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Uvod

Nitrifikace je jednim ze stézejnich biochemickych
procesi spadajicich do pfirozeného kolobéhu dusiku ve
vodnich  ekosystémech'.  Zaroven je v kombinaci
s denitrifikaci i podstatou odstraiovani dusikatého znecis-
téni z odpadnich vod>*. Pfi nitrifikaci dochéazi ke konverzi
amoniakalniho dusiku (N-amon) na dusi¢nanovy dusik (N-
NO;"). Tato biochemicka transformace probihd ve dvou
krocich a podileji se na ni dvé nezavislé skupiny nitrifikac-
nich bakterii. N-amon je nejprve oxidovan na dusitanovy
dusik (N-NO,") Cinnosti nitritacnich organismti roda Nitro-
somonas, Nitrosococus a dalSich. Za standardnich podmi-
nek je nasledné N-NO, pievadén na N-NO;5 v ramci €Cin-
nosti nitrata¢nich organismi rodd Nitrobacter, Nitrospira
a dalSich. Vzhledem k tomu, Ze nitratacni organismy jsou
oproti nitritatnim vyrazné¢ citlivéjsi na podminky, za kte-
rych nitrifika¢ni proces probihd, mize se za urcitych okol-
nosti stat, ze je v disledku selektivni inhibice aktivity nit-
ratanich organismu nitrifikace ukoncena v dusitanovém
stupni*™®. Na cileném ukongeni nitrifikace ve fazi N-NO,
jsou zaloZeny nékteré inovativni postupy biologického
odstrafiovani slougenin dusiku z odpadnich vod®”.

Jednim z faktort, které mohou vyznamné ovliviiovat
distribuci kone¢nych produktdi nitrifikace, je dostupnost
kysliku v ¢i§téné vod&™® . Nitratatni organismy maji ve
srovnani s nitritaénimi vy$8i saturaéni kyslikovou konstan-
tu>'>"*, Proto miize limitace dostupnosti kysliku vyvolavat
narist zastoupeni N-NO, mezi kone¢nymi produkty nitri-
fikace na ukor N-NOj . Selektivni inhibice nitrata¢nich
organismil zdrovenl miiZze byt vyvoldna i zvySenou koncen-
traci dusikatych sloucenin ucastnicich se nitrifika¢niho
procesu, zejména volného amoniaku (Free Ammonia —
FA), volné kyseliny dusité (Free Nitrous Acid — FNA) ¢i
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disociovaného dusitanového iontu®'*'°. Efekt téchto latek
je do zna¢né miry ovlivnén technologickymi podminkami
Cisticiho procesu, pfi¢emz zasadni vliv miize mit zejména
pH a teplota!, koncentrace sloucenin dusiku ve vstupni
vod&'” a zptsob pritoku &isténé vody'®. Studiu p¥imého
vlivu koncentrace rozpusténého kysliku na aktivitu nitra-
tacnich organismu jiz byla v minulosti vénovana fada pra-
i1 Podobné i na jejich inhibici pisobenim toxickych
forem dusiku bylo zamé&feno mnoho studii*'*'®. Na dru-
hou stranu minimalni pozornost byla dosud vénovéana hod-
noceni sekundarniho vlivu sniZené dostupnosti kysliku
spoCivajiciho v naslednych  zménach  fyzikalné-
chemickych parametrti v systému.

Cilem tohoto ptispévku je posoudit vliv narlstu kon-
centrace N-NO, vyvolaného primdrné inhibici nitratac-
nich organismi limitovanou dostupnosti kysliku na zastou-
peni kone¢nych produkti nitrifikace po opétovném pre-
chodu systému do podminek s nelimitovanou dostupnosti
0.

