06 mg/l. Od 184. dne poté jiz

koncentrace zistavala na primérné hodnoté 1,41 mg/l.

-4] -



Graf 15 Koncentrace FNA a hodnota pH, Il. etapa
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Maximalni koncentrace FA (Graf 16) v prabéhu II. etapy ¢inila 275 mg/l (127. den),
minimalni poté 0,670 mg/l (171. den). Od 63. do 85. dne se koncentrace FA pohybovala na
pramérné hodnoté 10,6 £ 3,58 mg/l. 92. den koncentrace skokové vzrostla na 47,9 mg/l a
nasledné postupné klesala az na hodnotu 1,76 mg/1 (121. den). Nésledoval skokovy vzestup az
na 275 mg/l (127. den) a opét pokles na nizké koncentrace. 184. a 185. den koncentrace FA
opét stoupla na 81,5 mg/l respektive na 269 mg/l. V prubéhu poslednich tii méfeni (220. az

234. den experimentu) byla primérna hodnota koncentrace 13,3 + 5,54 mg/I.

Graf 16 Koncentrace FA a hodnota pH, Il. etapa
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5.2.4 Hodnota pH a koncentrace O,

Na pocatku II. etapy se hodnota pH (Graf 15, Graf 16) pohybovala kolem hodnoty 7
(63. az 118. den). 121. den doslo k poklesu na hodnotu 5,96 a hned 127. den ke skokovému
zvySeni na 8,36, které bylo zpisobeno vyse popsanou havéarii. pH poté kleslo opét az na
hodnotu 5,70 (171. den experimentu). Béhem nasledujicich dvou méteni (184. a 185. den)
hodnota opét vzrostla na 7,90 respektive 8,50. V zavéru II. etapy se hodnota pH vratila opét
Kk niz§im hodnotam z poc¢atku etapy (6,93 + 0,14).

Koncentrace O, (Graf 17) m¢la v prvnich dnech II. etapy (69. az 106. den) primérnou
hodnotu 7,3 + 0,36 mg/l. Po celou dobu Il. etapy se koncentrace O, pohybovala v rozmezi

mezi 4,2 a 9,1 mg/l.

Graf 17 Koncentrace Oy, 1l. etapa
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5.2.5 Rychlost a u€¢innost odstrannovani N-amon

Hodnota rychlosti odstranéni N-amon (Graf 18) byla 69. den experimentu 0,12 kg.m"
3den™ a do 106. dne pozvolna rostla na 0,23 kg.m>.den™. 111. den experimentu doslo ke
skokovému naristu na 0,47 kg.m'3.den'1, coz byla hodnota vypoctena i pro 118 den.
Nasledujici m&feni 121. den ukazalo hodnotu pouze o setinu mensi, tedy 0,46 kg.m™.den™.
V nasledujicich ¢tyfech méfenich doslo ke skokovym zménam rychlosti odstranéného N-
amon. Nejdfive poklesla na 0,14 kg.m>.den™. Poté nasledoval vzestup na 0,48 kg.m™.den™.
Stejny vzor se opakoval i poté, tentokrat s poklesem na 0,17 kg.m?.den™ a vzestupem na 0,54

kg.m.den™. 184. den nastal opét pokles na 0,19 kg.m™>.den™ a od té doby rychlost odstran&ni
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rostla na koneénych 0,31 kg.m™.den™ 234. den experimentu.
Utinnost odstranéni N-amon (Graf 18) se pohybovala mezi 50 a 60 % s vyjimkou Sesti
meéfeni, pii kterych Uc€innost poklesla az na 35,67 % (227. den) a jednoho méfeni, kdy byla

naopak uc¢innost 65,55 % (184. den).

