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Summary

This dissertation thesis has two main study areas: anaerobic digestion anf fast pyrolysis.

The sphere of anaerobic digestion is firstly treated theoretically: the process is described in

detail and the factors influencing the process are mentioned there.

In the next part the process is taken practically from the point of view of laboratory method
verification serving for evaluation of the organic material biodegradability. Practical part is
then completed with the descriptions of the used and also designed devices for organic
material sample analysis. Project and realization of the fermentor prototype and methods for
the needs of the started research are also incorporated in the work. Data and experience from
several biogas plants observed during the work are also integrated in this part. They are
worked in the graphs and tables. In the final of the practical part the collected datas and

methods are compared mutually and evaluated.

The other main theme of the work is fast pyrolysis. Process is treated from the point of view of
its thernic properties and principal factors influencing the process. Its basic aspects are well
described theoretically. From the practical point of view the research was focused on the

thermic properties of the plant material.

In the end of the work all the methods for the biodegradability determination of are qualified

with respekt to the obtained laboratory and practical findings.



1. UVOD

V soucasné dobé je energetické vyuZiti fytomasy velice aktualnim tématem. Fytomasa odpadni
Ci jiz cilené péstovana se stava jednim z duleZitych zdroji obnovitelné energie, jehoZ vyznam
stale narUsta. Jednim z proces( vyuZivajici fytomasu jako energetickou surovinu k pfeméné na
vyuzitelné palivo je proces anaerobni digesce. V bézném provozu vsak neni plné dosahovano
idealniho prlibéhu procesu, dochazi k nizsimu nez 100% vyuZiti zpracovavaného materialu. PFi
zajisténi vSech optimalnich podminek procesu se pak hlavnimi kritérii ovliviiujicimi efektivitu
procesu stavaji vlastnosti zpracovavanych organickych material(i. Opomijeni této problematiky
tak mlZe v béZné praxi vést k nedostatecnému vyuZziti fytomasy ¢i k nadbytecné produkci
odpadni biomasy. Nutnd likvidace tohoto materidlu ovliviiuje ekonomiku provozu, a to
zejména u nezemédélskych bioplynovych zafizeni. Nejsnadnéji totiz byva tento zbytkovy
material likvidovan aplikaci na ornou plGdu. Dalsi mozZné cesty jsou aplikace jako suroviny pro

pramyslovy kompost, separace pro ziskani steliva ¢i suseni a lisovani do briket nebo pelet pro

energetické vyuziti spalovanim.

Technologie rychlé pyrolyzy biomasy se mUze jevit jako mnohem perspektivnéjsi. Odpada jen
10% nezreagované hmoty. V soucasné dobé nejvétsi nevyhodou pyrolyznich technologii je
jejich Spatnd ekonomika provozu. Endotermicka reakce, ktera trva jen vtetiny, vyZzaduje vyhrat
celé pyrolyzni zafizeni na vysokou teplotu, materidl biomasy musi byt prfedem vysusen
(maximalné 15% obsahu vody) a jemné rozemlet, je tieba také obnovovat katalyzatory ¢i filtry.
Problematické byva vyuziti samotného produktu pyrolytického procesu, pyrolyzni kapalina v
surovém stavu obsahuje obvykle problematické mnoZstvi pfimési, coz znaéné omezuje vlastni
vyuziti tohoto produktu napf. ve spalovacich motorech. Také samotné vlastnosti pyrolyzni
kapaliny, jako jsou jeji nestabilita, vysoka kyselost ¢i rdznorodost mnoha obsaZzenych
organickych sloucenin, které maji ¢asto karcinogenni charakter, znevyhodnuji prosazeni

samotné technologie.

Cilem predkladané disertacni prace je hloubéji teoreticky nahlédnout do problematiky

anaerobni digesce a rychlé pyrolyzy a uvazit praktické moznosti tohoto procesu.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Anaerobni digesce

Anaerobni digesce je komplexni biochemicky proces odehravajici se v nékolika fazich
uskuteénovany nékolika typy mikroorganism( za absence vzdusného kysliku. Methan a oxid
uhli¢ity jsou konec¢né hlavni fermentacni produkty organickych sloucenin v anaerobnich

prostfedich (Baresi et al., 1978).

Jedna se o prirozeny proces, ktery probiha v pfirodé za urcitych podminek samovolné (Garcia
et al., 2000). Organické odpady mohou byt vyuZity touto cestou k ziskani obnovitelné energie,

organického hnojiva (Lettinga et al., 2004; Lema et al., 2001; Edelmann et al., 2000b).

2.1.1. Model anaerobniho procesu

Anaerobni digesce se skldda z nékolika nezavislych, komplexnich, sekvenénich a paralelnich
biochemickych reakci, béhem nichZ produkty z jedné skupiny mikroorganism( slouZi jako
substrat pro dalsi. Vysledkem transformace organické hmoty je smés methanu a oxidu
uhlicitého. Proces anaerobni digesce je rozdélovan do ctyr fazi: hydrolyza, acidogeneze,
acetogeneze a methanogeneze (Gujer et Zehnder, 1983). V pfirozeném pribéhu procesu je
dllezité, Ze procesy biochemické konverze jsou navzijem provazané, a tak nedochazi k
akumulaci pfechodnych produktl v systému (Kaseng et al., 1992). Proces probiha za striktné
anaerobnich podminek, hlavnimi Ciniteli procesu jsou mikroorganismy dvou biologickych Fisi, a

to Bacteria a Archaea (Veeken et Hamelers, 2000; Dugba et Zahng, 1999).

Je tfeba konstatovat, Ze biochemické a mikrobiologické procesy anaerobni digesce organickych

substratl nejsou jesté zcela pochopeny (Lettiga et al., 1991; Van Lier et al., 2001).
2.1.1.1. Filmové a vrstevnaté struktury anaerobnich mikroorganismdi

Vétsina methanogen jsou striktnimi anaeroby, koncentrace kysliku nizsi nez 0,001 % obj. jsou
pro né jiz ¢asto toxické. Navzdory jejich velké citlivosti vici kysliku se jedna o nesporolujici
mikroorganismy. Tésna symbioza methanogent s dalSim mikroorganismy (napf. hydrolytické,

acidogenni bakterie) umoznuji vznik vicevrstevnych biofilmovych struktur. Vrstevnaté struktury



umoZiuji methanogenlm preZivat v chranéné vrstvé kooperujicich bakterii. Tyto struktury jsou
formovany do linedrnich povlakd, které jsou pfisedlé na sténach nadrzi ¢i plochach tuhého

nosice nebo do struktur granulych o rozmérech 0,1 az 8 mm (Straka et al., 2006).
21.1.2. Hydrolyza

V prvni fazi, hydrolyze, dochazi k depolymerizaci organické hmoty, makromolekularni Ilatky -
polysacharidy, proteiny a lipidy jsou Stépeny na monomery plsobenim extracelularnich
hydrolytickych enzym(l (zejména celuldzou, amylazou, protedzou a lipazou) produkovanych
hydrolytickymi bakteriemi. Hydroldzy se vyskytuji volné nebo se nachdazeji na bunécném
povrchu (bunécné sténé) — endohydrolazy nebo exohydroldzy (Eastmann et al., 1981; Kaseng
et al., 1992). Vétsina studii uvadi vétsi aktivitu volnych hydrolaz oproti vazanym na bunécnou

sténu.

Hydrolytické mikroorganismy obsahuji skupiny obligatnich nebo fakultativnich anaerob(.
Prevazujici skupina odpovida limitnimu mnozstvi vzdusného kysliku v prostredi fermentacniho
procesu. Kmeny Clostridia a Microccoci se zdaji byt hlavnimi producenty extracelularnich lipaz.
Produkci protedzy vytvari zejména kmeny Streptococcus, Bacteroides, Clostridium,

Fusobacterium a Selenomonas (Mcinerney et al, 1988).

Obecné dochazi k rozkladu polysacharidd na jednoduché cukry (monomerni nebo dimerni).
Celuldza je Stépena na jednotky glukdz, hemiceluldzy jsou rozklddany pomoci specifickych
enzymU na rlizné monosacharidy, pfedevsim na glukdzu, arabinézu, galaktdzu, xyldzu, mandzu
(Elefsiniotis et al., 1994A). Lipidy jsou hydrolyzovany lipazami a fosfolipdzami do viceuhlikatych
i jednoduchych mastnych kyselin, pfipadné glycerolu. Lipazy postupné katalyzuji hydrolyzu
esterickych vazeb mastnych kyselin v triglyceridech za vzniku mastnych kyselin a glycerolu

(Pavlostathis et al., 1991).
2.1.1.3. Acidogeneze

Ve fazi acidogeneze jsou produkty hydrolyzy vyuzity pro produkci nizsich organickych kyselin,
jednoduchych organickych latek - alkohol(l, oxidu uhli¢itého a vodiku (Kalyuzhnyi et al., 2000;
Gujer et al., 1983). Tyto jednoduché organické latky mohou byt jiz pfimo wvyuZity

methanogennimi bakteriemi za ustaleného stadia procesu (Mosey et al., 1989).



Mosey a Fernandes uvadéji fazi acidogeneze jako obvykle nejrychlejsi reakci anaerobni

transformace organické hmoty v kapalné fazi (Schink, 1997).

Aminokyseliny zde mohou slouzit jako zdroj energie a uhliku pro striktni nebo fakultativni
anaerobni bakterie. Mastné kyseliny (C, — Cs) jsou tvofeny zejména deaminizaci alifatickych
aminokyselin — specifickou fermentaci nebo oxidac¢né-redukéni reakci mezi pary aminokyselin
znamou jako Sticklandova reakce (Pavlostathis et al., 1991; Elefsiniotis et al., 1994B). Pfi
zvySené koncentraci vodiku v prostfedi produkuji acidogenni bakterie zejména ethanol,
kyselinu mlécnou, propionovou a vyssi mastné kyseliny (Schink et al., 1997). Hwang (2001)
uvadi ddleZitost poméru a koncentrace mastnych kyselin (maselna a octova) produkovanych v

této fazi k jejich naslednému vyuziti jako hlavnich prekurzor( pro tvorbu methanu.
21.1.4. Acetogeneze

Acetogenni bakterie v této fazi rozkladaji zbyvajici uhlikaté latky (vyssi nezZ kyselinu octovou) na
acetat, formiat, oxid uhli¢ity a vodik. Vyznacuji se velmi pomalym rlstem, jsou citlivé na
organické zatiZzeni procesu, na zmény prostredi, jejich dlouhy generaéni interval zpUsobuje
obtiZe pfi prizplsobeni na nové podminky prostredi (Xing et al., 1997). ZvySeny parcialni tlak
vodiku inhibuje jejich ¢innost, z tohoto divodu je pro né dullezitd syntrofni spoluprace s
methanogeny, které vodik redukuji (McCarthy, 1982; Fox et Pohland, 1994; Salminen et al.,
2000; Sekiguchi et al., 2001).

Zinder (1993) uvadi pro degradaci kyseliny valerové a maselné acetotrofni kmen
Syntrophonomas wolfeii, kyseliny propionové acetotrofni kmen Syntrophonobacter wolinii a
homoacetogenni kmeny, které jsou zodpovédné za preménu zbyvajicich produktl acidogeneze

na kyselinu octovou, vodik a oxid uhlicity.

Tabulka 1: Zakladni reakce v acetogenni fazi

Acetogenni reakce AG®
CH5CH,COOH + 2H,0 -  CH;COOH + CO; + 3H, 76,1
CH5CH,CH,COOH + 2H,0 - 2CH3;COOH + 2H, 43,1
CH3CH,0H + H,0 - CH3;COOH + 2H, 9,6
CH3CHOHCOOH + 2H,0 - CH;COOH + CO, + 2H, + H,0 -4,2
* Fox a Pohland, 1994; Sekiguchi et al., 2001; Garcia et al., 2000




2.1.1.5. Metanogeneze

Methanogenni bakterie vyuZivaji pro tvorbu methanu H,/CO, nebo kyseliny octové bakterie
rodu Methanosarcina barkeri a Methanosaeta soenhngenii (Wiegant a Lettinga, 1985;
Anderson et al., 1994A), v omezené mife mohou vyuzit také ostatni organické latky, jako jsou
methanol, methylaminy, formiat. (Kalyuzhnyi et al., 2000; Hwang et al., 2001). Kyselina octova
produkce methanu z anaerobniho rozkladu organickych sloucenin (Weber et al., 1984; Archer,

1983; Lalman, et Bagley, 2001; Solera et al., 2002; Zinder, 1984).

Priblizné dvé tretiny methanu jsou tvoreny z methylové skupiny acetdtu, zatimco jedna tretina
je produkovdna z redukce oxidu uhli¢itého s elektrony pochdzejicimi z oxidace vodiku nebo
formiatu. Methan je produkovan z acetatu prostfednictvim fermentace, ve které je molekula
acetdtu rozstépena a methylova skupina je redukovdna na methan s elektrony pochdzejicimi z

oxidace karbonylové skupiny na oxid uhlicity (Ferry, 1992).

CH5COO + H* - CH, + CO, [ AG® = -36 kj/mol (Ferry, 1992)]

Anaerobni bakterie produkujici kyselinu octovou jsou Acetobacterium woodii, Butyribacterium
methylotrophicum, Clostridium thermoaceticum, Eubacterium limosum, Peptostreptococcus

productus, Rhodopsedomonas gelatinosa a Rhodospirillum rubrum.

Pro srovnani stechiometrické vyjadreni (4H, + CO, - CH, + 2H,0) ukazuje biochemickou cestu
pro pfeménu vodiku a oxidu uhli¢itého na methan. V tomto procesu je oxid uhli¢ity nejprve
redukovdn koenzymem M ve stadiu, které vyzaduje 4 elektrony pochazejici z vodiku. Druhy
enzym znamy jako Fjo umozZiuje tvorbu methyl koenzymu M a v poslednim kroku je

methylova skupina uvoliovdna jako methan methylreduktazou (Drake, 1994).

Methanogeny jsou zafazovany do skupiny archebakterii (Archea), tato skupina se fylogeneticky
odlisuje od hlavni skupiny prokaryotickych mikroorganism(. Ackoliv maji prokaryotickou
bunécnou stavbu a usporadani, jsou blize eukaryotlim (Garcia et al., 2000; Zinder, 1993). Patfi
mezi obligatni anaerobni mikroorganismy, které jsou velmi citlivé na vyskyt vzdusného kysliku
(Rozzi a DiPinto, 1994). Vodik vyuZivajici methanogeny se uvadéji jako vice odolné vidi

zménam prostredi nez druhy vyuZivajici kyselinu octovou. Tato skuteénost mlze byt zadsadni



pro stabilitu celého procesu, napfiklad v pfipadné fermentace snadno hydrolyzovatelného

substratu, jak uvadi Archer (1983).

Methanosaeta sp. a Methanosarcina sp. jsou zietelné odlisSné svymi fyzikdlnimi vlastnostmi.
Buniky Methanosaeta jsou Casto tvaru tycéinek velikosti 1-2 um a pfiblizné 0,5 um v prdmeéru,
mohou se spojovat do fetézcl, které se pfrileZitostné mohou oddélovat (Colvin et al., 1979).
Methanosarcina sp. existuje jako gram-negativni sarcina tvofrici velké svazky kokoidnich bunék.
Tyto buriky jsou ve svém tvaru obvykle kulovité, majici 2 az 3 pum v prdméru (Brummeler et al.,

1985).

Tabulka 2: Srovnani charakteristik prostfedi fazi anaerobniho procesu

Podminky prostredi Hydrolyzni faze Methanogenni faze
teplota 25 - 35°C mezofilm’ 35-42°C

termofilni 50 - 58°C
pH 52-6,3 6,7-7,5
C:N 10az45:1 202235:1
C:N:P:S 500: 15:5:3 600:15:5:3
generacni doba organism( 24 - 36 hodin 10-15dnl

Tabulka 3: Generacni doby anaerobnich mikroorganismt

Acidogenni mikroorganismy

Bakteria <24h
Clostridia 24 - 36h
Acetogenni mikroorganismy 80-90h
Methanogenni bakterie

Methanosarcina bakteri 120 -360h
Methanococcus 240h

Citlivost anaerobli na zmény prostredi je také zpUsobena jejich pomalym rlistem. Zejména
generacni doba rodu Methanosarcina sp. odpovida 2-12 dnlim, jejich pfirlistek je pouze 1,4g
susiny na mol acetatu (0,024g/g). Methanosarcinia sp. roste jiz mnohem rychleji, generaéni
doba je asi 1 den, ma vyssi pfirGstky - 2 g susiny na mol acetatu (0,034g/g) (Jetten et al., 1992;
Lafitte-Trouqué et Forster, 2000; Zinder, 1984).

2.1.2. Dulezité faktory anaerobniho procesu

Pro efektivni vyuZiti procesu anaerobni digesce v bioplynovych technologiich je velice dilezité

sledovat stézejni parametry procesu (teplotni optimum, pH a pufracni kapacitu, dobu zdrZeni,



vyvaZenost nutri¢nich hodnot, vyskyt inhibi¢nich latek) (Bjornsson et al., 2000; Demirel a

Yenigun, 2002, Rajeshwari et al., 2000).

Organické kyseliny, pH a alkalita jsou spojené parametry radikalné ovliviiujici proces anaerobni
digesce (McCarty, 1964). Za podminek pretizeni a pfitomnosti inhibitord nem(ze
methanogenni aktivita odbourdvat vodik a organické kyseliny tak rychle, jak jsou tvoreny.
Vysledkem je poté hromadéni organickych kyselin, vyéerpani pufraéni kapacity a pokles pH.
Jestlize nedochazi ke kontroldm pH a jeji pfipadné upravy i korekce plnéni materidlem —
organického zatizeni, pH nasledné klesd na Uroven zastavujici fermentaci. Nezdvisle na pH
prostfedi extrémné vysoké hodnoty prchavych mastnych kyselin inhibuji proces. Uzite¢nym
parametrem vypovidajicim o procesu je pomér prchavych mastnych kyselin ke kyseliné octové

(Hill et al., 1987) a koncentrace iso kyselin (Hill et Holmberg, 1988).

21.21. Teplota

Anaerobni proces je velmi ovlivnén teplotou. Visser et al. (1998) uvadi zvyseni aktivity
mikrooganism( o jednu polovinu pfi teplotni zméné 10°C. Teplotni optima pro jednotliva
spolecenstva anaerobl obecné uvadi literatura nasledujici: psychrofilni (0-20°C), mezofilni (20-
42°C) a termofilni (42-75°C). Ovlivnéné teplotou jsou nejvice spolecenstva acetogennich a

methanogennich mikroorganismu, které maji své teplotni optimum v malém rozmeazi.

Methanogenni bakterie vyuzivajici kyselinu octovou jsou primarné mezofilnimi bakteriemi.
Vétsina zastupcl rodu Methanosaeta jsou mezofilni a maji své tepelné optimum pro produkci
methanu 35 - 40°C. Velmi mala produkce methanu je pfi inkubaci za 10°C, za teploty nad 45°C
nebyl u této skupiny zaznamenan Zadny rlst a produkce methanu. Patel (1984) zjistil po 4

tydnech inkubace pfi této teploté skutecnost, Ze bakterie jiz neprezivaji.

Methanosarcina sp. ma podobné teplotni optimum pohybuijici se od 35 do 37°C (Yang a Okos,
1987). Van den Berg (1976) popisuje situaci, kdy bylo uréené optimalni teplotni rozmezi 40-
45°C pro obohacené kultury methanogennich bakterii, a doddva, Ze tato kultura prestava

methan tvofit v 50-55°C.

Termofilni methanogenni bakterie jsou zastoupeny predevsim druhem Methanobacterium
thermoautotrophicum, Methanosaeta thermoacetophila a také urcitymi specifickymi druhy

Methanosarcina TM-1 (Jetten et al.,, 1992). Druh Methanosarcina TM-1 by izolovan na



anaerobnim kalu z termofilni digesce za teploty 55°C (Murray et al., 1985). Methanobacterium
thermoautotrophicum je nejznadméjsim termofilnim methanogenem vyuZivajici pro svij rast
vodik a oxid uhlicity. Jak uvddi Uemera a Harada (1995 a,b), je optimalni teplotou pro tento

druh rozmezi 65-70°C.

Mezofilni procesy se oproti termofilnim procesim v bézné praxi vyznacuji delSi dobou zdrZeni
a nizsi efektivnosti v likvidaci pfipadnych patogennich mikroorganismi. Termofilni procesy maji
vétsi aktivitu na jednotku substratu a vétsi produkci plynu za jednotku casu (Archer, 1983;

Song et al., 2004; Dugba et Zhang, 1999; Rintala et Lepisto, 1997; Zabranska et. al., 2003).

Pozornost je vénovana vyuziti termofilnich procesd pro zpracovani specifickych typl
organickych odpadd, zejména odpadd, které by bylo jinak potfeba zchlazovat (vypalky, oleje,
atd.) nebo které je tfeba termofilné osetfit ¢i dosahnout vétsiho stupné rozkladu (van Lier et
al. 2001; Wiegant et al., 1985; Schraa et Jewell, 1984; Fang et Wai-Chung, 1999). Rebac et al.
(1997) uvadi u psychrofilnich procesd nejmensi aktivitu mikroorganism( s optimalnim

organickym zatiZzenim do 1kg COD/m?.

Vétsina bioplynovych technologii vyuziva teplotni optimum predevsim v mezofilni a termofilni

oblasti (van Lier et al., 1996).

2.1.2.2. pH a alkalita

vvvvvv

produkce, je systém pH (Bhadra et al., 1984; Brummeler et al., 1985; Mawson et al., 1991;
Speece, 1996).

Hodnota pH ma pfimy vliv na enzymatickou rovnovahu v mikroorganismu, protoze kaZdy
enzym je aktivni pouze ve specifickém rozmezi pH a ma tudiz svou maximalni aktivitu danou
optimem pH. Védecké prace zabyvajici se anaerobni fermentaci glukdzy, ukazaly skutecnost, Ze
za pH 5-7 byly hlavnimi produkty kyselina octovd a maselnd, zatimco za pH 8 to byly zejména

kyselina octova a propionova (Horiuchi et al., 2003).

V odborné literatufe neni sjednocen ndzor na optimalni hodnoty pH, které jsou vyZadovany
methanogeny, vétSina védeckych studii vsak uvadi optimalni pH pro methan produkujici

mikroorganismy v rozmezi 6,6 — 8 pH (El-Fadel et al., 1996; White et al., 2003, Nielsen, 2006),



pro mikroorganismy hydrolyzy a acidogenni fadze optimum pH nizsi — okolo pH 6 (Moosbrugger
et al., 1993; Zoetmeyjer et al., 1982). Clark a Speece (1971) modelovali snizeni biologické
aktivity v kyselém a zdsaditém prostiedi a dospéli k limitnim hodnotam pH (pH 4,5; pH 9,5), pfi
kterych se proces jiz zastavil. Mosey a Fernandes (1989) zjistili znacné omezeni ristu

methanogen( pod pH 6,6.

Vice citlivé jsou na nizsi pH methanogenni mikroorganismy vyuZivajici acetdt nez
hydrogenotrofni methanogenni spolecenstva (Brummeler, 1993). Vétsi citlivost zminéné
skupiny mikroorganismid mulze byt zplsobend, jak uvadéji Demirel a Yenigun (2002),
vysledkem zhorseni energetického zisku z metabolickych reakci. Vykyvy hodnot pH od 6 do 8
obvykle ukazuji ovlivnéni dominantnich mikrobidlnich populaci v acidogenni fazi (Elefsiniotis et

Oldham, 1994).

Huser (1982) uvadi pro Methanosaeta sp. optimalni hodnotu pH v rozmezi 7,4 - 7,8, zatimco
Brummeler (1985) udava optimalni hodnotu pH pro stejny druh 7,8 pH s konstatovanim, Ze
pod hodnotou pH 6,8 neni jiz bakterie ¢innd. Methanosarcina sp. roste v mnohem SirSim
rozmezi pH — 6,0 — 8,0, s optimem kolem pH 7 (Yang a Okos, 1987). Brummeler (1985) vsak
konstatuje, Ze k ristu mlze dochazet i pfi nizSich hodnotach pH az pH 5. V praxi se anaerobni
digesce béiné provozuje v rozmezi pH 6 aZ 7 a byly zaznamendny vyznamné problémy s
poklesem produkce methanu za hodnot pH nizsich nez 6 (Brummeler et al., 1985; Azbar et al.,

2000).