Experimentalni ¢ast

Pokusy probihaly v laboratornim méfitku jako simu-
lace biologického cisténi kalové vody vznikajici pfi od-
vodiiovani anaerobné stabilizovaného kalu. Tato voda
obsahovala N-amon v koncentracnim rozmezi 900-1750
mg 1"'. Experiment byl realizovén s vyuzitim laboratorniho
modelu  vytvofeného zplexiskla. Testy probihaly
v teplotnim rozmezi 23+1 °C. Model pracoval v rezimu
kontinualniho pritoku na principu sméSovaci aktivace’,
biomasa odpovédna za Cistici proces byla kultivovana ve
formé suspenze (aktivovaného kalu’). Ze systému nebyl
odvadén zadny prebyteény kal. Pracovni objem biologic-
kého reaktoru ¢inil 1,51, pfi¢emz za vlastni reaktor byla
zafazena dosazovaci nadrz o objemu 0,251, ze které byl
aktivovany kal recirkulovan zpét do reaktoru. Provzdusio-
vani hrubobublinnou aeraci bylo zajisténo akvaristickym
motorkem. Cerpani vstupujici a vystupujici vody zajisto-
vala peristalticka Cerpadla. Primérna koncentrace neroz-
pusténych organickych latek (NL,,) kvantifikujici bioma-
su aktivovaného kalu ¢inila po celé obdobi provozu reak-
toru 7,1 g I''. Reaktor byl zao&kovan nitrifikujicim aktivo-
vanym kalem. Nasledné prob&hlo zapracovani reaktoru
trvajici 105 dnd, které spocivalo ve stabilizaci nitrifikacni-
ho procesu a v postupném zvySovani zatizeni reaktoru
dusikem na hodnoty okolo 1,3 kg m>d™" (vyjadieno obje-
mové), resp. 0,18 kg kg d™! (specifické vyjadieni vztaze-
né na 1 kg suSiny kvantifikované parametrem NL,,).
V ramci tohoto ptispévku jsou hodnoceny pouze vysledky
z nasledného obdobi provozu trvajiciho 225 dnd. Toto
obdobi provozu modelu bylo rozdéleno do péti etap (etapy
E1-ES). E1 a E2 se lisily zejména kyslikovym reZimem
(tab. I). Vramci E1 byla udrzovana koncentrace kysliku
okolo 3,0 mg 1!, bdhem El pak byla nastavend hodnota
snizena na 0,7 mg I"'. Od E3 byla opét nastavena hodnota
3mg 1", kterd byla zachovana az do konce experimentu.
Rozdéleni provozu modelu do E3—E5 bylo ddno zménami
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Tabulka I
Zakladni charakteristiky modelu v jednotlivych etapach

Etapa Dny 0, Zatizeni Doba
provozu  [mgl']  dusikem  zdrZeni

kgm>d']  [h]

1 1-37 3,0 1,4 23

2 38-77 0,7 1,3 24

3 78-148 3,0 1,2 32

4 149-170 3,0 1,1 33

5 171-225 3,0 1,0 34

v zastoupeni produkt nitrifikace (viz kapitola Vysledky
a diskuse). Urcité vykyvy v zatizeni systému dusikem
v ramci jednotlivych etap (tab. I) byly dany zménami ve
vstupni koncentraci N-amon, popi. kolisanim hydraulické
doby zdrZeni zplsobenym prabéznym zanaSenim
anaslednym cisténim hadicek transportujicich cisténou
vodu. Zakladni charakteristiky modelu v jednotlivych eta-
pach jsou shrnuty v tab. 1.

Koncentrace rozpusténého kysliku a hodnota pH
v reaktoru byla kontinudlné sledovana a udrZzovana na
pozadované hodnoté s vyuzitim meéficiho systému Magic
XBC dodavaného firmou Gryf HB. Hodnota pH byla po
celé obdobi experimentu udrzovana davkovanim 10%
roztoku NaOH na 7,0+0,1, coz umoznovalo dosahnout
Gi¢innosti odstranéni N-amon presahujici 90 % (cit."”). Ve
vzorcich vstupni a vystupni vody bylo s vyuzitim spektro-
fotometru HACH DR/4000 provadéno spektrofotometric-
ké meéfeni koncentraci jednotlivych forem dusiku
(N-amon, N-NO, ", N-NO;"). V reaktoru byl gravimetricky
stanovovan obsah NL,,. Stanoveni hodnot jednotlivych
sledovanych parametrd bylo realizovano dle prace®. Aktu-
alni koncentrace FNA byla pocitana postupem uvedenym
v literatuie**'. Vliv zmén podminek ve sledovaném reak-
toru na zastoupeni nitritacnich a nitratacnich organisma
v biomase aktivovaného kalu byl kvantifikovan metodou
FISH (Fluorescence In Situ Hybridization)*’. Mikrobiolo-
gické rozbory byly formou zakazky realizovany na praco-
visti Ustavu technologie vody a prostfedi VSCHT Praha,
pficemZ analyzovany byly vzorky odebrané vramci El
a E3.

Vysledky a diskuse

Vliv snizeni dostupnosti kysliku na zastoupeni
produkti nitrifikace

Zatimco béhem etapy E1 predstavoval N-NO, pru-
meérné 0,3 % z oxidovanych forem dusiku (suma koncen-
trace N-NO, a N-NOs"), v prubéhu E2 doslo ke zvyseni
této hodnoty na 93 % (obr. 1). Toto zjisténi je ve shod¢
s dostupnymi literarnimi prameny>'>" a jednozna¢n& po-
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Obr. 1. Zastoupeni N-NO,™ a N-NO;~ v odtoku;
....%N-NO3

tvrzuje negativni vliv limitace dostupnosti kysliku na akti-
vitu nitratacnich organismi a jejich v tomto sméru podstat-
n¢ vyssi citlivost ve srovnani s organismy nitritaénimi.

