CESKA ZEMEDELSKA UNIVERZITAV PRAZE

FAKULTA AGROBIOLOGIE, POTRAVINOVYCH A PRIRODNICH ZDROJU

Katedra agroenvironmentalni chemie a vyzivy rostlin

Diplomova prace

Vliv koncentrace rozpusSténého kysliku na pribéh nitrifikace kalove vody

Vedouci diplomové prace: Ing. Pavel Svehla, Ph.D.
Autor prace: Be. Ludék Fidrhel

Praha 2009



Prohlaseni
Prohlasuji, Ze jsem diplomovou praci na t¢éma Vliv koncentrace rozpusténého kysliku na pribéh

nitrifikace kalové vody vypracoval samostatn¢ a pouzil jsem jen prament, které cituji a uvadim v

priloZzeném seznamu literatury.

V Praze dne 10. dubna 2009



Podékovani

Timto bych chtél podékovat za odborné vedeni a cenné podnéty pii zpracovani mé diplomové prace
vedoucimu diplomové prace panu Ing. Pavlu Svehlovi, Ph.D. a dale viem, kteii mi poskytli potiebné

podklady a informace.



Autorsky referat

Diplomova prace “Vliv koncentrace rozpuSténého kysliku na pribéh nitrifikace kalové vody” je

soucasti SirSiho vyzkumu zaméieného na netradi¢ni odstranovani dusiku z odpadnich vod.

V poslednich dvou desetiletich se zamétila pozornost odborné vetejnosti na efektivnéjsi a levngjsi
¢isténi odpadnich vod predevSim z hlediska organického zneciSténi a hlavnich nutrientt jako jsou
dusik a fosfor. Dusik ma spolecn¢ s fosforem velky podil na eutrofizaci vod a zpiisobuje dal§i mozné
jevy, negativné ovliviiujici kvalitu vodnich tokd. Sou€asny vyvoj sméfuje k novym biologickym
metodam, které se zdaji byt nejvhodnéjSim feSenim pro odstraniovani Siroké Skaly znecisténi. Tyto
metody jsou v porovnani s metodami fyzikalné-chemickymi levné;si, a€innéjsi a také nevnaseji do

vody dalsi chemikalie.

Diplomova prace podrobné¢ studuje procesy nitrifikace kalové vody probihajici v modelovém
reaktoru. Nitrifika¢ni organismy jsou velice citlivé na podminky panujici v ¢isténé vodé. Prabéh
nitrifikace je proto ovlivnén celou fadou faktorti, mezi které¢ patfi zejména koncentrace rozpusténého
kysliku, teplota, doba zdrZeni biomasy v nitrifikacnim reaktoru, zatiZeni systému dusikatym

zneisténim atd.

Z hlediska moznych vlivli na nitrifikaci se diplomova prace zamétfuje zejména na koncetraci

rozpus$téného kysliku, ktera ma zasadni vliv na kone¢né produkty oxidace N-amon.

Bylo zjiSténo, ze nizké hladiny rozpusSténé¢ho kysliku v intervalu od 0,1 — 1 mg/l zpusobuji
akumulaci dusitanti a zaroven inhibuji jejich dalsi oxidaci na dusi¢nany. Na zaklad¢ této zjiSténé

skutecnosti 1ze také regulovat prib¢h nitrifikace kalové vody.

Klicova slova: nitrifikace/denitrifikace, koncentrace rozpusténého kysliku, kalova voda,

N-amon



Abstract

The diploma thesis Influence of Dissolved Oxygen Concentration on the Nitrification Process of
Reject Water is a part of extensive research focused on N-amon removal from wastewater by a

special biological methods.

The last two decades brought attention of experts to more efficient and cost effective methods of
organic and nutrient removal. The attention is especially focused on nitrogen and phosphorus,
because they heavily contribute to eutrophication.

The most promising way are new state of the art biological methods, because they have a lot of
advantages in comparison with physical and chemical methods. They are cheap, more efficient and

not polluting treated wastewater with another chemicals.

Diploma thesis is based on detailed study of nitrification in the model reactor. Nitrification bacteria
are very sensitive to conditions in treated wastewater. The nitrification process is therefore
influenced by a broad range of factors, especially concentration of dissolved oxygen, temperature,

sludge retention time, nitrogen loading rate ect.

The main aim of diploma thesis was to evaluate the influence of dissolved oxygen concentration on

nitrification process, because it influences the products of N-amon oxidation.
It was confirmed that low level dissolved oxygen concentration from 0,1 - 1 mg/l are causing nitrite

accumulation and inhibits their following oxidation to nitrates. It is even possible to regulate

nitrification process on the basis of this knowledge.

Keywords: nitrification/denitrification, dissolved oxygen levels, reject water, N-amon
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1 Uvod

Diplomova prace na téma “Vliv koncentrace rozpusténého kysliku na pribéh nitrifikace kalové

vody” je soucasti SirSiho vyzkumu zaméfeného na netradi¢ni odstranovani dusiku z odpadnich vod.

Problematika odstrafiovani nutrientd z odpadnich vod je velmi aktualni téma vzhledem k tomu, Ze z
hlediska emisnich standardd dusiku a fosforu ma Ceska republika jako ¢&len EU stanovené
prechodné obdobi do konce roku 2010. V sou¢asné dobé CR tyto pomé&rmé piisné emisni standardy
na vétSin€ velkych Cistiren odpadnich vod nesplituje. Slouceniny dusiku a fosforu maji velmi
vyznamny vliv na eutrofizaci vod nejen na tizemi Ceské republiky, ale vzhledem k jeji poloze i na
celém Evropském kontinentu. Vechny povrchové vody CR jsou navic vymezeny jako citlivé

oblasti.

Diplomové prace podrobné studuje procesy nitrifikace kalové vody probihajici v modelovém
reaktoru. Nitrifika¢ni organismy jsou velice citlivé na podminky panujici v ¢isténé vod¢. Pribéh
nitrifikace je proto ovlivnén celou fadou faktorti, mezi které¢ patii zeyména koncentrace rozpusténého
kysliku, teplota, doba zdrzeni biomasy v nitrifikaénim reaktoru, zatiZzeni systému dusikatym

zneisténim atd.

Z hlediska moznych vlivli na nitrifikaci se zamétuje zejména na koncentraci rozpusténého kysliku,

ktera ma zasadni vliv na kone¢né produkty oxidace N-amon.



2 Teoreticka cast

2.1 Odpadni vody

Tato diplomova prace se zabyva specifickymi postupy pii odstraiovani dusikatého zneciSténi
odpadnich vod. Myslim, ze by bylo vhodné si odpadni vody ptesné definovat. Moznych definic je

celé fada, nicméné¢ jako nejvhodnéjsi bych zvolil tyto:

Odpadni vody jsou vody pouzité v obytnych, primyslovych, zeméd¢€lskych, zdravotnickych a jinych
stavbach, zafizenich nebo dopravnich prostiedcich, pokud maji po pouZiti zménénou jakost (slozeni
nebo teplotu), jakoz i jiné vody z nich odtékajici, pokud mohou ohrozit jakost povrchovych nebo
podzemnich vod. Odpadni vody jsou 1 prasakové vody z odkalist nebo ze sklddek odpadu (Zdkon ¢.
254/2001 Sb.).

Odpadni voda je pouzitd zneciSténa voda, kterd je z hlediska svych vlastnosti nevyhovujici ke svému
puvodnimu ucelu a Cloveék se ji proto zbavuje. Znecisténi vody znamend zmeénu fyzikalnich,
chemickych ¢1 biologickych vlastnosti, kterd omezuje nebo znemoziuje jeji pouziti k danému ucelu
(Svehla et al., 2007).

Dale se o odpadnich vodach zmitiuje narizeni viddy CR ¢ 61 z roku 2003, které uvadi termin
méstské odpadni vody jsou odpadni vody vypousténé z domacnosti nebo sluzeb, vznikajici pfevazné
jako produkt lidského metabolismu a ¢innosti v domacnostech (splasky), popfipad¢ jejich smés s

pramyslovymi odpadnimi vodami nebo s deStovymi vodami.