Graf 18 Rychlost a Gi¢innost odstranéni N-amon, Il. etapa
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5.2.6 Hodnota CHSK a rychlost odstranéni CHSK

V ramci Il. etapy probéhlo 13 méieni hodnota CHSK (Graf 19). Koncentrace na vstupu
se pohybovala kolem hodnoty 8 g/l (maximum 9,74 g/l 127. dne a minimum 6,38 g/l 118.
dne). Hodnoty CHSK na vystupu z reaktoru v nékterych piipadech pievySovaly hodnoty
CHSK na vstupu (ve dnech 92 a 127). U¢innost odstranéni CHSK v II. etapé se pohybovala
pouze kolem 10 %.
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Graf 19 Hodnota CHSK, II. etapa
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5.2.7 Koncentrace N-amon

Vstupni koncentrace N-amon se od 69. do 97. dne pohybovala kolem primérné
hodnoty 2468 + 57 mg/l. Nasledovalo pozvolné zvyseni az na 2780 mg/l 111. den a opét
pozvolny pokles na 2360 mg/l. Pti ndsledujicim méfeni (134. den) prislo skokové zvyseni na
2950 mg/l. Jednalo se ale pouze o jednorazové zvyseni, po kterém koncentrace N-amon opét
klesala na 2119 mg/l 185. den experimentu. Od této hodnoty poté koncentrace rostla na

kone¢nych 2866 mg/1 234. den etapy.

Vystupni koncentrace N-amon se v prvnich dnech (69 — 85) Il. etapy pohybovala
kolem primérné hodnoty 1126 + 65 mg/l. Poté koncentrace skokové vzrostla na 1600 mg/l
dne 92. Néasledné klesla zpét na 1200 mg/l (97. den) a az do 164. dne se pohybovala kolem
pramérné hodnoty 1215 + 90 mg/l. Nasledoval postupny pokles az na 730 mg/l 184. den. Od
této chvile koncentrace N-amon na vystupu rostla aZz na hodnotu 1460 mg/l 234. den

experimentu. Koncentraci N-amon v Il.etapé podrobnéji znazoriuje nasledujici Graf 20.
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Graf 20 Koncentrace N-amon, Il. etapa
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6 Diskuze

V pritbéhu experimentu byla pozorovana rtizna uroven nitritace a nitratace. Pfechodna ¢i
dlouhodobd akumulace dusitanti pozorovana béhem experimentu svédci o inhibici nitratace a
pozorovand nizka koncentrace dusitant pfi vysoké koncentraci dusi¢nanti na zacatku 1. etapy
naopak o vysoké aktivité obou procesu. Cilem této diskuze je jednak objasnit zavislost
prabehu nitritace a nitratace zejména na koncentracich FNA a FA, jednak posoudit moznosti

vyuziti nitrifikované kapalné faze digestatu pro odstranovani sulfanu z bioplynu.

6.1 Zapracovani

Rychlé¢ zapracovani nitrifikace s dusi¢nany jako hlavnim produktem V prvni f4zi modelu
bylo ovlivnéno tim, Ze doslo nejdiive k naplnéni celého reaktoru inokulem a teprve poté
k davkovani kapalné faze digestatu. Pfitomnost faktord inhibujicich nitrataci byla v inokulu
hluboko pod inhibiénimi limity (viz. kapitola 3.2.2). Koncentrace N-amon byla 12 mg/l a
koncentrace NO, a NOj3™ byla pod detekéni mezi, coz jsou dle Buday et al. (1999) ¢&i
Anthonisen et al. (1976) podlimitni koncentrace. Hodnota pH inokula byla 7,26, coz je dle
Park et al. (2007) hodnota, pti které by inhibice nitrifikace neméla probihat. Ani davkovani
kapalné faze digestatu s vysokou koncentraci N-amon tak v prvnich 20 dnech experimentu
neovlivnilo pribéh obou fazi nitrifikace. Teprve zvyseni By a pokles pH 21. den pokusu vedlo

k pocatku inhibice NOB a vzrustu koncentrace N-NO>', jak bude popsano dale.

