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DVQUSTU?NOVA UPRAVA KAPALNE FRAKCE EERMENTACNiHO ZBYTKU
SPOCIVAJICI V JEHO NITRIFIKACI A NASLEDNEM TEPELNEM ZAHUSTENI

Pavel Michal, Pavel Svehla, Liz Mabel Vargas Cdceres, Pavel Tlustos

Katedra agroenvironmentalni chemie a vyzivy rostlin, Ceska zemédélska univerzita v Praze, Kamycka 129,
Praha 6 — Suchdol, e-mail: michalp@af.czu.cz

Abstrakt

Prispévek se zabyva vyhodnocenim dlouhodobych testli zaméfenych na ovéfeni aplikovatelnosti dvoustupiiové
upravy kapalné frakce fermenta¢niho zbytku (tzv. fugétu) vznikajiciho spole¢né s pevnou frakci (tzv. separatem)
pti provozu bioplynové stanice jako produkt separace fermenta¢niho zbytku (tzv. digestatu). Tato Gprava spociva
v biologické nitrifikaci amoniakdlniho dusiku obsazeného ve fugatu a nasledném tepelném zahusténi
nitrifikovaného fugatu. Nitrifikace umozni oxidaci vyznamné ¢asti amoniakalniho dusiku na dusi¢nany a zaroven
vede k poklesu pH fugatu, ¢imz mohou byt minimalizovany ztraty dusiku t€kanim amoniaku v pribéhu skladovani
fugatu i pfi jeho aplikaci na zemédé€lskou plidu. Tepelné zahusténi fugatu zpracovaného v nitrifika¢nim reaktoru
nasledné vede ke sniZzeni objemu fugétu a k produkci destilatu. Zahu$tény fugat s vysokym obsahem dusi¢nanti
miiZe byt vyuzit jako komplexni kapalné hnojivo, pti¢emz dojde ke sniZzeni naroki na objem uskladfiovacich nadrzi
i nakladu spojenych s transportem fugatu pied jeho aplikaci na pidu. Soucasné s tim muze destilat vznikajici pti
tepelném zahu$tovani slouzit naptiklad jako procesni voda pro optimalizaci susiny materidlu vstupujiciho do
anaerobniho reaktoru bioplynové stanice. Prezentovany jsou zakladni charakteristiky laboratorniho modelu
simulujiciho pribéh nitrifikace v prostredi fugatu i procesu tepelného zahustovani nitrifikovaného fugatu. Bylo
zjisténo, ze koncentrace amoniakalniho dusiku na odtoku z nitrifikaéniho reaktoru nepfesahuji v optimalnich
podminkach 20 mg/l, koncentrace dusitanového dusiku i ptes urcité vykyvy nepiesahovala 300 mg/l a v zavislosti
na chemickém slozeni vstupniho fugatu je mozno dosahnout koncentraci N-NOs™ kolem 5 000 mg/I. Pti tepelném
zahu$tovani pak dusik zistava zakoncentrovan v tepelné zahusténém produktu. Koncentrace celkového dusiku
v destilatu naopak nedosahly ani 15 mg/I.

Kli¢ova slova: fermenta¢ni zbytek, fugat, bioplynova stanice, nitrifikace, tepelné zahustovani

Uvod

Anaerobni digesce (AD) efektivné prevadi biologicky rozlozitelné odpady na bioplyn, ktery se sklada prevazné
z methanu a oxidu uhli¢itého. Vznikly bioplyn se pouziva k vyrob¢ elektfiny a tepla v kogeneracnich jednotkach.
Na konci procesu ziistava tzv. fermentacni zbytek (digestat) s variabilni susinou v rozmezi 2 az 12 % [1, 2]. V
disledku podpory obnovitelnych zdroji energie a v disledku skute¢nosti, Ze produkce methanu prostrednictvim
AD spada mezi u¢inné zptisoby snizovani emisi sklenikovych plynt [3, 4], se pocet bioplynovych stanic (BPS) v
Evropé v prib&hu posledniho desetileti neustale zvySuje. V celé EU se nachazi ptiblizn€ 17 tisic BPS a z toho je
jich provozovano v CR 554, pticemz 383 BPS spadé do kategorie zeméd&lskych BPS, jejichz rychly rozvoj byl
pozorovan zejména mezi roky 2008 az 2012 [5, 6]. Pfi intenzivni vystavné BPS vsak nebyl bran dostate¢ny zietel
na velké mnozstvi vznikajiciho digestatu a nakladani s nim. Proto je bez ohledu na skute¢nost, ze v ramci CR
v soucasnosti jiz hlavni boom v oblasti vystavby novych BPS opadl, zapotiebi hledat raciondlni pistupy ke
zpracovani fermenta¢niho zbytku a k udrzitelnému hospodateni s timto kone¢nym produktem AD [7, 8].