V soucasném védeckém badani se objevuji pokusy izolovat a kultivovat methanogeny, které
mohou produkovat methan za nizsich hodnot nez pH 7 (Williams a Crawford, 1985). Zejména
druh Methanosarcina sp. se jevi v tomto ohledu jako slibny, ktery by mohl rdst i za nizkych

hodnot pH (pH 5) (Maestrojuan et al., 1990).

V jednostupniovych bioplynovych zafizenich se pH hodnota udriuje v podminkach optimalnich
pro rast methanogennich bakterii, tim je zajisténa jejich pocetni prevaha v systému,
preventivné je tak i zabranéno riziku negativniho nahromadéni organickych mastnych kyselin.
Acidogeneze muizZe probihat i v pH blizici se hodnotdm kolem pH neutrality. U&inna
methanogeneze probihajici v zabéhlém fermentoru by neméla vyZzadovat kontrolu pH, ale v

pripadech, jako je zapracovani procesu, navazeni substratll, jejich zména atd., je nutnd



kontrola pH. Hodnoty pH mohou byt pouzity jako indikdtor procesu v pfipadé zpracovavaného

odpadu s nizkou pufraéni kapacitou, jako je odpad bohaty na sacharidy.

Schopnost methanogent ruist za nizsich hodnot pH je zavisla na druhu substratu, ktery jsou
schopni katabolizovat. Methanosarcina sp. preferuje kyselé prostfedi pfi rlstu na vodiku a
oxidu uhlic¢itém, spiSe nez na kyseliné octové, pfi rlstu na acetdtovém substratu v acidickém

prostredi byl rlst vyrazné pomalejsi (Maestrojuan et al., 1990).

Callander a Barford (1983) poukazuji na dulezitost chemické pufracni kapacity reakéniho
substratu z dlvodu neutralizace pfipadné nahromadénych mastnych kyselin. Hlavnimi
pufraénimi latkami v procesu jsou zejména hydrogenuhlicitany (HCOy3'), s pKa odpovidajici 6,3,
zatimco produkované mastné kyseliny maji nizsi pKa pfiblizné 4,8 (Moosbrugger et al., 1993).
Ostatni slouceniny (amoniak, sulfan, fosforecnany atd.) bézné se vyskytujici v procesu ovliviuji
rovnovdahu pH, pokud jsou pfitomné ve vysokych koncentracich (Jenkins et al., 1991;

Moosbrugger et al., 1993).

Substraty jako je kejda Ci chlévskd mrva se vyznacuji vysokou uhli¢itanovou pufracni kapacitou
a vyssim obsahem amoniaku, které zplsobuji jejich stabilni pH v hodnotéach 7,5 — 8 (Pind et al.,

2003).
2.1.2.3. Koncentrace nizSich mastnych kyselin

Nizsi mastné kyseliny jsou hlavnimi meziprodukty v anaerobni digesci, které se hromadi za
procesni nerovnovahy. Za nizSiho pH se tyto mastné kyseliny stavaji toxiCtéjSimi zejména z
dlvodu vzrlstajiciho podilu své nedisociované formy. Toxicita téchto nedisociovanych
mastnych kyselin je zpUsobena jejich vlastnosti snadno prostupovat bunéénou membranou a
poté disociovat, coZ sniZuje vnitini pH a narusSuje homeostazu bunky (Switzenbaum et al.,
1990). Prah koncentrace pro inhibici mastnymi kyselinami zdavisi na pufracni kapacité

fermentoru (potaZmo procesni suspenze).

Proto koncentrace nizSich mastnych kyselin patfi k hlavnim monitorovacim parametrim
anaerobniho procesu (Bjornsson et al., 1997). Arhing et al. (1992) uvadi sniZzeni pH se zvySenou
akumulaci nizsich mastnych kyselin jako hlavni divod toxicity a inhibice anaerobniho procesu v

praxi.
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Sledovanymi kyselinami jsou kyselina octovd, propionovd a mdselna indikujici metabolickou
aktivitu dvou nejcitlivéjsich skupin mikroorganismi, a to vodik produkujicich acetogenl a

acetotrofnich methanogen( (Powell et Archer, 1989).

Koncentrace kyseliny octové vyssi nez 780 mg/l jiz indikuje urcitou nestabilitu procesu, jak
uvadi Bjornsson et al., (1997). Jako lepSim indikatorem se ukazuje koncentrace kyseliny
propionové nebo jeji pomér ke kyseliné octové. Pro stabilni proces by mél tento pomér
odpovidat hodnoté mensi nez 1,4. Nékteli autoti navrhuji jako indikator nestability pouzivat
mastné kyseliny s del$im retézcem (C, az Cg) Ci jejich iso-formy (Straka et al., 2006). Mezni
hodnotu pro obsah volnych mastnych kyselin (kyselina octovd, propionovd, maselna) uvadi
Weiland (2005) jiz koncentraci 2000 mg/| pfi pH 7. Poruseni stability procesu je moZné pfi
koncentraci kyseliny propionové vyssi nez 300 mg/| (Wellinger et al., 1991) a pfi koncentraci

kyseliny iso-maselné vy$si nez 50mg/I.

V béiné praxi se vsak v bioplynovych stanicich vyskytuji daleko vyssi koncentrace, a to za
stabilniho provozu (produkce bioplynu). Kaltschmitt a Hartmann (2001) vysvétluji neinhibici
procesu vyssimi obsahy NMK urcitou adaptabilitou bakterii. Také jini autofi zmifuji moznost

znacné adapatibility bakterii pfi pozvolném zvysSovani koncentrace NMK (Schulz et Eder, 2006).

Hopfner a Sixt (2006) se ve své praci zabyvali monitoringem 34 provozl bioplynovych stanic, ve
kterych stanovovali koncentrace NMK. Jejich prace potvrdila velmi znacnou variabilitu
koncentraci NMK v jednotlivych provozech. Ve fermentacnich stupnich rdznych provozi byl
zjistén prdmérny obsah kyseliny octové v hodnoté 672 mg/l, minimalni obsah 32 mg/l a
maximalni obsah 3628 mg/I. U kyseliny propionové zjistili koncentrace v rozpéti 10 — 7000

mg/l, primérna koncentrace byla 650 mg/I.

Jak je zde jiz jmenovano, mohou se mikroorganismy pfizplsobit uréitym latkovym
koncentracim, proto je koncentrace, od které jsou bakterie poSkozeny nebo potlaceny, jen

tézko urcitelna a zavisla na nékolika faktorech (Hopfner et Sixt, 2006).
2.1.2.4. Vyzivné latky

Vsechny Zivé organismy potiebuji pro svij Zivot nezbytné Ziviny, makroZiviny a stopové prvky a
nedostatek téchto Zivin negativné ovliviiuje jejich rlst (Jarrel et Kalmokoff, 1988). Vyzkum vliv

mikrozZivin na anaerobni digesci je v soucasné dobé perspektivni téma vyzkumu (Gonzalez-Gil
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et al.,, 1999; Lettinga et al., 2001). Ziviny N, P a stopové prvky (sira, draslik, vapnik, hof¢ik,
Zelezo, nikl, kobalt, zinek, mangan, méd) jsou nezbytné pro ucinny anaerobni rozklad a tyto

prvky jsou obvykle pfitomny v dostateném mnozZstvi ve vétsiné zpracovavanych substrat(.

Speece (1996) podotyka, Ze dusik ve formé amoniaku muZe byt stimulem pro produkci
methanu, také doporucuje fosfor ve formé fosforecnanu a jiné stopové prvky, jako je hotcik a

zinek.

Tabulka 4: Specifické poZzadavky na Ziviny (Speece, 1996)

Organismus ‘ Substrat

Methanosarcina

acetivorans C2A acetat, methanol, methylaminy

barkeri MS CO,/H,, acetat, methanol, methylaminy
barkeri 227 CO,/H,, acetat, methanol, methylaminy
barkeri DM CO,/H,, acetat, methanol, methylaminy
barkeri CHT1 acetat, methanol, methylaminy

barkeri FR-1 CO,/H,, acetat, methanol, methylaminy
barkeri Fusaro CO,/H,, acetat/H,, methanol, methylaminy
mazei MC3 CO,/H,, acetat, methanol, methylaminy
mazei LYC CO,/H,, acetat, methanol, methylaminy
mazei S-6 CO,/H,, acetat, methanol, methylaminy
thermophila TM1 CO,/H,, acetat, methanol, methylaminy
vacuolata Z-761 CO,/H,, acetat, methanol, methylaminy
strain MP acetat, methanol, methylaminy
Methanosaeta

concilii acetat/Co,

soehngenii VNBF Acetat

soehngenii opfikon Acetat

soehngenii Acetdt

soehngenii FE Acetat

CALS-1 Acetat

Odborné védecké prace zminuji pridavky stopovych prvkd, jako jsou selen, molybden, mangan,
hlinik a bér, jako nezbytné pro optimalni methanogenni rlist (Brummeler et al., 1985; Yank a
Okos, 1987; Azbar et al., 2000). Néktefi védci navrhuji pfidavat do procesu stopova mnoZstvi

wolframu, vanadu a médi (Yang a Okos, 1987; Azbar et al., 2000).
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2.1.2.5. Inhibiéni latky

Inhibi¢ni a toxické vlivy tézkych kovl na acidogenni fazi anaerobni digesce byly popsany v
raznych védeckych studiich. Toxicky vliv téchto latek zavisi na jejich koncentraci a schopnosti
mikroorganismG pfizplsobit se témto vlivim. Inhibi¢ni koncentrace se odviji od raznych
proménnych, jako jsou pH, doba zdrzZeni, teplota a pomér toxické koncentrace latky (McCarty,

1964; Speece, 1996).

Podle Lina a Chena (1999) méd a zinek byly nejvice toxické, zatimco olovo se projevilo jako
nejméné toxicky tézky kov na acidogenni spolecenstva. Yenigun et al. (1996) zminuje inhibi¢ni
vlivy médi a zinku ve vsadkovych fermentorech v rozmezich 1 — 10 mg/dm? pro méd a 5 a7 40
mg/dm? pro zinek. ZdUraziiuje vétsi toxicitu médi neZ zinku k acidogentim. Tézké kovy byly také

popsany jako vyznamni inhibitofi rozkladu mastnych kyselin v procesu (Lin, 1992).

Tabulka 5: Koncentrace nékterych inhibujicich latek (Gerardi, 2003; Speece, 1996)

. Stimulujici . I\/I.|rn.9: , | Silné inhibujici

Latka (me/I] inhibujici (me/I]
[mg/1]

amoniakalni dusik 1500 -3000 3000
vapnik 100-200 1500 - 4500 8000
horcik 750-150 1000 - 1500 3000
sodik 100-200 3500 - 5500 8000
draslik 200-400 2500 - 4500 12000
méd’ 50-70
chrom 180 - 420
nikl 30
zinek 1

Pfi anaerobnim zpracovavani odpadnich vod z farmaceutického primyslu, z domacnosti a
z chovl hospodarskych zvitat se do procesu fermentace bézné dostavaji antibiotické latky s
potencidlné inhibiénim Gcinkem. Nielsen (2006) uvadi obsah antibiotik v kejdé hospodarskych
zvitat, u kterych byla antibiotika aplikovdna v doporucenych davkach, jako zanedbatelny a

proces anaerobni fermentace vyznamné neovliviujici.

21.2.6. PomérC:N

Jako nejdilezitéjsi zZiviny jsou uvadény N a fosfor, optimalni pomér C:N:P u vychozich substrat(
v hodnotach 100:3:1 (Rajeshwari et al 2000). U vysokého poméru C:N vznika riziko nedostatku

Zivin a nizka pufracni kapacita ma za nasledek vétsi citlivost procesu (Nyns, 1986). Pfi vysokém

13



obsahu dusikatych latek ve zpracovavaném materidlu hrozi riziko inhibice amoniakem, ktery se

z dusikatych latek bude v procesu uvolfovat.

RozloZitelnost materidld bohatych na celulotickou slozku mlzZe byt znatelné zlepSena
kofermentaci s materidlem s vysokym podilem dusikatych latek pro dosazeni vyhodnéjsiho
pomeér u C:N. Kofermentacni zpUsob fermentace byl jiZ mnohokrat vyzkousen pro Sirokou skalu

kombinaci odpadi (Ahring et al., 1992; Callaghan et al., 2002; Edelmann et al., 2000b).

Ochsner et al. (2003) uvadi ve své praci maly stupefi rozkladu organické hmoty p¥i poméru C:N
15:1. Omezeni aktivity bakterii je zantelné jiz pti poméru C:N 8:1 (Abdel-Hadi, 2003). Optimalni

pomér C:N pro nejvyssi stupen odbourani organické hmoty je v rozmezi 37:1 az 45:1.
2.1.2.7. Optimalni koncentrace acetatu

Vysoké koncentrace acetatu mohou plsobit na ¢innost methanogen( inhibi¢né. Prace Yanga a
Okose (1987) uvadi, Ze koncentrace acetatu neovliviiuji rlst methanogen(, ale ovliviuji
rychlost rlstu a produkci methanu u organismu Methanosarcina sp. Jejich studie uvadi
optimalni koncentraci acetatu pro rist 0,1 M (6,0 g/l), za koncentrace vyssi nez 0,24M (14,4g/I)
je rast Methanosarcina plné inhibovan. Methanogeny v zavislosti na druhovém zastoupeni
mohou vyZadovat delSi adaptaéni dobu nebo mohou byt zcela inhibovany vysokymi
koncentracemi acetdtu. Pro Methanosaeta soehngenii nebyla prokdzana Zzadna inhibice
acetatem i za jeho koncentrace 2,5 g/l (Huser et al., 1982). Stejné zavéry vyvozuje i van den
Berg (1976) ve své praci s obohacenou kulturou methanogend, kdy zjistil, Ze rychlost konverze

kyseliny octové nebyla ovlivnéna koncentracemi v rozmezi 0,012 az 6,0 g acetatu na litr.

2.1.2.8. VIliv michani

Patel (1984) ved| experimenty s Methanosaeta concilii a sv(j vyzkum uzavird konstatovanim, Ze
mechanické michani substratu rychlosti 110 ot/min nezvysuje produkci methanu. Experiment,
ve kterém byly anaerobni kaly michany po dobu inkubace 28 dni, ukdazal, Ze kaly, které byly
michany, produkovaly méné methanu nez kaly nemichané &i pouze slabé promichavané. |
ostatni autofi vyvozuji zavér, Ze michani inhibuje produkci methanu tim, Ze se nici integrita
bunék a narusuji se syntrofické vazby methanogennich bakterii. Systémy, které byly michany,
vykazovaly pfiblizné o dva rady nizsi pocet methanogennich bakterii nez systémy, které zlstaly

statické (Dannenberg et al.,, 1997; Patel, 1984). Néktefi autofi zastavaji nazor, Ze s vyssSim
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organickym zatizenim se spiSe vyrovnaji fermentory, které jsou minimalné michany (McMahon
et al., 2001, Stroot et al., 2001, Vavilin a Angelidaki, 2005). Autofi Vavilin a Angelidaki ve své
praci testovali CSTR fermentory za vyuZiti komunalnich pevnych odpad( a chlévské mrvy a
zjistili, Ze kdyZ bylo organické zatizeni vysoké, mélo intenzivni michani za nasledek acidifikaci a

inhibici procesu, zatimco nizka intenzita michani byla zasadni pro Uspésnou digesci.
2.1.2.9. Inhibice vzdusnym kyslikem

Methanogeneze z kyseliny octové je obecné povaZovana za striktné anaerobni proces (Huser
et al.,, 1982). Koncentrace vzdusného kysliku v prostfedi vy$si neZ 0,5% inhibuje produkci
methanu bakteriemi Methanosarcina barkeri. K inhibici dochazi po 0,5 az 2 hodinach po
pridavku kysliku v koncentraci mezi 0,05 az 0,1%. Pokud byl aplikovan kyslik v koncentraci
0,005%, k inhibici produkce methanu nedoslo. Byl zkouman také vliv redoxniho potencidlu na
methanogenezi, nebot tento parametr je dobrym indikdtorem mnoistvi pfitomného kysliku.
Pozitivni redoxni potencialy nizsi nez +400mV neinhibovaly produkci methanu. Bylo dokdzéno,
Ze bakterie byly schopné snizit pozitivni redoxni potencial samy a zacaly produkovat methan,
jakmile redoxni potencial klesl pod kritickou hodnotu + 50mV. Rapidni vzrlst redoxniho
potencidlu na hodnoty vyssi neZ kritickd hodnota +50mV vysvétluje inhibicni efekt koncentrace

kysliku vyssi nez 0,5% (Fetzer et Conrad, 1993).

Avsak néktefi autofi zastdvaji nazor, ze malé mnozZstvi kysliku mize methanogenezi pozitivné
ovlivnit. Ve své prdaci poukazuji na vyzkum, kdy stopové mnoiZstvi kysliku mélo za nasledek

témér zdvojnasobenou rychlost produkce methanu (Pirt et Lee; 1983).

Letdlni dcinek kysliku je diskutovan, néktefi autofi uvadéji ztrdtu Zivotaschopnosti
methanogenll po plsobeni kysliku. Bakterie, které vytvari agregaty, vykazuji vétsi
Zivotaschopnost z dOvodu ochrany agregatu pred celkovym vlivem kysliku, napf.
Methanosarcinia sp., avsak pro bakterie netvofici agregaty je vliv kysliku vice zniéujici (Patel et
al., 1984). Fetzer et al. (1993) predklada podobna zjisténi, Ze relativné kratké vystaveni
vzdusnému kysliku (mensi nez 30 hodin) mélo za nasledek pouze 10% Umrtnost nékterych
methanogennich druhl, napf. Methanosarcina barkeri. Avsak dodava, Ze toto vystaveni
vzduchu nezpUsobilo pokles v rychlosti produkce methanu, jestlize bakterie byly nasledné

inkubovany v anaerobnich podminkach.
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2.1.2.10. Metabolismus a produkce CO;

Spolecné s methanem je produkovan ve fazi methanogeneze také oxid uhliCity. Teoreticky by
mél byt v pfipadé dekarboxylace kyseliny octové methan a oxid uhli¢ity produkovan ve
stejném mnozstvi. AvSak oxid uhliity je z dekarboxylace vyuzivan také pro tvorbu methanu.
Tato skutecnost vysvétluje mensi obsah oxidu uhli¢itého v bioplynu, a to v rozmezi 30-38%
(Weber et al., 1984; Bhadra et al.,, 1984). Bylo provedeno mnoho testl, které ukazovaly
chovani methanogent v anaerobnim prostredi obsahujicim N, a CO,, koncentrace uvadéné v
odborné literature se pohybuji od 15% CO, aZ do vice nez 50%. Studie prokazaly, Ze
methanogeneze probihd i v atmosfére obsahujici pouze N, (Zehnedr et al., 1980; Baresi et al.,

1978; Fathepure; 1983; Yang and Okos; 1987).

2.1.2.11. Sulfan

Sulfan, ktery se vyskytuje v anaerobnim procesu, vétSinou pochazi z organickych materiald
bohatych na sirné slouceniny (napf. zvifeci exkrementy, jatecné odpady atd.). Pfesto jeho
velkym a také casto neocekavanym zdrojem muZe byt material obsahujici velké mnoZstvi
anorganickych sirant. Témito materidly byvaji odpady po neutralizacnich aplikacich kyseliny

sirové, jako jsou odpadni vody Ci glycerinové odpady (Straka et al., 2007).

Sulfan je toxicky vici mikroorganismdm jiz ve velmi nizkych koncentracich 0,002 — 0,003 M H,S
(Speece, 1996), a to zejména ve své nedisociované formé, kterd jako neutralni molekula
pronikd pres bunécnou membranu (Speece, 1996; McCartney a Olekiewiez, 1991). Za
nepfitomnosti kysliku je sulfan tvoren sulfatredukujicimi bakteriemi (SRB), které vyuzivaji

sirany jako akceptory elektronu.

Vétsina redukované siry je uvolfiovana do prostrfedi jako sulfidové ionty, mnoZstvi volného
sulfanu zavisi na pH prostiedi (Boon, 1992). Poméry H,S, HS, S* jsou vyznamné ovlivnény pH
prostfedi, jeho teplotou a iontovou silou. Pomér rozpusténého sulfanu pfitomného v
nedisociované formé (H,S) se mize pohybovat od 75% (za pH 6,5) pfes 50% (za pH 7,0) do 1%
(za pH 8). Mezi hodnotami pH 9 — 10 byl rozpustény sulfan pfitomny ve formé HS (Boon,

1992). Produkce sulfanu neni ve vétsiné pripadd prvnim krokem anaerobni biodegradace.

Methanogenni bakterie jsou ovliviiovany pritomnosti sirani také nepfimo, a to dobrou

metabolickou pfrizplsobivosti sulfatredukujicich bakterii (SRB), které mohou velmi dobfe
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oxidovat produkty fermentace az na oxid uhliCity (Schink, 1997). Tuto metabolickou ¢innost
vykondvaji zejména druhy Desulfobacter, Desulfococcus, Desulfosarcina, Desulfonema,
Desulfobacterium. Aktivita SRB v(c¢i methanogenim mulzZe byt kooperativni ¢i znacné
konkurenéni (Straka et al., 2007). SRB tak mohou negativné konkurovat hydrogenotrofnim
methanogenim (Khanal a Huang, 2005). Yamaguchi a kolektiv (1999) uvadi znacné sniZeni
poctu hydrogenotrofnich methanogent konkurujicimi SRB v anaerobnim UASB reaktoru

zpracovavajici odpadni vodu bohatou na sirné slouceniny.

Sulfan vznikajici v procesu anaerobni digesce je za vhodnych podminek z prostfedi odstrafiovan
chemolitotrofnimi fakultativnimi aeroby Thiobacilli bacteria, Beggiatoa a Thiotrix druhy nebo
také rody Chromatium a Corobium (Heuer et Kaskens, 2000; Sand et al., 1987). Straka et al.
(2006) popisuje proces biooxidace sulfanu resp. sulfidd jako proces probihajici v oxickych
mikronikach za Ucasti chemolitotrofnich bezbarvych bakterii rodl Thiobacillus, Beggiatoa,
Thiotrix, v anoxickém prostredi uvadi druhy Thiobacillus denitrificans, Thiomicrospira

denitrificans, které vyzivaji pfitomnosti dusicnant k oxidaci sulfidu na siru.

Procesu fizené mikroaerofilni oxidace sulfanu je za¢né vyuZivano v dnesnich bioplynovych
technologiich k odstranéni nezadouciho sulfanu z bioplynu. Fermentaéni prostor nebo bioplyn
je zamérné zavzdu$novan, ¢imZ je podporovdna aktivita chemolithotrofnich bakterii.
Nadmeérné zavzdusnéni fermentacnich prostor mlze zpUsobit pokles koncentrace methanu v
produkovaném bioplynu. Odsifeni bioplynu o koncentraci plynného sulfanu 1949 ppm (3000
mg/m?) timto procesem snizi koncentraci methanu nejvise o 1 a7 3 % obj. Praktické zkousky
potvrdily efektivni ucinnost mikroaerofilni oxidace sulfanu pro bioplyny s obsahem sulfanu do
2600 ppm (4000 mg/m?3), pro bioplyny s nizéi koncentraci sulfanu 194-260ppm (300 — 400
mg/m?®) byla prokazéna Géinnost odstranéni suflanu v hodnotéch presahujicich 90% (Straka et

al., 2007).

2.1.2.12. Amoniak

Amoniak je vysoce rozpustny ve vodé, ve které muze setrvavat ve formé amoniovych ionta.
Plsobi inhibicné na anaerobni fermentaci a mlze byt toxicky pro methanogenni bakterie
(Angelidaki et Ahrin, 1993). Pomér nedisociovaného amoniaku je funkci pH a teploty (Basaglia
et al., 1992). Cim vys3i je pH prostredi, tim vice je amoniaku pfitomno v prchavé nedisociované

formé. Amoniak je tvofen béhem anaerobniho rozkladu moci nebo bilkovin. Praseci a drabezi
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hnuj obsahuje priblizné 4g N/I (Angelidaki et Ahring, 1991), hovézi hn(jj 1,5g N/I (Angelidaki et
Ahring, 1993).