Zajimavym zjisténim je, ze mezi 1. a 20. dnem experimentu byla koncentrace FA mezi
3 az 5 mg/l, coz pfevySuje inhibi¢ni koncentrace pro nitrataci (Anthonisen et al., 1976 uvadi,
Ze FA ma inhibi¢ni vliv na nitrataci pfi koncentraci 0,1 az 1 mg/1, kdy jiZ pii koncentraci FA >
0,3 mg/l dochazi kakumulaci dusitani), piesto kinhibici nitratace nedochazelo.
Predpokladame tedy, ze vétsi vliv na prabéh nitratace mela koncentrace FNA nez FA. Toto
zjisténi je ale v rozporu s n¢kterymi dal$imi pokusy. Napt. Buday et al. (1999) uvadi, Zze FNA

na nitrataci inhibi¢ni vliv nema.

6.2 Faktory ovliviyjici zastoupeni produktt nitrifikace

V pribéhu prvni etapy spolu s inhibici nitratace a naristem koncentrace N-NO; rostl

pomér dusitanového dusiku k celkovému zoxidovanému dusiku az k 80 % pii maximalnich
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hodnotach By kolem 0,6 kg.m®.den?. Ve druhé etapé se poté primérna hodnota tohoto
poméru pohybovala kolem 92 %, coz potvrzuje témet Uplnou inhibici nitratace. Pti pokusu,
ktery provadél Yamamoto et al. (2006), bylo dosazeno inhibice nitratace pfi By 1,9 kg.m=>.d™
a pom&r N-NO,/N-NO;" + N-NOj3 byl vzdy nad 95 %. Pfi tomto pokusu byl nitrifikovan
tekuty odpad z fermentace mocuvky z praseciho velkochovu. pH zpracovavaného materialu
bylo 8,3, CHSK 8-17 g/l a N-amon 3-5 g/l. Jako reaktor byl pouzit ,,swim bed reactor” o
objemu 2,5 I s volné plujicim nosi¢em biomasy, ktery fungoval jako biofiltr, Li et al. (2011)
pii pokusu s ¢asteénou nitrifikaci v SBR reaktoru a vstupni koncentraci N-amon kolem 300
mg/l dosahoval poméru pies 90 %. Vradmci tohoto pokusu byla pouzita synteticky
ptipravovana odpadni voda s pH mezi 7,1 a 7,4, CHSK 100-300 mg/l a N-amon 300 mg/I.

Dle vysledkt prezentovanych v této diplomové praci predpoklddame, Ze pribéh a
pfipadnd inhibice nitritace a nitratace jsou ovlivnény zejména pH a koncentracemi FA a FNA
(coz jsou vSechno hodnoty ovliviiované objemovym zatizenim By a jejich vzdjemnymi
interakcemi). Jak uvadi Anthonisen et al. (1976), pii nitritaci dochazi k produkci H* a tedy
sniZzeni pH, coz se projevuje zejména u vod s nizkou neutraliza¢ni kapacitou a vysokou
koncentraci N-amon. Kdyz se snizi pH (a nedojde zaroven k poklesu koncentrace NO),
koncentrace FNA vzroste. P¥i zvyseni By nad 0,3 kg.m™.den™ 20. den experimentu (coZ je dle
Svehla et al. (2007) hrani¢ni koncentrace vedouci k inhibici nitratace) doslo v rozmezi mezi
20. a 28. dnem k nartstu koncentrace NO,™ a poklesu pH (pokles pH byl az kolem hodnoty 5).
Jak uvadi Park et al. (2007), pro AOB lezi optimum pH v rozsahu 8,2 = 0,3 a 7,9 £ 0,4 pro
NOB. Jak uvadi Fumasoli et al. (2015), inhibi¢ni limit pH pro Nitrosomonas eutropha je 5,4.
Predpokladame, ze pokles pH mél tedy inhibi¢ni efekt na nitrataci, coz zpusobilo hromadéni
dusitant, které se jiz dale nepfevadély na dusi¢nany. Otazkou je, pro¢ nedoslo k inhibici NOB
i AOB a hromadéni N-amon, namisto hromadéni N-NO,, jak ukazuji vysledky.
Predpokladame, Ze je to zptsobeno vyssi citlivosti NOB na hodnotu pH, jak uvadi Park et al.
(2007).

