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Souhrn

Biologicka denitrifikace prumyslovych odpadnich vod je ¢asto komplikovana obsahem sloZzek
s negativnim vlivem na probihajici proces, véetné vysSich koncentraci dusi¢nanovych iontd
az desitky g/l. Experimentalné byla ovéfovana moznost odstranéni dusi¢nant za takovychto
podminek pomoci aktivovaného kalu z komunalni &istirny odpadnich vod a vyhodnocen viiv
podminek procesu na jeho rychlost a ucinnost.
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Uvod

Pramyslové odpadni vody napf. z mofiren nerez oceli, z vyroby hnojiv, vyroby vybusnin nebo
ze zemédeélskych provozi mohou obsahovat i vice nez desitky gramu na litr iontu NO3". Mezi
bézZné procesy pouzivané pro jejich zpracovani patfi reverzni osmoéza, iontova vyména a
biologicka denitrifikace. Vysledkem prvnich dvou procesl je koncentrovany roztok
dusi¢nanu, naproti tomu biologickou denitrifikaci jsou dusi¢nany pomoci mikroorganism
pfeménény na plynny dusik a tim je zcela zlikvidovan jejich negativni vliv na Zivotni
prostiedi. Biologické odbouravani dusiCnant z primyslovych odpadnich vod je vSak
komplikovano jejich nevhodnym slozenim — vysokou koncentraci dusi¢nant, pfFitomnosti
dalSich soli a vétSinou i nedostatkem organickych zivin a stopovych prvku.

Organické latky slouzici jako zdroj energie pro denitrifikaci je v pfipadé primyslovych
odpadnich vod nutné dodavat ve formé exogenniho snadno rozlozitelného substratu. Volba
zdroje uhliku ovliviiuje jak rychlost a prubéh denitrifikace, tak jeji ucinnost, tvorbu kalu i
mikrobialni sloZzeni biomasy. Vybér je ovlivnén cenou, dostupnosti, fyzikalnimi viastnostmi,
chemickymi vlastnosti a omezenimi vyplyvajicimi z téchto vlastnosti; dalSim faktorem je
kvalita vystupniho dekantatu.

V této praci byly porovnany tfi organické substraty z hlediska pribé&hu a rychlosti denitrifikace
a jeji u€innosti. Pouzitymi organickymi substraty byly ethanol, syrovatka a substrat Gasman
1. DalSimi vyznamnymi faktory ovliviiujicimi prdb&h a rychlost denitrifikace, jejichZ vliv byl
vyhodnocovan, byly teplota a sloZeni odpadni vody.
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Experimentalni ¢ast

Pfikladem prdmyslové odpadni vody s vysokou koncentraci dusi¢nanl je odpadni oplachova
voda z mofeni nerezovych oceli. K mofeni nerezovych oceli se pouziva smés kyseliny
dusi¢né a fluorovodikové. Hlavnimi slozkami oplachovych vod jsou dusi¢nany v koncentraci
cca 10 g/l, fluoridy a kovy, pfedevsim Fe, Cr a Ni. Postupnou, cilenou neutralizaci oplachové
vody je mozné odstranit fluoridy i ionty kova s velmi vysokou ucinnosti. SloZeni upravené
oplachové vody pouzité nasledné pro testy biologické denitrifikace je uvedeno v tabulce 1:

Tabulka 1: SloZzeni upravené oplachové vody

Parametr F NOs Na Ca Cr Fe Ni
mg/l 19,57 11900 4490 34,7 0,4 <0,1 <0,2




Metodika

Testy denitrifikace byly provedeny ve vsadkovém reaktoru tvofeném uzavienou michanou
plastovou ffilitrovou nadobou umisténou v termostatu. Kontinualné mérfené hodnoty pH
a vodivosti byly zapisovany do PC.

Pouzity aktivovany kal byl odebiran z regeneraéni nadrze komunalni Cistirny odpadnich vod
Nestémice. Na pocatku vsadkového procesu byl do reakéni nadoby pfedloZen 1 litr kalu, do
néhoz byly pfility 2 litry predupravené oplachové vody a zdroj uhliku v mnozstvi
odpovidajicim poméru CHSK:N 4:1. Jako zdroj uhliku byl testovan ethanol, syrovatka, a to
sladka i kyseld, a produkt sobchodnim nazvem Gasman, uréeny jako substrat pro
bioplynové stanice. Gasman 1 je smés tvofena Ffepnou melasou a cukernym sirupem.
Vyhodou tohoto substratu je komeréni dostupnost a zaruka slozeni, vysoky obsah CHSK a
také vysSi trvanlivost oproti syrovatce.