Obrazek 1: Diagram acidobazické rovnovahy pro systém NH,'- NH; (Straka et al., 2006)

pK=9,245

NH,, NH;

-2 //

logc

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Inhibiéni koncentrace NH; byly pozorovany za mezofilnich podminek 80-150mg NH;/l za pH 7,5
(Koster et Lettinga, 1984; Braun et al., 1981), za termofilnich podminek za pH 7,2 — 7,3 byly
zjistény inhibi¢ni koncentrace volného amoniaku pro acetdt vyuZivajici methanogeny 3,5g
NHa/l a pro vodik vyuZivajici methanogeny 7g NH; /I (Angelidaki et Ahring, 1993; Borja et al.,
1996). Také Zeeman et al. (1983) popisuje inhibi¢ni ucinky zvysené koncentrace amoniaku od
3,0g NHs/l, kompletni potlaceni aktivity uvadéji Humer a Lechner (2000) pfi koncentraci

amoniaku 13g NH3/I.

2.1.3. Problematika substratu

Pribéh anaerobni digesce je velmi zavisly na povaze zpracovavaného organického materialu.
Jeho chemické slozZeni a fyzikalni vlastnosti mohou byt limitujicimi faktory pro Uspésny provoz
technologii vyuZivajici anaerobni digesci. Hodnotime-li vhodnost biomasy pro anaerobni
technologické procesy, je obsah jejiho ligninu dulezitym faktorem ovliviujici jeji

biodegradabilitu (Haug, 1993; Amon et al., 2001, Wellinger et al., 1984; Cecchi et al., 1988).
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2.1.3.1. Lignocelulézové materialy

Lignoceluléza je spolecny termin pro tfi hlavni slozky rostlinného pletiva, jmenovité pro
celulézu, hemiceluldzu a lignin. Celuldéza a hemiceluldza jsou biodegradabilni frakce tvofici az
90% biochemického methanového potencidlu substratll. Nicméné ne vSechny tyto
hemiceluldzy a celuldézy jsou vyuZitelné pro anaerobni digesci (Wang et al., 1997). Je to
primarné zplsobeno strukturou bunéénych stén rostlin (Tsao, 1984). Celuléza je linearni
homopolymer o nékolika tisicich d-glukézovych jednotek spojenych B-1,4 glykosidickymi
vazbami. Z pohledu rozkladu je Ize tyto vazby hydrolyzovat. Nesnadnost rozkladu nezpUsobuji

primarni vazby, ale spiSe terciarni a sekundarni struktury lignocelul6zovych materiald.

Celuldza je obsazena v bunéénych sténach a jeji okoli tvofi lignifikovany materidl nazyvajici se
stfedni lamela. Stfedni lamela obsahuje lignin a hemiceluldzu v poméru pfiblizné 70 na 30%.
ProtoZze enzymatickad hydrolyza glykosidickych vazeb je prenasena po adsorbci enzymi
celuldzou, stfedni lamela predstavuje bariéru pohybu enzymi. Z tohoto ddvodu je difuze a

penetrace enzymy velmi obtizna a pomala.

2.1.3.2. Celuléza

Hydrolazy rozkladaji celulézu za vzniku rozpustného disacharidu — celobidzy, ktery za nasledné
hydrolyzy tvofi molekuly D-glukdz. Byly izolovany a zkoumdany enzymy hydrolyzujici celulézu z
raznych mikrobidlnich druhl. Mezi tyto anaerobni bakterie rozkladajici celulézu patfi:
Bacteriodes succinogenes, Clostridium lochhadii, Clostridium cellobioporus, Ruminococcus
flaveciens, Ruminococcus albus, Butyrivibrio fibrisolvens, Clostridium thermocellum, Clostridium

stercorarium, Micromonospora bispora (Gilkes et al., 1991; Linden et Shiang, 1991).

Vlastnosti celuldaz jsou si velmi podobné, ackoliv jsou produkovany rlznymi organismy.
Celulolyticky enzymaticky systém se sklada z tfi skupin enzymu : endo-glikanaz, exo-glikanaz a
glikosidaz (Eriksson et al., 1990). Endoglikandzy nahodné stépi glykosidické vazby. Zatimco
endoglikandzy jsou schopny prerusit glikosidickou vazbu prakticky kdekoli v molekule
polysacharidu, exoglikanazy odstépuji bud’ celobidzu nebo glukodzu, ale pouze z neredukujiciho
konce celulézy. Glykosidazy pak hydrolyzuji celobiézu a jiné ve vodé rozpustné celodextriny,

tedy produkty vzniklé plisobenim endo a exo glikanaz, na glukoézu. (Eriksson et al., 1990).
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Kromé téchto enzymu nékteré anaerobni bakterie produkuji fosforylazy pro rozklad celulézy
(Ljungdahl et Eriksson, 1985). Byly rozpoznany dva typy fosforylaz, konkrétné ty, které jsou

specifické pro celobidzu, a ty vyuzivajici vyssi celodextriny (Béguin et Aubert, 1994).

(Ljungdahl et al., 1983; Lamed et Bayer, 1988; Wu et Demain, 1988). Clostridium thermocellum
produkuje ve vodé rozpustnou nizkomolekuladrni latku, Zluté zabarvenou, ktera podporuje
vazby celulolytickych enzym( na celuldézu (Ljungdahl et al.,, 1983). Byla prokazana u
anaerobnich bakterii vlastnost produkovat celulolyticky systém jako agregat nazyvajici se
celulozom. Celulolytické agregaty jsou produkovany bakteriemi Clostridium thermocellum,
Bacteriodes succionogenes, Ruminococcus albus (Eriksson et al., 1990). Zminéné agregaty
pomahaji ve vazbé buriky na latku a nasledné hydrolyzuji celulézu. Syntéza zminénych enzyma
je potlacovéana pritomnosti glukdzy nebo pfimo metabolizovanymi sacharidy. Vétsina znalosti o
anaerobnich bakteriich rozkladajicich celulézu pochdazi z védeckych praci zabyvajicich se

bachorovymi mikroorganismy.
2.1.3.3. Hemicelulézy

Hemiceluldzy jsou sloZzeny jednak z linedrnich, jednak z vétvenych heteropolymert D-xyldzy, L-
arabindzy, D-mandzy, d-glukdzy, D-galaktdzy a D-kyseliny glukuronové (Martinez et al., 2005).
Tyto sacharidy jsou ve vétsiné pfipad( spojeny 1,4-B vazbou kromé hemiceluléz zaloZenych na
galaktéze, kde jsou vazby typu 1,3-B. Spojuji svazky celulézovych vldken do formy mikrofibril,
tvofi vazby s ligninem a wvytvafi komplexni sit vazeb poskytujici zpevnéni struktury
lignocelulézové matrice, coZz zvysuje stabilitu bunécnych stén (Ladisch et al., 1983; Lynch,
1992). Produkty depolymerizace jsou monomery tvofici hemicelulézovy polymer. Hemicelul6za
je snadnéji rozkladana nez celuléza anaerobnimi mikroby. Ackoli depolymerizace hemicelulézy
je jednoduchy proces, komplexnost hemicelulolytickych enzymatickych systém( dalece
prekonava komplexnost celulolytickych enzym(, nebot hemiceluléza je sloZena z vice druhd
monomer( (Tsao, 1984). Prevladajici bakterie rozkladajici hemicelulézy jsou Bacteriodes

ruminicola, B. Fibrisolvens, R. Flavefaciens a R. Albus.
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2.1.3.4. Pektiny

Pektiny predstavuji dileZitou skupinu hemiceluléz v mladych rostlinnych pletivech a plodech.
MnoiZstvi pektinu v lignifikovanych rostlinnych materidlech se pohybuje mezi 1-4%. Pektiny
jsou sloZzeny z molekul kyseliny D-galakturonové, spojenych glykosidickymi vazbami a (1,4)
(Senior et Balba, 1990). Depolymerizace pektinu je zprostfedkovdna celou fadou lyaz a
hydrolaz zahrnujici esterdazy a glykosidazy. Preston et al. (1993) se zabyval aktivitou
pektatlydzou vyloucenou anaerobni baktérii, Clostridium populeti. Tato bakterie byla izolovana
z dfevniho materialu. Bylo zjisténo, Ze tento organismus syntetizuje nepravidelny trimer
vytvarejici pektadt Iydzu kombinaci endolytickych a exolytickych depolymerizacnich
mechanismU. Nékolik druhl Clostridium bylo identifikovano jako druhy pektinolytické.
Pektinolytické bakterie izolované z bachorové kapaliny zahrnuje Bacteriodes rumenicola a

Streptococcus bovis.
2.1.3.5. Lignin

Lignin je vysoce rozvétveny, konstituéné komplikovany aromaticky heteropolymer sloZeny z
podjednotek fenylpropanu, které jsou nahodné spojeny rGznymi druhy uhlikatych a jinych
vazeb. Lignin je svou strukturou a biochemickou charakterizaci odolny vic¢i mikrobidlnimu
rozkladu, ale nékteré organismy (fungi) si vyvinuly specifické enzymy k odbouravani ligninu
(Kirk et Farrell, 1987). Aktinomycety mohou také rozkladat lignin, ale pouze v malém procentu
— méné nez 20% (Crawford, 1986). Biologicky rozklad ligninu je primarné aerobni proces, v

anaerobnim prostfedi muze lignin rozkladu odolavat po velmi dlouhou dobu (Van Soest, 1996).
2.1.3.6. Proteiny

Proteiny jsou hydrolyzovany proteolytickymi enzymy na peptidy, aminokyseliny, amoniak a
oxid uhlicity. V anaerobnich procesech slouZi proteiny jako zdroj uhliku a energie pro
bakterialni rlist a navic amoniak uvolfiovany béhem hydrolyzy slouZi jako hlavni zdroj dusiku
pro anabolické reakce. Bylo prokazano, ze specializovana skupina anaerobnich baktérii, jako
jsou proteolytickd clostridia (Clostridium prefringens, C. Bifermentans, C. Histolyticum a C.

Sporogenes), jsou zodpovédné za rozklad proteind v anaerobni digesci (Mclnerney, 1988).
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2.1.3.7. Lipidy

Mastné kyseliny jsou hlavnimi konstituenty lipidovych frakci odpad(l. Jednoduché lipidy jsou
estery mastnych kyselin s glycerolem. Komplexni lipidy (napt. fosfolipidy, glykolipidy) obsahuji
konstituenty navic, zejména fosfat, dusik, siru nebo malé hydrofilni uhlikaté slouceniny, napf.
sacharidy, ethanolamin, serin nebo cholin. Rostlinna pletiva obsahuji mezi 1 a 25% hm. v susiné
lipidG (Senior et Balba, 1990). Tuky a oleje jsou velmi rozsifeny v rostlinnych burikach a jsou
nejbéznéji k nalezeni v pletivech semen, kde slouzi jako materiadly vyZivové rezervy. Oleje jsou
Casto rozptyleny v cytoplazmé bunécéné mizy. Esterdza prendsena enzymatickou hydrolyzou
lipidd ma za nasledek uvolnéni saturovanych a nesaturovanych dlouhofetézovych mastnych
kyselin spolu s glycerolem. Glycerol je snadno asimilovan a metabolizovan bakteriemi.
Dlouhoretézové mastné kyseliny podstupuji intracelularni beta-oxidaci zprostfedkovanou
mnoha enzymy majici za ndsledek produkci organickych kyselin, jako je kyselina octovd a
propionova spolu s vodikem. Nékteré lipidy zpracovavajici anaerobni bakterie jsou

Anaerovibrio lypilytica a Syntrophomonas wolfei (Cecchi et Mata-Alvarez et al., 1993).
2.1.4. Metody posuzujici vytéznost bioplynu

K procesnimu ftizeni technologii anaerobnich fermentacnich procesli a k projektovani
bioplynovych technologii je potfreba znat teoretické i redlné produkce methanu

zpracovavaného substratu i jeho biologické odbourani (Straka et al., 2006; Linke, 1997).
21.41. Teoretické vypocty

Pro teoretické vypoCty produkce a koncentrace methanu existuje nékolik postupll. Vétsina

téchto vypoctl je ale zidealizovana a vypoctené vytézky jsou vétsi nez je ve skutecnosti mozné.

Maximalni teoreticka vytéZznost je tak dana vztahem, ktery vyplyva z hmotnostné energetické

bilance procesu [1].
CHSKsypstratu = CHSKmethanu

Teoretickou produkci methanu Ize snadno vypocitat p¥i znalosti POXC nebo CHSK vychoziho
substratu. Vypocet vychazi z predpokladu, Ze k Uplné oxidaci methanu vzniklého z daného

substratu se spotrebuje stejné mnozstvi kysliku jako k oxidaci plivodniho substratu. Vytéznost
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methanu pak zdvisi na oxida¢nim stupni substratu. Méfitkem oxidacniho stupné organické
hmoty je také prdmérné oxidaéni &islo uhlikového atomu (POXC). Cim je POXC nizsi, tim je
vytéinost methanu vy3si. POXC je tmérné teoretické spotiebé kysliku (CHSK), tedy CHSK dané
latky vztazené na mnoistvi C,, (Dohdanyos et al., 1988; Dohanyos et al., 1998; Zabranska,

1994).

POXC =4 —1,5%CHSK/Cpygq [1]

Teoretickou vytéZnost methanu Ize pak spocitat dle vztahu

YeH, yoor = 0,350 ¥ CHSKypsratu [Nm?> CH,/ kg CHSK]

Teoretickou koncentraci methanu v bioplynu pak spocitdme dle vztahu

4—-P0OXC *100

%CH, = 18,75 x CHSK /Cyrg nebo %CH, =

Tabulka 6: Pfepoctové koeficienty mezi CHSK a CH,

1 mol CH, 2 moly O,; 64g CHSK; 22,36 CH, "’
1 g CHSK 0,25g CH,; 0,349 | CH, !

1gCH, 4 g CHSK; 1,395 CH,

11CH," 2,867 g CHSK

") plati za standardnich podminek (teplota 0°C, 101,3 kPa)

V pfipadé pfitomnosti dalSich prvk( v molekule substratu, které v oxidacné-redukcnich
reakcich jsou akceptory volnych elektront, dochazi ke snizeni mnozZstvi elektron( pro tvorbu
methanu, a tim ke sniZeni vytéznosti methanu. Takto plsobi zejména dusik a sira a jejich
sloueniny, mira jejich ovlivnéni zavisi na oxidac¢nim stupni daného prvku, pro korekci
vytéZnosti methanu je tfeba od celkové CHSK odecist CHSK substratu spotfebovaného na

redukci dusiku a siry (Dohanyos et al., 1998).

Skutecny vytézek je nizsi nez vypocteny, jelikoz vypocet vychazi z hodnoty CHSK substratu,
ktera v sobé obsahuje i ¢ast CHSK, ktera je biologicky nerozloZitelna. Proto takto vypoctena
produkce methanu je maximdlné moznd produkce methanu pfi 100% rozkladu testované

organické latky za standardnich podminek (Zabranska, 1994).
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K vypoctu teoretické produkce methanu z empirického vzorce substratu (resp. z jeho
elementarni analyzy) lze vyuzit vztahu, ktery jiz v roce 1930 odvodil ve své praci A. M. Buswell.
Tzv. Buswellova rovnice vychazi ze zdkladniho vztahu (Horbaj, 2004; Gallert et Winter, 1997).
“tn— 1+ “tn+1-'b “n— 1+ b
C,.H,0. + —\. 1,0 > —\.? 4 —\.? ;
.4 ) .8 ) . 8 )
Rozsifena rovnice zahrnuje rozklad slozitéjsSich chemickych sloucenin, jejim vystupem nejsou
pouze produkty CO, a CH,, ale také NH; a H,S.
“tn— 14 b+ ic+d) "+ - b—ic+'d) “th— 14 b+ ic-'d)

CHONS, + 11,0 > oH, o+ 0
nbccd\ 4 )2 \ 8 ) 4\ 8 ) 2

+ NH, + IH,S

Chandler et al. (1980) formuloval matematické vyjadreni biodegradability organického
substratu (BFusisiu) zaloZené na obsahu ligninu. K této formulaci vyuZil data sesbirand z
pokusl s anaerobnimi rozklady mnoha lignocelulézovych substratl (s 40 denni dobou zdrzeni)
a vytvofil linedrni vztah k popisu této skutecnosti.

BF = ).83— 0,028. lignin,; _

SUBSTRATU ~—

Ligninyys = obsah ligninu v organické susiné
Ligning = obsah ligninu v celkové susiné
VS, = organicka susina substratu

Kayhanian et al. (1996) srovnava vysledky Chandlera (1980) ve svych dlouhodobych
fermentacnich vsadkovych testech (doba zdrzeni 75 dni). Jeho prace ukazala rozloZitelnost

lignocelulézového materidlu (obsah ligninu 4-6%) ve fermentacnich testech na 68% hm.

Proces anaerobni digesce je obvykle 6becné popisovdn kinetikou reakce prvniho Fadu,
SloZitéjsi metody vypoctl zohlednujici vice proménnych, napt. biodegradabilitu vychoziho
substratu, rastovou rychlost mikroorganismu, enzymovou kinetiku atd., tyto proménné
zohlednuje napfiklad Chen a Hashimot(iv model pro vypocet teoretického vytézku methanu.

(Chen et Hashimoto, 1980)

Y = Yiax [1 _erlw]
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Ymax = Maximalni vytézek methanu [CH4l/g VS] za teoreticky nekone¢nou dobu zdrzeni

HRT = doba hydraulického zdrzeni [dny]

Mmax = Maximalni mérna rychlost rlstu mikroorganismu (¢as™

K = Chen a Hashimotova kineticka kineticka konstanta

Modelovanim kinetiky anaerobnich proces( se zabyvala a i v soucasné dobé zabyva cela rada

svétovych autorl (Mata-Alvarez et al., 1993; Richard et al., 1991; Jewell et al., 1999; Powers et
al., 1997; Angelidaki et al., 1993).

2.1.4.2. Praktické metody

Praktickymi testy stanoveni vytézku bioplynu a koncentrace methanu se zabyva rada
védeckych pracovist. Vétsina téchto védeckych praci se od sebe odliSuje nejen zvolenymi
metodami méreni, ale také podminkami provadénych testll. Tato skutecnost nezfidka vede
k zna¢né rozdilnosti a z toho plynouci neporovnatelnosti ziskanych hodnot (Miller, 2002;

Heerenklage et Stegmann, 2001).

VétSina evropskych védeckych pracovist vyuzivd metod volumetrické analyzy vychazejici
znémecké statni normy DIN 38 414-S8 zroku 1985 (Binner et al.,, 1997; Heerenklage et
Stegmann, 2005; Linke, 1997). Ta vyuZivd ke kvantitativni analyze produkce bioplynu
eudiometrické trubice a popisuje pfesny postup méreni. Tato metoda se vyznacuje znacnou
jednoduchosti a nenarocnosti jak v pfipadé méreni, tak i investi¢nimi naklady. Néktera jina
pracovisté vyuZivaji princip volumetrického méfeni, avSak pouZivaji vlastni nestandardni
aparaturu a metodické postupy (Dohdnyos et al., 1988; Hrncifik et al., 1997; Holm-Nielsen et

al., 2006).

Obrazek 2: Volumetricka aparatura (Heerenklage et Stegmann, 2005)
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vstup pro odbér
] < vzorku plynu

septum volumetricka

aparatura
V=800ml

fermentacni lahev
objem = 500ml AV

e
magnetické michadlo |

Dalsi metodou je metoda vyuzivajici manometrického méreni, kterou popisuje mezinarodni
norma I1SO CD 11734. Princip metody spocivd v méreni rozdill tlaku plynu, ktery vznika
mikrobidlni aktivitou anaerobnich mikroorganismui v uzavieném systému fermentacni nadoby.
Po provedeni prislusnych vypoctl lze tak ziskat hodnoty produkce bioplynu, koncentrace
methanu, ale i hodnoty biologické rozlozitelnosti. Zna¢nou nevyhodou této metody je
omezend prace pouze svzorky o malé navaice v radech miligramud (30-250 mg) a také vyssi
investiéni narocnost této aparatury (Kolar et al., 2004; Kolar et al., 2005; Heerenklage et

Stegmann, 2005; Dohanyos et al., 1998).

Uvedené metody vychdzeji z pfedpokladu, Ze celkovy rozklad organické hmoty anaerobni
digesci je nejlépe méren rychlosti produkce methanu (Chynoweth et al., 2001). Rychlost

produkce methanu a jeho obsah v plynu jsou porovnatelna méritka pribéhu procesu.

Kvalitativni analyzy bioplynu byly vyuZity také k hodnoceni mikrobialni aktivity a mozné
kontroly pribéhu procesu, véetné vodiku a oxidu uhelnatého. Predpokladalo se, Ze parametr
obsahu plynného vodiku je informativni ve spojitosti s regulaci methanové fermentace. Mosey
et Fernandes (1989) prokazali, Ze obsah vodiku v plynné fazi rychle reaguje na disturbance
procesu. Laboratorni méreni plynného vodiku jsou nicméné velice obtizna vzhledem k jeho
nizkym koncentracim (< 50ppm za béZznych provoznich podminek). Hickey et al. (1989) uvadi
urcitou pritomnost oxidu uhelnatého v plynné fazi v anaerobni digesci. Zjistil, Ze oxid uhlicity se
vyvinul z acetatu v pribéhu methanogeneze, a prokazal silnou korelaci na koncentraci acetatu
v kapalné fazi. Hodnoty obsahu oxidu uhelnatého mohou byt vyuzity k aktudlnimu méreni

stavu procesu (Switzenbaum et al., 1990).
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Obrazek 3: Manometrické aparatury — zarizeni OxiTop (Heerenklage et Stegmann, 2005)

méfici rozsah manometrické hlavice
p = 500 - 1350 mbar

IR komunikace

pamétové zafizeni 44—

i pfenos dat /

vstupni gumové septum

CO, adsorbujici latka

 —

vyhodnoceni dat softwarem

vzorek

fermentacni lahev
V= 500ml nebo 250ml

Vytézkové parametry jsou nejcastéji uvadény jako objem plynu na hmotnost organické susiny
nebo CHSK pfidavaného substratu za danych podminek. Parametr methanového vytézku je
uprednostriovan nad vytézky bioplynu, nebot zmény pH ve fermentoru mohou zpUsobit zmény

v uvolfiovani oxidu uhli¢itého, ktery se nedcastni methanogeneze.

Dalsi mozZnosti, jak urcit methanogenni aktivitu mikroorganism{ v anaerobnim procesu pfimo,
je stanoveni koncentrace fluorescenéniho koenzymu F,,,. Tato metoda je pomérné presna, ale

je naro¢néjsi, a proto se v praxi pfiliS nepouziva (Zabranska et al., 1985; Straka et al., 2006).
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2.2. Proces rychlé pyrolyzy

2.2.1. Fytomasa - palivo

2.2.1.1. Obecna charakteristika

Fytomasa ma tfi hlavni slozky: v pfipadé typické rostlinné hmoty polovinu tvofi celuléza,
Ctvrtinu hemiceluléza a Ctvrtinu lignin. VIdkna celulézy drzi pospolu ve formé lignocelulézové

matrice obsahujici dale lignin a hemiceluldzy.

Celuléza je linearni polymer ve stupni polymerizace az do 10 000 Sestiuhlikatych
anhydroglukdzovych sacharidovych jednotek, obsahujicich 49% hm. kysliku. Hemicelulézy jsou
chemicky podobné celuléze, ale maji nizsi stupen polymerizace, jsou tvoreny nesourodé
spojenymi Sestiuhlikatycmi a pétiuhlikatymi anhydrosacharidy (Theander, 1985). Pétiuhlikaté
anhydrosacharidy maji obsah kysliku 54% hm. Obsah kysliku v ligninu se pohybuje v rozmezi 12
az 29 % hm. (Glasser, 1985).