Zastoupeni produktt nitrifikace po opétovném
zvySeni koncentrace kysliku

Prestoze vramci E3 doslo ke zvySeni koncentrace
rozpuiténého kysliku z 0,7 na 3,0 mg 1™, na zastoupeni
oxidovanych forem dusiku se tato skuteCnost prakticky
viibec neprojevila. N-NO, piedstavoval v této fazi provo-
zu modelu primérné 96 % oxidovaného dusiku (obr. 1).
Az v prubéhu E4 doslo k postupnému naristu zastoupeni
N-NO; ™ na ukor N-NO, . V ramci celé E5 pak dosahovalo
zastoupeni N-NO,  0,1-3,0 %. Dlouhodobé udrzeni aku-
mulace dusitand po pferuSeni limitace dostupnosti kysliku
pozorované v prubéhu E3 je v rozporu s vysledky publiko-
vanymi v fadé diive uvefejnénych praci®>**.

Kombinovany vliv limitace kysliku a pfitomnosti
dusitant v systému

Vyse prezentované vysledky naznaluji, Ze zvySeni
zastoupeni N-NO, mezi kone¢nymi produkty nitrifikace
nemusi zplisobovat jen vlastni sniZend dostupnost kysliku
pri biologickém ¢isténi odpadnich vod. Dulezitym aspek-
tem pfi zpracovani vod sextrémné vysokym obsahem
N-amon mohou byt i sekundarni zmény v systému vyvola-
né primarné praveé nizkou koncentraci rozpusténého kysli-
ku. Zasadni je z tohoto pohledu patrné zejména enormni
narlst koncentrace N-NO, a s nim spojeny zvySeny vy-
skyt FNA v systému. Zatimco v E1 nepresahovala koncen-
trace N-NO, 5mg 1" a FNA 0,03 mg 1", v E2 se pohybo-
vala vrozmezi 293-1190 mg1" pro N-NO, a 0,17 az
1,14 mg 1" pro FNA (obr. 2). FNA pfitom miZe na nitra-
tani organismy puasobit negativné v koncentraci 0,2 az
2,8 mg 1" (cit.*), pficemz novéjsi studie naznacuji, ze me-



Chem. Listy 710, 144-148 (2016)

1400 25
1200 |
L2
. 1000 |
g 800 | 15 g
L~ £
Q 600 | <
400 |
- 05
200 |
0 0

0 40 80 120 160 200
Dny

Obr. 2. Koncentrace a N-NO, a FNA v priibéhu experimen-
tu; % N-NO,, ....%FNA

tabolismus téchto organismii mize byt negativné ovlivnén
dokonce jiz pti koncentraci 0,011 mg 1" N-FNA (cit."*),
coz odpovidd cca 0,036 mgl" FNA. U disociovaného
N-NO, bylo prokazéno 50% snizeni nitratacni aktivity pii
koncentraci 198 mg 1™ (cit.'®). V ramci E2 byly tedy nitra-
tacni bakterie kromé nedostatku O, inhibovany i zvySenou
koncentraci jednotlivych disociacnich forem vyskytu
N-NO, . Prestoze na pielomu E2 a E3 polevil v systému
selekeni tlak na mikroorganismy zptisobeny snizenou do-
stupnosti kysliku, trvalo v dasledku inhibice vyvolané
vysokou koncentraci N-NO, ™ (resp. jeho disocia¢nich fo-
rem) dalSich 91 dnt (celé obdobi etap E3 a E4), nez byla
aktivita nitrata¢nich organismti v disledku jejich postupné
adaptace na extrémni podminky v reaktoru'® plné obnovena.

Ve shod¢ s vysledky chemickych rozborid bylo zjiste-
no, ze v biomase aktivovaného kalu odebraného z modelu
doslo mezi E1 a E3 k vyraznému poklesu zastoupeni nitra-
tacnich organismu. Zatimco ve vzorku odebraném 30. den
experimentu (E1) pfedstavovaly nitratacni organismy
6,4 % z celkové biomasy, ve vzorku z 99. dne (E3) nepfe-
sahovalo jejich zastoupeni 1 %. Zaroveni bylo pfi obou
odbérech zaznamenano velice vysoké zastoupeni nitritac-
nich organismii (20,4 % ve vzorku z E1 a 27,2 % ve vzor-
ku z E3).