Koncentrace stopovych zivin (P, Mg, K, Fe) byla upravovana podle sloZeni pouZitého zdroje
uhliku tak, aby koncentrace ve vsadce byly 12,5 mg/l P, 16 mg/l K, 1,25 mg/l Mg a 10 mg/I
Fe. (Ve vsadkach se syrovatkou se dalSi ziviny nepfidavaly, s Gasman 1 se dodaval pouze P
a Mg.) Uvedené koncentrace byly urCeny na zakladé v publikacich nejastéji uvadéného
sloZeni denitrifikacnich médii.

Hodnota pH odpadni vody byla po pfedchozim odstranéni fluoridd a kovu, a redukci obsahu
vapniku na pocatku denitrifikace upravena malym pfidavkem roztoku Na,CO; nebo HCl na 7
— 8. Biologicky reaktor byl mirné ohfivan, teplota byla stabilizovana na 30 °C. Po ukonCeni
denitrifikace vsadky, kontrolované prubéznou analyzou koncentrace NOs; a NO,, byla
suspenze sedimentovana po dobu cca 30 minut, denitrifikovany dekantat v mnozstvi 2 litrd
odlit a 1 litr kalu s usazeninou pouzit v nasledujici vsadce.

Koncentrace dusi¢nanl v odebranych a odstfedénych vzorcich byla stanovovana pomoci
dusiCnanové iontové selektivni elektrody, dusitany byly analyzovany spektroskopickou
metodou pfi 540 nm.

Rychlost denitrifikace byla posuzovana podle rychlosti ubytku dusi¢nanového dusiku N-NOj3
(chfNog /dt) a celkového dusiku Ny (dCy,,/dt), uréené jako regresni hodnoty linearniho

poklesu jejich koncentrace ve vsadce.

Vysledky a diskuse
Aklimatizace bakterii

Pribéh prvni vsadky byl u vSech sérii pokust vzdy odliSny od nasledujicich vsadek,
denitrifikace zacCinala vyznamné probihat az po urcité dobé aklimatizace. Tato doba byla
zavisla na pouzitém zdroji uhliku — u ethanolu trvala cca 20 hodin, u substratu Gasman cca
10 hodin, viz obrazek 1.

1600 1600

Zdroj uhliku: ethanol ) Zdroj uhliku: Gasman
1400 g 1200 9%
®e
1200 _ 1200 @
L-,‘_OOO ® @ N-NO3 _f 1000 @ N-NO3
@ @ o N-NO2 £ o o N-NO2
— 800 ~ 800 Q‘)O
E E
=
600 600 @
S ® S
400 /
ke 400 ®
200 O 200 R
o O |0 oade ™ @y
ocoo o ae e 0 LY @n o
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
doba [h] doba [h]

Obrazek 1: Prubéh koncentrace jednotlivych forem dusiku v 1. vsadce



V dalSich vsadkach jiz rozklad dusi¢nant zacinal témeér bezprostfedné po smichani obou
komponent.
Porovnani pribéhu biologické denitrifikace s riiznymi substraty

Rychlost odbourani Ny pfi pouZiti ethanolu jako zdroje uhliku byla urCena rychlosti
odbouravani dusitani jako meziproduktu denitrifikace. Ve vsadkach s ethanolem byla
pozorovana nejvy$Si pfechodna akumulace dusitant (obrazek 2a). Pokles koncentrace
dusi¢nanu k nule odpovidal lokalnimu minimu na kfivce pH. Pfeména dusitant na dusik byla
provazena vzestupem pH a po jejim ukonCeni se pH ustalilo. Celkova doba denitrifikace se
pfi pouziti ethanolu pohybovala okolo 8 hodin.