Celkové rozpéti obsahu kysliku ve dfevni a bylinné biomase je od 35 do 45% hm. v zavislosti na
obsahu vlhkosti a popela (Grabovsky et Bain, 1979). Jednim z dlsledkd vysokého obsahu
kysliku je relativné niZsi hodnota vyhfevnosti. Hodnota vyhfevnosti se pohybuje od 15 do 20
MJ/kg suché biomasy, ve srovnani s uhlovodikovymi palivy, které maji vyhfevnost mezi 40 a 45

MJ/kg (Grabovsky et Bain, 1979).
2.21.2. Obsah vody

Také obsah vody je velmi kolisavym parametrem. Na vzduchu vysuSend biomasa obsahuje
pfiblizné okolo 10 — 12% vody, Cerstva obsahuje aZz 60%. Vysoky obsah vody v palivu je
problémem nejen pro spalovaci proces (nizsi vyhfevnost), ale také pfi samotném skladovani
paliva. Vétsina pyrolyznich technologii vyZaduje vlhkost vstupniho materidlu s obsahem 5 az

15% vody (Diebold et Bridgwater, 2003).
2.2.1.3. Obsah popelovin

Biopaliva se vyznacuji nizkym obsahem popelovin, pohybujici se v rozmezi od 0,1 do zhruba 6%

(nejméné popelovin obsahuji dieviny okolo 0,5%, napfiklad sldma az 4-6%), avSak jejich
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charakteristiky se vyznacuji méné pfiznivymi vlastnostmi. Obsahuji pomérné vysoké mnoZstvi

alkalickych kov(, které jsou jednou z pficin vysokoteplotni koroze (Moses, 1994).

Uré&ité mnozstvi popelovin maze také prechdazet vliv technologie do pyrolyznich kapalin. Cast
téchto popelovin je tvofena zoxidl alkalickych kovd. U dfevin neni obsah téchto latek
rozhodujici, nebot je pomérné nizky, avsak v pfipadé pyrolyznich kapalin ze stébelnaté
fytomasy (slama, traviny) je situace vyznamné odlisna. Tyto kapaliny obsahuji mnohem vyssi
mnozstvi alkalickych kov(. V pfipadé pyrolyzni kapaliny drevin jsou obsahy popelovin obvykle
nizké (0,1 — 0,2% hm) a vyssi (0,2 — 0,4% hm.) jsou pro kapaliny ze stébelnin (Diebold et al.,
1997). Obsahy pevnych latek ovliviiujici emise pfi spalovacich testech jsou predmétem
aktudlniho vyzkumu ve Svédsku (Hallgren, 1996), Finsku (Oasmaa et Kyto, 2000) a v Sandia

National Laboratories (Suppes et al., 1996).
2.2.2. Rychla pyrolyza
2.2.2.1. Princip procesu

Védecké prace popisuji proces rychlé pyrolyzy jako proces s vysokymi teplotnimi zménami za
kratkou reakéni dobu. Za téchto podminek maji vétsi ¢astice biomasy vysoké teplotni gradienty
(> 1000°C/s). Tato skutecnost ma za nasledek rozdilné teploty ve strukture materidlu. Pfi
teploté nad 465°C ma dehtovy polymerat velmi nizkou viskozitu a mize byt rychle odstranén z
povrchu biomasy. Pokud je mechanicky odstranén z pyrolyzovaného povrchu, mize
transformace biomasy probihat rychlosti az 3 cm/s (Diebold, 1980; Lédé et al., 1985). Tato
vlastnost je zakladem pro ablativni pyrolyzni reaktory (ablative pyrolysis reactors) (Lédé et al.,
2003). Pokud dehtovy zbytek (polokoksovy) neni odstranén, i kdyZ je vytvoren, bude rychle
polymerizovat. V podminkach rychlé pyrolyzy byla produkce kondenzovatelnych organickych
latek optimalizovdana v mnohotvarnosti rlznych navrh( reaktord s rlznymi vyhfivacimi

metodami a velikostmi ¢astic vychoziho materidlu (Bridgwater, 1995).
2.2.2.2. Mechanismy procesu

K rychlé pyrolyze dochdzi za podminek rychlého ohfevu hmoty, pfi kterych jsou dosazeny vyssi
teploty pfed vlastnim rozkladem. Tyto vyssi teploty podporuji odlisny mechanismus zahrnujici
depolymerizaci do stupné rozkladu hmoty (Stam, 1956). Za nizSich teplot ma vznikly dehtovy

polymerat vyssi viskozitu a neni schopny téci. Termicka gravimetrickd analyza (TGA) biomasy s
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rychlosti ohfevu nékolik stupnd za minutu ukazuje pomalou hmotnostni ztratu vzorku aZz do
teplot ptiblizné 150°C. K vétSiné hmotnostnich ztrat biomasy béhem této relativné kratké doby

ohtevu dochazi mezi 200 — 380°C (Gauer et Reed, 1995).

Za podminek rychlejSiho ohfevu a vyssSich teplot dehydratacni reakce vedouci k vytvoreni
zuhelnatélého zbytku ztraci svou predominanci, nebot organické prchavé latky jsou formovany
Stépicimi reakcemi. Avsak za pfitomnosti alkalickych katalyzator(, pfirozené se nachdzejicich v
materidlech biomasy, jsou polysacharidy stépeny na hydroxyacetaldehydy, organické kyseliny,

furfuraly, uhlovodiky a jiné kyslikaté slouceniny (Radlein et al., 1991; Richards, 1994).

Ligniny za pritomnosti alkalickych katalyzator( pyrolyzuji na monocyklické aromatické
slouc¢eniny a nekondenzované bicyklické aromatické materialy s vysokym podilem fenolu. Tyto
fenolické latky obsahuji Zadnou, jednu nebo dvé methoxy skupiny v zavislosti na rostlinném
pGvodu materidlu. Ligniny mohou také pyrolyzovat do podoby 40 az 50% hm termalné

stabilnich dehtovych polymerat( (Evan et Milne, 1987).
2.2.2.3. Model procesu

Uznavany model procesu je nazyvan Broido-Shafizadeh model (Bradbury et al., 1979). Zde jsou
vznikajici pary kondenzovdny a davaji tak vzniknout pyrolyznim kapalinam. Tento model
predstavuje prvni kroky a nebere v Uvahu heterogenni vedlejsi reakce para-pevna latka, které
by mohly byt pouhym zdrojem polokoksového zbytku, jak predpokladaji Antal a Varghegyi
(1995).

2.2.2.4. Produkty procesu

Produkty pyrolyzy biomasy zahrnuji kondenzovatelné kyslikaté organické kapaliny, stalé plyny,
polokoksové zbytkové latky a vodu. Podily téchto produktl se méni v zavislosti na vychozim

materialu, ¢ase a teplotach v systému reaktoru (Oasmaa et Peacocke, 2001).

Vynosy produktl rychlé pyrolyzy jsou funkci charakteri vstupniho materidlu a podminek
procesu v reaktoru, literatura obecné uvadi produkci 40 aZ 65 % hm. organického kondenzatu,
10 aZ 20% polokoksového zbytku, 10 aZ 30% plynt a 5 aZz 15% vody. (Bridgwater, 2003; Lédé et
al., 2003).
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2.2.3. Pyrolyzni kapaliny
2.2.3.1. Obecna charakteristika

Pyrolyzni kapalina je nazyvdna mnoha jmény, napt. pyrolyzni kapalina, pyrolyzni olej, bio-
surovy-olej, dievni destilaty, pyrodrevity dehet, pyrodrevitd kyselina. Skutecnost, Zze vyrobu
pyrolyznich kapalin Ize realizovat z biomasy jakoZzto z obnovitelné suroviny, je jejich nazvu,
odbornou i laickou vefejnosti nespravné pfisuzovan vyraz ,bio“. Pyrolyzni kapalina ma
specifické fyzikalni i chemické vlastnosti, kterymi se zasadné odliSuje od konvencnich paliv

(Bridgwater, 1995; Evans et Milne, 1987; Graham et al., 1994).

Vyzkum zaméreny na analyzu fyzikdlnich vlastnosti pyrolyznich kapalin je provadén od 80. let
na PNL, USA (Elliott, 1983) NREL, USA (Chum et McKinley, 1988; Milne et al., 1990; Czernik et
al., 1994) a v B.C.Research, Canada (McKinley et al., 1994).

Tabulka 7: Vybrané charakteristiky biooleji (Oasmaa et Peacocke, 2001)

Fyzikalni vlastnost Topol Borovice |Slama Drevni odpad
Obsah vlhkosti 18,90% 16,60% 19,90% 24,10%

pH 2,8 2,6 3,7 2,9
Hustota [pfi 15°C] 1,2 1,24 1,19 1,22
Elementarni slozeni

C 57,30% 55,80% 55,30% 56,60%

H 6,30% 5,80% 6,60% 6,20%

0] 36,20% 38,20% 37,70% 36,90%

N 0,18% 0,10% 0,40% 0,10%

S 0,02% 0,02% 0,05% 0,03%
Vyhtevnost 18,7 MJ/kg |19,1 Mi/kg | 18,5 MJ/kg 17,4 MJ/kg

2.2.3.2. Vzhled pyrolyzni kapaliny

Pyrolyzni kapalina je typicky tmavé hnéda volné tekouci kapalina. V zavislosti na vychozim
produktu a zplUsobu procesu rychlé pyrolyzy mize byt jeji zabarveni témér cerné, pres tmavé
cervenohnédou az k tmavé zelené (Diebold et Bridgwater, 2003; Radlein, 2003). Specifické
zabarveni je c¢dastecné ovlivnéno pritomnosti mikrouhlikatych ¢astic v kapaliné a jejim

chemickym sloZzenim. Filtrace horkych par pred vlastni kondenzaci zpUsobuje méné syté
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cervenohnédé zabarveni v disledku absence dechtovych pfimési. Vysoké obsahy dusiku ¢i siry

v kapaliné mohou zapficinit jeji tmavézeleny nddech (Bridgwater, 2003).
2.2.3.3. Zapach

Kapalina ma vyrazny zédpach pripominajici Stiplavy koufovy zadpach, ktery mize drazdit odi,
pokud jsou ji vystaveny dlouhodobé. Kapalina obsahuje nékolik set rGznych chemickych latek
ve velmi kolisavych pomérech, v rozsahu od formaldehydu a kyseliny octové ke komplexnim
vysokomolekularnim fenolim, anhydrosacharidim a jinym oligosachariddm (Radlein, 2003;

Bridgwater, 2003).
2.2.3.4. Korozivita

Hodnota pH pyrolyznich kapalin je velice nizkd (pH 2-3) diky vysokému podilu (8-10 % hm.)
prchavych mastnych kyselin, zejména kyseliny octové a mravenci (Sipila et al., 1998; Fagernas,
1995). Tyto kyseliny spolu svodou jsou hlavnim dlvodem korozivity pyrolyznich kapalin,

zejména za zvySenych teplot (Aubin et Roy, 1980).

Ve standardnim testu koroze za 60°C (ASTM D 665 A) nebyl vytvoren Zadny rez, ale byl
pozorovan hmotnostni Ubytek uhlikaté oceli (AISI 01). Aubin a Roy (1980) neuvadi zadnou
korozi uhlikaté oceli za mirné teploty v nizkych koncentracich kyseliny (3,6%) a vody (4,4%).
Pozorovali vSak zfejmou korozi za zvysené teploty (45°C) a za vysokého obsahu kyseliny
(17,5%) a vysokého obsahu vody (55,7%). Jako vhodny material se jevi kyseliné odolna ocel AlSI

316 (17% Cr, 11% Ni, 2,2% Mo, 0,05% C).

Byly provadény extenzivni testy rlznych kovovych materialQ (Fuleki, 1999). Mosazné materidly
a materidly z nerez oceli byly relativné nezasazeny korozi, ale materialy z hliniku a mékké oceli
vykazovaly vyrazné hmotnostni ztraty za vyssich teplot po delSi dobé (17,8% a 15,8% hm. ztrata
béhem 360 hodin pfi 70°C). Po odstranéni povrchovych usazenin z mékké oceli byl korozivni
efekt vyrazné;jsi (19,6% hm. ztrata béhem 360 hodin pfi 70°C). Soltes a Lin (1984) také uvadéji

korozivitu mékké oceli a hlinikového materidlu pfi vyuzivani pyrolyznich kapalin.

Niklové materidly nejsou resistentni vici témto kapalindm uZ za pokojové teploty. Avsak
Oasmaa et al. (1997) uvadi odolnost v korozivnich testech za teploty nizsi nez 80°C materialu

HYNES 188 (39,4% Co, 22% Cr, 22,9% Ni, 14,5% V, 1,2% Fe).
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Méd' (99,9% Cu) v korozivnich testech (ASTM D130) za 40°C nevykazovala zadné znaky koroze
ani Ubytky vahy u rGznych pyrolytickych kapalin. Méd' jako uslechtily kov ma dobrou rezistenci
vici neoxidujicim kyselindm, je tudiz vhodny jako tésnici material (Jay et al., 1995). Avsak pfi

pouziti médi ve slitinach (mosaz, bronz, médnikl) je tu riziko elektrochemické koroze.

Jay et al. (1995) se zabyval vyuZitim biooleji pro dieslové motory, zejména vstiikovacimi
tryskami a jejich opotfebenim, které je zplsobeno vysokym obsahem ptimési a korozi
materialu. ZdUraznuje vhodnost materialu M390 — Martensitic Sintered Stainless Steel ( 1,9%

C, 20% Cr, 1% Mo, 4% V, 0,6% W), ktery se v testech ukazal jako nejvhodnéjsi.

Mnoho plastickych hmot jako PTFE (polytetrafluoroethylen), PP (polypropylen), PE
(polyethylen) a polyesterové pryskyfice jsou materidly s vysokou rezistenci vici pyrolytickym
kapalinam. Ztohoto divodu se také tyto materidly prokazaly jako vhodné pro vyrobu

skladovacich nadob, kontejner(, tésnicich prvkd v pyrolyznich technologiich (Czernik, 1994).

2.2.3.5. Misitelnost

Pyrolyzni kapalina obsahuje proménlivda mnoZstvi vody v rozsahu pfiblizné od 15% hm. do 50 %
hm. v zdvislosti na vychozim produktu a technologii procesu. Pyrolyzni kapaliny mohou byt

fedény uréitym mnozstvim vody, jsou ale nemisitelné s ropnymi palivy (Oasmaa et al., 2001).

2.2.3.6. Slozeni

Pyrolyzni kapaliny z fytomasy obsahuji vSechny kondenzovatelné produkty termalni degradace
tfi hlavnich rostlinnych konstituent(: celuldzy, hemiceluléz a ligninu. Kromé téchto latek jsou
také pritomny latky obsaZzené v tucich, pryskyficich, rostlinnych stavach, jako jsou polyfenoly,
mastné kyseliny, bilkoviny atd. Z divodu nespecifického mechanismu termalni degradace
téchto makromolekul jsou tvoreny stovky sloucenin s nizkou molekularni hmotnosti (Meier,

2003).

Mérna hmotnost pyrolyznich kapalin je velmi vysoka — pfiblizné 1,2 kg/l — v porovnani s lehkym
palivovym olejem (0,85 kg/l). To znamen3, Ze pyrolyzni kapalina ma asi 42% obsah energie
palivového oleje na zdkladé hmotnosti, ale 61% energie na objemovém zdkladé (Chum et

McKinley, 1987).

33



Voda se nachazi v pyrolyznich kapalindch rozpusténa, jeji obsah do 15% hm. mulze zvysit
ucéinnost spalovacich procest pti zanedbatelnych ztratach ucinnosti az do obsahu vody 20%hm.

(Diebold et al., 1997).

Obsah vody v pyrolyznich kapalinach je standardné analyzovan Karl-Fischerovou (KF) titraci.
Pyrolyzni kapaliny obsahuji ve vodé rozpustné slouceniny s nizkym bodem varu (pod 100°C), a
proto nelze pro stanoveni obsahu vody vyuzit konvencni analytické metody. Dfivéjsi védecké
zkoumani dvou standardnich metod (ASTM D 1744, ASTM E 203) ke stanoveni obsahu vody
v pyrolyznich kapalinach z tvrdych a mékkych dfevnich hmot a stébelninové fytomasy vedlo
k zavéru, Ze obé KF titracni metody mohou byt k tomuto ucelu pouZity (Oasmaa et al., 1997).
V soucasné dobé se pouzivd jako referenéni metoda stanoveni obsahu vody v pyrolyznich
kapalinach metoda , Test Method E 203-96: Standard Test Method to Water Using Volumetric

KF titration”,

2.2.3.7. Stabilita

Pyrolyza biomasy za podminek rychlého ohfivani a kratkych reakcnich ¢ast mize produkovat
nizkoviskozitni pyrolyzni kapalinu ve vytéZcich az vice nez 70%. VétSina zamyslenych vyuziti
pyrolyznich kapalin vyZzaduje, aby byly zachovany tyto pocatec¢ni fyzikalni vlastnosti béhem
uskladnéni, pfepravy a také samotného vyuziti. Pyrolyzni kapaliny béhem skladovani vsak

zvysuji svou viskozitu.

Autofi se shoduji, Ze starnuti pyrolyzni kapaliny (polymerace) ma za nasledek zvySovani jeho
viskozity, a dodavaji, Ze tento vliv starnuti na viskozitu je vétsi za nizSich teplot (Diebolt et

Czernik, 1997).

2.2.3.8. Skladovani

Skladovani jednofazovych nizko az stfedné viskdznich pyrolyznich kapalin za patticnych
skladovacich podminek nema za nasledek sniZeni jejich homogenity ¢i vyraznou sedimentaci
az po dobu 6 az 12 meésicl bez nutnosti michani (Oasmaa et al., 1997). K zahrati skladované
kapaliny na teplotu vyssi nez 50°C by nemélo dochazet z dlivodu moZnosti evaporizace
prchavych latek nebo zvyseni viskozity zplisobené chemickou nestabilitou pyrolyzni kapaliny

(Agblevor et al., 1996). Rozfazovana kapalina, zejména sedimentovana vrstva, mlzZe byt
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homogenizovana pridavkem pouze polarnich rozpoustédel (napf. alkohold). Kyseliny, napfiklad

kyselina octova, také prispivaji k homogenizaci, ale zaroven znacné snizuji pH kapaliny.

2.2.3.9. Toxicita

Zdravotni riziko, které muze zpUsobit pyrolyzni kapalina, nebylo dosud jednoznacné objasnéno,
ackoliv nékteré védecké studie (Diebold, 1999) poukazuji na limitni stupné mutanogenity a

teratogenity zplsobené témito kapalinami v zavislosti na zdroji, chemickém sloZeni a davce.

Podobné prace s pyrolyznimi kapalinami (Putnam et al., 1999) uvadéji, Ze mohou byt
pozorovany v zavislosti na typu pyrolyzniho produktu urcité cytotoxické a mutanogenni Ucinky.
Také pyrolyzni aerosoly jsou védeckymi studiemi uvadény jako mutanogenni (Lewis et al.,
1988). Pro praci s pyrolyznimi produkty je nutné dodrZovat preventivni opatieni uzivani

ochrannych pomucek a vyvarovat se pfimého styku s témito kapalinami a produkty.

Toxicky vliv kapalin rychlé pyrolyzy pfi styku s pokozkou je nizky, akutni oralni toxicita asi 700
mg/kg, ale pti styku s oéni tkani je vliv vyraznéjsi (Pakdel et Roy, 1991).. Aerosoly pyrolyzniho
oleje jsou velmi drazdivé na dychaci Ustroji, mohou zpUsobit znacné podrazdéni nebo
poskozeni oci a pri vysokych expozicich po delsi ¢asové obdobi dokonce smrt (Diebold, 2003;

Reed, 1988).

Velci producenti pyrolyznich kapalin (Ensyn, Dynamotive, BTG, Fortum) maji své vlastni
bezpecnostni predpisy pro préci s nimi. Czernik (Bridgwater et al., 1999) pfipravil ve spolupraci
s IEA Bioenergy Pyrolysis Activity Group 1999 podklady k vytvoreni bezpeénostnich pravidel
(norem) pro pyrolyzni kapaliny zaloZzené na v té dobé dostupnych informacich. Podobné
materidly vznikly i na Aston University ve Velké Britanii a také jinych védeckych pracovistich.

Tykaly se zejména adekvatniho bezpecnostniho vybaveni a pom(cek.

V soucasné dobé poptavka po pyrolyznich kapalindch postupné roste a je nutné zajistovat
jejich transport tak, aby byl co nejvice bezpecny a ohleduplny k Zivotnimu prostfedi (Peacocke
et Bridgwater, 2000). Pyrolyzni kapaliny jsou klasifikovany jako nebezpecné nebo ohrozujici
latky v prepravé a byla pro né vytvorend vlastni klasifikace: ,,UN 1993 Flammable Liquid,
N.O.S., (Fast Pyrolysis Liquid), 3,1°(a), 2°(a),1“. Tato klasifikace je platna pro pyrolyzni kapaliny

obsahujici méné nez 10% hm. kyseliny octové, pro vyssi obsahy kyseliny octové je vyZzadovana
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jina klasifikace, ackoliv do soucasné doby nejsou béziné produkovany kapaliny obsahujici vice

nez 5% hm. kyseliny octové (Oasmaa et Czernik, 1999).
2.2.3.10. Vyuziti

PFi poutziti pyrolyzni kapaliny (oleje) jako vychoziho paliva pro pomalobézné dieslové motory
byly shledany problémy se starnutim pyrolyzniho oleje s nezaddoucimi pfimésemi. Ackoliv
dieslové motory obsahovaly palivové filtry odstranujici tyto nezadouci ¢astice, dochazelo pfi
vyuzivani pyrolyzniho oleje k zanaseni vstfikovacl ze zpétné recirkulace paliva, zejména

Casticemi vétSimi nez 10 um az vice nez 40 pm.

Védecké studie vysvétluji tento jev polymerizacnimi reakcemi, které nastavaji v zahfivaném
pyrolyznim oleji (Shihadeh, 2002). Rossi (1993) uvadi ucpavani vstrikovacéd o priméru 0,8mm
pfi zahrati pyrolyzniho oleje jiz na teplotu odpovidajici 90°C, také jini autofi zminuji ucpdvani
zahratych vstfikovacl (Gust, 1997a; Huffmann et Freel, 1994;). Usazeniny vznikajici v
palivovém systému lze snadno odstranovat proplachnutim alkoholem (methanolem), jak uvadi
Leech a Webster (1999). Také Gust (1997) uvadi potfebu proplachnuti alkoholem jako nutnou
komplikaci pfi vyuZiti pyrolyzniho oleje v malych spalovacich systémech. Skutecnost, Ze
pyrolyzni olej neni misitelny s naftou, omezuje jeho vyuZiti v béZnych spalovacich zafizenich

(Andrews et al., 1997; Gust, 1997).
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Cile disertacni prace

Cilem predkladané disertacni prace bylo ovéreni stdvajicich metod a ndvrh metody nové
slouzici k posouzeni organického materidlu a urceni jeho vhodnosti ke zpracovani jednou z

bioenergetickych technologii.

Ke splnéni cile disertacni prace byly stanoveny nasledujici cile diléi :

Ovéreni stavajicich laboratornich metod k posouzeni vhodnosti organického materidlu

(substratu) pro dané bioenergetické technologie.

Ovéreni stavajicich metod posuzujicich methanogenni aktivitu organického materialu.

Navrh a vyzkouSeni nové metody stanovujici anaerobni rozloZitelnost organického

materialu.

Shromazdéni teoretickych podkladi pro rychlou pyrolyzu biomasy.

Predpokladané nové védecké vysledky disertacni prace:

Navrh a vyzkouseni nové metody pro laboratorni posouzeni organického materialu k

procesu anaerobni digesce.
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3.2. Vzorky organického materialu

Pro posouzeni veskerych uvadénych metod a stanoveni byly vyuZivany vzorky organickych
materiall ze zemédélskych vyrob. Tyto materidly byly vidy upravovany dle nize uvedenych

postupd.

Pro inkubaéni testy byla vyuZivana odpadni voda z COV Ceské Budé&jovice (pro testy BSK) a jako
hlavni zdroj inokula slouzila procesni suspenze z bioplynové stanice COV Tiebor, pozdéji ze

zemédélské bioplynové stanice BPS Chotycany.

Podrobny seznam substratl se zakladnimi charakteristikami je obsazen v pfiloze této prace.
3.2.1. Zakladni aprava vzorku a inokula

3.21.1. Mechanicka dezintegrace

Materidl pro fermentacni testy vyuzivajici vétsi navazku vzorku byl homogenizovan pouze
Castecné a velikost castic nepresdhla dva centimetry. Pokud bylo nezbytné, byly pred

homogenizaci ze vzorku odstranény nezadouci pfimési.

Hrubé rozemleti materidlu za vlhka bylo provedeno pomoci laboratorniho mlynku, vlaknity
materiadl musel vsak byt pred vlastnim mletim zkracen, ¢imz bylo zabranéno jeho namotavani
na nGz mlynku. Vlastni mleti mlynkem trvalo 30 s, velikost ¢astic po této dobé nepresahla 10

mm.