Fermentacni zbytek je v nekterych provozech BPS separovan na dvé slozky: na pevnou slozku (tzv. separat) a na
kapalnou frakci (tzv. fugét). Separat se vyznacuje vysokou suSinou dosahujici 20-30 % a mtlize byt vyuzit pro fadu
ucelti (hnojivo, stelivo, péstebni substrat ¢i jeho slozka apod.). Z celkové hmotnosti digestatu zaujima separat
pouze 10 az 20 % a je v ném koncentrovano priblizn€ 60 % fosforu [9]. Naopak fugat se vyznacuje nizkou suSinou
pohybujici se zpravidla mezi 0,8 a 4 %, pfi¢emz obsahuje relativné vysoké koncentrace zivin — zejména
amoniakalniho dusiku (5-15 % su$iny; koncentrace v jednotkach g/l), drasliku, ale i fosforu (cca 1 % suSiny,
vétSinou desitky az stovky mg/1) [10, 11]. Z celkového mnozZstvi fermentacniho zbytku predstavuje fugat 80-90 %
hmotnosti digestatu [9]. Nejb&zn&jsim vyuzitim fugatu je jeho ptima aplikace na zemé&délskou pidu. Jeho pouziti
je v8ak omezeno nitratovou smérnici 91/676/EHS [12]. Fermenta¢ni zbytek (stejné jako fugat) nesmi byt aplikovan
na pudu v zimnim obdobi, pfi¢emz i jeho mnozstvi aplikovatelné ve zbyvajici ¢asti roku je legislativou omezeno.
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Z té&chto dtivodu je zapotiebi zajistit dostateéné skladovaci prostory pro tekuty fermentacni zbytek, resp. pro fugat.
V mnoha ptipadech vedou zminéna omezeni i k nutnosti transportovat fugat na pomérné vzdalené plochy.

Vysoké koncentrace N-amon ve fermentaénim zbytku, respektive ve fugatu, jsou zptsobeny transformaci
organicky vazaného dusiku ptitomného v riiznych organickych substratech (hntj, kejda ¢i jate¢ni odpady) beéhem
anaerobni digesce [11, 13]. Amoniakalni dusik zahrnuje amonny iont (NH4") a nedisociovany amoniak (NH3).
Zastoupeni obou forem je dano fyzikalné-chemickymi podminkami, pfi¢emz zasadni vyznam ma v tomto ohledu
zejména hodnota pH a teplota. Zastoupeni t€kavého NH3 se zvysuje s rostouci hodnotou pH a s rostouci teplotou
[14 - 16]. Ptitom fugat se (stejné jako fermentacni zbytek) vyznacuje pomérn€ vysokou hodnotou pH pohybujici
se nejéasteji v rozmezi 7,5 az 8,5. Proto dochazi pii skladovani fugatu i pfimo pfi jeho aplikaci na pidu k
vyznamnym ztratdm dusiku v disledku uniku amoniaku [17]. Problém piedstavuje i vysoky obsah balastni vody
ve fugatu. Ten se odrazi ve vyse nastinénych vysokych narocich na skladovaci prostory.

Balastni voda miize byt z fugatu z velké ¢asti odstranéna pii jeho tepelném zahustovani realizovaném naptiklad
s vyuzitim vakuové odparky [18]. Moznym feSenim problému spojenych se ztratami dusiku v diisledku uniku
amoniaku pfi skladovani je iprava pH do mirné kyselych hodnot, kterda mtze radikalné snizit ztraty pti skladovani
fugétu i pfi jeho aplikaci na ptidu [19]. Stejny efekt pak ma uprava pH i pfi tepelném zahustovani fugatu, pti
kterém s jejim vyuzitim dochazi k omezeni tnikii tékavého NH; do kondenza¢ni kapaliny[18]. Upravy pH fugatu
pted jeho dlouhodobym skladovanim, aplikaci na ptidu ¢i tepelnym zahustovanim mutize byt dosazeno piidavkem
mineralnich kyselin, jejichz aplikace v§ak zvySuje provozni naklady [17].