2.2 Cisténi odpadnich vod

Technologie c¢iSténi odpadnich vod vychazi z procesu samocisSténi probihajiciho v pfirodnich
vodach. V pfirodnich vodnich tocich dochazi k zachycovani ¢asti nerozpusténych latek na riznych
ptekazkach, kde se nahromadéné latky dale biologicky rozkladaji. Ostatni nerozpusSténé latky v
ptirodnich tocich a vodnich nadrzich postupné sedimentuji a k jejich biologickému rozkladu dochazi
v bahnitych usazeninach bez pfistupu kysliku (anaerobné). Nerozpusténé anorganické (biologicky
inertni) latky ve vodé€ pouze sedimentuji a tvoii spolu se zbytky nerozpusténych organickych latek

sedimenty na dné vodniho toku popft. nadrze.



Rozpusténé organické latky jsou zdrojem potravy pro mikroorganismy, které se tak vyznamnou
meérou podileji na jejich odstranovani z vody. Biochemicky rozklad rozpusSténych organickych latek
muze probihat v aerobnich i anaerobnich podminkach. Amoniakélni dusik je v pfitomnosti kysliku
oxidovan nitrifikaénimi bakteriemi na dusitany a dusi¢nany, které mohou byt za nepiistupu vzduchu
jinymi organismy redukovany na plynny dusik. Z téchto ptirodnich procest jsou odvozeny postupy
pouzivané v technologii Cisténi odpadnich vod. Je mozno fici, ze ¢lovék v podstaté okoukal od
ptirody, jak se s zneciSténim vypotadat, a procesy pouze optimalizaci podminek urychlil a zvysil
jejich ucinnost (Svehla et al., 2007).

Technologie ¢isténi odpadnich vod neni na vSech velkych Cistirnach totozna, ale vétSinou se sklada z
pfedcisténi, mechanického ¢isténi, biologického aerobniho CiSténi a ptipadné tercidlniho ¢isténi. V
predcisténi se odpadni voda zbavuje hrubych nerozpusténych predméti a latek, jejichz vyskyt je
dale nezaddouci. PfedcCiSténi zahrnuje lapak Stérku, Cesle, lapak pisku a n¢kdy i lapdk tukt. Hlavni
jednotkou pfi mechanickém ¢isténi je usazovaci nadrz, kde dochdzi k sedimentaci. Biologické
aerobni Cisténi se sklada z vlastni biologické jednotky (aktivaéni nddrz) a z nadrze dosazovaci

(Svehla et al., 2007).
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2.3 Dusik ve vodach

vvvvvv

nutrientll, které jsou nezbytné pro rozvoj mikroorganismu. Uplatituje se pfi vSech biologickych
procesech probihajicich v povrchovych, podzemnich a odpadnich vodach a pii biologickych
procesech ¢isténi a uUpravy vody. Slouceniny dusiku mohou byt bud’ anorganického, nebo

organického ptivodu.

Splaskové odpadni vody jsou jednim z vyznamnych zdroji anorganickych a organickych slouc¢enin
dusiku dostavajicich se do zivotniho prostfedi a zejména do piirodnich vod. Dulezitd je specificka
produkce dusiku pfipadajici na jednoho obyvatele za jeden den. Pii priizkumu v rdmci ,,Projektu
Labe* byly zjistény hodnoty 11 — 23 g celk. dusiku, 3 — 16 g org. dusiku a 8§ — 10 g anorganického
dusiku pfipadajici na jednoho obyvatele za jeden den. NejcCastéji se pocita se specifickou produkei

celkového dusiku 12 g na obyvatele za 1 den (Pitter, 1999).

Pii vysokych koncentracich amoniakalniho dusiku v pfirodnich vodach hrozi nebezpeci poklesu
koncentrace rozpusténé¢ho kysliku, nebot’ dochazi k jeho spotiebé v disledku pribéhu ptirozené
nitrifikace, tedy biochemické oxidace amoniakalniho dusiku za aerobnich podminek na dusi¢nany

(Chudoba et al., 1991).

Amoniakalni dusik navic ptsobi (pfedevsim pii vyssich hodnotach pH, pfi kterych roste zastoupeni
nedisociovaného NHj3) toxicky na ryby i dal$i vodni organismy (Pitter, 1999).

vvvvvv

nejvyssi moznou ucinnosti odstranén. Obvykle je jeho odstranovani provadéno oxidaci na dusi¢nany
a nésledujici redukci na plynny dusik za pfitomnosti organického substratu (van Dongen et al.,

2001).

2.3.1 Formy dusiku

Ve vodach se stanovuje celkovy dusik (N-celk), ktery se dale dé€li na anorganicky a organicky
vazany dusik (N-anorg, resp. N-org). Mezi hlavni formy anorganicky véazaného dusiku patii

amoniakalni (N-amon), dusitanovy (NO; -N) a dusi¢nanovy (NO;-N) dusik (Pitter, 1999).



2.3.1.1  Amoniakalni dusik

Amoniakalni dusik se vyskytuje ve vodach jako kation NH4" a v neiontové formé jako NHs. Toxicky

plisobi piedevsim nedisociovana forma N-amon — volny NH; (Svehla et al., 2007).

2.3.1.2 Dusitanovy dusik

Dusitany zpravidla doprovézeji ve vodach dusicnany a formy amoniakélniho dusiku. Na dusitany
mohou byt velmi bohaté ne€které primyslové odpadni vody napt. odpadni vody z vyroby barviv
nebo ze strojirenskych zavodi, kde se dusitany pouzivaji pti obrabéni kovi. DalS§im zdrojem
dusitant v kovoprimyslu jsou vycerpané lazn€ z tzv. popousténi oceli. Dusitany jsou soucasti
nékterych inhibitorG koroze a nemrznoucich kapalin. Dusitany jsou ve vodach velmi nestalé.
Vzhledem ke své chemické a biochemické labilit¢ se vyskytuji obvykle ve velmi malych a Casto jen
ve stopovych koncentracich. Ve vyssich koncentracich zptisobuji methemoglobinaemii (Hordkova et

al., 2000).

2.3.1.3 Dusi¢nanovy dusik

Dusi¢nany vznikaji hlavné sekundéarné pfti nitrifikaci amoniakalniho dusiku. Protoze dusi¢nany jsou
kone¢nym produktem biochemické oxidace organicky vazané¢ho dusiku, mize byt jejich vyssi
koncentrace v ptirodnich (hlavné podzemnich) vodach diikkazem star$iho zneciSténi organického
puvodu. V povrchovych vodach souvisi obsah dusi¢nanti se stupném eutrofizace téchto vod

(Hordkova et al., 2000).

2.3.2 Negativni pasobeni dusiku ve vodach

Dusik je spolecné s fosforem ve vysSich koncentracich zodpovédny za zvySenou intenzitu ristu
zelenych organismi v pfirodnich vodéch, a tim se podili na jejich eutrofizaci. Amoniakélni dusik
(pfedevsim jeho nedisociovand forma) je toxicky pro ryby a dals$i vodni organismy. N-amon ma
vysokou spotiebu kysliku na biochemickou oxidaci, coz mize pfi jeho vysokych koncentracich vést
k vyznamnému poklesu koncentrace O, ve vodé v disledku pribéhu ptirozené nitrifikace. Narlst
koncentraci slou€enin dusiku ve vodarenskych tocich navic komplikuje moznost pouZiti vody jako

suroviny pro vyrobu pitné vody, nebot pii vyssi koncentraci dusi¢nanii hrozi nebezpec¢i vyskytu



methemoglobinaemie. Dusitany jsou potenciondlnimi karcinogeny. Piedev§im z téchto divodi je
zapotfebi minimalizovat mnoZstvi dusiku dostavajiciho se do recipienttl s odtoky z COV (Chudoba
etal., 1991).

Pod pojmem eutrofizace se rozumi rist obsahu mineralnich Zivin (nutrientl), pfedev§im sloucenin
fosforu a dusiku, ve vodach. Eutrofni voda je voda bohatd na Zziviny, je charakteristickd velkou

produkci biomasy.

RozliSuje se ptirozena eutrofizace, kterou nelze ovlivnit a ktera je zplisobena pfitomnosti slouc¢enin
P a N (pochazejicich z plidy, dnovych sedimentd a z rozkladu odumielych vodnich organismtl) a
antropogenni (indukovand) eutrofizace, ktera je vysledkem civiliza¢niho procesu. Je zplsobena
splachem hnojiv ze zemédélsky obdélavané pidy, pouzivanim polyfosforecnanti v pracich a Cisticich
prostiedcich a zvétSujicim se mnozstvim splaskovych vod. Dalsim zdrojem jsou atmosférické
depozice s rostoucim antropogennim podilem N a P. Pfisun anorganickych Zivin, zejména sloucenin
P a N porusuje biologickou rovnovahu ve vodé¢, vede k intenzivnéjsi primarni produkci a za urcitych
podminek dochazi k ptemnozeni fytoplanktonu. Je-li ve vod¢ stechiometricky pomér N : P vétsi nez
16, je limitujicim prvkem ristu fytoplanktonu fosfor, jeli tento pomér mensi nez 16, stava se

limitujicim faktorem dusik (Pitter, 1999).