Pfed intenzivni dezintegraci vysokootackovym mlynkem musel byt material nejprve vysusen pfi
teploté vyssi nez 65°C tak, aby nedochazelo k jeho nadmérnému zahfivani v ddsledku ucpavani
sita mlynku. Velikost ¢astic takto homogenizovaného materidlu byla mensi nez 1,5 mm, doba

mleti odpovidala 60 s pfi 7500 ot/min.

Kapalné vzorky byly homogenizovany pomoci laboratorniho mixeru pfi dobé mixovani pfiblizné

3 minut i filtrovany pres hrubé sito.
3.2.1.2. Filtrace kanalizaéni vody

Z kanaliza¢ni vody vyuzivané pro inkubacni testy BSK byly filtraci pfes jemné sito odstranény

hrubé dispergované latky.
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3.2.1.3. Skladovani

Vysusené vzorky byly vidy skladovany v prodysnych papirovych obalech pfi pokojové teploté.
Vzorky o nizsim obsahu susiny (kapalné vzorky) a jiné suspenze byly dlouhodobé skladovany
v uzaviratelnych plastovych nddobach za stalé teploty — 18°C v mrazicim boxu. Vzorky, které se
zpracovavaly v kratkém casovém intervalu, byly skladovany za konstantni teploty do 4°C

v chladicim boxu.

Pozvolné rozmrazovani vzorkd probihalo vidy za pokojové teploty, délka rozmrazeni
nepresahla dobu 24 hodin. Vzorky po rozmrazeni byly ihned zpracovany, pfipadné docasné

skladovany pfi teploté do 4 °C v chladicim boxu.
3.21.4. Inokulum

Anaerobni kal slouZici jako inokulum byl ziskdvan z bioplynové stanice COV Tiebor
zpracovavajici veprovou kejdu a kanalizacni kaly, pozdéji byl kal odebirdn ze zemédélské
bioplynové stanice zpracovavajici hovézi kejdu a kukufi¢nou silaz. Zdroj cerstvého kalu byl
volen v zdvislosti na pfipravovaném fermentacnim testu, zejména na druhu zkoumaného
materidlu. Bylo pfipadné pfistoupeno k adaptaci laboratorné inkubovaného inokula na dany
druh testovaného substratu, tim se predeslo nezadouci adaptaci anaerobnich kultur v pribéhu

testu.

Ziskavany cerstvy kal nebyl pro testy pouZivan ihned, ale teprve po urcité dobé, za které byl
skladovan pfi teploté odpovidajici teploté testu tak, aby se co nejvice omezila jeho vlastni
produkce plynu. Teprve takto ,vyhladovélé” inokulum bylo pouZito pro ucely fermentacnich

testu.

Inokulum bylo skladovano za anaerobnich podminek pfi teploté cca 35°C ve fermentacnich 5
litrovych nadobach opatfenymi kvasnymi zatkami, bylo také dle potfeby ,o0Zivovano“
pfidavkem lignocelulézového materialu nebo pfridavkem cerstvého kalu. Pridavky cerstvého
materidlu byly zpocatku aplikovany dle normy DIN 38414-8, a to mnoiZstvim fytomasy
pridavané do 10 litrd inokula do 5% obsahu susiny, ale pozdéji bylo pfistoupeno ke zméné a
davky byly zvyseny dle povahy priddvaného materialu a charakteristiky inokula. Takto
kultivovany — ,,0Zivovany” kal byl v testech vyuzivan vidy, ale aZ po urcité dobé, kdy jiz nebyla

jeho endogenni produkce tak vyznamna.
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Cerstvy anaerobni kal byl vidy zbaven hrubych pfimési a ptidavany lignocelulézovy meterial byl
patficné homogenizovan z dlvodu vytvoreni co nejvice homogenni suspenze pro pozdéjsi
ziskani reprezentativniho dilu kalu. Pro vétsinu testd anaerobni fermentace bylo preferovano
vyuziti inokula produkovaného jiz vlaboratofi pred cerstvym kalem zBPS. Inokulum

obsahovalo vZdy vice nez 50% hm. organické susiny v celkové susiné.

3.3. Zakladni analyticka stanoveni

3.3.1. Stanoveni celkové susiny

Stanoveni celkové susiny vzorku probihalo standardni gravimetrickou metodou - stanovenim

navazky Cerstvého materialu a jeho vysusenim do konstantni hmotnosti pfi teploté 105°C.
3.3.2. Stanoveni organickych latek — ztrata zihanim

Organické latky byly stanovovany jako podil spalitelnych latek ztracenych pfti zihani celkové
susiny vzorku. Ztrata Zihanim byla provadéna za teploty 550°C do ziskani konstantni hmotnosti
vzorku (primérna doba Zihani 2 hodiny). Ze zjisténych rozdild hmotnosti byl stanoven obsah

popelovin a oranickych (spalitelnych) latek.
Vypocet

Celkova suSina = % 100 [% hm] Ztrata zihanim = % 100 [% hm]
1 1

M; = navazka vzorku [g]
M, = hmotnost susiny analyzovaného vzorku [g]
Ms= hmotnost zbytku vzorku po Zihani [g]

3.3.3. Stanoveni CHSK¢,

Pro stanoveni chemické spotreby kysliku byly vyuZity dvé metody, hodnota CHSK byla
zjistovana v susiné vzorku a v jeho vyluhu. Hlavni vyuZivanou metodou pro stanoveni CHSK byla
uzanc¢ni dichromanova metoda. Princip této metody spociva v oxidaci organickych latek vzorku
dichromanem draselnym vsilné kyselém prostredi kyseliny sirové s pfidanym siranem
rtutnatym pfi dvouhodinovém varu za teploty 148°C. Mnoizstvi dichromanu draselného
spotfebovaného na oxidaci organickych latek se stanovovalo po dokonceni varu a ochlazeni

oxidovaného vzorku titracné roztokem Mohrovy soli (roztok FeSO4(NH,),SO, 6H,0) na
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indikdtor feroin. Metodika pracovniho postupu vychazela z metodiky uvedené v odborné

literature (Horakova et al., 1981).

Druhou vyuzivanou metodou byla modifikovand dichromanova semimikrometoda stanovujici
hodnotu CHSKc, spektrofotometricky pti vinové délce (A) 600nm v kyvetach firmy Merck (c.
11485 — do 10 000mg/l CHSK¢,). Ke stanoveni byl vyuZivan spektrofotometr Merck NOVA 60

AQA a kyvetovy termostat.
3.3.4. Stanoveni BSK;

Biologicka spotreba kysliku byla zjistovana ve vyluhu i v suspenzi vzorku v pétidenni inkubaci, a
to dvéma zfedovacimi metodami. Inkubace vzorkd pfi vyuZiti obou metod probihala za stalé
teploty 20°C ve stinném prostfedi. Pro hlavni méreni BSKs byl pouZit respirometricky systém
OxiTop zejména pro svou jednoduchost méreni. Systém OxiTop Control pro méreni BSK se
skladal z klimatizovaného boxu, michaciho elektromagnetického plata, méficich jednotek
(manometricka hlavice, reakéni zatmavend lahev), datové jednotky a obsluzného softwaru

ACHAT.

Druha metoda vyuZivana pro mensi série vzork( je zaloZzena na modifikaci klasické Winklerovy
metody. Metoda vyuziva fotometrické stanoveni hodnot BSKs pomoci testl Spectroquant za

vyuziti fotometru Merck NOVA 60 AQA .
3.3.4.1.1. Vypocet BSK;pro vzorek fedény inokulovanou vodou

Cmg (0,)~Cmsg(0,)~BSKs75(10% = V,). 1073 — BSKs (V;. 1073)

BSK: =
’ 17,1073
BSKSZ” = Cmy(0,) ~ Cms(0,)
c —cC — BSK 103 —-1,).1073
BSKsini = M (0;) ms(0;) 520 ( )

V,.10-3

BSKs,, = biochemicka spotieba kysliku zfedovaci vody v pétidenni inkubaci [mg . I'']

BSKs;. = biochemicka spotfeba kysliku inokula v pétidenni inkubacni dobé [mg . "]

Cmo(0y) =h motnostni koncentrace rozpusténého kysliku ve vzorku nulty den [mg . I’
1

]

Cums(05) = hmotnostni koncentrace rozpusténého kysliku ve vzorku nulty den [mg . I"']
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V, = objem plvodniho vzorku vody v 1 | zfedéného vzorku [ml]
V; = objem inokula v 1 | ztedéného vzorku [ml]

Jako kapalné medium byl pouZivdn Baumanniv roztok A (v 1000ml H,0 5,44g KH,PO,; 6,97g
K,HPO,, 10,7g NH,CI) + B (v 1000mI H,0 2,19¢g CaCl, . 6H,0; 2,03g MgCl, 6H,0; 0,4g FeCl, 4H,0;
6,3mg MnCl,; 1,0mg ZnCl,; 0,6mg CuCl,; 0,2mg Na,MoO, . 2H,0; 12,2mg Co(NOs), 6H,0; 1,0mg
NiCl, 6H,0; 1,0mg Na,SeO;) v deionizované vodé s pH 7,0, ktery byl zaockovan pfidavkem 2 %

obj. inokula (odpadni voda).
3.3.5. Stanoveni rychlostnich konstant biochemické oxidace

Metodika vyuZiva k vypoctu rychlostnich konstant biochemické oxidace organickych latek

stanoveni biochemické oxidace organickych latek v case.

Princip vypoctu vychazi z predpokladu, Ze biochemickd oxidace organickych latek je reakce

prvniho fadu umérna ke zbyvajici koncentraci dosud neoxidovanych organickych latek:

dy
dt =K (L-y) =KL,

kde: L = celkové BSK,y = BSK v Case t, L, = zbyvajici BSK, k., K; =

rychlostni konstanty

Integraci od 0 do t tohoto vztahu lze ziskat rovnici:
L, =Le ¥t = [, 107 %t

Obecné pro BSK v ¢ase pak plati:

y = L(1—107kt)

3.3.6. Stanoveni C,,

Ke stanoveni celkového uhliku v organickém materidlu byla pouZita metoda stanoveni
oxidovatelnosti mokrou cestou s titracnim zakoncéenim. Metoda vyuziva k oxidaci organickych
latek roztok dichromanu draselného s kyselinou sirovou a siranem stfibrnym, nespotrebovany
dichroman je titracné stanovovan roztokem Mohrovy soli. Pracovni postup metody a
koncetrace pouzitych cinidel vychazely z metodik uvedenych v odborné literature (Sedlacek et

al., 1978).
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Vypocet koncentrace

__ (b~a).15
T xo

Cox [% v suSiné]

a — spotfeba odmérného roztoku Mohrovy soli pfi titraci vzorku [ml]

b — spotifeba odmérného roztoku Mohrovy soli pfi titraci slepého vzorku [ml]

X — navazka vzorku [g]

0y — koncentrace susiny vzorku [%]

15 — prepocitavaci koeficient pro 0,5N roztok Mohrovy soli a pro predpoklad, Ze 1ml 1 N
K,Cr,0; oxiduje 0,003g uhliku na oxid uhlicity

3.3.7. Stanoveni pH

Hodnota pH byla stanovena potenciometrickou metodou pomoci kapesniho pH metru s
teplotni kompenzaci (WTW 330i). Pro méreni byla vyuzivana kombinovana gelova elektroda
(WTW Sentix 41). Hodnota pH byla zjistovana jak pfimo v nefedéné suspenzi, tak i ve vodnim
vyluhu vzorku dle postupu (navazka 200g, redéni 1:2, filtrace vyluhu). Méfeni pH vyluhu

probihalo za ustalenych podminek v laboratofi.

3.4. Laboratorni fermentacni testy

3.4.1. Stanoveni methanogenni aktivity volumetrickymi metodami

K posouzeni anaerobni rozlozZitelnosti materiall byla vyuzita laboratorni aparatura vychazejici z
metodiky statni némecké normy VDI 4630 potaimo star$i normy DIN 38414-8. Norma DIN
38414-8 standardizuje parametry volumetrické aparatury, avsak k Ucelu méreni nebyla
standardizovana aparatura pouZita, a to zejména z divodu jeji finan¢ni nakladnosti. Bylo proto
pfistoupeno k vytvoreni vlastni méfici aparatury, kterd se odliSovala pouzitym laboratornim
vybavenim (odliSné objemy a pouZité materidly), ale principem méreni se shodovala se

standardizovanou aparaturou.
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Obrazek 4: Standardizovana volumetricka aparatura
Legenda

A) Reagencni lahev (500ml)

B) Eudiometricka trubice (300 — 400ml)
C) Sklenéna trubice @ 6mm

D) Nulovaci otvor v trubici

E) Upevnéniaparatury I s 4510
F) Pruzné spojeni hadici ; nach DIN 12242
G) Zasobni lahev (750ml) A
H) Uzaviraci kohout ’
A

3.4.1.1.1. Navrzena aparatura - princip méreni

Z reakéni nadoby, kterd obsahuje testovaci suspenzi vzorku, je anaerobnim procesem
produkovan plyn. Takto vytvareny plyn vytlacuje kapalinu z eudiometrické trubice do zasobni
lahve. JelikoZ zasobnik kapaliny neni uzavieny, na kapalinu plsobi atmosféricky tlak. Lze tedy
po vyrovnani hladin eudiometrické trubice a zasobni lahve odecitat z kalibrované stupnice
eudiometrické trubice objem vyprodukovaného plynu. Nulovani aparatury je provadéno

vyrovnanim tlakd a odpusténim plynu do atmosféry trojcestnym ventilem.

3.4.1.1.2. Technické resSeni

PFi konstrukci zafizeni ENKI se vychazelo z pfedpokladu vyuzZit co nejvice béZznych laboratornich
pomucek tak, aby vysledna aparatura byla investicné nejméné nakladna. Avsak s cilem

dosahnout konstrukce, kterd umozni provadét co nejvice test(.

Zaklad zafizeni tvofi kovova konstrukce drzici eudiometrické trubice, které jsou silnosténnymi
silikonovymi hadicemi spojené s reakénimi a zasobnimi lahvemi. VSechny reakéni lahve jsou
umistény v temperované vodni lazni, ktera je tvorena plastovou vanou s poklopem a

laboratornim termostatem.

Sklenéné reakéni lahve byly zvoleny o objemu 1000ml. Pro dosaZeni co nejlepsi presnosti
stanoveni byl k méfeni vyuZivan vidy co nejvétsi objem reakcnich lahvi pro kapalnou fazi

vzorku, a to az do objemu 700ml, zbyly volny objem byl vidy ponechdvan pro pfipad
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nadmérného pénéni testovaci suspenze vzorku (péna ucpdvala hadice a vnikala do

eudiometrické trubice).

V pribéhu prace doslo k nékolika technickym obménam aparatury, které byly zplsobeny

nevhodnou konstrukci ¢i materidlem. Aparatura je stale zdokonalovana.

Obrazek 5: Volumetrickd aparatura vzor ENKI 2007

= analyzitor plynu

Legenda

1) Laboratornitermostat

2) lzolovana plastova nadrz opatfena poklopem

3) Vodni lazen s drti polystyrenu (ochrana proti nadmérnému vyparu)
4) Reagencdnilahev ( 1000ml)

5) Trojcestny ventil

6) Plynomérna byreta (450ml)

7) Zasobni nadobka s uzaviraci kapalinou (500ml)

Jako druha aparatura pro vsadkové testy byla pouZita aparatura s odliSnym zapojenim, ktera

byla sestavena z dili bézného laboratorniho vybaveni.

Specifikum této aparatury je jeji moznost Castecného kvalitativniho stanoveni bioplynu
(pfesnéji stanoveni koncentrace methanu). Produkovany bioplyn je z volného objemu reakéni
lahve odvadén pres absorpcni roztok 2M hydroxidu sodného, ktery z bioplynu odstrani oxid
uhlicity. Takto upraveny plyn je poté pfirozenym pretlakem odvadén do druhé lahve, ve které
je obsaZena tésnici kapalina. Ta je pretlakem methanu a minoritnich plyn vytlacovana do
zachytné odmérné nadoby. Uzaviraci kapalina byla pouzita dle normy DIN 38414-8. Po
prepocitani vytlacené kapaliny a korekce chyby atmosférického tlaku byl spocinan vytézek

methanu.
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Obrazek 6: Zapojeni 2. volumetrické aparatury (Holm-Nielsen et al., 2006)

> 6

Iy R

2 4 7 8:
— =
offle —

Legenda

1) Elektromagnetické michadlo s temperaci
2) Reagencnilahev (1000ml)

3) Kadinka (2000ml)

4) Promyvacka A (roztok KOH)

5) Podstavec

6) Hadicové spojeni s tlackou

7) Promyvacka B (uzaviraci kapalina)

8) Zasobni ldhev na uzaviraci kapalinu

3.4.1.2. Uzaviraci kapalina

Pro uzaviraci kapalinu byl zvolen roztok 30ml H,SO,, 200g Na,S0O, 10 H,0 rozpusténych v 1 litru

destilované vody s pridavkem nékolika kapek indikatoru methyl-oranZe pro zabarveni roztoku.
3.4.1.3. Fermentaéni batch test vzorku

Pro zajisténi standardizovaného pribéhu fermentacniho testu bylo preferovano organické
zatiZzeni testovaci suspenze vzorku s ohledem na organické zatizeni béZné v praxi v zavislosti na
doporucenych koncentracich normou VDI4630. Ta doporucuje pro suspenzi vzorku a inokula
koncentraci 20 aZz 100 g organickych latek na litr, pomér vzorku a inokula 4:1, celkové zatizeni
koncentraci susiny v suspenzi neprekracujici 10% hm. Pfi vypoctu celkové velikosti navazky
suspenze byla také zohlednovana kapacita volumetrické aparatury ve vztahu k denni produkci
plynu. Kazda série testl se zakladala se tfemi opakovanimi z divodu zajisténi priakaznosti

provadéného pokusu.
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3.4.1.3.1. Vypocet koncentrace organickych latek testovaci suspenze
Vzorec pro vypocet optimalniho poméru organickych latek inokula a testovaného materialu:

CoL .vzorku <05
Co1, inokula

U pfipravené testovaci smési vzorku a inokula bylo pred zapocetim fermentace zméreno pH
suspenze. V pripadé zvysené kyselosti suspenze byla provedena Uprava pH pridavkem roztoku
hydroxidu sodného, pro korekci zasaditého charakteru suspenze byl pouzZit roztok kyseliny
chlorovodikové. Po skonceni fermentaéniho testu bylo provedeno opétovné méreni pH. Dle
normy DIN 38414-8 byly za prikazné testy brany v Uvahu pouze ty vzorky suspenzi, které po

skonéeni fermentaéniho testu presahovaly hodnotu pH 6,2. U nizSich hodnot pH byla

predpoklddana inhibice methanogennich spolecenstev a nerovnovaha anaerobniho procesu.
3.4.1.4. Podminky testu

Charakteristky prostfedi jednotlivych testu

Test Aparatura Teplota prostredi Délka inkubace
Vsadkovy Oxitop control 35°C (+0,5°C) 21 dni
Vsadkovy ENKI 40°C (x1°C) 30 nebo 60 dni
Vsadkovy Dle Nielsena 40°C (¥1°C) 30 dni
Kontinudlni, vsddkovy | Fermentor FAFE 40°C (x1°C) 60 dni

3.4.1.5. Zalozeni referenéniho fermentac¢niho batch testu

Referencni test probihal za stejnych podminek jako test vzorku (mezofilni teplota, délka
inkubace). Jako referencni substrat, ktery Ize beze zbytku procesem anaerobni digesce rozlozit,

byla vyuzivdna mikrokrystalicka celul6za o navazce 50g.

3.4.1.5.1. Odecet produkce plynu

Odecet hodnot produkce bioplynu byl provadén denné soucasné s korekci chyby zplsobené
zménou atmosférického tlaku. Po ode¢tu méreni byla aparatura — eudiometrickd trubice

nastavena na nulovou hodnotu, pfipadné byla také doplnéna tésnici kapalina.
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3.4.1.5.2. Vypocet endogenni produkce plynu inokula

Endogenni produkce inokula byla stanovovdna z méreni referencniho testu. Hodnoty

endogenni produkce byly odecitany od hrubé produkce vzorku.

Z Viv- My

Viv (korekce) = m
ik

Viv(korekee) = Objem plynu z inokula [ml]
m;, = hmotnost inokula vzorku [g]
mi = hmotnost inokula kontrolniho vzorku [g]

3.4.2. Prace s prototypem laboratorniho fermentoru FAFE A01

Laboratorni fermentor vzor FAFE AO1 byl navrzen a vyuZit k provadéni semikontinudlnich di

pripadnych vsadkovych test(.

Model fermentoru FAFE disponuje objemem 15| (vyuZivany uZitny objem byl 10 litrd), je
opatfen dvéma standardnimi vstupy pro elektrody a dvéma vstupy pro aplikaci tlumicich
roztoku, pojistnym pretlakovym ventilem, vstupnim otvorem pro davkovani substratu, jednim
vypoustécim otvorem s mechanickym uzavérem, ktery disponuje standardnim 1 coulovym
Sroubenim. Plynuly ohfev fermentoru zajistuje odporové vyhtivani s automatickou regulaci a
prepétovou ochranou, to je umisténo mezi vnitfim a vnéjsim plastém fermentoru. Konstrukce
fermentoru je dvouplastova, prostor mezi dvéma plasti je vyplnén PUR izolaci, odizolované je i

dno fermentoru.

Specifikum fermentoru FAFE je hiidelové laboratorni michadlo, které umoznuje nastavit Siroké
spektrum otacek michani, ale také poskytuje infomace o zatizeni michaci hridele fermentoru

testovanym materialem, které se projevuje zménou krouticiho momentu.

Vyvijeny bioplyn z fermentoru byl nejdfive odvadén do odlucovace kondenzatu, ktery zbavoval
vyprodukovany bioplyn nadbytecnych vodnich par, teprve takto oSetfeny plyn byl poustén do
kapalinového plynoméru. Pro potfeby kvalitativni analyzy bioplynu byl vyuZivdn jako

vzorkovnice pro potieby plynového NFIR analyzatoru plynovy vak.

Cely plynovy systém aparatury FAFE byl predtlakové a podtlakové jistén kapalinovou pojistkou.
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Obrazek 7: Laboratorni model fermentoru vzor FAFE AO1

podtlakova a pretlakova
kapalinova pojistka
plynovy vak analyzator plynu
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3.4.3. Stanoveni methanogenni aktivity vzorku systémem OxiTop

Systém aparatury OxiTop vyuZiva screeningovou metodu, kterou popisuje norma CSN 11734.
Metoda slouzi k hodnoceni rozlozZitelnosti organickych latek za anaerobniho rozkladného
procesu. Aparatura vyuzivd manometrické hlavice, které spolu s ovladacim systémem
umoznuje kontinualni zdznam zmén hodnot tlaku (inteval zdznamu hodnoty tlaku odpovidal
pfiblizné 12 minutam). Touto vlastnosti odpadla povinnost pravidelné ru¢né zaznamenavat

prirlistky tvofeného plynu pro zjisténi kinetiky produkce plynu.
3.4.3.1.1. Vypocet mnozstvi vyprodukovaného plynu z namérenych hodnot

Ziskané hodnoty manometrického méreni se prepocitaly na hodnoty vyprodukovaného plynu

¢i na hodnoty bilance uhliku v plynné fazi a ve vzorku (suspenzi).

Vypocet uhliku v plynné fazi vychazi ze skutecnosti: 1 mol methanu a 1 mol oxidu uhli¢itého

obsahuje 12g uhliku, Ize proto hmotnost uhliku v plynné fazi vypocitat ze vztahu:

m=12,011.103.n

m = hmotnost uhliku v miligramech v daném objemu vyprodukovaného plynu
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12,011 = relativni atomova hmotnost uhliku
n = latkové mnozstvi plynu v molech

Pro vypocet latkového mnoiZstvi plynu se vychazi ze stavové rovnice idedlniho plynu

S

I
~|=
8l

P =tlak plynu [Pa]

V = objem plynu [m?]