Alternativnim feSenim vedoucim k minimalizaci ztrat dusiku a zéaroveii k vyznamné redukci objemu fugatu je
dvoustupriova uprava fugatu spocivajici v nitrifikaci fugatu a nasledném tepelném zahusténi nitrifikovaného
fugatu [20]. Nitrifikace vyvolana v prostiedi fugatu vede k pfevedeni N-amon na N-NOs", ktery je z pohledu ztrat
dusiku podstatné stabilngjsi formou, a zaroven k poklesu pH, ktery ,,stabilizuje* i tu ¢ast N-amon, ktera ptipadné
nepodlehne nitrifika¢nimu procesu. Dusi¢nany navic predstavuji mobilng&jsi zdroj dusiku pro rostliny nez N-amon
[17]. Destilat vznikajici pfi tepelném zahustovani nitrifikovaného fugatu mutize byt vyuzit v rdmci BPS jako
procesni voda k riiznym oplachim, k fedéni vstupnich materiald do BPS ¢i pro zalivku.

Tento prispévek se zabyva zhodnocenim dlouhodobych experimentti zamétenych na dvoustupiiovou tpravu fugatu
nitrifikaci a naslednym tepelnym zahu$ténim nitrifikovaného fugétu, které jsou realizovany na pracovisti KAVR
Czu.

Material a metody

Proces nitrifikace v prostiedi kapalné frakce fermentaéniho zbytku byl simulovan v laboratornich podminkach
s vyuzitim modelu fungujiciho na principu tzv. smé&3ovaci aktivace (CSTR — Completely Stirred Tank Reactor) o
provoznim objemu 5 litrd. Tento systém je vyhodny vzhledem ke stabilit¢ podminek panujicich v reaktoru a
k minimalizaci inhibi¢nich vlivi, kterym je vystavena nitrifikacni biomasa [21, 22].

Provoz reaktoru byl rozdélen do tti zdkladnich etap (Etapa 1, Etapa 2 a Etapa 3). V ramci Etapy 1 trvajici 55 dnti
nedochazelo k tipravé hodnoty pH. Etapa 2 (90 dnti) se vyznacovala regulaci pH na hodnoté 7,0 (prvnich 60 dnti
etapy), resp. 6,5 (poslednich 30 dnti) pridavkem roztoku NaOH. V ramci Etapy 3 bylo pH sniZzeno na hodnotu 6,0
(po dobu cca 150 dni), resp. 5,5 (dal$ich 32 dn@). V ramci Etapy 1 a Etapy 2 byl vyuzit fugat z BPS, ktera
zpracovava bioodpady a odpady z kuchyni a stravoven (gastroodpady), v Etapé 3 byla nitrifikace realizovana
s fugatem ze zemé&dé€lské BPS, kde hlavnimi substraty jsou kejda skotu, hndj a kukufi¢na silaz. Na pocatku Etapy
1 a Etapy 2 byl reaktor inokulovan aktivovanym kalem postupem popsanym v praci [23], Etapa 3 probihala od
pocatku s biomasou, ktera byla vykultivovana v ramci ptedchoziho provozu reaktoru.

Vzorky fugatu zpracovaného v nitrifikaénim reaktoru byly néasledné tepelné zahustény pfiblizné na 50 %
ptvodniho objemu. Zbyvajicich 50 % ptvodniho objemu fugatu pfeslo do destilatu (kondenzované vody). Ve fazi
tepelného zahustovani bylo pouzito 200 ml nitrifikovaného fugatu odebraného v ramci Etapy 3 provozu
nitrifika¢niho reaktoru, tyto laboratorni analyzy probéhly celkem v péti opakovanich. K tepelnému zahusténi byla
vyuzita odparka BUCHI Rotavapor R-215 s vakuovou pumpou V-700 a reguldtorem podtlaku V-850. Odpatovani
probihalo za snizeného tlaku (300 mBar) s vyuzitim vodni lazné temperované na teplotu 95 °C.