Pribéh denitrifikace s obéma typy syrovatky se témér neliSil (obrazek 2b, 2d). V obou
pfipadech (sladka i kysela syrovatka) byl konec denitrifikace spojen s dosazenim lokalniho
maxima pH. Doba potfebna k odbourani dusi¢nant i dusitant se pfi pouziti syrovatky
pohybovala mezi cca 6 az 8 hodinami. Syrovatka je tedy z hlediska rychlosti a ucinnosti
denitrifikace vhodnym substratem. Jeji nevyhodou je ale vnos dalSich latek do systému — pro
dosazeni poméru CHSK:N 4:1 je nutné v pfipadé kyselé syrovatky davkovat do kazdé
vsadky (na 2 litry neutralizované oplachové vody) cca 270 ml syrovatky, coz pfedstavuje
zaroven zvySeni koncentrace vapniku ve vsadce o 100 mg/l a fosforu o 55 mg/l. Tyto davky
prevySuji spotfebu bakterii a pfechazi tedy do dekantatu. Koncentrace fosforu v dekantatu
po biologické denitrifikaci se syrovatkou dosahovaly hodnot az 30 mg/l. Casteéného snizeni
koncentrace fosforu (na 24 mg/l) a vapniku (ha 9 mg/l) v dekantatu bylo dosaZeno
mikrofiltraci, kterou se oddélil vysrazeny fosforeCnan a uhli¢itan vapenaty, i tak ale nebylo
dosazeno spinéni limitd pro vypousténi odpadnich vod.

PFi pouziti substratu Gasman 1 se doba potfebna k odbourani dusi¢nanl i dusitanl
pohybovala mezi cca 4 az 8 hodinami. Konec denitrifikace byl signalizovan dosazenim
maxima na kfivce pH (obrazek 2c). Ve srovnani se syrovatkou byla v dekantatu nizsi
koncentrace fosforu (< 1 mg/l) a vapniku (4 mg/l).
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Obrazek 2: Prubéh denitrifikace s riznymi typy zdroju uhliku

Porovnani vSech zkousenych zdroji uhliku uvadi tabulka 2, uvedené rychlosti jsou pro
CHSK : N =4 : 1, teplotu 30 °C, pocateéni koncentraci N-NO3" v upravené oplachové vodé
1400 mg/l.

Tabulka 2 Porovnani zdroji uhliku

. dNy/dt spotfeba na 1 litr e e
substrat [mg.l-l.h-l] upravené OV obsah dalSich Zivin
ethanol (96%) -153 5,6 ml -
syrovatka -161 161 mi P, Mg, K, Na, Ca
sladka
syrovatka kysela -164 136 ml P, Mg, K, Na, Ca
Gasman 1 -234 13,2 ¢g K, Na, Ca

Testy prokazaly, Zze vSechny zkouSené produkty Ize uplatnit jako zdroj uhliku pro biologickou
je v soutasné dobé pouze za dopravu. Je nutné ale pfihlédnout i k pozadavkim na kvalitu
vystupniho dekantatu. V pfipadé pouZiti syrovatky mohou koncentrace fosforu presahnout
limity ur€ené pro vypousténi. DalSi nevyhodou syrovatky ve srovnani s ostatnimi zdroji uhliku
je nizka hodnota CHSK, coz s sebou pfinaSi naroky na objem zasobnich nadrzi a na jeji
CastéjSi dopravu.

Mnozstvi ethanolu a Gasman1 potfebné pro denitrifikaci je fadové nizSi nez u syrovatky, je
ale nutné pfidavat anorganické Ziviny. Problémem u Gasman muze byt i hnédé zabarveni
dekantatu, zpUsobené organickymi slou¢eninami z melasy, které nejsou denitrifikaCnimi
organismy zpracovany.

Koncentrace dusi¢nanl a dusitan( ve vystupnim dekantatu byly ve vSech pfipadech N-NOz
mensi nez 20 mg/l a N-NO, < 5 mg/I.

Vliv teploty

Teplota je zasadnim faktorem silné ovliviiujicim aktivitu mikroorganismi a tedy rychlost
denitrifikace.

Vliv teploty byl testovan na urovnich 23, 30 a 37 °C se substratem Gasman 1 a s kyselou
syrovatkou jako zdroji uhliku. ZvySeni teploty mélo pozitivni vliv na aktivitu denitrifikacnich i
denitritacnich mikroorganismu, rychlost obou procesU (denitrifikace a denitritace) se zvySila a
pfi 37 °C nebyla u obou pouzitych zdroju uhliku pozorovana akumulace dusitan( v systému.