Diusledky sekundarniho vlivu limitace kysliku na
zastoupeni produktd nitrifikace v riznych
technologickych podminkach

Sekundarni vliv limitace dostupnosti kysliku spociva-
jiei v nérdstu koncentrace toxickych forem dusiku
v biologickém systému C¢isténi odpadni vody mize mit
pochopitelné potencial ovliviiovat zastoupeni konecnych
produktt nitrifikace pouze v piipadé, ze aktualni koncen-
trace FNA (resp. disociovaného N-NO, ) bude dostacujici
pro inhibici aktivity nitratacnich organismu. Z tohoto po-
hledu je zfejmé, Ze s timto jevem je mozno se setkat pouze
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pri Cisténi odpadnich vod s velice vysokou koncentraci
dusikatého zne€iSténi, popt. pfi extrémné nizké hodnoté
pH vedouci ke zvySenému obsahu FNA i v ptipade, Ze
celkova koncentrace N-NO, neni pfili$ vysoké“.
K popsanému efektu mize navic pochopitelné dochazet
pouze v urcitém technologickém uspofddani biologického
reaktoru. Vyss§i koncentrace produkti nitrifikace (tedy
potencialné i toxickych forem N-NO, ) mohou byt napf.
zaznamenany v nitrifika¢nich reaktorech dvoukalového
systému (nitrifikace a denitrifikace probihd ve dvou samo-
statnych biologickych reaktorech) nez v systému jednoka-
lovém (stfidani nitrifikacnich a denitrifikaénich fazi
v jednom reaktoru, produkty nitrifikace jsou priabézné
odstrafiovany denitrifikaénim procesem). Z hlediska pii-
padného kolisani koncentrace toxickych forem dusiku
v reaktoru bude také dulezitd hydraulicka charakteristika
daného &istictho systému®. Zasadni vliv kolisani koncen-
trace FA a FNA na selektivni inhibici nitrata¢nich organis-
mi byl potvrzen zejména v systémech SBR (Sequencing
Batch Reactor) pracujicich na principu semikontinualniho
pritoku &isténé vody'®*!.

Vyuziti vysledkil vyzkumu pro realizaci
netradi¢nich biologickych postupti odstranovani
slouc¢enin dusiku

Tradi¢ni postup odstrafiovani slou¢enin dusiku z od-
padnich vod zaloZeny na kombinaci nitrifikace a denitrifi-
kace je spojen s pomérn€ vysokymi provoznimi néklady,
které jsou zpusobeny zejména velkymi naroky nitrifikac-
nich organismii na dodavku kysliku a relativné vysokou
spotiebou organického substratu pii ¢innosti denitrifikac-
nich organismt’. V poslednich cca 15 letech viak doslo
k masivnimu vyvoji inovativnich metod, které maji poten-
ciél tyto nedostatky do zna¢né miry eliminovat. Nejprogre-
sivngjsimi z nich jsou postupy zalozené na anaerobni oxi-
daci amoniaku (tzv. proces ANAMMOX)"*%. Perspektiv-
ni mohou byt i systémy pracujici na principu nitritace
a nasledné denitritace®”"”, které se ve srovnani s procesem
ANAMMOX jevi jako podstatné méné naro¢né na tizeni
procesu. KliCovym faktorem pro UspéSny provoz
ANAMMOX procesu i postupu nitritace/denitritace je nut-
nost efektivné potlait cinnost nitratanich organismui
v nitrifikaéni fazi. Na rozdil od standardnich systémti biolo-
gického Cisteni, ve kterych je zvySeny vyskyt dusitanti neza-
douct®, je tak v ptipadé aplikace technologie ANAMMOX &i
nitritace/denitritace naopak nutno maximalizovat zastou-
peni dusitanti mezi produkty nitrifikacni faze.