V ramci chemickych rozbort byly u vzorki fugéatu vstupujiciho do nitrifikaéniho reaktoru, vystupujiciho z tohoto
reaktoru, resp. vstupujiciho do procesu zahustovani, i u produkti tepelného zahustovani (zahustény nitrifikovany
fugat + destilat) stanovovany hodnoty téchto parametrti dle Hordkové et al. [24]:
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hodnota pH

koncentrace N-amon, N-NO3", N-NO, [mg/1]
koncentrace rozpusténého kysliku [mg/1]
chemicka spotieba kysliku [mg/1]

elektricka vodivost (konduktivita) [mS/cm].

Vysledky a diskuse

Pribéh nitrifikace bez regulace hodnoty pH

Jiz béhem prvnich dni Etapy 1 doslo v dtsledku nitrifikace k rychlému nariistu koncentrace dusi¢nantl, kdy druhy
den byla zjisténa koncentrace N-NO;™ 250 mg/I. Za tfi tydny tato hodnota doséhla 1540 mg/1. Takto rychly pribéh
iniciace nitrifikace je ve shodé s Pacek et al. [25]. Nevyhodou priib&hu procesu nitrifikace bez regulace pH vsak
byly vysoké koncentrace N-amon na odtoku dosahujici ve fazi stabilniho provozu reaktoru (po jeho zapracovani)
1000 — 1250 mg/1 (Obr. 1A). Uinnost pievedeni N-amon na oxidované formy se tak pohybovala v rozmezi od 60
do 68 %. Tyto hodnoty jsou blizké hodnotam dosazenym v publikaci Botheju et al. [17] zamé&Fujici se na nitrifikaci
digestatu v systému SBR (Sequencing Batch Reactor). Autofi uvadeji 75 % ucinnost pfevedeni N-amon na N-
NOs". Odtokové charakteristiky reaktoru byly v ramci Etapy 1 (faze bez regulace pH) zna¢né nestabilni. To plati
v prvni fadé pro hodnotu pH, kterd v urCitych fazich provozu reaktoru klesala az na 5,2 (Obr. 1B). To je
samoziejme¢ vhodné z hlediska minimalizace unikdi amoniaku pfi skladovani fugatu, jeho aplikaci na ptdu ¢i
nasledném tepelném zahu$tovani. Na druhou stranu vykyvy v hodnoté pH zpisobovaly dramatickou fluktuaci
koncentrace toxickych forem dusiku, zejména koncentrace nedisociovaného amoniaku a volné kyseliny dusité
(FNA, free nitrous acid), které inhibovaly aktivitu nitrifikacnich organismi, zejména NOB (Nitrite Oxidizing
Bacteria). Proto doslo k nekontrolovanému nartstu koncentrace toxického N-NO, az k 1000 mg/l. To
samoziejmé& vedlo k dal§imu nartstu koncentrace volné kyseliny dusité (13,8 mg/l po téech tydnech, nasledné az
30,9 mg/l). Tento nartst pak znamenal inhibici celého procesu nitrifikace. Anthonisen et al. [13] uvadgji, ze
inhibice volnou kyselinou dusitou mtize nastat jiz pfi jeji koncentraci pohybujici se v rozmezi od 0,2 do 2,8 mg/I
a naptiklad Vadivelu et al. [26] zjistili, Ze inhibice mlize nastat dokonce pti koncentraci 0,037 mg/l. V nasem
provozu tak tedy doslo k nékolikanasobnému prekroceni téchto koncentraci, které vyvolalo potlaceni aktivity NOB
a nasledné i odolngjsich AOB (Ammonium Oxidizing Bacteria), coz je ve shod¢ s Vadivelu et al. [27]. Z téchto
divodu byla Etapa 1 v této fazi ukoncena.
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Obr. 1A. Koncentrace jednotlivych forem dusiku béhem provozu reaktoru bez regulace pH, 1B. Vyvoj hodnoty
pH béhem provozu reaktoru bez regulace pH