Vyse zminéné hodnoty pH ale nebyly jedinym inhibi¢nim faktorem. Zaroven
s poklesem pH dochazi k vzestupu koncentrace FNA, jejiZ hodnoty znacné ptekracovaly
hodnoty uvadéné jako limitni pro inhibici nitrifikace (dle Anthonisen et al., 1976 zaina
inhibice jiz v rozmezi 0,22 az 2,8 mg/l). Vzestup koncentrace FNA zapfic¢inil inhibici zejména
nitratace a tedy hromadéni dusitant. Prestoze By zlstavalo az do 35. dne experimentu pod

hodnotou 0,4 kg.m™.den™, zagalo stoupat pH a zaroven kontinualng riist koncentrace N-NO, .
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Prestoze koncentrace FNA mnohondsobné pfevySovala inhibi¢ni limity pro nitritaci i nitrataci,
doslo dle vysledkd pouze k inhibici nitratace, zatimco nitritace nadale probihala i pfi
koncentraci FNA pies 20 mg/l. Rast koncentrace N-NO,™ byl v ramci prvni etapy pokusu
prerusen 36. den pokusu. Pfedpokladame, Ze tato inhibice nitritace byla zpiisobena vzestupem
pH nad 8 (zpisobenym kratkodobym pietizenim reaktoru) a Stim spojenym vzestupem
koncentrace FA az k extrémnim hodnotam kolem 600 mg/l, coz né¢kolikanasobné pievysuje
inhibi¢ni limit (Anthonisen et al. (1976), uvadi, Ze FA ma inhibi¢ni u¢inek na nitrititaci pfi

koncentraci 10 az 150 mg/l).

Na zacatku druhé etapy (69. az 118. den) byla koncentrace FNA v priméru 1,7 + 0,86
mg/l, coz jsou hodnoty inhibi€ni pouze pro nitrataci, kterd opravdu probihala pouze
minimalné (viz. koncentrace NOs napt. Graf 13). Koncentrace FA byla ve stejném obdobi
Vv priméru 36 + 12 mg/l. Pfestoze nekteii autofi (Anthonisen et al., 1976) uvadi tuto hodnotu
jiz jako inhibi¢ni pro nitritaci, k pozorovatelné inhibici nedochazelo. Pfedpokladame tedy, ze
nitratace byla inhibovana jak koncentraci FNA, tak 1 koncentraci samotného N-NO;", protoze
inhibi¢ni limity byly pfekroCeny pro oba dva faktory. Buday et al. (1999) uvadi, ze inhibice
nitratace o 50 % byla dosazena jiz pii koncentraci N-NO, 198 mg/l. Tato hodnota byla
Vv pribéhu celé druhé etapy pokusu nékolikanasobné piekrocena. Od 21. dne experimentu se
koncentrace N-NO, pohybovala nad hodnotou 300 mg/l a priméma hodnota v prib&hu
celého experimentu byla 1000 mg/l. Predpokladame tedy, ze k pocatecni inhibici nitratace
nizkym pH a vysokou hodnotou FNA a nésledné¢ FA se postupné ptidava N-NO, jakozto

dominantni inhibi¢ni faktor.

Piedpokladame, Ze vliv koncentrace O; a teploty na inhibici jednotlivych fazi nitrifikace
byl zanedbatelny. Jak uvadi Gerardi (2002) a Chudoba et al. (1991), pii zvySovani
koncentrace O, az k 2,9 mg/l a vySe nastava maximalni nitrifikace. Pfi dalSich pokusech na
SBR reaktorech (Ciudad et al., 2007) byl téz prokdzan pozitivni vliv koncentrace O, na
prub¢h nitrifikace. Nitrifikace byla dle této prace pozorovana od koncentrace 0,6 mg Oy/I, pri
niz8ich hodnotadch neprobihala. Takovéto hrani¢ni hodnoty se ovSem naseho experimentu
netykaly, protoze v pribéhu byla minimalni naméfena hodnota 4,2 mg O,/l. Z toho divodu se
V ramci experimentu popsaného v této diplomové praci nepiedpoklada, Zze by koncentrace O,
mohla putsobit inhibicné na nékterou fazi nitrifikace. Naopak to svéd¢i pro to, ze z hlediska
koncentrace O, byly pro nitrifikaci nastaveny nejlepsi mozné podminky. Podminky dokonce

tak dobré, Ze podle nékterych autorti (Li et al., 2011) takto vysoké hodnoty O, znesnadiuji
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inhibici nitratace FA a FNA, coz ale v ramci naseho pokusu nebylo pozorovano.