Hromadéni uvedenych biogennich prvka ve vodé€ a s tim spojend zvySena produkce fytoplanktonu
vyvolavd nebezpeci sekundarniho zneciSténi vody organickymi latkami, vznikajicimi Zzivotni
¢innosti rozbujelého fytoplanktonu. Dochazi ke zhorSeni organoleptickych vlastnosti vody (pachu) a
1 k tvorbé toxickych organickych latek. Tim je velice omezena moznost zpracovavat danou vodu pii
vyrobé pitné vody (Pitter, 1999).

Eutrofizace vod je jeden z hlavnich divodd, pro¢ je nutné snizovat s pokud mozno nejvyssi
i¢innosti mnoZstvi nutrientii pichézejicich do recipientti v odtocich z COV.

S vySe uvedenym také souvisi termin “zdravi teky” (“river health”), ktery definuje zdravou a
funk¢ni feku jako takovy vodni ekosystém, ktery je schopnen vykondvat zakladni ekologické funkce

pro vodni organismy Vv jejich daném druhovém sloZeni jako v nezasazenych fekach stejného regionu

(Schofield et al., 1996).



2.4 Odstranovani dusiku z odpadnich vod

V odpadnich vodach se anorganicky dusik vyskytuje nejcastéji v amoniakalni forme. Dosud zndmé
zplsoby odstraniovani N-amon jsou: zachycovani na ménicich iontd, stripovani vzduchem,
oddestilovani z alkalického prostfedi, vysrazeni ve form¢ fosforeCnanu amonno — hoiecnatého,
biologické odstranovani nitrifikaci/denitrifikaci, netradi¢ni biologické postupy

(Chudoba, 1991, Svehla et al., 2007).

Dal$im moznym feSenim odstrafiovani a vyuziti N-amon dusiku je pouziti pred¢isténé odpadni vody

jako hnojivé zavlahy pro péstovani rychlerostoucich dievin (Bérjesson et al., 2006).

241 Tradic¢ni biologické zpusoby odstranovani dusiku z vod

Biologické postupy jsou v soucasné dob€ obecné nejprogresivnéjsi variantou €isténi odpadnich vod.
Jejich hlavni vyhodou je nizka spotfeba chemikalii a energie. V ptipad¢ odborného tizeni procesu je

mozno dosdhnout i velice vysoké ti¢innosti odstranéni amoniakalniho dusiku.

Biologické odstraiiovani anorganického dusiku se zda byt nejvyhodnéjsi variantou predevsim z
diivodu minimdlni finan¢ni narocnosti procesu. I v bézné aktivaci v Cistirnach odpadnich vod je
dusik ¢astecné odstranovan, nebot’ je v ur€ité mife ,,zabudovan® pfi ristu mikroorganismii do nové
biomasy a nasledné odstranén v pfebytecném kalu. Tento zplsob odstraiiovani dusiku vSak neni
ptilis u¢inny. Navic slozeni kalové vody je odlisné od slozeni bézné méstské odpadni vody, coz
znacn¢ komplikuje vyuziti klasickych biologickych postupti. Atypické slozeni kalové vody vSak na
druhou stranu umoziuje vyuziti celé¢ fady netradi¢nich biologickych postupti Proto byly vyvinuty

metody ¢isténi odpadnich vod zaméfujici se specidln€ na odstranovani dusiku.

Nejb&zngjsim zpasobem odstranovani dusikatého znedisténi z odpadnich vod na COV je vyuziti
biologického procesu nitrifikace/denitrifikace. Vzhledem ke sloZeni kalové vody je vSak jeji
oddélené¢ zpracovani tradinim postupem nitrifikace/denitrifikace spojeno s vyznamnymi
komplikacemi. Z tohoto divodu jsou v posledni dobé velice intenzivné studovany moZznosti

oddéleného zpracovani kalové vody za vyuziti novych netradiénich postupti (Svehla et al., 2007).



Pii tradi¢nich biologickych zptsobech ¢isténi odpadnich vod jsme limitovani zejména témito

faktory:

e Vysoké ndklady na aeraci nutnou k odstranéni organického znecisténi a amoniakalniho

dusiku.

e Nutna ptitomnost organického substratu pro odstranéni dusiku denitrifikaci, jeho mnozstvi je
v odpadni vodé omezené. Takze je v nékterych piipadech nutné dodavat externi substrat

(metanol) coz je finan¢né nakladné.
e Vzhledem k poZadavku na vysoké stafi kalu (SRT) jsou potiebné velké nitrifika¢ni nadrze.
(Jetten et al., 1997)

Reakéni schéma tradiéniho zplsobu odstraniovani dusiku z odpadnich vod - nitrifikace/denitrifikace:

Nitrifikace NH;+2,00, — NOs+ H" +H,0 (1)
Denitrifikace 2NO;y+10H " +10e-— 20H +N;+4H,0 (2)

(Svehla et al., 2004).

Nitrifikace probihd ve dvou stupnich. V prvnim je amoniakalni dusik oxidovan na dusitany za
vyuziti ¢innosti bakterii rodd napt. Nitrosomonas, Nitrosococcus, Nitrosospira a Nitrosocystis. Ve
druhém stupni jsou vzniklé dusitany oxidovadny na dusi¢nany mikroorganismy Nitrobacter a
Nitrocystis. Organismy podilejici se na obou procesech jsou chemolitotrofni a jako zdroj uhliku pro
tvorbu biomasy pottebuji CO,. Zdrojem energie je pro né oxidace dusiku. Mnozstvi ziskané energie
je vSak malé a pro nitrifikacni bakterie je proto charakteristickd nizkd specificka tvorba nové
biomasy. Nejrychleji probiha nitrifikace pii teplotach v rozmezi asi od 20 °C do 30 °C. Optimalni
hodnota pH je piiblizn¢ v oblasti 7 az 8,5 (Chudoba et al., 1991, Pitter, 1999).

Denitrifikace spo¢ivd v redukci dusi¢nanli a dusitani v anoxickych podminkach na N, a N;O.
Kone¢nym akceptorem elektronii je dusitanovy nebo dusi¢nanovy dusik. Stejné jako nitrifikace
probiha 1 denitrifikace ve vodach pomérné snadno, pokud jsou dodrzeny anoxické podminky.

Denitrifikaci mohou provadét cetné organotrofni bakterie jako napiiklad rody Micrococcus,
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Pseudomonas, Chromobacterium, Denitrobacillus aj. Na rozdil od nitrifikace je pro denitrifikaci
nutny organicky substrat jako zdroj energie. Tyto organické latky jsou pii denitrifikaci oxidovany.
Kromé¢ elementarniho dusiku byl za urcitych podminek prokazan i vznik oxidi dusiku, piredevs§im
N,O (n¢kdy také NO). Pomér mezi vznikajicim dusikem a oxidy dusiku zavisi zejména na hodnoté
pH. Zcela ptevazuje produkce elementarniho dusiku. Denitrifikace probihd v rozmezi hodnot pH asi

od 6 - 9 (Chudoba et al., 1991, Pitter, 1999).

Pti pouziti klasického postupu nitrifikace/denitrifikace, dojdeme k vysoké spotfebé kysliku
potiebného k oxidaci amoniakalniho dusiku (teoreticky 4,27 g O, na 1 g N-amon) a déle k vysokym
narokiim na organicky substrat (teoreticky 3,7 g CHSK na 1 g NO;-N). Navic denitrifikac¢ni
organismy soutézi pii zpracovani odpadni vody o substrdt s organismy podilejicimi se na

odstranovani fosforu, coz mize vést i ke snizeni uc€innosti odstranovani fosforu (Bae et al., 2002).

2.4.2 Netradic¢ni biologické zpusoby odstranovani dusiku z vod

Vzhledem k vySe uvedenému a déle problémiim s efektivitou a finan¢ni ndkladnosti tradicnich
metod na cisténi odpadnich vod pfirozené dochazi k vyvoji levnéjSich a hlavné ucinngjsich
Cistirenskych procest.