R = plynova konstanta [8,134 J/mol. K]
T = inkubacéni teplota [K]

n=p.V.3,903.1078

Vypocet latkového mnozstvi uhliku v plynné fazi po odecteni hodnot slepého stanoveni (Cista
produkce uhliku v methanu)

A-Yy)
neosrenst = {7 10

Vypocet latkového mnozstvi uhliku v kapalné fazi

_ pz-(Vg—VHCl)—pl-Vg 10-*
Meo,m = R.T '

Vypocet latkového mnoZzstvi uhliku v plynné a kapalné fazi

__|DP3- (Vq — Vil — VKOH) — D2- (Vq B VHCI) 10~4
Nco,(1) .CO5(g) = R.T '

Vypocet celkového latkového mnoZstvi transportovaného uhliku
Necetkovy = M0, (g).cHt T o,
Vypocet celkového poctu molu transportovaného uhliku v methanu v plynné fazi
Neen, = (’”‘coz,(g).cm:1 + "coz(l)) ~ Nco,(D.c0,(9)

Pfepocet na hmotnost

Ap.V,
Mceo,(g).cH;t = {W} 1,2
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3.4.3.1.2. Vypocet stupné biologického rozkladu

Stanoveni stupné primarniho biologického rozkladu bylo zjistovano z koncentrace celkového

uhliku (C,,), ktery byl stanovovan na zacatku a na konci testa.

12000.0,1. (4p. V)
R.T
CC,V' Vl

.100

Dh:

Vi, = objem v plynné fazi ve zkusebni lahvi v litrech

Ap = rozdil pocatecniho a konec¢ného tlaku ve fermentacni [dhvi
0,1 = prepocitavaci koeficient z m® na litry

C.v = koncentrace zkouseného vzorku v mg uhliku na 1 litr
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3.5. Vysledky a jejich diskuze

Z provedenych testl byly ziskany nejen charakteristiky zkousenych organickych materiald, ale
také poznatky o vhodnosti vybranych aparatur a metodickych postupl k posuzovani substratd

pro proces anaerobni digesce.
3.5.1. Problematika zakladani vsadkovych test
3.5.1.1. Kvalita inokula

V testech anaerobni rozloZitelnosti se potvrdila dllezitost hodnotného ockovaciho media
(inokula). Nevhodné inokulum negativné ovliviiuje priibéh testu a jeho vypovidaci hodnotu.
V provadénych pokusech se prokazal vliv dilezitého faktoru - zdroje inokola. Zdroj inokula
(plvod anaerobniho kalu) pfimo ovliviiuje nejen druhové zastoupeni ¢i pocet bakteridlnich
spolecenstev, ale také mnozstvi potencidlné inhibujicich latek. VSechny tyto vlastnosti inokula

primo ovliviuji lag fazi procesu a pUsobi tak nepfimo na kvalitu provadéného testu.

V provedenych testech bylo zjisténo, Ze jako vhodny zdroj inokula pro laboratorni testy
vyuzivajici kofermentaci lignocelulézovych materidld se nejlépe osvédcily zemédélské
bioplynové stanice, které dany typ substratu prfimo zpracovavaji. Anaerobni kal ztéchto
provozl neni povétSinou zatizen vétSimi koncentracemi inhibi¢nich latek a také kultury
anaerobnich bakterii obsazené v kalu jsou jiz plné adaptovany na dany druh materidlu. Na
dllezitost kvality inokula pro laboratorni testy poukazuji Amon et al. (2006) a Mahnert et al.
(2005), ktefi spatfuji v kvalité inokula nejvétsi uskali pro zdarny prabéh laboratornich

fermentacnich testd.

V piipadé poufiti anaerobniho kalu z bioplynovych provozii COV bylo zjisténo prodlouzeni
lagové faze, které lze pricist nedostatecné adaptaci mikrobidlnich kultur pro dany druh
testovaného substratu. Bylo prokazano, Ze v danych podminkach laboratornich testl se
nedostatecna adaptace inokula projevi v samotném vysledku testu. Hodnoty vysledku testu se
v takovémto pfipadé vyznacuji celkové nizS§im methanovym vytézkem a nizsi pocatecni
rychlosti produkce plynu za standardni dobu testu. Néktefi autofi proto doporucuji ve svych
pracich pro zajisténi radného pribéhu fermentacniho testu vlastni dokultivaci inokula (Amon

et al., 2004).
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V sérii testd bylo ovéreno vyuZiti vlastniho inkula, které bylo za timto uUcelem kultivovano

v laboratofi.

Graf 1: Vliv kvality inokula na pribéh testu
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Vyse uvedeny graf znazornuje kvantitativni produkci bioplynu za dobu inkubace vzorkd
inokula. Z kfivky vzorku SLA4Y8-03 je patrnd vysokd pocatecni produkce plynu, kterd je
zpUsobena aerobnim prostfednim v pocatku testu. Nedostatecné zajisténé anaerobni prostredi
tohoto testu podpofilo pribéh oxidativnich procest, které se projevily zvySenou produkci

oxidu uhli¢itého a zménou podminek vhodnych pro anaerobni proces.

Dalsi problematickou vlastnostni inokulaéniho kalu je jeho nedostatecna anaerobni stabilizace.
Ta je patrnd na vzorku SLAS5YS, ktery se vyznacuje zvySenou produkci plynu. Tato endogenni
produkce plynu u inokulaéniho kalu je vtestech neZadouci z dvodu znacného zkresleni

vysledku zejména pak u aparatur pracujicich s malymi reakénimi objemy.
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3.5.1.1.1. Provozni zku$enosti — zapracovani fermentoru

Kvalita ockovaci latky neni problémem nejen laboratornich analyz, ale také praxe. Pro
optimalni zapracovani fermentoru bioplynového zafizeni je kvalita ockovaciho média velmi
dalezita. V provoznich podminkach byl pozorovan znacény vliv kvality inokulacniho kalu na
prvopocatecni parametry provozu. Lze konstatovat, Ze z provedenych méreni vyplyva pfimé
ovlivnéni doby potiebné ke startu provozu zatizeni na plny vykon, ale také ovlivnéni

nasledujiciho provozniho obdobi.

Ve sledovanych zemédélskych bioplynovych zafizenich byla monitorovdna pocatecni faze
provozu. Technologie zafizeni a postup uvadéni do provozu BPS byl u vSech sledovanych
bioplynovych stanic totozny. Jednotlivd zafizeni se od sebe odliSovala pouze kvalitativnimi

vlastnostmi inokulaéniho média.

Tabulka 8: Zakladni charakteristiky inokulaé¢nich medii v praxi

Vzorek Material vty |V Z ey Inen | P2 | k) [ Mg2) [cazy | KT | pnay
1) [%] 3)
HK1C1 | hovézi kejda 79| 6,4|81,0(33,1| 2,7| 08| 3,8 0,7 2,9 1393 | 7,62
HK2C1 | hovézi kejda 98| 78|796|341| 65| 10| 41 08| 2,3 7,20
HK3C1 | hovézi kejda 86| 7,3|849 7,40
HK4C1 | hovézi kejda 93| 7,7| 828 34| 08| 28 0,7 2,0 7,50
HK5C1 | hovézi kejda 48| 39|81,3|318| 45| 05| 1,9 0,8 7,40
HK6C1 | hovézi kejda 6,8| 5,5]| 80,9 3,8 0,7 29 0,8 7,12
1) % hm. - Gdaj v plvodni hmoté 3) udaj v jednotkach g/kg ve 100% susiné
2) %hm. - Gdaj ve 100 % susiné 4) Gdaj v jednotkach pH

Hlavnimi zdroji pro ockovaci medium v praxi byvaji materidly, které jsou snadno dostupné v
dostatecném mnoZstvi. VyuZivany jsou proto prednostné organické odpadni materidly ze
zemédélskych vyrob, zejména hovézi a veprova kejda. VyuZiti oCkovaciho kalu zjiného jiz
funkéniho provozu, které se zda jako nejlepsi feseni po strance kvality inokulaéniho média,

neni vétsinou z ddvodu vétsi finanéni nakladnosti v praxi bézné.

Jednim z dulezitych faktor( ovliviiujici pfimo priabéh zapracovani fermentoru je také rychlost
nahfivani kalu na poZadavané teplotni optimum a stim souvisejici procesy adatapce jeho
biologie. Van Lier (1996) poukazuje na rizikovost nahlych teplotnich zmén pro anaerobni

kultury a tim ovlivnénou stabilitu procesu.
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Graf 2: pocatecni nahifev fermentoru BPS-B
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Pocatecni teplota procesni suspenze 17,1°C pfi startu nahrivani

Pocatecni nahrev fermenotord sledovanych zafizeni byl provadén s rychlosti ohfevu inokula v
praméru 1°C za den. Byla odzkousena i vyssi rychlost ndhrevu (2,5°C za den), a to zejména pro
dosazeni kratsi doby potfebné pro nahtev. Jako kompromis pro pocatecni nahtivani inokula lze
predpokladat vyuZiti rGznych teplotnich rychlosti ndhifevu, které vyhovuji tepelnému zatizeni
stavebniho objektu (fermentoru) a negativné neovlivni adaptaci kalu. V provozu bylo Uspésné
odzkouseno nékolik rychlosti nahfevu: do dosaZeni teploty 28°C kalu byl nahfev provadén
rychlosti pfiblizné 2,5°C za den, poté rychlosti jiz nizsi priblizné 1°C za den. Tato variabilita
rychlosti nahtivani byla odzkousena na sledovaném provozu BPS-E, a to za dosaZeni podobnych
provoznich charakteristik jako u jinych provoz(. Rlznymi rychlostmi nadhievu bylo dosazeno
celkové kratsi doby nahrevu a také nizSich nakladd spojenych s nahfevem. Zde je vsak treba
zdUraznit, Ze vySe uvedené poznatky byly dosazeny na zakladé pouhého sledovani provozu
vdané fazi, do kterého nebyly zahrnuty veskeré faktory pfimo se podilejici na kvalité

inokulaéniho media.

PFi této pocatecni - lagové fazi procesu byly jako hlavni indikatory kvalitativnich zmén kalu
sledovdny koncentrace a poméry nizSich mastnych kyselin a kvalitativni vlastnosti

produkovaného bioplynu.

Ziskané vysledky namérenych koncentraci NMK prokazaly, Ze pfi dodrzeni stejnych podminek
prostiedi a pri pouziti podobného inokulacniho média nelze vidy ocekdvat stejny pribéh
procesu pfi zapracovani provozu bioplynového zafizeni. Pokud zanedbdame vliv ostatnich

kvalitativnich vlastnostni inokulaéniho media, pak lze predpokladat z provedenych méreni, Ze
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hlavnimi odliSnymi parametry inokulacnich medii byla pocatecni koncentrace organickych

latek, ktera se pohybovala od 4,1 do 8,2 kg Vl,; na 1 m? reakéniho prostoru fermentoru.

Graf 3: Charakteristiky NMK a pH v pribéhu fermentace BPS-A
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Z grafu jsou patrné vysoké koncentrace NMK jiz na samém pocdatku fermentace. Pocatecni
organické zatizeni procesu bylo 6,4 kg Vl,; na 1 m?® reakéniho prostoru fermentoru. Toto
organické zatizeni vychdazelo z vlastnosti pouZitého inokulacniho media (HK1C1). Jak je z grafu
patrno, pocatecni vyssi koncentrace NMK byly postupem ¢asu pfirozené se rozvijejici aktivitou
methanogennich kultur redukovdny na nizsi koncentraci. Od 28. dne ndhfevu fermentoru
(dosazena teplota cca 32,5°C) byl do procesu ptidavan v malych davkach substrat (KS1C1).
Zapracovani fermentoru bylo realizovano velmi pozvolna s ohledem na vyssi latkové zatizeni
v zaCatku procesu. Po dobé 35 dnli bylo dosazeno jiz denni davky odpovidajici béznému
provozu. Na grafu €. 3 je zndzornéna koncentrace NMK od 0. dne fermentace (den dosazZeni

teploty 38°C), ktera dosahla nejvyssich hodnot v pocatku provozu.

U druhého sledovaného provozu (BPS-B) byl zaznamenan také zvyseny obsah NMK v pocatecni
fazi provozu, snizeni zvysené koncentrace NMK si vyzadalo vtomto pripadé delsi ¢as na
zapracovani fermentoru. PocCatecni organické zatizeni zde odpovidalo hodnoté 7,8 kg Vl,; na 1
m? reakéniho prostoru. Lze usuzovat, 7e delsi adaptaéni ¢as vtomto pfipadé byl podminén
nejen vysokym pocatecnim organickym zatizenim procesu, ale také horSimi parametry

pouzitého inokulaéniho media (HK2C1).
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Graf 4: Charakteristiky NMK a pH v pribéhu fermentace BPS-B
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U ostatnich sledovanych provozl bylo pouZito inokula¢ni medium s nizsi pocatecni koncentraci

organickych latek. Z niZze prezentovanych graf(i I1ze predpokladat pozitivni vliv niZsi pocatecni

koncentrace organickych latek jak na prabéh prvotni faze provozu BPS, tak i na nizsi

koncentrace NMK.

Graf 5: Charakteristiky NMK a pH v prabéhu fermentace BPS-C
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Graf 6: Charakteristiky NMK a pH v pribéhu fermentace BPS-D
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Jak je z grafdi 5 a 6 patrné, nebyla u provozu BPS-C a BPS-D zaznamenana zvy$ena koncentrace
NMK. Po&ateéni organické zatizeni bylo u provozu BPS-D 4,1 kg Vl,; na 1 m® reakéniho prostoru

fermentoru, coz je znatelné méné nez u predeslych provoz(i BPS-A,B.

Je potfeba konstatovat, Ze pfimy vliv organického zatizeni na pocatecni prabéh procesu nelze
bez podrobnéjsich analyz, které by vyloucily jiné pFi€iny zvySené koncentrace NMK, povazovat
za hlavni pfi¢inu prodlouZeni adaptacni faze a akumulace NMK. V kazdém pripadé byla zvySend
koncentrace NMK v pocatku provozu zjisténa pouze u provozl, které pouzily o¢kovaci medium

o vyssi koncentraci organickych latek.

Na zdkladé provedenych méreni Ize doporucit pro zapracovani bioplynového zafizeni o¢kovaci
médium o nizéim & stfednim obsahu organickych latek (1,5 az 5 kg Vl,; na 1 m®). V ptipadé
omezeného vybéru vhodného ockovaciho média lze doporucit materidl o vysSim obsahu
organickych latek, ktery mlize byt po naredéni (nejlépe odseparovanym fugatem ¢i uzitkovou

vodou) poté vyuzit k zaockovani.
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3.5.2. Organické zatizeni vsadkového testu

PFi pripravé testovaci suspenze vzorku (vzorek + inokulum) bylo odzkouseno nékolik variant
organického zatizeni. Mald organicka zatiZzeni se v provedenych testech projevila zejména
vétsSimi rozptyly vysledk( v opakovani. Tato vétsi diference byla patrna u testd, ve kterych se
pracovalo s mensimi navazkami (do 1000mg). U takto malé navazky nebylo proto dosahovano
radné homogenity materialu. Ve vyssich navazkach byly rozdily zplsobené nehomogenitou
materialu vzorku méné patrné. Ve vétsiné testl bylo voleno organické zatiZzeni (od 1,5do0 3,5 g
Vizz/l) blizici se co nejvice redlnym podminkam provozl BPS (Amon et al.; 2006; Hofner-Six et

Amon; 2005).

Organické pretiZzeni procesu zplsobené vysokym obsahem organickych latek bylo zjisténo v
testech substratl obsahujici vétsi podil snadno odbouratelnych latek (cukrovarnické fizky -
CROA1, odpadni brambory - OPOA1). U téchto test(l se pFetizeni procesu projevilo vyraznym
poklesem pH systému, zvySenym obsahem NMK, kvantitativni a kvalitativni zménou produkce
plynu a také zvySenou pénivosti. Jak uvadi Gerardi (2003), nadmérnou tvorbu pény zplsobuje
nékolik vzajemné puUsobicich faktor(i, které mohou nastat za urcitych podminek a vedou
k ovlivnéni povrchového napéti kalu. Shlegel et al. (2008) uvadi jako hlavni pfi¢inu
nadmérného pénéni v praxi zejména nadmérné davkovani substratl bohatych na tuky a
dusikaté latky. Autofi také poukazuji na moZnost docasného poklesu produkce bioplynu

v pfipadé nadmérné pénivosti az o 30%.

Lze konstatovat, Ze pfi testovani vzorkd se zvysenym podilem latek potencionalné zapficinujici
pénivost je potieba testy zakladat s mensim zatiZenim a vyvarovat se tak pozdéjsim
problémim s pénivosti. Ganidi (2008) uvadi jako kritické organické zatizeni pro docasné
tvoreni pény 2,5 kg organickych latek na m® reakéniho prostoru a zatizeni 5,2 kg organickych

latek na m?® reakéniho prostoru pro trvalé pénéni.
3.5.2.1. Provozni zkusenosti - pénivost

U sledovaného zafizeni BPS-B byla v priibéhu pocatecniho provozu zjisténa nadmérna pénivost
suspenze. Jako jeden z hlavnich faktor(l zpUsobujicich zde nadmérnou tvorbu pény bylo
s nejvétsi pravdépodobnosti uréeno vyssi zatizeni dusikatymi latkami (koncentrace NH4;-N =

2302 mg/l). Zdrojem téchto latek byly v mensi mite davkovany substrat (KS2C1), ale zejména
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samotné inokulum (HK2C1). Zvysend koncentrace amoniaku a aminokyselin v procesni supenzi

prispéla ke zvysené alkalité prostfedi (pH nad 8) a tim ke sniZeni povrchového napéti kalu.

Nadmérnou pénivost se podafilo vtomto ptipadé snizit po nékolika dnech do¢asnou zménou
ve skladbé a pomérech davkovanych substratll. Byly snizeny davky substratl s vyssim podilem
dusikatych latek, zejména podil hovézi kejdy (HK2C1), ktera byla pozdéji nahrazena substratem
HK2C2 o nizSim podilu dusikatych [atek. Doslo tak k celkovému zlepSeni poméru C:N u

substratové skladby.

Jako opatreni k rychlé destrukci jiz vzniklé pény se prokazalo jeji mechanické ni¢eni pomoci
michadel fermentoru, kterd byla za timto ucelem provozovana na plny vykon. K podpore
destrukce pény bylo také aplikovdno velmi malé mnoZstvi pfipravku rostlinného oleje pfimo na
pénici hladinu. Nadmérna pénivost procesni suspenze byla zjiSténa jako ukazatel urcité
procesni nerovnovahy, ale také jako zavainé technologické riziko pro bioplynové zafizeni.
Vznikajici péna je v provozu unasena spolu s plynem do celého plynového zatizeni (plynové
potrubi, plynojem atd.), které znatelné znecistuje a zvysSuje v ném provozni tlak. Nadmérna

tvorba pény tak mlze ohrozit fadny provoz BPS, ale potencidlné i jeho bezpecénost.

Je vsak tfeba zdUraznit, Ze riziko nadmérné tvorby pény byva nékdy ze strany provozovateld,
ale také ze strany samotnych projektant( bioplynovych zafizeni podcenovano. Vysledkem pak
byvd, Ze leckteré zrealizované zafizeni nedisponuje dostatecné volnym prostorem nad
hladinou procesni suspenze. Castou chybou také byvd nevhodné umisténi & nedostatecné
dimenzovani pretlakovych ochran samotného fermentoru. Veskeré tyto nedostatky mohou
v nékterych extrémnich ptipadech vést az k poskozeni zafizeni (napf. protrZzeni plynojemu,

ucpani pretlakovych kapalinovych ochran atd.).
3.5.3. Posouzeni organického materialu

Vhodnost organickych materiald a jejich vlastnosti v procesu anaerobni digesce byla zjistovana
za vyuziti nékolika laboratornich metod. U kazdé metody bylo provedeno nékolik sérii testll s
rGznymi typy organického materidlu. Cilem prace zde nebylo pouze vlastni posouzeni
organického materidlu, ale také posouzeni vyuZiti téchto metod z pohledu potteb laboratore a

praxe.
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3.5.4. Délka provadénych testu

Metody posuzujici rozlozitelnost organického materidlu jsou specifické svou potfebou
minimalni doby stanoveni. Minimalni délka testu posuzujiciho organicky material se ve vétsiné

metodik védeckych praci a také platnych norem pohybuje v rozmezi 20 az 60 dn(.

Z odborné literatury vyplyva znacna variabilita v délce trvani test(, napriklad autofi Mahrnet et
al. (2005), Melamane et al. (2007) a Chaiprasert et al. (2001) stanovovali anaerobni

rozloZitelnost materidlu v rGzné délce trvani fermentace vzorku (20, 40, 120, 160 dni).

Lze vsak konstatovat, Ze vétSina nové publikovanych védeckych vyzkumi zabyvajicich se
problematikou anaerobni rozloZitelnosti organickych materiall (popf. vytéZznosti bioplynu) se
snazi sjednotit své metodické postupy a pfiklani se k dobam doporucenym normou VDI 630
potazmo DIN 38414-8 (Mahrnet et al., 2005; Amon et al., 2007; Vindis et al., 2008; Prochnov
et al., 2005).

Provedené testy vytéinosti (kapitola 3.5) prokazaly, Ze pro posouzeni béiné vyuZivanych
organickych material(l v bioplynovych zafizenich postacuje doba testu v délce trvani 30 dn(
pro mezofilni fermentaci. Za tuto dobu je zkoumany materidl v danych podminkdch testu
z prevainé vétSiny anaerobné stabilizovany a ziskané hodnoty dostatecné charakterizuji

material pro potieby provozi vyuzivajicich anaerobni digesci.

U testd s 60 denni inkubaci byla prokazana jejich dostatecna délka pro stanoveni specifické
vytéZnosti bioplynu. Za této doby je inkubaci jiz dosaZeno vétSinového vytézku bioplynu a
testovany material je jiz z podstatné Casti energeticky vyCerpan. Tento poznatek se potvrdil

v souladu s literarnimi daty (Mahrnet et al., 2005; Amon et al., 2007).

Bylo zjisténo, Ze u vétSiny takto zkoumanych material( je nejvétsi objem z celkové produkce
plynu dosazen mezi 5. a 20. dnem od zahdjeni inkubace. Bylo ovéreno, Ze prirlstky nad 30
denni inkubaci (méfeno do 60. dne) jsou pouze v hodnotach nékolika malo procent a nemohou

tudiz vyrazné ovlivnit celkovy vysledek vytéZzku charakteristického pro dany typ substratu.
3.5.5. Studium problematiky manometrickych metod

Jednou z vyuzivanych metod ke stanoveni methanogeni aktivity vzorku organického materidlu

byla metoda manometrického méreni produkce plynu. Metodou bylo zkoumano nékolik druh(
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organického materidlu a byly provedeny série testd za uUcelem optimalizace pracovniho

postupu vlastni metody stanoveni.

Podrobny popis metody je obsaZen v publikovanych ¢lancich, které jsou soucasti této

predkladané prace.
3.5.5.1. Faktory ovliviiujici presnost ziskanych vysledku

Vzhledem ke skutecnosti, Ze metoda pracuje s velmi malymi navazkami vzorku (v radech
miligraml), které wvychazi z velikosti objemu reakénich lahvi a tlakového rozsahu
manometrickych hlavic aparatury, se metoda prokazala pro stanoveni vytéznosti Ci pro
posouzeni uhlikové bilance u materidll nehomogennich, zejména pak u lignocelulézové
biomasy, jako problematickd. Provedené testy na vzorcich lignoceluldzové biomasy nebyly
dostatecné prikazné z divodu nezadouciho rozpytlu vysledk( v danych opakovanich. Hlavnim
dlivodem této nepresnosti stanoveni byla uréena problematika dosazeni reprezentativnich

navazek vzorka.

Byla ovérena nutnost proplachnout plynnym dusikem plynnou fazi v lahvi pred jejim uzavienim
do reakcni ldhve pii zakladani testd po aplikaci suspenze vzorku. Timto krokem je docileno
pozadovanych anoxickych podminek v plynné a kapalné fazi jiz od pocatku testu, nehrozi jiz

zkresleni vysledk( procesem mineralizace.