V tomto ptispévku byla nastinéna jedna z moznosti,
jak pfi vyuziti inovativnich postupti odstranovani dusiku
dlouhodobé¢ udrzet v nitrifikaénim reaktoru kyzenou inhi-
bici nitrata¢nich organismil. Vysledky experimenti nazna-
Cuji, ze pii Cisténi odpadnich vod s extrémné vysokym
obsahem N-amon miZe byt spolehlivym ,,spoustécem™
této inhibice limitovana dostupnost kysliku. Ta vSak zaro-
veli miZze zpomalit proces nitritace™. Jako racionalni
pristup k minimalizaci produkce dusi¢nanii v reaktorech
pracujicich na principu netradi¢nich postupli odstrafiovani
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N-amon se tedy pii ¢isténi odpadnich vod specifického
slozeni jevi stfidani fazi s limitovanou a nelimitovanou
koncentraci kysliku. V period¢ s limitovanou dostupnosti
kysliku by byla velice rychle eliminovana ¢innosti nitra-
ta¢nich organismi. V nasledné fazi s nelimitovanou kon-
centraci kysliku by v systému sekunddrné pisobily dusita-
ny, resp. jejich disociacni formy inhibujici aktivitu nitra-
tacnich organismi. Systém by v této fazi mohl byt velice
vykonny. V pfipadé narustu zastoupeni dusi¢nanového
dusiku jako produktu nitrifikace by pak mohla nasledovat
dalsi faze s limitovanou koncentraci kysliku. Optimalizace
délky jednotlivych fazi bude cilem navazujiciho vyzkumu.
Nastinéna strategie iniciace a dlouhodobého udrZeni nitri-
fikace koncici v dusitanovém stupni je vSak pochopitelné
aplikovatelna pouze pii Cisténi odpadnich vod charakteris-
tickych velice vysokou koncentraci dusikatého zneciSténi.
Mezi takové vody patii napt. kalova voda vznikajici pti
odvodnovani anaerobné stabilizovan¢ho kalu, skladkové
vyluhy, kapalna frakce organického materialu anaerobné
zpracovaného v reaktorech bioplynovych stanic ¢i riizné
specifické typy primyslovych odpadnich vod. Naopak pro
¢isténi odpadnich vod srelativné nizkou koncentraci
N-amon (napf. voda ¢i§té€nd v objektech méstskych Cistiren
odpadnich vod) je vzhledem k nemoznosti docilit koncen-
traci FNA, resp. N-NO, ", inhibujicich aktivitu nitratacnich
organismu, potfeba volit jinou strategii.

Zavér

V ramci provedenych experimentl bylo potvrzeno, ze
pti limitaci dostupnosti kysliku v systému biologického
Cisténi odpadni vody sextrémné vysokym obsahem
N-amon mutze na aktivitu NOB nedostatek O, pusobit
nejen piimo, ale i sekundarné v dusledku nahromadéni
dusitantt (resp. FNA) v systému. Dominantnim finalnim
produktem nitrifikace pak mize i po nasledném zvysSeni
koncentrace kysliku byt dlouhodobé N-NO,. Vysledky
vyzkumu mohou byt vyuzity pro regulaci nitrifikacniho
procesu v ramci provozu biologickych reaktorti aplikuji-
cich pro cisténi specifickych typi odpadnich vod proces
ANAMMOX ¢i postup nitritace/denitritace.

Prispévek byl vypracovan vrdamci feSeni projektu
podporovaného  Celouniverzitni  grantovou agenturou
(CIGA) CZU v Praze, registracni cislo projektu 20142028.
Autori dekuji poskytovateli dotace za financni podporu
vyzkumu.
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P. Svehla, L. Pacek, H. Radechovska, and
J. Radechovsky (Department of Agro-environmental
chemistry and Plant Nutrition, Czech University of Life
Sciences Prague, Prague 6): Secondary Effect of Oxygen
Limitation on the Distribution of the Products of Nitri-
fication during Wastewater Treatment

Within the frames of this experiment, a secondary
effect of oxygen limitation during reject water treatment
on the distribution of the nitrification final products was
demonstrated. This effect consists in extreme increase of

Laboratorni pfistroje a postupy

nitrite concentration as the consequence of nitrite-
oxidising bacteria inhibition induced primarily by the lack
of oxygen. Subsequently, a toxic effect of nitrite (or more
precisely free nitrous acid) is able to stop the nitrification
process on a nitrite level under specific technological ar-
rangement of treatment process even in the case that oxy-
gen limitation is terminated. The results could be used for
the control of nitrification process during the operation of
biological reactors applying ANAMMOX process or ni-
tritation /denitritation method for the treatment of specific
types of wastewaters.

Dovolujeme si pozvat vSechny pfiznivce anorganické chemie na 2. konferenci

POKROKY ANORGANICKE CHEMIE, které se bude konat ve dnech 19. - 23. 6.

2016 v Kutné Hote. Cilem toho setkani je vytvofit forum pro prezentaci jednotlivych tymut

pusobicich ve vSech oblastech anorganické chemie v Ceské a Slovenské republice.

Uzavérka pro zasilani abstraktu (pro specialni ¢islo Casopisu Czech Chemical Society —

Symposium Series) je 15. dubna 2016.

Dalsi informace jsou k dispozici na www strankach http://www.natur.cuni.cz/panch2016.
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