Tyto metody jsou zvlasté vhodné pro odpadni vody s vysokou koncentraci amoniakalniho dusiku a s
nizkym koncentratnim pomérem CHSK/N, tedy pro vody s relativné nizkou koncentraci
organickych latek oproti koncentraci amoniakéalniho dusiku. Typickym ptikladem takové vody je

kalova voda vznikajici pti odvodiiovani anaerobné¢ stabilizovanych kalti na COV.

Pfi¢inou nizkého koncentra¢niho poméru CHSK/N v téchto vodach je rozklad organickych latek
obsahujicich organicky dusik (pfedevs§im z bilkovin) béhem anaerobniho procesu a pievedeni tohoto
dusiku na amoniakalni formu, pficemz organicky uhlik je pfeveden na plynné produkty (CHs4 a
CQOy), které prechazeji do plynné faze — do vznikajiciho bioplynu. Po odd€leni pevné faze, ke které

dojde pii odvodnéni kalu, pak amoniakalni dusik zGstiva ve vodé (Svehla et al., 2004).

Pomér koncentrace CHSK a N je hlavnim faktorem ovliviiujicim néklady na odstrafiovani dusiku na

kazdé COV. Nizké koncentrace CHSK ve vstupni vodé jsou pfiznivé pro pribéh nitrifikace, pro
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uspokojivy pribéh procesu denitrifikace je vSak zapotfebi urcité hodnoty koncentracniho poméru

CHSK/N (Jenicek et al., 2001).

2.4.2.1 Nitritace/denitritace

Princip procesu nitritace/denitritace spoc¢iva v tom, Ze prvni oxidacni stupen je fizen tak, aby jeho
produktem byly pouze dusitany, aniz by dochézelo k jejich dalsi oxidaci na dusi¢nany. Druhy stupeni
pak zabezpecuje redukci dusitanového dusiku na elementarni. Vyhody tohoto procesu jsou ziejmé
porovname-li stechiometrické rovnice popisujici procesy nitritace/denitritace a nitrifikace/

denitrifikace .

Rovnice nitritace/denitritace ve srovnani s nitrifikaci/denitrifikaci:

Nitritace NH;+1,50, — NOy+ H' +H0 (1)
Nitrifikace NH;+2,00, — NOy+ H+HO0 (2)
Denitritace 2NO;y+6H +6e- — 20H +N,+2H,O (3)
Denitrifikace 2NOs +10H +10e-— 20H +N,+4H,O (4)

Z vySe uvedenych rovnic vyplyva, ze pfi idealné¢ provozovaném procesu nitritace/denitritace je
mozno uSetiit az 25 % potfebného mnoZzstvi kysliku. Jesté dilezitéjsi je uspora 40 % organického

substratu (4beling et al., 1992).

Praktickou aplikaci postupu nitritace/denitritace je napiiklad proces SHARON (van Kempen et al.,
2001, van Loosdrecht et al., 2005).

2.4.2.2 Deamonifikace

Problematika procesu deamonifikace je pomérné¢ komplikovana, rtizni autofi uvadéji rozdilné

podminky a i vlastni pribéh procesu odlisné.

Jedna se o biochemicky dé€j vyuzivajici ¢innosti vyhradné chemolitotrofnich organismi, pficemz se
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ptedpokladd, ze principem dé&je je biochemickd reakce mezi dusitanovym popf. dusiCnanovym

dusikem a amoniakalnim dusikem za vzniku plynného N ( Svehla, 2004).

Jeden z moZnych vykladi procesu deamonifikace mize byt dle nizozemskych autort (van Dongen
et al., van Loosdrecht et al., 2001) proces ANAMMOX (Anerobic AMMonia Oxidation). Je to
proces pii kterém jsou za anoxickych podminek prfeménovany dusitany (akceptor elektrontll) na
plynny dusik za absence organického substratu (Mulder et al. 1995). ANAMMOX je mozno

zjednoduSené popsat nasledujici rovnici:
NH4Jr + N027 — N, + 2 HQO

Doba ristu ANAMMOX - organismi je velmi pomalé (zdvojeni za 11 dni), nicméné toto miize byt
vyhodné z hlediska nizké produkce kalu. Pomaly rast téchto organismi, ale nelimituje mozné
vysoké zatiZzeni, které se miize pohybovat az v rozmezich 1-5 kgN/m® za den. Proces ANAMMOX
potiebuje dusitany pro svou €innost, protoze dusicnany nemohou byt vyuzity (van Dongen et al,

2001).

V soucasné dobé€ jsou v provozu 4 reaktory ANAMMOX a technologie je pfipravena pro komercni

vyuziti (Abma et al., 2007).

2.5 Kalova voda

Kalova voda vznika pii odvodiiovani anaerobng stabilizovaného kalu na COV. Kal vznikajici na
velkych COV je vétdinou zpracovavan v procesu zvaném anaerobni stabilizace kalu. Do procesu
vstupuje smes primarniho kalu a zahusténého piebytecného aktivovaného kalu. Tato smés se nazyva
smésny surovy kal. Primarni kal vznika p¥i primarni sedimentaci odpadni vody ptichazejici na COV.
Piebytecny aktivovany kal (sekundéarni kal) pak vznika v biologickém stupni ¢isténi odpadni vody a
je poté separovan (vétSinou v dosazovaci nadrzi) a spole¢n¢ s primarnim kalem zpracovavan v
procesu anaerobni stabilizace kalu. Pfi anaerobni stabilizaci kalu a nasledném odvodnéni kalu
vznikaji tfi hlavni produkty: bioplyn, odvodnény anaerobné stabilizovany kal a kalovéa voda (Svehla

et al. 2004).
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2.5.1 Slozeni kalové vody

Kalova voda je charakteristickd znacné vysokou koncentraci amoniakdlniho dusiku pohybujici se
vétSinou kolem 1 g/l N-amon, vysokou hodnotou pH, vysokou koncentraci fosforu a relativné
nizkou koncentraci rozpusténé CHSK. Koncentraéni pomér mezi CHSK a dusikem se pohybuje v
Sirokém spektru a je ovlivnén zejména efektem odvodnéni, presnéji feceno koncentraci kalu v
kalové vodé. Podstatné stabilngjsi je pomér koncentrace CHSK rozpusténych latek a amoniakélniho
dusiku, ktery se pti dobie provozované anaerobni stabilizaci obvykle pohybuje pod hodnotou 1 g/g

(Jenicek et al., 2001).

2.5.2 Problematika N-amon v kalové vodé

Kalova voda pochazejici z procesu odvodnéni anaerobné stabilizovaného kalu pfispivd ve velké
miife k celkovému zatizeni aktiva¢niho systému dusikem. Tento podil se obvykle pohybuje v

rozmezi 10-20% z celkového zatiZeni Cistirny odpadnich vod dusikem (Jenicek et al. 2007).

Béhem procesu anaerobni stabilizace kalu se do kalové vody uvolituje amoniakalni dusik vznikajici
v disledku rozkladu organickych latek obsahujicich organicky dusik. PiedevS§im je v tomto ohledu
podstatny rozklad bilkovin, jejichz molekuly jsou vystavény z aminokyselinovych jednotek. Pfi
rozkladu aminokyselin dochazi pak k tvorbé amoniakalniho dusiku.

V soudasné dobé je kalova voda po odvodnéni anaerobné stabilizovaného kalu na COV obvykle
vracena zpét do aktiva¢niho procesu, coz vede k poklesu koncentracniho poméru CHSK/N v
aktivacni nadrzi. Disledkem toho miize byt zvySeni koncentrace anorganického dusiku na odtoku z
COV a piipadné i problémy s dodrzovanim limiti odtokové koncentrace. Tento fakt je hlavni
pti¢inou velkého zajmu, ktery se v poslednich letech vénuje feSeni problematiky tykajici se kalové
vody.

Rozhodujicim faktorem pro sloZeni kalové vody je technologie pouzivana v kalovém hospodafstvi.
Hlavné dusikaté komponenty se mohou vyskytovat ve velmi Sirokych rozmezich. S pokracujici
intensifikaci kalového hospodaistvi a s prechodem k termofilni fermentaci kalu miizeme pozorovat
100% a i vy$§i nardst koncentraci amoniakalniho dusiku. Piikladem mohou byt data z UCOV v

Praze, kde se v letech 1986 - 1990 pohybovala koncentrace N-amon v rozmezi 440-700 mg/l.
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Ovsem uz v letech 2001-2005 bylo toto rozmezi 940 - 1520 mg/l (Svehla et al. 2007).