Priibéh nitrifikace s regulaci hodnoty pH

Na zakladé zkuSenosti z Etapy 1 se vramci Etapy 2 za ucelem stabilizace nitrifikacniho procesu prikroc€ilo
k regulaci nitrifikace pomoci upravy pH, kterd byla udrzovana na hodnoté pH 7,0. Ihned po zahdjeni provozu
reaktoru v ramci této etapy doSlo opét k rychlému nérdstu koncentrace dusi¢nanti, avSak koncentrace dusitanti
béhem celé této etapy provozu nepiekrocila 30 mg/l. Toto ustdleni hodnoty pH se pozitivné projevilo na
odtokovych charakteristikach, kdy vice nez 99 % vstupniho N-amon bylo ptevedeno do oxidovanych forem.
Koncentrace amoniakalniho dusiku na odtoku se v této fazi procesu pohybovaly do 20 mg/l, aviak v disledku
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jednorazového zvyseni pritoku v reaktoru doslo okolo 55. dne k p¥echodnému nartistu koncentrace az na 400 mg/1.
Dalsi (nyni jiz dlouhodobgjsi) nartist odtokové koncentrace N-amon aZ k hodnotdm blizicim se 800 mg/l
pozorovany mezi 68. a 90 dnem souvisel se zmé&nou strategie regulace pH (nastavena hodnota zménéna ze 7,0 na
6,5). Koncentrace dusitanového dusiku na odtoku se v této fazi pohybovaly v jednotkach mg/1 (Obr. 2). Z vysledki
Etapy 2 je tedy ziejmé, ze cilena regulace pH vede i v agresivnim prostiedi fugatu k celkové stabilizaci
nitrifikacniho procesu a v porovnani s Etapou 1 diky stabilngj$im podminkam panujicim v reaktoru (pouze
»rizené* nepfili§ radikalni zmény v hodnoté pH), nedoslo k potlaceni aktivity NOB a vedlo k t¢inné transformaci
N-amon na N-NOj", jehoz koncentrace se dlouhodobé& pohybovala v rozmezi 2200 az 2700 mg/1.

Obr. 3 popisuje provoz nitrifikaéniho reaktoru v ramci Etapy 3. Z grafu je patrné, Ze z dlouhodobého hlediska
dochazelo v této fazi k transformaci vstupniho amoniakalniho dusiku na dusi¢nanovou formu, jejiz koncentrace
byla udrzovana na hodnot¢ kolem 5000 mg/l. Koncentrace amoniakalniho dusiku byly udrzovany do 20 mg/l,
pticemz je dale patrné, ze pouze v nékolika malo ptipadech doslo ke kratkodobému zvySeni koncentrace
dusitanového dusiku. Ani v téchto fazich v8ak jeho koncentrace nepiekrocila 300 mg/l, pfiCemz zastoupeni
N-NO:" mezi koneénymi produkty nitrifikace neptekrocilo 6 %. Zajimavé je, Ze prestoze byla hodnota pH v Etapé
3 niz8i nez v poslednich 30-ti dnech Etapy 2, odtokové koncentrace N-amon byly v ramci Etapy 3 podstatné nizsi.
Z nich odvozena u¢innost ptevedeni N-amon na oxidované formy dosahujici za celou Etapu 3 pramérné 99,5 %
pak byla oproti poslednim 30-ti dntim etapy logicky podstatné vyssi. Divodem mize byt postupna adaptace
nitrifika¢nich organismti na podminky panujici v reaktoru (Etapa 3 trvala podstatné déle nez obdobi provozu
reaktoru pti pH 6,5 v Etapé 2). Vliv mtze mit také skute¢nost, ze v ramci diskutovanych etap byl pouzit fugat
z jiné BPS, ktery vykazuje logicky jiné fyzikalné-chemické vlastnosti. Z tohoto pohledu mutize zasadni roli hrat
ptedevsim riizné hodnota kyselinové neutraliza¢ni kapacity, ktera ovliviiuje u¢innost nitrifikaéniho procesu [28].
V kazdém ptipadé je potvrzeni, resp. vyvraceni, tohoto pfedpokladu zajimavym namétem pro navazujici vyzkum.
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—&— N-NO,  odtok ——N-NO; odtok| zme&na nastaveni pH

3500
3000
2500
2000
1500
1000
500 i f::
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Dny
Obr. 2 Koncentrace jednotlivych forem dusiku béhem provozu reaktoru s regulaci pH — Etapa 2
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Obr 3. Koncentrace jednotlivych forem dusiku b&hem provozu reaktoru s regulaci pH — Etapa 3
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Tepelné zahustovani nitrifikovaného fugatu