Teplotni zavislost mérné denitrifikacni rychlosti je ve zkoumané oblasti (23-37 °C) dobfe
aproximovatelna Arrheniovou rovnici, jak dokumentuje graf na obrazku 3.
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Obrazek 3: Zavislost rychlostni konstanty denitrifikace na teploté

Vypoctena aktivacni energie odbourani celkového dusiku N byla 43 kJ/mol pro Gasman 1 a
48 kJ/mol pro syrovatku, coz odpovida udajum zjisténym Foglar et al. ve vsadkovych testech
s methanolem [2].

Vliv vstupni koncentrace dusi¢nanu

Vzhledem k moznym vykyvim ve sloZzeni odpadni vody byly uskute€nény vsadky s
pocatecni koncentraci dusiCnanl zvySenou az na cca 18 g/l (fj. ve vsadce 2800 mg/l
N-NOj). Testy byly provedeny s kyselou syrovatkou a substratem Gasman 1. Rychlost
odbourani celkového dusiku (vyjadfena jako linearni regresni hodnota poklesu koncentrace v
Case) se u substratu Gasman téméF nezménila, b&éhem denitrifikace se ale s rostouci
pocatecni koncentraci dusi¢nanu zvySovalo pfechodné maximum koncentrace dusitanu.
Naproti tomu pfi pouziti syrovatky jako zdroje uhliku byl pozorovan vzestup rychlosti
odbourani Ni: a maximalni dosazena koncentrace dusitani béhem denitrifikace se témér
neliSila, viz obrazek 4 a tabulka 3.
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Obrazek 4: Zavislost rychlosti denitrifikace na pocatec¢ni koncentraci dusi¢nant



Tabulka 3: Zavislost rychlosti a pribéhu denitrifikace na pocatecni koncentraci

dusi¢nanu
pocate¢ni maximalni konec¢na
2droj uhliku koncentra_tce dN“.’i/dt.l koncentra_lce koncentra_lce

N-NO; [mg.I".h™] N-NO, N-NO,

[mg.I"] Img.I"] [mg.I"]
Gasman 1 1250 -234 360 1,50
Gasman 1 1800 -262 416 3,20
Gasman 1 2500 -269 996 1,30
Gasman 1 2800 -239 933 1,50
syrovatka kysela 1250 -164 413 0,04
syrovatka kysela 1800 -181 449 0,01
syrovatka kysela 2500 -284 398 0,04
syrovatka kysela 2800 -302 432 0,03

| pfes vyraznou pfechodnou kumulaci dusitant byly koncentrace dusi¢nant i dusitanu
v dekantatu po ukonceni denitrifikace < 5 mg/l N-NOz™ pro oba substraty a < 1 mg/l N-NO,
pro syrovatku a < 5 mg-I" pro Gasman 1.

Vliv dalSich slozek roztoku — vapnik, sirany

Vzhledem k nutné pfedupravé odpadnich primyslovych vod pfed biologickou denitrifikaci byl
jako jeden z faktorl sledovan i vliv koncentrace vapniku, jehoz pfitomnost je vyvolana
pouzitim hydroxidu nebo uhli¢itanu vapenatého, nutnym pro vysrazeni fluoritovych iontu.
Vapnik jako biogenni prvek je pro mikroorganismy nezbytny, ale ve vysSich koncentracich
negativné ovliviiuje biologicky proces pravdépodobné zanasenim bunécnych membran.
Inhibici denitrifikace pfi jeho koncentraci vy$Si nez 150 mg/l uvadi napf. Schmidt [1]. Pro
oveéreni této skute€nosti byla provedena série testll s nahrazenim &asti dusi¢nanu sodného
v neutralizované oplachové vodé dusi¢nanem vapenatym tak, aby byla dosazeno rozmezi
koncentrace vapniku ve vsadce od 100 mg/I do 500 mg/I.

Vysledky testl s koncentraci Ca®* ve vsadce 100 az 500 mg/l dokazuji vyznamny inhibiéni
uCinek pfi koncentraci vyssSi nez cca 100 mg/l, obrazek 5. Zmény postihly zejména
denitritaéni bakterie - dusitany pFetrvavaji v systému v koncentracich okolo 300 mg/l N-NO,
po dlouhou dobu - jejich odbouravani je pak rychlost uréujicim krokem. Doba odbourani N
se postupné s rostouci koncentraci vapniku prodluzuje z cca 6 hodin na téméf 11 hodin pfi
koncentraci vapniku 500 mg/I.
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Obrazek 5: Vliv koncentrace vapniku na Obrazek 6: Vliv koncentrace sirani na
rychlost denitrifikace rychlost denitrifikace



Koncentrace Ca 500 mg/l pak zpUsobila nevratné zmény v aktivité aktivovaného kalu; ani po
navratu na nizké hodnoty koncentrace Ca nebyly dosazeny plvodni rychlosti denitrifikace
pfed pfidavky vapniku.