2.5.3 Cisténi kalové vody

Specifické vlastnosti kalové vody (pH, teplota, obsah amoniakalniho dusiku, pomér CHSK/N)
umoznuji aplikaci specidlnich biologickych metod odd€leného ¢isténi. Vyhodou téchto metod jsou

nizké naklady v porovnani s chemickymi metodami (van Loosdrecht et al., Salem et al., 2005).

V poslednim desetileti byly vyvinuty nové netradicni metody, které jsou zalozeny na castené
oxidaci amoniaku na dusitany néasledovanou autotrofni nebo heterotrofni redukci (Abeling et al.,

1992, Hippen et al., 1994, Mulder et al., 1995).

Vsechny tyto nové metody nabizeji vyznamné snizeni pozadavki na kyslik a organicky substrat,
dale mohou byt provozovany pfi vysoké mife zatizeni a také stafi kalu neni limitujicim faktorem
jako u tradi¢nich metod. Ptikladem téchto metod mohou byt SHARON, ANAMMOX, CANON,
OLAND (Vandaele et al., 2000, Ahn, 2006).

Vyhodou odstraniovani dusiku nitritaci/denitritaci je rychlejSi kinetika ve srovndni s nitrifikaci,
snizeni pozadavku na kyslik o0 25% ve srovnani s nitrifikaci a redukce potieby organického substratu

0 40% ve srovnani s denitrifikaci (Jenicek et al., 2004).

2.6 Vliv koncentrace rozpusténého kysliku na prabéh nitrifikace

kalové vody

Vliv koncentrace rozpusténého kysliku je pro prabéh nitrifikace pomérné zasadnim faktorem,
nicméné v literatufe se miZzeme setkat s nékolika riznymi nadzory na jeho celkovy vliv. Dalsi
pomérné problematickou véci, zlstava vlastni méfeni hladiny rozpusténého kysliku, nebot’ zde
velmi zavisi na spravné a pravidelné kalibraci méficiho pfistroje a dale také na jeho umisténi v
reaktoru. Proto je nutné o ptesnych hodnotach koncentraci rozpusténého kysliku uvazovat spise jako

o urcitych intervalech ve kterych dochazi k nitrifikacnim procestim, nez o jeho pevnych hranicich.

Vzhledem k tomu, ze nitrifikace probiha v kalové vlocce, do které se kyslik dostava difuzi, bude
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obecn¢ kritickd koncentrace, kterd neovliviiuje rychlost nitrifikace, zaviset na velikosti vlocky.
Kritickd koncentrace rozpusténého kysliku se tak pohybuje v rozmezi 0,3 az 1,0 mg/l. Protoze se
vsak muze vliv rozpusténého kysliku kombinovat s dalsimi faktory, doporucuje se udrzovat
koncentraci 2 mg/l. Nizké koncentrace kysliku mohou mit za nasledek hromadéni dusitani v

aktivacni smési (Chudoba et al., 1991).

Dalsi nazory z odborné literatury jsou ponékud rozporuplné, predev§im pokud se to tyka rozmezi

koncentraci rozpusténého kysliku a jeho vliv na prib¢h nitrifikacnich procest.

Pii nizSich koncentracich rozpuSténého kysliku dochdzi k inhibici ¢innosti mikroorganismi
odpovédnych za oxidaci dusitanli na dusi¢nany a k nasledné akumulaci dusitanii v systému

(Verstraete et al., 1998).

K podobnym zavéra dospél také (Sliekers et al, 2002), ktery uvadi, ze pii velice nizkych
koncentracich rozpusténého kysliku (0,1 mg/l) je zcela potlaena ¢innost nitratanich organismi a

biochemicka oxidace amoniakélniho dusiku se zastavuje na oxida¢nim stupni dusitan.

Dle Schmidta et al. (2003) je €innost organisml rodu Nitrobacter zastupujici skupinu organismi

NOB inhibovana pfi koncentraci rozpusténého kysliku nizs§i nez 0,5 mg/1.

Pro akumulaci dusitand a inhibici jejich dal$i oxidace na dusi¢nany je optimalni koncentrace

rozpusténého kysliku 0,5 mg/l (Hanaki et al., 1990).

Akumulace dusitantt mize byt dosazeno udrzovanim nizké hladiny rozpustného kysliku z divodu
znamych saturacnich kyslikovych koeficientt Monodovy kinetiky pro nitritaci a nitrataci 0,3 mg/l a

1,1 mg/l (Wiesmann, 1994).

S ohledem na vyse uvedené nazory v literatute je velmi zajimavym zjiSténim prace Miinchové et al.
(1996), ktera uvadi, ze pti pii hodnotach rozpusténého kysliku 0,5 mg/l mize dochazet k simultalni

nitrifikaci/denitrifikaci.

Ruiz et al. (2003) se zabyvala vlivem pH a koncentrace rozpusténého kysliku na pribéh nitrifikace
syntetické¢ odpadni vody. Uspotadnani modelového reaktoru bylo velmi podobné jako na pracovisti
KAVR na CZU viz. experimentalni &ast prace. Obsah N-amon v syntetické odpadni vodé odpovidal

hodnot& 610 mg/l pii celkovém N-amon zatizeni 3,3kg N-amon/(m® den).

Podle Ruiz et al. (2003) nemaji koncentrace rozpusténého kysliku v rozmezi 1,7- 5,2 mg/1 vliv na
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akumulaci dusitand v systému, protoze dochdzi k nitrifikaci a oxidaci dusitanti na dusi¢nany. Pfi
hodnotach v rozmezi 0,7 — 1,4 mg/l dochazi ke zvySené akumulaci dusitant pfi stavajicim zachovani
spotfeby N-amon .K maximalni akumulaci dusitant, pii podminkach danych experimentem, doslo
pfi hladin¢ 0,7 mg/l. Hodnoty rozpusténého kysliku okolo 0,5 mg/l jiz znamenaji vyznamny pokles

jak akumulace dusitand, tak ¢innosti odstranéni N-amon.

Podle Ma et al. (2008) jsou optimalni hodnoty pro akumulaci dusitanti v rozmezi 0,4 — 0,7 mg/l, pii
zachovani vysoké (95%) ucinnosti pfemény N-amon na dusitany. Proces akumulace dusitanii mtize
byt preruSen zvySenim hladiny rozpusténého kysliku na 2-3 mg/l. Opétovny navrat k akumulaci
dusitanil lze zajistit naslednym snizenim hladiny rozpusténého kysliku na hodnoty 0,4 — 0,7 mg/I.
Pti hladindch nizs$ich nez 0,5 mg/l dochazi k vyraznému zpomaleni az zastaveni akumulace
dusitant. Z hlediska praktického vyuziti v ¢istirnach odpadnich vod se zda byt regulace hladiny
rozpu$téného kysliku optimalnim faktorem, protoZe ji lze snadno kontrolovat. Dalsi vyhodou jsou
pak nizsi ndklady na aeraci. Nicmén¢ vznikly aktivovany kal ma horsi separacni vlastnosti, takze

zde vznika otazka jestli uSetiené ndklady na aeraci nebudou vyuzity nasledné na nakladéani s kalem.
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Model reaktoru

Modelovy reaktor je detailné¢ popsan na fotografii nize. Reaktor zpracovéaval kalovou vodu
pochazejici z odvodiovani anaerobné stabilizovaného kalu z UCOV v Praze.

Experimenty probihaly v laboratofi KAVR CZU na nitrifika¢nim reaktoru o pracovnim objemu 1,5
I, na kterém byl regulovan pfivod vzduchu pomoci zaSkrceni piivodni silikonové hadicky. Za
reaktorem je umisténa dosazovaci nadrzka o objemu 0,25 1, ze které je biomasa — aktivovany kal,
recyklem vracen zpét do nitrifikacniho reaktoru. Pfisun kalové vody do reaktoru a recirkulaci

biomasy zajist'uji peristalticka cerpadla.

Ze systému neni odvadéna zZadna piebyte¢nd biomasa, jejiz tvorba neni v danych podminkach pfilis
intenzivni. To je déno relativné nizkym obsahem biologicky rozlozitelnych organickych latek v

kalové vodg&. Laboratorni model pracuje v rezimu smé$ovaci aktivace (Svehla et al., 2008).
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Obrazek €. 2: Model reaktoru

Popis: 1. nitrifika¢ni reaktor o aktivnim objemu 1,5 1
2. dosazovaci nadrzka s prepadem o objemu 0,25 1

3. zasobnik kalové vody
4. vzduchovaci motorky — zajist'uji ptivod vzduchu do reaktoru

5. peristalticka ¢erpadla — zajist'uji prisun kalové vody a vnitini recirkulaci kalu

19



3.2 Analyticka stanoveni

Rozbory vzorkil z jednotlivych modeld byly provadény na KAVR CZU v Praze v obdobi od dubna
2008 do dubna 2009 v pravidelném tydennim intervalu. Pfed kazdym analytickym stanovenim byla
kalova voda odstfedéna na centrifuze po dobu 12 minut pfi 9 500 otackach a poté fedéna na

potitebné koncetrace.