Z vysledkti presentovanych v Tab. 1 mulzeme vidét rozdily v charakteristikdch nitrifikovaného fugatu a
jednotlivych produktl po jeho tepelném zahusténi. Z tabulky je patrné, ze v dusledku tepelného zahustovani doslo
k narGstu koncentrace jednotlivych forem dusiku na vice nez dvojnasobné hodnoty oproti vlastnimu
nitrifikovanému fugéatu. U N-NOj™ ptedstavujicitho nejvyznamnéjsi formu dusiku v nitrifikovaném fugatu doslo
k nartistu z5 630 mg/l az na 11 204 mg/l. Je patrné, ze témet 100 % dusi¢nanového dusiku bylo zachyceno
v zahu$téném fugatu. Z vysledkd dale vyplyvd, ze do destilaéniho zbytku ptechdzi jen velmi malé mnozstvi
ostatnich forem dusiku (N-NO> i N-amon). Ob¢ tyto formy se vyskytovaly ve velice nizké koncentraci
(v jednotkach mg/l, respektive v niz§ich desitkdch mg/l) i v zahu$téném nitrifikovaném fugatu. To je ddno zejména
velice nizkym obsahem téchto latek jiz v nitrifikovaném fugatu vstupujicim do procesu zahustovani. Vysoka
uc¢innost zachyceni slouc¢enin dusiku v zahusténém nitrifikovaném fugatu zjist€ném v ramci tohoto experimentu
je srovnatelna s vysledky tepelné zahusténého fugatu okyseleného pridavkem kyseliny sirové [18]. Autoti ve své
studii dosahli zachyceni 99,2 % dusiku v tepelné zahusténém fugatu. V ramci experimentti popsanych v tomto
ptispévku doslo k zachyceni dokonce 99,9 % veskerého dusiku. Z vysledkd tedy vyplyvd, ze aplikaci
dvoustuptiové upravy fugatu spocivajici v nitrifikaci a nasledném tepelném zahusténi dojde ke ,,stabilizaci* dusiku
ve fugatu bez nutnosti ptidavku anorganickych kyselin a jeho prakticky uplnému zakoncentrovani do kone¢ného
produktu — zahusténého nitrifikovaného fugatu, coz je velmi pfinosné z pohledu ekonomiky celého provozu.

Tab. 1. Primérné koncentrace anorganického dusiku v nitrifikovaném fugatu a v produktech tepelného
zahu§tovani

nitrifikovany zahu§tény destilat
(mg/L) % (mg/L) % (mg/L) %
N-NOs 5630 + 20 - 11204+980 99,4 1,80 + 0,70 0,02
N-NO~» 0,50 + 0,20 - 1,20 + 0,60 118 0,03 + 0,02 3.2
N-amon 8,0+2,5 - 12,0£8,5 75 3,20 + 0,60 20,6
X Ninorg 5640 + 20 - 11220£990 994 5,00 + 1,20 0,05

Zavér

V ramci dlouhodobého experimentu zaméfeného na zpracovéani kapalné frakce fermentac¢niho zbytku bylo
zjisténo, ze nitrifikace v prostiedi fugatu vede k u¢innému pievedeni amoniakalniho dusiku do dusi¢nanové formy
i pti dlouhodobé nizké hodnoté pH dosahujici cca 6,0, resp. 5,5, pfiCemz proces mtize stabiln€ vykazovat u€¢innost
ptevedeni N-amon na oxidované formy pievysujici 99,5 % pti zastoupeni dusitanového dusiku mezi produkty
neprevysujici 0,01 %. Z vysledku je dale zfejmé, ze v dusledku tepelného zahustovani nitrifikovaného fugatu
dochazi v danych podminkéach k zakoncentrovani slou¢enin dusiku vyuzitelnych jako zdroj zivin pro rostliny na
vice nez dvojnasobné koncentrace, pti¢emz koncentrace N-NO, a N-amon jsou u zahusténého fugatu velice nizké.
Do destilatu prechazi velmi malé mnozstvi viech forem dusiku (jednotky mg), coz je pozitivni z hlediska
potencialniho vyuziti destilatu jako procesni vody.
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