VétSina pfidaného vapniku se vysrazela vlivem oxidu uhli¢itého produkovaného bakteriemi.
Koncentrace vapniku v dekantatu po skonceni denitrifikace tak byla pouze 10 az 30 mg/l.
Naproti tomu koncentrace vapniku v susiné kalu stoupla z ptuvodni hodnoty 35 hmotn. %
(pfed zapocetim pokusu s vapnikem) na 48 hmotn. %.

DalSim iontem Casto pfitomnym v odpadnich vodach jsou sirany. Vliv siran byl testovan
pomoci pridavkl siranu sodného. Kromé siranu bylo do kazdé vsadky pfidavano stejné
mnozstvi anorganickych Zivin — fosfor, draslik, hofCik, Zelezo — jako v referencnich testech.

Koncentrace siranu ve vsadce do 1000 mg/l nezpUsobuje vyraznou inhibici mikroorganism -
obrazek 6. Pfi koncentraci sirant vys$Si nez 1000 mg/l se vSak zpomaluje odbouravani
dusitanli, dochazi k jejich akumulaci, pfiéemz maximalni koncentrace dusitani stoupa
s rostouci koncentraci sirant az na 1150 mg/l NO," Z toho Ize usuzovat, Ze denitritacni
mikroorganismy, zpracovavajici dusitany vznikajici jako meziprodukt biologické denitrifikace,
jsou citlivéj§i na vySSi solnost zplsobenou sirany. V dusledku ¢&asteéné inhibice
denitritaéniho procesu se prodluZuje i celkova doba denitrifikace (z cca 6 hodin na téméf 10
hodin), zatimco rychlost a doba odbourani dusiénant se témér neméni (okolo 6,5 hodiny).

Zaveér

Testy biologické denitrifikace ovéfily moznost vyuziti riznych zdroja uhliku bez vyznamného
vlivu na rychlost a u€innost denitrifikace. Ve v3ech pfipadech bylo bez obtizi dosazeno
splnéni limitd obsahu dusi¢nan i dusitand na vystupu ze zpracovani OV z mofeni
nerezovych oceli. Zatimco pro dlouhodobou udrzitelnost procesu pfi vyuziti ethanolu jako
zdroje uhliku je nutné dodavat dalSi biogenni prvky (P, Mg, K, Fe) do kazdé vsadky,
syrovatka obsahuje dostatek téchto Zivin, u substratu Gasman 1 je tfeba pouze vyrovnat
manko fosforu a hor&iku.

NejvyznamnéjSim faktorem ovliviiujicim rychlost denitrifikace je, kromé& dostate¢né vyZivy,
teplota. Zvy3eni teploty o 10 °C v rozmezi teplot 23 az 37 °C vede ke zrychleni procesu
zhruba 1,7 krat.

ZvySeni vstupni koncentrace N-NOj3 ve vsadce na 2800 mg/l nemélo pfi pouziti Gasman 1
vliv na rychlost denitrifikace, pfi pouziti syrovatky se rychlost mirné zvysila.

Vyznamnym stresovym faktorem je koncentrace vapniku. Ackoli je vapnik biogennim
prvkem, jeho koncentrace ve vsadce vy$Si nez 100 mg/l vedla ke zpomaleni denitrifikace a
500 mg/I vapniku ve vsadce zpusobilo nevratné zmény v mikrobialni populaci, po navratu na
nizké hodnoty koncentrace Ca nebyly dosazeny plvodni rychlosti denitrifikace. Naproti tomu
koncentrace sirant ve vsadce do 1000 mg/l nezplsobila vyraznou inhibici mikroorganismu.
PFi koncentraci sirant vy$8i nez 1000 mg/l se snizila rychlost odbouravani dusitant a
dochazelo k jejich akumulaci.

Podékovani

Publikace je vysledkem projektu ¢ FR-TI3/092 feSeného s podporou MPO CR a névazného
projektu feSeného s podporou z institucionalnich prostredkt (Ministerstvo pramyslu a
obchodu CR).
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