Ze vstupni kalové vody byl stanovovan N-amon a CHSK v odstfedéném vzorku. Na vstupu do
modelu byly 1x tydn¢ dale méteny hodnoty pH, teplota a pritok. Naméfeny pritok byl vzdy
upravovan koeficientem, ktery zohlediiuje odpafovani z modelového reaktoru. Namétené hodnoty

N-amon a CHSK na vstupu byly timto koeficientem také upravovany.

Na vystupu z modelu se stanovoval N-amon, N-NO,, N-NO;, CHSK. Na vystupu a pfimo v
reaktoru se métily hodnoty pH, teplota a koncentrace rozpusténého kysliku. Déle byla vzdy métena

teplota vzduchu v laboratofi a obsah kysliku v nitrifikacnim reaktoru pomoci oxi-metru.

Ix za 2 tydny byly provadény rozbory surové kalové vody. Bylo provddéno stanoveni N celk., P

celk., N-amon, CHSK, pH, KNK a susina (VL, VL org., VL anorg., RL, RL org.,NL, NL org., RAS).

3.2.1 Vybaveni laboratore

+ spektrofotometr HACH DR/4000
* pH —metr WTW pH 340i
» oxi—metr OXI WTW oxi 3401

* elektricka muflova pec — ELSKLO, typ MF5 /1100 °C /2,3 kW / Omron
* suSarna— BMT typ ECOCELL

+ odstifedivka — Hettlich — Rotina 420

* mineraliza¢ni box HACH BRB 200

 analytické vahy — DENVER INSTRUMENT SL-234 a SL-2002

* laboratorni sklo a obvyklé chemikalie
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3.2.2 Stanoveni teploty

Stanoveni teploty vzduchu bylo provadéno pomoci laboratorniho teploméru o rozsahu stupnice 0 —
100 °C, pii ¢lenéni na pul stupné. Stanovovani teplot ve vstupech, vystupech a reaktorech bylo

sledovano pomoci teplotniho ¢idla v oxi — metru.

3.2.3 Stanoveni pH

Stanoveni pH bylo provadéno pomoci pH — metru typu pH 340i firmy WTW se sondou SenTix 21.

Teplota byla ru¢n€ upravovana podle teploty okoli. Byla nutna pravidelna kalibrace pfistroje.

RUN/ENTER | |

Obrazek €. 3: pH-metr se sklenénou sondou
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3.2.4 Stanoveni koncentrace rozpusténého kysliku

Koncentrace rozpusténého kysliku v mg/l byla stanovovan pomoci oxi — metru typu oxi 3401 firmy
WTW a oxi-metru oxil97i firmy WTW se sondami typu CellOx 325 WTW. Byla nutna pravidelna

kalibrace pfistrojii a obasnd vyména elektrolytu v sond¢, pfipadné¢ vyména membrany.

Obrazek €. 4: Oximetr se sondou v kalibra¢ni nadobce.
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Obrazek ¢. 5: Méteni hladiny rozpusténého kysliku oximetrem v reaktoru.

Poznamka: Oximetr 0xi1971i WTW s moznosti intervalového zdznamu namétenych hodnot.
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3.2.5 Stanoveni susiny
* VeSkeré latky (VL)

Pfesné mnozstvi homogenizovaného vzorku bylo odpipetovano do ptedem zvazené hlinikové misky,
odpareno do sucha na vodni 1azni, poté vloZzeno do suSarny na 2 hodiny pii teploté¢ 105 °C a poté
zvazeno na analytickych vahach s pfesnosti na ¢tyfi desetinnd mista. Obsah VL je dan rozdilem

hmotnosti misky po vysuseni a prazdné hlinikové misky.
* Rozpusténé latky (RL)

Homogenizovany vzorek byl 12 minut odstiedovan pii 9 500 otackach za minutu. Odstfedény

vzorek byl analyzovén stejnym zplisobem jako pfi stanoveni veskerych latek.
* NerozpusSténé latky (NL)

Koncentrace nerozpusténych latek je dana rozdilem koncentraci VL a RL.
 Ztrata zihanim — stanoveni organickych latek

VysuSend zvazena hlinikova miska byla Zihdna po dobu 1 hodiny v elektrické muflové peci pfi
teplot¢ 550 °C a poté opét zvazena. Ztrata zihdnim byla urena jako rozdil této hmotnosti a
hmotnosti po vysuseni. Ztrata zihanim homogenizovaného vzorku odpovida koncentraci veskerych
organickych latek (VL org.). Ztrata zihanim odstiedéného vzorku pak piedstavuje koncentraci
rozpusténych organickych latek (RL org.). Rozdil ztrat zihani homogenizované¢ho a odstiedéného

vzorku odpovida koncentraci nerozpusténych organickych latek (NL org.) (Hordkova et al., 2000).
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3.2.6 Vypoctova stanoveni

* Hydraulicka doba zdrzeni kalové vody (0) je uvadéna ve dnech (nebo v hodindch) definujeme

ji jako pomér objemu nadrze (reaktoru) V k pfitoku kalové vody Q1 :
®=V/Ql

* Objemové zatiZzeni (BV-N) je definovano jako hmotnostni mnoZzstvi N-amon latek pfivedené do

1 m’ nadrze za den. Pocita se podle vzorce :
BV-N=Q1:-p1/V=p1/0®

kde p1 je koncentrace organickych latek v kalové vode vyjadiena nejcastéji hodnotou N-amon a Q1

— piitok kalové vody (m*/den) (Chudoba et al. 1991).

« Utinnost odstranéni N-amon (E N-amon) je uvadéna v procentech (%) a definujeme ji jako

rozdil vstupnich a vystupnich hodnot N-amon pomérem k vstupni hodnoté¢ N-amon.

Znéazornéni v nasledujicim vzoreci :
E N-amon = [(N-amon vstup — N-amon vystup) / N-amon vstup]* 100

« Utinnost pievedeni N-amon na N-NO, a N-NOs je uvadéna v procentech (%) a definujeme ji

jako soucet koncentraci N-NO, a N-NOs pomérem k vstupni hodnoté N- amon.
Znazornéni v nasledujicim vzoreci :
E (N-NO; a N-NO5) =[ (N-NO; + N-NOs") / N-amon vstup]* 100
E N-NO; = (N-NO; / N-amon vstup)*100
E N-NO; = (N-NOs"/ N-amon vstup)*100
* Objemova rychlost odstranéni N-amon
Podle vzorce:
rv N - amon = E N — amon (v desetiném tvaru) * BV-N

(Svehla et al. 2007)
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3.2.7 Spektrofotometricka stanoveni

Vsechna spektrofotometrické stanoveni tj. CHSK, N-amon, dusitany a dusi¢nany byla méfena
spektrofotometrem HACH DR/4000 podle standardnich procedur firmy HACH a v souladu s
publikaci Horakova et al., 2000.

Obrazek ¢. 6: Spektrofotometr HACH DR/4000
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Obrazek €. 7: Spektrofotometrické méfeni koncentrace dusi¢nant ve vzorku.
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3.2.7.1 Stanoveni CHSK

Hodnota CHSK byla stanovovana spektrofotometricky modifikovanou dichromanovou

semimikrometodou. Byly sledovany hodnoty CHSK odstiedéného vzorku (Hordkova et. al., 2000).

Obrazek €. 8: Odlisné zabarveni kyvetek vzorkt s riznou hodnotou CHSK

Poznamka: Pro vlastni stanoveni CHSK bylo pouZzito uZ jednou pouZzitych zkumavek, na fotografii

je vidét pouziti zkumavek ze stanoveni NH;-N
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3.2.7.2 Stanoveni N-amon

Stanoveni amoniakalniho dusiku bylo provadéno spektrofotometricky pii vinové délce A=655 nm

dle navodu firmy HACH — metoda 10023 (program 2460).