Na zakladé zjisténych poznatk( lze konstatovat, Ze tato metoda se prokazala jako velice
vhodna pro rychlé stanovené methanogenni aktivity vzorku rliznych typl biomasy. Zejména se
jeji vhodnost prokdazala pro analyzu materidld o nizsi koncentraci susiny (Kolar et al., 2004;
Kolar et al.,, 2005) , kde metoda poskytuje pomérné presné stanoveni stupné biologické

rozlozitelnosti, i pro stanoveni latkové bilance uhliku.
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3.5.5.1.1. Vybrané méreni

Graf 7: Test methanogenni aktivity (KSOA1 - OXC6N4)
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Graf 7 znazornuje prabéh jednoho z mnoha provedenych testl. Z néj je zfejmé, Ze popisovana
manometrickda metoda neposkytuje pouze sumarni hodnoty zmény tlaku, ale také umozniuje
kontinudlnim zaznamem dil¢ich tlakovych zmén poskytnout informace o pribéhu produkce

plynu v celé dobé trvani testu.
3.5.6. Studium problematiky volumetrickych metod

Pro stanoveni celkové vytéznosti a prlibézné produkce bioplynu byly vyuZity vsadkové testy
s volumetrickym mérenim objemu plynu. Zvolené vsadkové aparatury disponovaly reakénim
objemem, ktery umoznil testovat vétSi mnozZstvi suspenze vzorku. MoZnost vyuZit pro test
realativné vétsi navazku vzorku (v fadech grami) umoznila |épe simulovat proces zpracovani
organického materidlu procesem anaerobni digesce. Jako nespornou vyhodu téchto
vsadkovych testll je potfeba uUvest jednoduchost jejich obsluhy a také jejich pfiznivou

pofizovaci cenu v pfipadé vlastniho sestaveni aparatury.
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3.5.6.1. Faktory ovliviiujici presnost ziskanych vysledku

U sestrojené aparatury vzor Enki se jako hlavni problém majici pfimy vliv na presnost ziskanych
vysledk(l ukazala nedostatecna tésnost hadicovych spojl a kvalita propojovacich hadic.
V pribéhu prace byly zjistény v nékolika sériich testl nizsi hodnoty celkové produkce bioplynu
v porovnani s hodnotami pro dany typ materialu, které uvadi literatura. Za hlavni pfi¢inu ztrat
v produkci plynu byla uréena zvysena propustnost plynu pres stény tlustosténnych silikonovych

hadic. Ty byly pouZity z pfevainé ¢asti jako plynovody.

U druhého typu volumetrické aparatury byl kromé obdobného problému zjistén i problém

s nezadoucim vyparem uzavirajici kapaliny.

Zminéné komplikace lze vSak povaZovat za problémy spojené s prvotni praci na aparaturach,

které byly postupem prace odstranény.
3.5.6.2. Vybrana méreni fermentacnich testt

Testy probihaly na fadé organickych materidld, u kterych byla stanovovana pribézna produkce

plynu a celkova vytéznost plynu.

Z vysledkll grafu 8 jsou patrné rozdily v dennich pfirdstcich plynu testovanych substratd.
Substrat kukuficné silaze (KSOA2) vykazoval v prvnich 10 dnech fermentace nejvétsi produkci
plynu. Toto jeho maximum odpovida rozkladu snadno hydrolyzovatelnych latek (mastné
kyseliny, skroby), které jsou spotfebovavany v prvnich dnech fermentace. Pozdéjsi nizsi objemy
vypovidaji o rozkladu latek jiz slozitéjSich, jako jsou celulézy a hemicelulézy. Druhy substrat
travni senaze (STOA1) byl charakteristicky svymi nizsimi maximy produkce v prvnich dnech

fermentace, ale zaroven byly dané produkce dosahovany po delsi dobu (do 18. dne).
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Graf 8: Intenzita denni produkce bioplynu (kofermentace STOA1, KSOA2)
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Vliv vy$siho organického zatiZzeni se projevil u obou substratd vyssimi produkcemi plynu,
rozdily v produkcich u vzorkd se zatizenimi 1,5g¢ a 3,5g Vlzz na litr byly do 13%. Lze
predpokladat, Ze pfi zvoleni vysSich zatizeni by byl rozdil v produkcich markantnéjsi.
V celkovém porovnani vychdzi substrat kukufi¢né sildZze jako materidl svyS$Simi vytézky

v prvnich dnech fermentace.

Z kumulativni specifické produkce vysledkl grafu 9 je zfejma vyssi celkova vytéznost substratu
kukuficné silaze. Celkovy specificky vytézek vzorku KSOA2 byl u navazky 1,5g VLzz naméren po
prepoctu 630 m® bioplynu na 1 tunu organickych latek. Tento vysledek je o 7,6% nizi nez
vytézek stejného vzorku pti vySsim organickém zatiZzeni. Tento rozdil ve specifické produkci je
s nejvétsi pravdépodobnosti zplsobeny chybami v navazkach materidlu, ve kterych se

nepodafilo mit zcela homogenni material.

U vzork( travni senaze byl rozdil ve specifické produkci vétsi, vzorek s navazkou 1,5g VLzZ
dosahl celkového specifického vytézku 508 m* bioplynu na 1 tunu organickych latek, vzorek

s vy$$i navazkou dosahl o 11,3% vyssiho vytézku (573 m?/1t OL).
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Graf 9: Specifickd produkce (kofermentace STOA1, KSOA2)
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Graf 10: Intenzita denni produkce bioplynu (kofermentace HKOA2, KSOA2, THOA1)
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Graf 11: Specifickd produkce (kofermentace HKOA2, KSOA2, THOA1)
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3.5.7. Studium problematiky modelu laboratorniho fermentoru

Jednim z cil(l studia problematiky procesu anaerobni digesce a jeho simulace v laboratornich
podminkach bylo zaméreni se na vyzkum vice reflektujici podminky redlnych provozl
bioplynovych zafizeni. Vindis et al. (2008) popisuje vyuziti malého sestrojeného fermentoru
pro ucely studia procesu. Také ostani autofi (Binner et al., 1997; Amon et al., 2007; Mahnert et
al., 2005) ke studiu problematiky uvadéji poufZiti specifické aparatury, kterd vychazi ze

zékladnich pozadavkd na laboratorni fermentory.

V pribéhu studia a po zkuSenostech s jednorazovymi testy bylo pristoupeno k ndvrhu a poté i
vlastni realizaci prototypu laboratorniho fermentoru. Koncepce laboratorniho fermentoru
FAFE vychazela z konstrukci béznych komercéné dostupnych laboratornich fermentor(. Pfi
navrhu bylo snahou zrealizovat zafizeni, které bude svou funkci Ucelné potifebam praxe, a to

nejen Zadanou funkénosti, ale také svou cenou.

Pfi vyrobé fermentoru byl vyuZit jako hlavni konstrukéni materidl nerezova ocel. Ta byla

zvolena z dldvodu své dostupnosti a moznosti svého uziti. Vyrobeny model fermentoru tak
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disponuje zddoucimi vlastnostmi (chemickou stalosti, dostate¢nou pevnosti a robustnosti), ale
také disponuje moznosti dlleZitou pro prototyp zafizeni, a to provést na ném bez vétsich

technologickych problémi dodateéné konstrukéni zmény.
3.5.7.1. Faktory ovliviiujici presnost ziskanych vysledk

Jako nejvice problematickym aspektem ovliviujici fadnou funkci modelu fermentoru se
prokazala problematika zajisténi jeho dostatecné plynotésnosti. U horniho poklopu a tésniciho
loZiska htidele michadla byla zjiSténa nezadouci propustnost plynu. Odstranéni netésnosti
poklopu se podafilo pomoci pouZiti silnéjsiho tésnéni a dotésnéni kontaktni hrany silikonovou

vazelinou.

Tésnici loZisko, které obsahovalo silonové prvky, svou konstrukci umoznilo pouze pribéziné
dotésniovani silikonovou vazelinou. Pro dalsi pouziti prototypu fermentoru se predpoklada
vyména daného loZiska za jiny tésnici prvek, ktery by k utésnéni vyuZival sloupec kapaliny.
JelikoZz fermentor pfi provozu neni zatéZovan vyraznym pretlakem plynu, ale pouze velmi
nizkym provoznim tlakem (do 6,5 mbar), bude tiha kapalinového sloupce na utésnéni

dostatec¢na.
3.5.7.1.1. Moznosti vyuziti

V pribéhu prace s prototypem laboratorniho fermentoru FAFE bylo ziskdno nespocet

zkuSenosti, které jsou zdrojem k jeho dalSimu zdokonaleni a technickému vyvoji.

Z provedenych experimentll i pfes ¢asové omezeni studia, je moZno konstatovat, Ze byla
ovéfena vhodnost prototypu fermentoru k simulaci provozu BPS v danych podminkach
laboratore. Velikost fermentoru a jeho reakéni objem umoziuji povadét experimenty na
rozhrani poloprovozniho rezimu, avsak s vyuzitim méfici techniky a aparatur prislusici praci v

laboratofi.
3.5.7.2. Porovnani vysledku z laboratornich analyz s praxi

PFi porovnani laboratornich vysledk( s hodnotami ziskanymi na redlnych BP zafizenich byly
zjistény vétsi odchylky zejména v objemech vytézkl a ve stupni biologického rozkladu

zkoumaného materialu.
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Graf 12: Vysledky méfeni vytéznosti bioplynu
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Lze usuzovat, Ze hlavni pfic¢inou rozdilnych hodnot stanovenych laboratornich vytézk( je chyba
méreni, kterou lze pfricist Spatné homogenité navazek vzork( ¢i pripadnym Unikdm plynu
netésnostmi spojl pouzivanych aparatur, ale zejména ve vyuZiti nevhodného inokula pro

zaloZeni testu.
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V pfipadé porovnani hodnot stupné biologického rozkladu (jako ukazatele efektivity procesu
anaerobni digesce) lze konstatovat, Ze vétSina hodnot ziskanych pfimo z provozl
bioplynovych stanic je zatizend chybou, ktera vznika jiz pfi samotném odbéru vzorku. Nelze
totiz i za dodrZeni vSech pracovnich krokl fadného odbéru (zejména dostatecného promichani
procesni suspenze) vyloudit zkresleni vysledkl odebranim nereprezentativniho vzorku. DalSim
vyznamnym faktorem zkreslujicim vysledky z praxe jsou nestejnomérné denni provozni
parametry zafizeni, ménici se pritok fermentor( a nestejnomérna kvalita zpracovavanych

materiala.

Béhem studia problematiky procesu anaerobni digesce byla jednotliva témata dané
problematiky fesena. Pro posouzeni vytéznosti bioplynu &i zjiSténi methanogenni aktivity

biomasy pro pottreby praxe bylo pracovano s nékolika moznymi metodami.
3.5.8. Bilance pouzitych metod

Jako nejméné vhodné stanoveni pro potreby praxe byly zjistény metody vyuzivajici teoretické
kalkulace vytéZznosti na zakladé provedenych elementarnich analyz (Dohanyos et al., 1988;
Straka et al., 2007). Vysledky téchto stanoveni jsou teoretickymi hodnotami maximalni
vytéZnosti, které nezahrnuji kvalitativni aspekty zkoumaného organického materidlu. Bylo
ovéreno, Ze vysledky praktického stanoveni vytéZnosti jsou v nékterych pfipadech vyrazné

nizsi, zejména pak u materidld, které obsahuiji latky biologicky hlre rozloZitelné.

Toto omezeni teoretickych stanoveni se néktefi sou€asni odbornici snazi vyresit zapracovanim
vice proménnych do vypoctd, které by zpresnily vypocty o plsobeni vlivil téchto latek.
Dlouhodobé se touto problematikou zabyva napfiklad prof. Amon a kolektiv (Amon et al.,

2007).

Lze proto doporucit jako nejvhodnéjsi metodu pro stanoveni vytéznosti bioplynu metody
praktického stanoveni. Metoda vsadkového testu s volumetrickym stanovenim produkce
bioplynu byla ovéfena jako nejvhodnéjsi metoda pro ucely praxe. Tato metoda poskytuje
moznost analyzy vzorku v nékolika opakovanich a poskytuje dostate¢né podminky pro

optimalni simulaci procesu.
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3.5.9. Provozni zkusenosti — problematika produkce bioplynu

DuleZitost spravného urceni vytéinosti bioplynu jednotlivych substratl je nesporna pfi
projektovani bioplynového zafizeni ¢i pfi fizeni jeho provozu. Nepresna kalkulace
predpokladané potfeby organického materidlu m0Ze mit za nasledek nedostatecné
nadimenzovani zakladnich parametri bioplynového zafizeni (napf. nedostatecna kapacita
reakéniho objemu fermentorl Ci zadrizna kapacita pfijmovych a koncovych sklad(, pretizeni

obsluzné techniky atd.).

Graf 13: Porovnani skutecné a predpoladané spotieby substratl (BPS D)

54 84 115 145 176 207 235 266 296 327

= 6000 50
£

E; - 45
~w 5000 |- —

% - 40
g

u - 35
@ 4000 —

o - 30
S~

(42]

£ 3000 - - 25
=

3 ; - 20
c /

£ 2000 - [/ 9 -

g / - 15
o A - 10
$ 1000 —g -

3 =, -5
o

e 0 0

VIII-08 IX-08 X-08 XI-08 XII-08 1-09 11-09 11I-09 IV-09 V-09

VIIl-08 | 1X-08 | X-08 | XI-08 | XII-08 | 1-09 1I-09 | 11-09 | IV-09 | V-09

emmpmms skutecnd produkce methanu | 3119 | 2722 | 2984 | 3252 | 3225 | 3138 | 3163 | 3273 | 3171 | 3124
min. pr. dle lit. dat 754 | 1905 | 2520 | 2904 | 2810 | 2779 | 2894 | 3015 | 2976 | 2936

= == = max. p. dle lit. dat 1377 | 3238 | 4215 | 4827 | 4656 | 4669 | 4897 | 5176 | 5131 | 5137
O~ korigovand hodnoty produkce | 868 | 2188 | 2893 | 3333 | 3225 | 3213 | 3359 | 3529 | 3492 | 3477

ey skutednd spotfeba substratd 23 35 40 43 40 41 43 46 46 46

Na grafu 13 je zobrazeno porovnani skuteéné denni produkce methanu a vypocitané
predpokladané produkce methanu. Krivka skutecné spotfeby vyjadfuje hodnoty denni
produkce methanu ze zpracovaného mnozstvi substratd. Hodnoty produkce methanu jsou
prepocitané na normalni podminky. Kfivky predpokladané produkce pak vykresluji produkci

methanu ze skutecné spotreby substratll. Teoreticky vypocet byl stanoven na zdkladé hodnot
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minimalnich a maximalnich mérnych vytézka z literarnich dat (Straka et al., 2007; Amon et al.,
2007; Mahnert et al., 2005; Ahring et al., 1992; Heerenklage et al., 2001, Holm-Nielsen et al.,
2006; Linke, 1997). Stfedni hodnota mérného vytézku byla korigovdna dle praktickych

zkusenosti dodavatele technologie BPS pro dany druh substratl a parametry zafizeni BPS.

Z grafu jednoznacné vyplyva problematika teoretickych vypocCtl substratové potreby pro
provozy BPS. Je zfejmé, Ze presnost teoretické kalkulace bude klesat se zvySujicim se poctem

druh( substrat( a jejich pomérovém zastoupeni.

Straka et al. (2007) upozorfiuje na problemati¢nost zminénych vypoctl, které vyuZivaji hodnot
pouze mérné vytéznosti, které nejsou korigovany dle skutecnych rozptyll vytéznosti. Zaroven
nedoporucuji vyuzivat k vypoctim mérné vytézky o maximalnich hodnotach ¢i dokonce o

hodnotach vyssich nez pripousti vypocty teoreticky mozné produkce.

Ve vétsiné propoctovych studii byva, zfejmé z vyssi finanéni nakladnosti patfi¢nych rozbord,
béiné kalkulovdno pouze se zadkladnimi parametry substratl (hmotnost, objem, celkova a
organicka susina). Tyto parametry, jak bylo ovéfeno, vsak mohou byt v nékterych pfipadech
nedostacujici. Nezahrnuji kvalitativni vlastnosti materidlu majici pfimy vliv na stupen jeho

biodegradability.

V prlibéhu provedenych praktickych testli byla prokazana vyrazna rozdilnost ve vytézcich u
materiall stejného druhu, zejména u lignocelulézové biomasy. Napriklad vzorky kukufice
s priblizné stejnymi hodnotami celkové a organické susiny se ve specifické produkci projevily

odlisné o vice nez 14,7%.

Vysvétleni rozdilnosti vytézkd u stejnych druhG materialG jsou jejich kvalitativni vlastnosti
(obsah skrobU ¢i stupen lignifikace), ale také jejich pozvolné zmény v priibéhu stafi materialu.
V praxi byly zaznamendany znatelné poklesy produkce bioplynu pfi pouziti starSich silazi. Bylo
zjisténo, Ze pri nahrazeni ro¢ni kukufi¢né silaze silazi viceletou (stafi 3 roky) musela byt
navysena denni davka tohoto substratu o vice nez 13,7 % (dlouhodoby mési¢ni primér)

z dlivodu udrZeni stejné produkce bioplynu.
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3.5.9.1. Kvalita produkovaného bioplynu u sledovanych zafizeni BPS

Slozeni produkovaného bioplynu zavisi na fadé faktord. Mezi nejdlezZitéjsi Ize v praxi zaradit

vlastnosti zpracovavanych materidld, stabilitu procesu ¢i technologickou Upravu plynu.

Ze zjiSténych dat lIze potvrdit vyrazné kvalitativni zmény bioplynu v samém pocatku provozu
BPS. V této provozni fazi byla zjiSténa vysokd koncentrace methanu a sulfanu ptfimo souvisejici
se zapracovanim fermentoru. PFic¢in vysokych koncentraci plynd v této fazi je nékolik. Hlavni
vliv byl ptisouzen charakteru ockovaciho média, lagfazi procesu a nedostatecné technologické

Upraveé bioplynu.

V této fazi je jedinym zdrojem energie pro anaerobni proces inokulaéni médium. Jeho
vlastnosti (vyssi obsah protein(, tukd) se vétSinou odlisuji od vlastnosti pozdé;jsi substratové

skladby a maji vyrazny vliv na kvalitu produkovaného plynu (vyssi koncentrace CH,, H,S, NH3).

Také skutecnost, Ze vtéto pocatecni fazi neni zajisténa dostatecna uprava plynu — jeho
odsiteni, vede k produkci hdre vyuZitelného bioplynu, ktery pfi zpracovani poskozuje plynova
zafizeni (ocelova potrubi, armatury, spalovaci motor KVET). VétSina zemédélskych
bioplynovych zafizeni stejné jako sledovana zafizeni vyuZzivaji ke sniZzeni koncentrace plynného
sulfanu systém mikroaerofilniho odsifeni bioplynu. Nedostate¢nost tohoto systému
v pocatecni fazi vychazi jiz z jeho samotné podstaty. Pfevazna ucinnost tohoto systému je dana
velikosti aktivni plochy chemolitotrofnich organismd (zejména druhy Thiobacilus, Beggiatoa,
Thiotrix), které zajistuji oxidaci plynného sulfanu (Straka et al., 2007). Bylo zjisténo, Ze tento
jinak ucinny systém v béZném provozu zde nedosahuje potfebné Gcinnosti pravé v disledku

omezeni aktivni plochy zminénych organismu a jejich poctu.

Zminéné organismy, které se nachdazeji ve volném plynovém prostoru fermentr(i, jsou
v pocatecni fazi provozu aktivni zejména na hladiné suspenze fermentoru. Z té se aZ postupem

Casu rozrUstaji do okolnich prostor.
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Graf 14: Graf kvalita plynu v pribehu procesu
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Bylo zjiSténo, Ze na hladiné suspenze dochazi k rychlejsi tvorbé ,aktivniho povlaku” bakterii, a
to zejména zddvodu jejiho strukturovaného povrchu a jeho dostateéné bakteridlni
kontaminace. ZvétSenim plochy hladiny suspenze lze tedy zajistit zvySeni Ucinnosti systému
odsifeni v pocatecni fazi provozu. Toto feSeni Ize vyuZit v zafizenich, které disponuji vice
vzajemné propojenymi fermentory (dvoustupriové provozy) ¢i provozy, kde je koncovy sklad na
fermentacni zbytek opatfen plynotésnym zastfeSenim a potfebnou plynovou technikou.
V téchto popsanych pripadech lze vyuzit ¢astecnym napusténim inokulacniho média i do

ostatnich nadrzi zvyseni plochy a tedy i U¢innost systému v pocatecni fazi.

Nedostate¢nou kompenzacni schopnost, kterou systém odsiteni v pocatcich provozu BPS m3,
zobrazuje také graf 15. Na grafu jsou zobrazeny ktivky koncentrace plynného sulfanu, u kterych
je moZno rozpoznat vykyvy zplsobené davkovanym substratem. V ¢asovém useku, ktery je

blize zahajeni provozu, jsou tyto vykyvy vétsi nez v ¢asovém Useku vzdalenéjsim.
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Graf 15: Kvalita plynu u provozu BPS-A - rlizné ¢asové horizonty

o0 = / | Koncentrace H,S [ppm]

500 - / — |50

2T njbﬁﬂ H“J‘JI o
ALY

L wa] L I (N
AT A

NINRIYIN T’l A

“”'EHH“LW

Davkovani substratl [tuny]

T
\ R H

1
1 Casovy Usek 7 dnii Casovy tsek 7 dnii
o7 (61.den od zahdjeniprovozu) = (153.den od zahdjeni provozu) | ~°

Z porovnanych dat kvality plynu vyplyva, Ze pfi ustalenych podminkach provozu BPS, kdy jsou
zpracovdvané substraty dlohodobé stejného mnoistvi a kvality, se pohybuji vykyvy v

koncentraci methanu v rozmezi 2 aZ 2,5% obj.
3.5.10. Teplotni optimum

Dalsim faktorem, ktery pfimo ovliviiuje proces, je jeho teplotni optimum. Bylo zjisténo, Ze
zejména v letnich mésicich se u dané koncepce BP zafizeni, pfesnéji provedeni fermentacnich
nadrzi, projevuje efekt samozahfivani suspenze. JelikoZ sledovana bioplynova zafizeni jsou
nejen koncepci, ale také provoznimi parametry velmi podobnd, byl tento efekt ve vétsi i

mensi mife zaznamendn u vétsiny zafizeni.

Specifikum koncepce usporadani fermentor(li, kdy hlavni fermentor tvofi jakési mezikruzi a

dofermentor vnitfni kruh, jsou vétSinou (viz sledovana zafizeni) topné trubky slouzici
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k vyhfivani umisténé na vnéjsi sténé mezikruzi. Dofermentor je vtéto koncepci vyhfivan

pfenosem tepla pres vnitfin sténu mezikruzi z fermentoru.

Graf 16: Teplotni charakteristika provozu BPS-D
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Jak je z grafu 16 patrné, fermentor (HF) byl temperovan na poZadovanou teplotu 40°C (+1°C),
ta byla po prvotnim nahfevu fermentoru dosaZena a nadale udrZovana. PoZadovana teplota u
dofermentoru byla dosazena az po delSim case (viz prostup tepla). Zgrafu lze vsak vycist
zvySujici se teplotu dofermentoru v pribéhu provozu. JelikoZ zdroj tepla se nachazi ve
fermentoru (HF) a jeho teplota odpovida nastavenému optimu, je moznym vysvétlenim
zminéné zvysujici se teploty a udrZeni jejich hodnot nad hodnoty HF biologickou aktivitou

anaerobnich spolecenstev

Fenomén samozahfivani fermentor( bioplynovych zafizenich byl jiz popsan ¢i zaznamenam ve
vice védeckych pracich (Lindorfer et al., 2006; Gallert et Winter, 2005; Von Stockar et Liu,
1999). Jak ve své praci uvadéji, dany problém jiz popsalo 40% provozovatell zemédélskych

bioplynovych stanic v Rakousku na rtiznych BP zafizenich.

Lindorfer et al., (2006) se pokousi urcit pfimou pfricinu tohoto fenoménu. Vypozoroval, Ze
samozahtivani se projevuje zejména pfi zpracovani energetickych plodin, zejména pak celych

zrn kukufrice (CCM) ¢i zrn obilnych.
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Tento poznatek byl ovéfen u provozu BPS-F, kdy bylo zjiSténo zvySeni teploty HF po tydenni
aplikaci obilného Srotu v ddvce 1,5t za den. Pfisun tohoto energetického materialu (Skrobu) se
projevil zvysenim teploty z 40,1°C na 43,8°C. U jinych provozl byla zaznaménana samovolné se
zvysujici teplota pfi vétsich davkach kukuric¢né silaze, lze tedy fici, Ze s rlstem organického
zatizeni v anaerobnim procesu roste i mnozstvi uvolfiované tepelné energie. Ta za urcitych

podminek muze zpUsobit nezadouci samovolny narist teploty ve fermentoru.