Taktéz pfipadny inhibi¢ni vliv teploty na nitrifikaci neni na zakladé dostupné literatury
(Park et al., 2007; Van Hulle et al., 2007) ptedpokladan. Na§ pokus neprobihal v idealnich
podminkach pro nitrifikaci, které jsou dle Van Hulle et al. (2007) mezi 35 — 45 °C. Primérna
teplota v reaktoru se pohybovala kolem 23 °C. To jsou podminky pomérné snadno dosazitelné
Vv praxi pii nitrifikaci kapalné faze digestitu v objektech bioplynovych stanic, kde je
produkovano velké mnozstvi odpadniho tepla (coz je teplo, které je mozné nasledné vyuzit
k regulaci teploty v nitrifikaénim reaktoru), jak napiiklad demonstruje Botheju et al. (2010),
ktery provadél nitrifikaci digestatu pii laboratorné kontrolované teploté 25 °C. Ani pfi téchto
teplotach nebyla vSak pozorovatelnd inhibice nitrifikace. Podle jinych autorii (Gerardi, 2002)
je idealni rozmezi pro nitrifikaci mezi 28 a 32 °C a teprve teplota kolem 16 °C muze zpUsobit

az 50 % pokles tc¢innosti nitrifikace oproti prub&hu pii 30 °C.
6.3 Utinnost odstranéni N-amon

Pti pokusu s ¢aste¢nou nitrifikaci kalové vody z anaerobni stabilizace kalu na SBR a pfi
objemovém zatizeni 1,2 kg.m.den™ dosahl Fux et al. (2006) 85 — 90 % odstran&ni N-amon.
Jak uvadi Botheju et al. (2010), pti Gplné nitrifikaci na SBR a se vstupni hodnotou N-amon
1700 mg/l dosahovala G¢innost odstranéni N-amon 75 %. Koncentrace O, byla 8 mg/l a
teplota kolem 25 °C, coZ jsou hodnoty srovnatelné s nasim experimentem. Objemové zatizeni
dusikem v tomto experimentu dosahovalo maximalng 0,04 kg.m™.den™, coZ jsou hodnoty
mnohonasobné nizsi, nez ¢inilo objemové zatizeni v rdmci naseho pokusu. Zarovei je potieba
zminit, Ze vysokd ucinnost odstranéni N-amon pozorovana na zacatku experimentu
presentovaného v ramci této diplomové prace je pouze zdanliva, coz je dano tim, Ze
v reaktoru na zacatku témét Zadny dusik nebyl a teprve postupné se jeho koncentrace

ustalovala postupnym piisunem tekuté faze digestatu.
6.4 U&innost odstranéni CHSK

V ramci stejného pokusu (Fux et al., 2006) bylo dosazeno piiblizné 40 % snizeni CHSK
pfi vstupni hodnoté¢ CHSK 3260 mg/l, coZ indikuje vysokou heterotrofni bakterialni aktivitu.
Pfi nasem experimentu byla oproti tomu uc¢innost odstranéni CHSK velice nizka. Primérna

ucinnost v priabéhu celého experimentu se pohybovala kolem 13 %. Pro uspokojivé vycisténi
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tekuté faze digestatu bude potieba organické latky odstranit jinak nez biologicky, napiiklad

srazenim, ¢i zvolit mnohem niz$i objemové zatizeni.

6.5 Optimalizace vzhledem k naslednému vyuziti nitrifikované tekuté faze digestatu pro

autotrofni denitrifikaci se sirou

Pfi nasledném vyuziti nitrifikované tekuté faze digestatu budou hrat roli zejména
faktory, které jsou v literatuie uvadéné jako inhibic¢ni. Jedna se zejména o koncentraci NOj’,

NO," a hodnotu pH.