Obrazek €. 9: Vzorek s vybarvovacimi ¢inidly pro stanoveni koncentrace N-amon.
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3.2.7.3 Stanoveni dusitanu

Dusitanovy dusik byl stanovovan spektrofotometricky s kyselinou sulfanilovou a N — (1 — naftyl) —
ethylendiamindihydrochloridem (NED - hydrochloridem) pii vlnové délce A= 540 nm v
jednopalcové kyveté (Hordkova et al., 2000).

Obrazek ¢. 10: Vzorek s vybarvovacim ¢inidlem pro stanoveni dusitand.
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3.2.7.4 Stanoveni dusi¢nanu

Stanoveni dusi¢nanového dusiku bylo provadéno spektrofotometricky pii vinové délce A =410 nm v

kulatych zkumavkéach 16 mm dle ndvodu firmy HACH — metoda 10020 (program 2511).

Obrazek €. 11: Vzorek s ¢inidly pro stanoveni koncentrace dusi¢nand.
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3.3 Vysledky a jejich diskuze

Tato ¢ast je zaméfena na vysledky méfeni a jejich diskuzi. Vysledky méfeni jsou zndzornény pomoci
grafli soucasné s jejich komentafi. Toto feSeni neni standardni, nicméné¢ tato varianta je mnohem

piehlednéjsi nez obvyklé ¢lenéni na samostatnou kapitolu vysledkt a diskuzi.
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3.3.1 Zakladni parametry experimentu

Experiment probihal od 27.3. 2008 do 31.3. 2009. Podminky experimentu byly rliznym zplisobem

upravovany, predevsim se ménily:

e koncentrace rozpusténého kysliku v intervalu 0,1 — 8,22 mg/I

e pH vintervalu 5,37 — 8,34 (nebylo externé regulovano)

e laboratorni teplota v intervalu 22,5 — 26,5 °C

e objemové zatizeni dusikem v intervalu 0,1 — 0,99 kg/(m’.d)

e slozeni kalové vody

Slozeni kalové vody se ukazalo byt relativné proménlivym faktorem, primérné hodnoty, maxima a

minima jsou uvedeny v nasledujici tabulkach ¢. 1 a 2:

o KNK metyloranz | KNK45 | KNKG6,5 P celk. mg Ncelk. v | Amoniak v CHSK mgll
mmol/l mmol/l mmol/l ' mg/l mg/ll | homog. | odst.
primér | 8.2 92.59 93.88 86.15 75.87 1075.33 | 114139 | 1661.05 | 1265.95
max | 853 1249 1233 112.8 141 1330 1503 374 2643
min 78 67.9 735 55.2 37 70 739 693.5 | 563.6

Tabulka €. 1: Primérné slozeni kalové vody, maxima, minima.

Z vysledki stanoveni celkového obsahu N a N-amon v kalové vod¢ je vidét problematické stanoveni

celkového obsahu N, jehoz hodnota je nelogicky nizs§i nez obsah N-amon. Tento vysledek stanoveni

muze byt zptisoben analytickymi metodami, nicméné s timto problémem se setkava vice pracovist.

SUSINA v g/l
VL RL NL VL org. RL org. NLorg. | VLanorg. RAS
primeér 2.34 1.92 0.42 1.24 0.91 0.33 1.1 1.01
max 5.08 3.88 2.02 2.27 1.72 1.04 2.81 2.16
min 1.28 1.25 0.02 0.66 0.54 0.01 0.47 0.55

Tabulka €. 2: Primérné hodnoty susiny kalové vody
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DalSim obtizné zjistitelnym vlivem je vlastni slozeni kalové vody, ktera miize obsahovat rtizné
inhibitory nebo naopak stimulatory nitrifikace. Nitrifikacni bakterie jsou velmi citlivé na celou fadu

organickych a anorganickych latek (Svehla et al., 2007).

3.3.2 Koncentrace rozpusténého kysliku za celou dobu trvani

experimentu

Na grafu ¢. 1 je zndzornén prubéh koncentrace rozpusténého kysliku za celou dobu trvani
experimentu. Z grafu je ziejmé, Ze probihala Uprava aerace tj. mnozstvi ptivadéného vzduchu do
reaktoru bylo regulovano. Byly vyzkouseny rizné hladiny rozpusténého kysliku, které byly navic
udrzovany po odliSnou dobu. Dalsi kapitoly se budou vénovat jednotlivym parametrim

experimentu.

1 o
) I T W als i

03/27/08 04/24/08 05/21/08 06/19/08 07/15/08 08/19/08 09/16/08 25/11/08 06/01/09 02/02/09 03/03/09 31/3/09

- koncentrace rozpusténého
ky sliku v mg/I

Graf ¢. 1: Koncentrace rozpusténého kysliku za celou dobu trvani experimentu.
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3.3.3 Uc¢innost odstranéni N-amon za celou dobu trvani
experimentu a pribéh objemového zatizeni dusikem

Uginnost odstranéni N-amon po celou dobu trvani experimentu byla silné kolisava (25 - 77%) v

zavislosti na regulaci aerace a objemovém zatiZeni, které mélo také velmi Siroky rozsah (0,1 — 0,99

kg/(m’.d). Zmény parametri experimentu byly pe¢livé fizeny.
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& ucinnost odstranéni N- - objemové zatizeni
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Graf ¢. 2: Ucinnost odstranéni N-amon a objemové zatizeni dusikem za celou dobu trvani

experimentu.
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3.3.4 Uc¢innost odstranéni N-amon v zavislosti na koncentraci

rozpusténého kysliku za celou dobu trvani experimentu

Vliv koncentrace rozpusténého kysliku na ucinnost odstranéni N-amon je jednim z dulezitych

parametrl pfi posouzeni prubehu nitrifikace.

Z grafu je mozné odvodit, Ze existuje zavislost uc¢innosti N-amon na koncentraci rozpusSténc¢ho
kysliku. Dale je zde mozné vidét jistou setrvacnost €innosti N-amon i v ptipad¢ razantni zmény

acrace.

V literatufe se uvadi (Ruiz et al., 2003), ze dlouhodobé udrzovani hladiny rozpusténého kysliku pod
0,5 mg/l1 pti nitrifikaci kalové vody s vysokym obsahem N-amon vede ke snizené ucinnosti systému.

Uginnost odstranéni N-amon je navic velmi kolisava a pohybuje se v rozmezi 25 — 70%.
Coz je pIné v souladu s mymi experimentalnimi zjiSténimi.
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Graf ¢. 3: Ucinnost odstranéni N-amon v zavislosti na koncentraci rozpusténého kysliku za celou

dobu trvani experimentu.
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3.3.5 Objemova rychlost odstranéni N-amon v zavislosti na

koncentraci rozpusténého kysliku za celou dobu trvani
experimentu

Z grafu zavislosti objemové rychlosti na koncentraci rozpusténého kysliku je vidét pomérné velkou
fluktuaci objemové rychlosti. Z vysledkii provedenych testd neni mozno piesné urcit vliv
koncentrace kysliku na objemovou rychlost odstranéni N-amon. Pro objemovou rychlost

odstrafiovani N-amon pravdépodobné neni limitujicim faktorem koncentrace rozpusténé¢ho kysliku
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Graf ¢. 4: Objemova rychlost odstranéni N-amon v zavislosti na koncentraci rozpusténého kysliku

za celou dobu trvani experimentu
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3.3.6 Vliv koncentrace rozpusténého kysliku na akumulaci
dusitanu za celou dobu experimentu

Koncentrace rozpusténého kysliku ma velmi vyznamny vliv na akumulaci dusitani v systému.
Obecné je mozno fici, ze pti nizkych hodnotach rozpusténého kysliku (obvykle pod 1 mg/l) dochazi
ke zvySené akumulaci dusitanti a probiha nitritace, tak jak je podrobné popséno v teoretické ¢asti.

Pti zméné aerace smérem k vyS$im hladindm rozpusténého kysliku byla zaznamenana vyznamna

setrvacnost tvorby dusitanil, podrobné se tomuto jevu vénuje kapitola 3.3.9.

Pti vyssich hodnotach rozpusténého kysliku v rozmezi od 1 mg/l — 8 mg/l dochézi k dalsi oxidaci

dusitant na dusi¢nany, takze nedochdzi k jejich akumulaci v systému.
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Graf ¢. 5: Vliv koncentrace rozpusténého kysliku na akumulaci dusitanti za celou dobu

experimentu.
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3.3.7 Vliv koncentrace rozpusténého kysliku na koncentraci

dusi¢nanu za celou dobu experimentu

Pii vysSich hodnotach koncentrace rozpusSténého kysliku v rozmezi od 1 mg/l - 7 mg/l dochazi k
kompletni nitrifikaci, tj. oxidaci N-amon na dusitany a jejich nasledné oxidaci na dusi¢nany, tak jak
je podrobn¢ popséno v experimentalni Casti prace. Graf velmi dobfe ukazuje silnou zavislost mezi
koncentraci rozpusténého kysliku a koncentraci dusi¢nanti. Pfi zménach aerace (hladiny

rozpus$téného kysliku) dochazi velmi rychle k vyskytu nebo naopak ubytku dusi¢nant.
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Graf ¢. 6: Vliv koncentrace rozpusténého kysliku na koncentraci dusi¢nanti za celou dobu

experimentu.
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3.3.8 Srovnani koncentraci oxidovanych forem dusiku na

vystupu z reaktoru

Z grafu srovnani koncentraci oxidovanych forem dusiku tj dusitant a dusi¢nanti je velmi dobie vidét
pribéh jejich vyskytu. Vyskyt dusitand je viceméné inverzni k vyskytu dusi¢nant, coz vychazi z
rovnice nitrifikace viz. kapitola 2.4.1 v experimentalni ¢asti prace. Pomér jednotlivych oxidovanych
forem dusiku na vystupu z reaktoru zavisi kromé koncentrace rozpusténého kysliku také na teplote,

dobé zdrZeni biomasy v reaktoru, zatizeni systému dusikem atd.
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Graf €. 7: Srovnani oxidovanych forem dusiku na vystupu z reaktoru.
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3.3.9 Setrvacnost akumulace dusitant v zavislosti na zméné

koncentrace rozpusténého kysliku

Z grafu & 7 je zfejma setrvacnost akumulace dusitanii v zdvislosti na zméné koncentrace
rozpusténého kysliku. Na datech od 4.11. 2008 do 2.2. 2009 miZeme pozorovat pribéh akumulace
dusitant pfi razantni zméné aerace. Objemové zatizeni dusikem se pohybovalo v rozmezi 0, 4- 0,5

kg/(m*.d).

Koncentrace rozpusSténého kysliku se v prvnich tfech tydnech pohybovala v rozmezi 0,07 — 0,32 mg/
1, reaktor byl ve fazi akumulace dusitand, jejiz koncentrace se pohybovala v rozmezi od 350 — 405

mg/l. Koncentrace dusi¢nant byla velmi nizka v rozmezi od 9 — 11 mg/1.
Zména aerace 21. 11. 2008 - zvySeni koncetrace rozpusténého kysliku

Provedl jsem zménu aerace zvySenim pritoku vzduchu v silikonové hadicce a koncentrace
rozpusténého kysliku skokové vzrostla na hodnoty v rozmezi 4,6 — 5,9 mg/l. Vliv na koncentraci
dusitant byl, ale velmi pozvolny. Jesté tfi tydny po této razantni zméné podminek se pohybovala
koncentrace dusitan v rozmezi od 290 — 500 mg/l. Inverzné¢ ke koncentracim dusitant se choval
prib&h koncentrace dusi¢nand, jak je také patrné z grafu, avSak jejich koncentrace pozvolna rostla,
hned od druhého tydne zmény aerace. Ve ¢tvrtém tydnu doslo k téméf iplnému vymizeni dusitanti v

systému (koncentrace jen 1,3 mg/) a nartistu dusi¢nanti (750 mg/l) do maximalnich hodnot.
Zména aerace 6.1. 2009 - sniZeni koncetrace rozpusténého kysliku

Byla opét provedena zména aerace zaSkrcenim pfivodu vzduchu a koncentrace rozpusténého kysliku
klesla na hodnoty od 0,32 — 0,9 mg/l. Prvni tyden od zmény aerace zatim nedochéazelo ke zvysené
akumulaci dusitanil, nicméné jizZ v druhém tydnu bylo moZno pozorovat opétovny névrat k jejich
akumulaci a jejich koncentrace dosahla 395 mg/l. Chovéani pritbéhu koncentraci dusi¢nanti bylo opét

inverzni, tak jak je patrno v grafu €. 7 a v tabulce €. 3.
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Graf ¢. 8: Setrva¢nost akumulace dusitanil v zavislosti na zméné koncentrace rozpusténého kysliku

koncentrace rozpusténého koncentrace dusitanii v koncentrace dusi¢énanti v mg/

kysliku v mg/l mg/I I
11/04/08 0.32 404.5 9
11/13/08 0.31 455 13
11/20/08 0.07 347.5 11
11/25/08 4.66 470.5 15
12/02/08 5.92 499 66
12/09/08 5.26 289.5 360
12/15/08 4.62 1.3 750
01/06/09 0.91 0.89 660
01/13/09 0.32 395 130
01/20/09 0.23 380 55
01/27/09 4.2 382 60
02/02/09 5.13 425 75

Tabulka €. 3: Setrvacnost akumulace dusitant v zavislosti na zméné€ koncentrace rozpusténého

kysliku
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3.4 Zivéry

Testoval jsem moznost oddéleného ¢isténi odpadnich vod s vysokou koncentraci N-amon, konkrétné

jsem pouzil kalovou vodu a mezi ma hlavni zjisténi patfi:

e Zjistil jsem, Ze pti dlouhodobém udrZzovani nizké hladiny rozpusténého kysliku v rozsahu od
0,1 — 1 mg/l pfi nitrifikaci kalové vody s vysokym obsahem N-amon dochazi ke zvySené

akumulaci dusitant.

e Zjistil jsem, Ze v ptipad€ nizkych hladin rozpusténého kysliku v rozsahu od 0,1 — 1 mg/I pii
nitrifikaci kalové vody s vysokym obsahem N-amon dochdzi k vyznamnému sniZzeni
ucinnosti nitrifikace a k jejimu vyraznému kolisani. Pro objemovou rychlost odstraiovani N-

amon pravdépodobné neni limitujicim faktorem koncentrace rozpusténého kysliku.

e Vyskyt dusinanti na vystupu z reaktoru je velmi siln€¢ zévisly na koncentracich

rozpusténého kysliku.

e Byla prokazana setrvacnost akumulace dusitanti v zavislosti na zméné aerace. Pfi zvySeni
aerace (koncentrace rozpusténého kysliku) na hodnoty 4,6 — 5,9 mg/l dochazi k akumulaci
dusitanti jesté¢ po dobu cca 3 tydnt. Poté akumulace dusitanii ustdva a probihd tradi¢ni
nitrifikace. Pfi opétovném snizeni koncentrace rozpusténého kysliku se akumulace dusitani

v reaktoru objevuje po uplynuti cca 1 tydne.

Tohoto poznatku by bylo moZné vyuzit jako regula¢niho faktoru v pripadé naristu

koncentrace dusi¢nant p¥i nitritaci kalové vody.
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4 Seznam symbolt a zkratek

BABE
BSK;s

Bv

Bv-N
cov

d

E N-amon
E N-NOy
E N-NOsy
EO

FISH

S

CHSK
CHSKf
CHSKh
CHSKn
KNK

Bio — Augmentation Batch Enhanced

biochemicka spotteba kysliku, provadéna béhem 5-ti dnil
objemov¢ zatizeni

objemové zatizeni nitritaéniho reaktoru dusikem
Cistirna odpadnich vod

den

ucinnost odstranéni N-amon

ucinnost oxidace N-NO;

ucinnost oxidace N-NOs’

ekvivaletni obyvatel

fluorescen¢ni metoda in situ hybridizace

hydraulicka doba zdrZeni kalové vody

chemicka spotieba kysliku

chemicka spotieba kysliku odstfedéného vzorku
chemicka spotieba kysliku homogenizovaného vzorku
chemicka spotieba kysliku namétend na spektrofotometru
kyselinova neutraliza¢ni kapacita

vinova délka

amoniakalni dusik

celkovy dusik

organicky dusik

dusitanovy dusik

dusi¢nanovy dusik

dusik ve formé nedisociovaného amoniaku
nerozpusténé latky

nerozpusténé latky organické

celkovy fosfor

ptitok kalové vody

koncentrace organickych latek v kalové vodé
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RAS rozpusténé anorganické soli

R-D-N Regenerace-Denitrifikace-Nitrifikace
RL rozpusténé latky
RL org. rozpus$téné latky organické

SHARON  Single reactor system for High activity Ammonia Removal Over Nitrite

t teplota [°C]

UcCov usttedni Cistirna odpadnich vod v Praze
A% objem [1]

VL veskeré latky

VL org. veSkeré latky organickeé

VL anorg. veskeré latky anorganické
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