Optimélni hodnota pH, pfi které by mohlo byt dosazeno maximélni uUCinnosti
odstranéni N-amon, byla navrzena v rozmezi od pH 7,5 az 8 (Claus et Kutzner, 1985). Dle Oh
et al. (2000) 6,5 az 7,5. Hodnoty pH v ramci naseho experimentu se pohybovaly v rozmezi
6,5 az 8 od 42. dne s vyjimkou 55. dne (8,17), 121. dne (5,96), 127. dne (8,36), 171. dne
(5,70) a 185. dne (8,50). Pokud by tedy pro naslednou autotrofni denitrifikaci byl pouzit
vystup z druhé ¢asti L. faze popt. I1. faze experimentu, nemélo by pH mit negativni vliv na jeji

prabéh.

Jak uvédi Oh et al. (2000), inhibice denitrifikace zpiisobend NOg3  se objevila, kdyz jeho
koncentrace dosahla kolem 660 mg/l. Pfi pokusu byla pouZzita uméle pfipravovana odpadni
voda. V ramci naseho experimentu bylo téchto hodnot dosahovano v prvnich 27 dnech, kdy
ve vEt§i mife probihala 1 nitratace. Vystup z tohoto obdobi tedy mizeme povazovat pro dalsi
pouziti pfi autotrofni denitrifikace za nevhodny. Tento problém by bylo mozné fesit napiiklad
nafedénim nitrifikované tekuté ¢asti digestatu. Pro dalsi vyzkum by pak bylo zajimavé ovéfit
adaptaci mikroorganismi podilejicich se na autotrofni denitrifikaci na vysoké koncentrace

NOs.

Inhibi¢ni efekt NO,  na autotrofni denitrifikaci byl dle Krishnakumar et Manilal
(1999) pozorovan jiz pti 30 mg/l. Dle Chung et al. (2014) byla u¢innost odstranéni dusiku pfi
autotrofni denitrifikaci pfi pocatecni koncentraci NO2 1000 mg/l pouhych 35 %, coZ ukazuje,
ze takto vysoka koncentrace je pro autotrofni denitrifikaci inhibi¢ni. Stejny autor povazuje za
idedlni maximalni koncentraci NO2 pro autotrofni denitrifikaci 800 mg/l. Pfi pokusu byla
pouzita umeéle pfipravovana odpadni voda. Vramci naSeho experimentu piekrocila

koncentrace NO;" hranici 1000 mg/l poprvé 28. den a od 42. dne se nad ni pohybovala az do
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konce II. etapy. Je tedy otdzkou, jaky vliv budou mit takto vysoké koncentrace na prabch

autotrofni denitrifikace.

Vychazime-li z vySe uvedenych literarnich udaji, je mozné stanovit dvé hlavni
doporuceni pro optimalizaci provozu reaktoru, aby se jeho vystup dal vyuzit k nasledné
autotrofni denitrifikaci se sirou, aniz by hrozilo riziko snizené G¢innosti z diivodu substratové
inhibice. Prvnim z nich je snaha o udrzeni koncentrace NO3 pod limitni koncentraci, ¢ehoz by
mohlo byt docileno zrychlenim zapracovani reaktoru zejména zvysenim objemového zatizeni
na hranici 0,3 kg.m™>.den? jiz v pocatku experimentu se soutasnym ohledem na to, aby
nedoslo k pfetizeni reaktoru. Druhé doporuceni souvisi s koncentraci NO,', kterou je téz tieba
drzet pod urovni 800 mg/l, ¢ehoz mize byt dosazeno jak snizenim objemového zatizeni po
zapracovani reaktoru, ¢i snizenim koncentrace O, jehoz niz§i koncentrace plisobi na pribéh
nitritace taktéz inhibi¢né. Pti feSeni koncentraci NO, i NOj’ je potieba piihlédnout i k faktu,
Ze oba v autotrofni denitrifikaci slouZzi jako akceptor elektront. AvSak jeden atom N-NO; je
schopen akceptovat pii redukci na N, pouze 3 elektrony, kdezto N-NO3 5 elektroni a
z hlediska efektivity prubéhu reakce by mél byt brat jakozto preferovany produkt nitrifikace

pro naslednou autotrofni denitrifikaci.
6.6 Ndavrhy na smérovani dalsiho vyzkumu

Pro optimalizovani vykonu reaktoru, zejména zvySeni jeho Uc€innosti by bylo mozné
vyuzit fizeni hodnoty pH. Jak uvadi Jenicek et al. (2004), pti pokusech s kalovou vodou
z COV bylo dosazeno t¢innosti vétsi nez 75 % fizenym piidavanim 1,5 g NaOH /1, které pH
udrZelo na primérnych hodnotach 7,88. Pfi takovychto hodnotich je minimalni koncentrace

FNA a tedy i inhibice nitritace by méla byt minimalni.

Vzhledem k inhibiénim koncentracim NO3z a NO; na pribéh autotrofni denitrifikace
uvadénych v literatufe by bylo vhodné experimentalné ovéfit, jak velky vliv tato inhibice
hraje a zda-li se mize stat prekazkou pro takovéto vyuziti kapalné faze digestatu. Zaroven by
bylo mozné ovéfit, jestli kapalna faze digestatu s takto vysokymi vstupnimi hodnotami N-
amon muze byt nitritaci CiSténa tak, aby koncentrace NO; na vystupu byla pod inhibi¢ni

hodnotou.
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7 Zavér

Jak ukazuji vysledky, je mozné tekutou fazi digestatu s extrémnimi koncentracemi N-
amon pies 2 g/l zpracovavat nitritaci, které je mozné dosahnout bez externi regulace pH ¢i
vnéjSiho upravovani pufracni kapacity. Bylo zjiSténo, ze pro navozeni cCastecné nitrifikace
(tedy potlaceni aktivity NOB) je pfi vstupni koncentraci N-amon > 2 g/l dostacujici objemové
zatizeni mensi nez 0,3 kg.m>.den™ a s nim spojeny pokles pH a vzestup koncentraci FA a
FNA nad inhibi¢ni limity. Pfi delSim pribéhu procesu poté jiz jako inhibicni faktor NOB
pusobi dusitanovy dusik, ktery neumozni obnoveni ¢innosti NOB ani pii opétovném poklesu
objemového zatizeni pod 0,3 kg.m™.den™ a navratu koncentrace FA mimo inhibi¢ni limity. Ve
chvili, kdy koncentrace N-NO,™ ptekrocila koncentraci 300 mg/l a koncentrace FNA 13 mg/I,

nedoslo jiz k obnoveé procesu nitratace.

Koncentrace FNA se ukazala jako malo vyznamnou pro inhibici nitritace. Nitritace pies
extrémni hodnoty FNA (FNA > 20 mg/l) namétfené piechodné v systému dosahovala
z dlouhodobého hlediska uspokojivy pribéh. Inhibi¢ni vliv FNA na ¢innost NOB byl
potvrzen.

U koncentrace FA byl v ramci naseho pokusu pozorovan inhibi¢ni vliv na ¢innosti AOB
pfi kratkodobych extrémnich koncentracich FA > 150 mg/I. Inhibi¢ni vliv FA na ¢innost NOB
byl kombinovéan s inhibi¢nim vlivem FNA a nebylo mozné urcit, kterd ze dvou zminénych

slou€enin se na inhibici podili vétsim dilem.

Pro dal$i vyzkum ziistdva otazka vyuziti nitrifikované tekuté faze digestatu pro autotrofni
denitrifikaci se sirou, protoze dle nékterych autori by mohl dusitanovy dusik v koncentracich
naméefenych Vv ramci naSeho pokusu plsobit na prib&h autotrofni denitrifikace inhibicné.
Zjisténé poznatky ale naznacuji, Ze moZnosti zpracovani tekuté faze digestatu jsou Siroké.
Relativné snadny zptsob, jakym je mozné v substratu s takto vysokymi koncentracemi N-
amon navodit zkracenou nitrifikaci, dava prostor pro navazani dalsich inovativnich cisticich

procest, jako je napiiklad Annamox.
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