Otéazce energetickych plodin a jejich energetickému potencidlu se vénovala jiz fada védcl
(Hartmann et Lewandowsky, 1999), ktefi provedli sérii kalorimetrickych méreni, jejichz
vysledkem je zjisténi, e energeticky potenical téchto plodin mlze byt odhadnut na 17MJ.kg™
celkové susiny. Dosli k zavéru, Ze primarni energie vstupnich substrat( se preménuje na ze 73%
na methan, 10,5% energie zUstava nevyuZito ve formé nedegradabilnich organickych latek i

bakterialni biomasy. Zbytek energie tvofi tepelné ztraty.

Pfedpokladané produkované teplo mikrobidlnim rozkladem bylo vypoéteno na zakladé
stanoveni reakcénich entalpii ze stechiometrického rozkladu referencnich substratl pro

polysacharidy, tuky a proteiny (Galler et Winter; 2005).

Lze konstatovat, Ze po prozkoumani odborné literatury zabyvajici se danym problémem neni
presna pric¢ina problematiky samozahtivani zcela specifikovana. Potencidlni tepelné zdroje,
které jsou nejcastéji citovany, jsou proces michani suspenze (konverze mechanické energie na
tepelnou), proces biologického odsifeni (oxidace plynného sulfanu — exotermicka reakce),
oxidace organickych latek v procesu (napf. rozklad glukdzy) ¢i uvoliiovani tepla z neutralizace
(exotermicka neutralizace kyselého substratu). VSechna tato fakta vedou k zavéru, Ze skutecna
pri¢ina zahfivani fermentorl je spojena s bakteridlnim metabolismem. Avsak tyto poznatky
poupravuji dosavadni pohled na anaerobni mikrobiondlni metabolismus, ktery je mnohem vice

déjem exotermickym neZ bylo doposud predpokladano.

K plnému objasnéni tohoto problému je tfeba provést vice mérfeni a zaméfit se na

termodynamické jevy v mikrobidlnim spolecenstvu v anaerobnich systémech.

Po provozni strance lze problému samozahtivani uréitym zplsobem predchazet. Vhodna
Uprava ridiciho softwaru BPS, do kterého lze naprogramovat proménné, které by v pfipadé
zjisténi samovolné se zvysujici teploty upravily davkovani substratd ¢i zvysily pritok takto

postizenym fermentorem (napf. recirkulace suspenze), se da pokladat za nejvhodnéjsi reseni.
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Graf 17: Ovlivnéni provozu BPS-A chybou teplotniho ¢idla
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U provozu BPS-A byla zaznamenan negativni vliv teplotniho vykyvu, ktery byl kratkodobé

vrve

fermentoru. Nasledny vypadek v nahtivani zplsobil, jak je z grafu 17 patrné pokles teploty o
3,7°C. Snizeni teploty se projevilo nizsi produkci bioplynu a soucasné zvySenym organickym

zatizenim fermentoru, které vyplyva z vy$sich dennich davek substratd.
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3.6. Charakteristika sledovanych BPS

V pribéhu studia problematiky procesu anerobni digesce byly sledovany provozy nékolika
bioplynovych stanic, a to jiZz od prvotni faze provozu — tedy jejich spusténi. Tato moznost
studovat onu problematiku také i mimo laboratof poskytla nahled na fadu problémi

vyskytujicich se v bézné praxi.
3.6.1. Popis sledovanych provozu

Veskera zafizeni byla stejné koncepce, technologického vybaveni a hlavnich stavebnich prvka.
Bioplynové stanice byly navrzeny jako zemédélskd bioplynova zafizeni zpracovavajici stajové

odpady ze Zivocisnych vyrob a materidly z rostlinné produkce (odpady, energetické plodiny).

Zminéné bioplynové stanice jsou provozovany v tzv. dvoustupriovém reZzimu fermentace, kdy
hlavni proces degradace organickych latek a produkce bioplynu (85 az 90%) probiha v hlavnim

fermentoru, stabilizace materidlu a zbyvajici produkce bioplynu poté probiha v dofermentoru.
3.6.2. Technologické reSeni

Specifikem dané koncepce BPS bylo vyuZiti prepadovych propojeni fermentacnich nadrizi, které
umoznovaly pfirozeny pratok fermentory, externi provedeni kompenzacéniho plynojemu mimo
objekty fermentorll a centralizované umisténi fermentacnich nadrzi (koncepce tzv. kruh

v kruhu).

Shodné vybaveni stanic méfici a fidici technikou umozZnilo ke studiu provozu BPS vyuZit
zdznamy zakladnich provoznich parametrd, které byly a jsou méfici technikou kontinualné
sledovany. Jednotlivé etapy provoz( BPS mohly byt proto vzajemné porovnany a vyhodnoceny

(viz kapitola 3.6.3).

Znize uvedené tabulky vyplyva, Ze provozni parametry jednotlivych zafizeni vychazeji ze

stejného zakladu a bioplynové stanice se od sebe odlisuji pouze specifiky daného provozu.
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Tabulka 9: Zakladni parametry provoz(

BPSA | BPSB | BPSC | BPSD | BPSE | BPSF |

Zafizeni X
Provedeni fermentacnich nadrzi monolyticka Zelezobetonova nadrz s pevnym stropem

Reakéni objem fermentort
Fermentor (1. stupen) 2038 m3
Dofermentor (2.stuperi) 2285 m3

Latkové zatiZeni [kg organickych latek/ m3 * den]

Fermentor 4,2 4,5 4,0 4,9 4,1 4,4 4,4
Celkové 1,9 2,1 1,9 2,3 1,9 2,1 2,0

Hydraulicka retencni doba [dny]
Fermentor - primérna hodnota 33,1 28,1 40,2 28,2 46,1 30,5 34,4
Dofermentor - primérna hodnota 37,1 31,4 40,5 31,7 51,7 34,2 37,8
Celkova [+/- 3 dny] 70,0 60,0 80,0 60,0 95,0 65,0 71,7
Teplotni optimum fermentorl - mezofilni (38-40°C)

Vykonové parametry

Instalovany el. vykon [kWel] 525 525 525 525 525 525 525
Cista produkce el. energie [kWh] * 481,0 483,2 470,9 481,3| 486,4| 484,8| 4813
Instalovany tepelny vykon [kW] 558,0 558,0 558,0 558,0| 558,0| 558,0| 558,0

* primérna hodnota za celkovou dobu provozu zafizeni

3.6.3. Provozni charakteristiky

Pribéhy produkce hrubé elektrické energie jsou zobrazovany u jednotlivych provoz( v sérii

grafG Al. Pfi porovnani skutecné produkce s produkci teoreticky maximalni za kalendarni

obdobi je z vétsiny grafli zfejma vysoka intenzifikace provozl. Zajimavym ukazatelem je vykyv

v produkce za mésic cervenec (VII-09), ktery byl charakteristicky pro vice provozu.

Skutecnost, Ze v této dobé nemély vétsinou tyto provozy k dispozici dostatek kvalitnich silazi ¢i,

Ze skladovaci prostory byly vyprazdiiovany a pfipravovany na naskladnéni nového materialu,

znacné prispéla ke snaze provozovatell vyuzit jako substrat pro bioplynovou stanici i vétsi

mnozstvi méné energeticky bohatého ¢i po strance homogenity horsi materidly. Vysledkem

mnohdy byla nejen nizsi produkce bioplynu ,ale také technologické problémy zplsobené

vlastnostmy daného materidlu (vypadky michadel).
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Graf 18: Hruba m
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Ze série grafli A2, které znazornuji provozni vytizeni kogeneracni jednotky v daném zaftizeni,
byly nizké hodnoty v po¢atku provozu zaznamendny u BPS-C. Zde byl pozvolny nabéh a tudiz
odpovidajici provozni zatizeni kogeneraéni jednotky zplsoben problematickym zapracovanim
fermentoru. Pfimou pfi¢inou tohoto omezeni byla nevhodnd velikost ¢astic davkovaného
hlavniho substratu (nedostatecné nafezany materidl kukuficné silaze), kterd zplsobila

pomalejsi rozklad a zejména zapficinila tvorbu plovoucich vrstev, a tim nemohlo byt zvySeno

organické zatiZzeni procesu.

Graf 19: Efektivni vytiZzeni KVET vyrobou eletrické energie
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Zajimavym srovnanim BP zafizeni je vyjadreni jejich efektivity provozu v primérné spotiebé
susiny substratd na jednotku vykonu (1 kWh el.). Z vysledkd porovnani je vidét jista variabilita
ve spotiebé substratl a tudiz v pfedpokladanych nakladech na produkci 1 kWh el. Jako
hlavnim Ccinitelem ovliviiujici dany ukazatel efektivity provozu byl uréen pritocny objem
zpracovavanych substratll. V rovozech, kde byly zpracovavany ZivocisSné odpady ze stdji
(zejména hovézi kejda), byl prltok znatelné vyssi nez u provozl, které vyuZivaly téchto
substratl v mensi mife. Tyto vyjmenované faktory maji za nasledek mensi vyuZiti substratu a
mensi procesni efektivitu z divodu zkraceni doby zdrZeni organického materiadlu v procesu

anaerobni digesce.

Lze konstatovat, Ze provozy s vy$simi hodnotami spotieby susiny na 1 kWh el. maji sice mensi
procesni efektivitu, ale jejich financni naklady na vyrobenou kWh el. jsou vyrazné vyhodnéjsi.
Pokud zpracovanim téchto substratl nedochazi k zasadni zméné provoznich parametr(i (doba

zdrzeni, vysoké naroky na temperaci fermentor(), nelze jejich zpracovani nedoporucit.
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Ze vzajemného porovnani skuteénych spotfeb susiny substrati na kWh elektrické energie,
ktery popisuje graf 20, je patrna odliSnost v uvddénych spotiebdch. Je ziejmé, Ze hlavnimi
faktory vedouci k popsanym rozdillim jsou nejen kvalita zpracovavanych substratd, ale také
skuteCnost, Zze veskeré BPS jsou v provozu kratce a nemuselo u nich jesté dojit k pInému
zapracovani. Proto Ize predpokladat jistou miru ovlivnéni téchto provozl kvalitou ockovaciho

materialu.

Graf 20: Celkova spotreba susiny substratl na kWh elektrické energie
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Informaci o mnoiZstvi prepraveného — zpracovaného materidlu zobrazuji grafy série C1,
ze kterych lze zjistit spotfebu substratl (hmotnostné vyjadienou) na 1 vyrobenou kWh
elektrické energie. Rozdily, které ze vzajemného porovnani téchto hodnot vyplyvaji, jsou
obsahem susiny (hovézi a veptrova kejda). U téchto provozl Ize ocekavat vyssi naklady odvijejici
se z vyssiho denniho pritoku fermentory, ale také ndaklady spojené s likvidaci vétsiho objemu

fermentacnich zbytkl — digestatu.
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Graf 21:
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3.6.4. Zavérecna charakteristika

Popsané provozy bioplynovych stanic byly sledovany od svého spusténi do soucasné doby
provozu, celkovd doba sledovani nepfesahuje dobu 1 roku. | za tuto provozné relativné kratkou
dobu vsak byla zjisténa rfada poznatkd, které predstavuji cenné podnéty pro dalsi mozZnosti

soucasného vyzkumu.

3.7. Studium problematiky procesu rychlé pyrolyzy

Z literatury se o rychlé pyrolyze dozvidame, Ze se jedna o termicky proces, pro jehoz optimalni
pribéh ve smyslu dostateéného vytézku pyrolyzni kapaliny je zapotrebi teplota kolem 450 -
550°C, malad velikost castic zpracovavaného materidlu (mensi nebo rovny 2 mm) a
vyprodukované pary by mély byt oddéleny od zuhelnatélé hmoty a kondenzovany
bezprostiedné po své produkci proto, aby bylo zabranéno jejich sekundarnimu stépeni na dalsi

plynné produkty.

Lze konstatovat, Ze posledni dvé tvrzeni dle soucasnych vyzkum( (Andrews et al.,, 1996;
Bridgwater et al., 1999; Elliott, 1994) jsou nedostatecné podporeny teoretickym i
experimentalnim zkoumdanim. V nékterych odbornych pramenech lIze nalézt protichGdné
vysledky test, a to i v zékladnich tvrzenich. Rada zasadnich otazek pro realné vyuziti procesu

rychlé pyrolyzy tak z(stava stdle neobjasnéna.

Je tfeba uvést, Zze vyzkum v oblasti termickych rozklad(i rGznych material( probiha jiz fadu
desetileti, avSak vyzkum v oblasti vyvoje technologie rychlé pyrolyzy zacal pred pouhymi 20
lety. Na pocdtku 90. let 20. stoleti byl vyzkum zaméren na rozvoj specidlnich pyrolyznich
reaktor(l, jako je napfiklad systém Vortex (Diebold et Scahill, 1997), rotujici kiZelovy reaktor
(Peacocke, 1994; Boutin et al., 1997), cykldnovy reaktor (Bramer et Brem, 2002; Lede et al.,
1986) nebo vakuovy ¢i fluidni reaktor (Rossi et Graham, 1997; Roy et al., 1988; Amen-Chen,
2001; Scott et Piskorz, 1982; Lappas et al., 2002). Také realizace prototypovych zfizeni byla
vyznamné zapocata aZz na konci devadesatych let dvacatého stoleti, pilotni projekty byly
zrealizovény ve Spanélsku (Union Fenosa), Italii (Enel) (Rossi et Graham, 1997), Velké Britanii
(Wellman)(McLellan, 2000), Kanadé (Pyrovac, Dynamotive) (Roy et al., 1997, 35), Finsku
(Fortum)(Gust et Nieminen, 2002) a Nizozemi (BTG)(Prins et Wagenaar, 1997). Néktera dalsi

demonstracni zatizeni postavena napfiklad firmami Dynamotive ¢i BTG maji za cil vyuziti
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pyrolyznich produktd (zejména pyrolyzniho oleje) nejen pro produkci energie, ale také jako
suroviny pro chemicky primysl. Napfiklad firma Ensyn vyuZiva pyrolyzni technologii k produkci

aromatickych latek obecné nazyvanych ,tekuty kour” k potravinarskym uceldim.

Musime vSak zminit skutecnost, Ze mnoho téchto pilotnich projektd bylo pozastaveno po
pocdatecnim testovani ¢i v pozdéjsim provozu. Jako hlavni dlvod tohoto prozatimniho
neuspéchu pyrolyznich technologii je uvadén nedostatek d(véry vekonomické aspekty

provozu ¢i se tak stalo z dlivodu trzniho a legislativniho omezeni.

V této praci jsme se zaméfili na studium zakladnich vlastnosti fytomasy pfi procesu termické
degradace Ci problematiku jejich pyrolytické konverze na koneéné produkty procesu. Cilem
téchto provedenych analyz bylo zodpovédét zakladni otazky vyuZiti fytomasy pyrolytickymi
procesy. Pro studium byly zvoleny zakladni metody termické analyzy (TG, DTA), které byly

doplnény o spektralni analyzu plynnych produkti termického rozkladu (FTIR).

Predpokladanym cilem studia termického rozkladu fytomasy bylo zodpovédét zakladni otazky
problematiky pyrolytickych procesll. Byly také provedeny elementarni analyzy vzork(, ze

kterych bylo vypocitano spalné teplo a vyhfevnost material.

Studium termickych vlastnosti

Zjisténé charakteristiky termogravimetrické analyzy poskytly udaje o termické rozlozitelnosti
zkoumaného materidlu ¢i o jeho poméru prchavé hoflaviny a popelovin, ktery je jednim

z hlavnich faktora urcujicich vytéZzek pyrolyznich produktd.

Byly zjistény vyrazné tepelné degradace u vétSiny druhd fytomasy. Vyrazné termické
degradace materidlu byly zaznamenany jiz v relativné nizkych teplotdch Tato skutecnost
potvrzuje snadnou termickou rozloZitelnost rostlinného materidlu a velky obsah labilnich latek.

Znacny podil prchavé hotlaviny dava potencial k efektivni produkci pyrolyznich produkta.

Ziskané poznatky termické degradace lignocelulézového materialu jsou v souladu s hodnotami
uvadénymi v odborné literature. Staf et al. (2007, 2004) se zabyval sledovanim zmén sloZeni
a vyhtevnosti produkovaného pyrolyzniho plynu. Ktomuto ucelu kromé termického
analyzatoru vyuzival retortovy pyrolyzér, jehoz vysledky byly porovnavany s hodnotami TG-
DTA. Za hlavni pfic¢inu rozdilQ, které vSak nepresahly prijatelnou mez, uvadi technickou

odlisSnost obou zafizeni.
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Lze konstatovat, Ze bylo dosazeno shody v parametrech stupné konverze materidlu pfi dané
teploté. Vysledky méreni prokazaly, Ze majoritni podil konverze je z vice nez 65% dosaZzen za
teploty nizsi nez 700°C a Ze lze dosahnout stupen konverze u vétSiny materiadld az z 90% do

teplot 1000°C pfi teplotnich gradientech 10 — 50°C za minutu.

Je vsak nezbytné zdlraznit, Ze ziskané charakteristiky laboratornich termogravimetrickych
analyz zkoumanych vzorkUd jsou poznatky z prabéhu pyrolytického procesu, které vsak nelze
sumarizovat pro proces rychlé pyrolyzy. Technologicka specifika procesu rychlé pyrolyzy totiz
neumoznuji jeho dostatecnou simulaci v laboratornich podminkach (TG, DTA) tak, aby ziskané
poznatky mohly byt prakticky vyuzity. Proto se pro studium kinetiky procesu rychlé pyrolyzy
nejlépe osvédcily pfimo technologické modely, které jsou vybaveny pyrolyznimi reaktory

s dostatecnou kapacitou a ucinnosti (Bridgwater, 1995; Diebold, 1997).

Problematiku vhodnych metod zkoumani procesu potvrzuji znacné rozptyly uvadéné v kinetice
reakci ¢i vyrazné odliSnosti ve skutecnych rychlostech reakci pro jednotlivé typy biomasy, jak

uvadi odborna literatura (Wang, 2006, Bramer et al., 2002 ).
Hlavni faktory procesu rychlé pyrolyzy

Kromé jiz zminénych kritérii (velikost castic, teplota) je velmi dllezitym faktorem také cas
pfemény reagujicich ¢astic. Znalost tohoto faktoru se stava stéZejnim poznatkem pro samotny
navrh pyrolyzniho reaktoru. Velikost — objem reaktoru ptfimo ovliviiuje zdrzeni reagujicich

Castic v procesu.

Externi koeficient prenosu tepla (vztazeny k typu reaktoru) ma maly vliv na vytézky produktl
pfi teplotach rychlé pyrolyzy. Jeho vliv se projevuje u ¢astic mensich nebo rovnych 3 mm. Vliv
velikosti ¢astic na vytézek kapaliny je velmi omezeny, tento fakt Ize zd{ivodnit u¢innou rychlosti

ohrevu castic (Wang, 2006).

SloZeni pyrolyznich produkt(l se odviji od dosazené teploty procesu. MnoZstvi monocyklickych
a polycyklickych aromatickych uhlovodikd bylo v pyrolyznich produktech urceno jako vétsi
oproti koncentraci v dfevnim plynu (Bridgwater, 1995; Diebold, 1997). Rada vyzkum( v této

oblasti prokazala urcité snizeni toxicity zkapalnénych pyrolyznich produktd (pyrolyznich oleja),

vrve
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1987). Jako hlavni pficinou znacné nestability pyrolyznich oleji jsou udavany organické

pfimési, které se mohou chovat jako katalyzatory rozkladnych reakci.

Byly provedeny analyzy plynnych pyrolyznich produktd, hlavnimi majoritnimi pyrolyznimi plyny
byly urceny CO,, H,, CO, CH,; C,Hgs. Od podrobnéjsich analyz bylo odstoupeno z dlivodu

problematiky interpretace stanoveni.
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4. ZAVER

Cilem predladané dizertacni prace bylo ovéfeni stdvajicich metod k posouzeni anaerobni

rozlozitelnosti organického materialu uréeného pro anaerobni digesci.

Experimentdlnim vyzkumem metody OXI TOP se nepotvrdil predpoklad jejiho vyuziti
k testovani vzork(l fytomasy. Metoda sice umoZiiuje soucasné zpracovavat dostatecné
mnozstvi variant, a proto se jevila jako idedlni pro podrobnou védéckou préci, bohuzel vsak
pres veskerou snahu se prokazala jako metoda nevhodna. Kromé problém0{ s inokulem
zejména proto, Ze realnou fytomasu v homogennim slozeni v tak malych navazkach nelze zcela
presné navazit. Pozadovany vzorek fytomasy v patficném stupni homogenity lze jen stézi v
béZzném zafizeni pripravit. Metoda vsak dosahuje dobrych vysledk( pfi praci s homogennimi

materialy ¢i s Cistymi organickymi chemikaliemi.

V prabéhu préace se ukazalo, Ze rozloZitelnost organické hmoty je vyznamna vlastnost, ktera je
sledovana nejen u anaerobni digesce, ale i v aerobni verzi pfi kompostovani, a dokonce stupen
lability organické hmoty v plidé zacal byt povaZovan za rozhodujici prvek ptdni mikrobialni
aktivity, a tedy i potencidlni pldni urodnosti. Univerzalné pro vyzkum i praxi po vSech
strdnkdch nevyhovuje zcela Zadna metoda. Opustili jsme proto mikrobiologické hydrolyzy
anaerobni i aerobni a zacali jsme se ve vyzkumném kolektivu katedry zabyvat jen samotnou
chemickou hydrolyzovatelnosti rdznych druhl fytomasy. Srovnali jsme hydrolytické procesy
metod Roviry et Vallejo s riznou koncentraci H,SO,, teplotou a ¢asem, s postupnou oxidaci dle
Walkley Blacka uz z roku 1934, do srovnani jsme zafadili i reakéni kinetiku chemické oxidace
neutrdlnim 333 mM roztokem KMnO, dle Blaira a ukazalo se, Ze tato cesta je velmi slibn3,
protoZze umoziuje velké série variant, je srovnatelna s mikrobiologickymi metodami, dosahuje
dostatecné presnosti a reprodukovatelnosti. Metoda je schopna poskytovat informace o
zkoumaném materidlu pro procesy anaerobni i aerobni a bude ji mozno vyuzit vSude tam, kde
se posuzuje stabilita Ci labilita jakékoli organické hmoty. Tato metoda je podana jako patent

kolektivem materské katedry a po ukonceni patentového fizeni bude publikovana.

Vsechny vysledky, které obsahuiji i dil¢i cile mé dizertacni prace, jsou obsazeny v publikacich
celého vyzkumného kolektivu katedry aplikovanych biotechnologii Zemédélské fakulty JU

v Ceskych Budé&jovicich, kterému dékuji za védeckou vychovu.
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6. PRILOHY

Tabulka 10: Seznam pouZitého organického materidlu a jeho zakladni charakteristiky

Vzorek Substrat \{)L V;)ZZ [§/§] c2) [Nc2)| P2) | K2) | Mg2) | ca2) CH3S)K” oH 4)
CROA1 | cukrovarnické fizky 24,91 22,9| 92,0 1047 | 4,50
CR3C1 | cukrovarnické Fizky 21,2 | 19,8| 93,4
GLOA1 | glycerol (G-faze) 19| 1,1| 57,9
HKOA1 | hovézi kejda 82| 66]805]382] 28] 12] 65] 04] 7,40
HKOA2 | hovézi kejda 79| 68| 860| 375 6,95
HKOB1 | hovézi kejda 75| 60| 800/ 367| 68] 18] 42| 06 7,65
HK1C1 | hovézi kejda 79| 64| 810][ 331 27| 08| 38| 07| 29 750 | 7,62
HK2C1 | hovézi kejda 98| 78| 796| 341| 55| 10| 41| o8| 23 7,20
HK2C2 | hovézi kejda 99| 80/ 80,8 49| 09| 40| 08 7,19
HK3C1 | hovézi kejda 86| 73| 84,9 7,40
HK4C1 | hovézi kejda 93| 7,7| 82,8 34| o8] 28] 07] 20] 7,50
HK5C1 | hovézi kejda 48| 39| 813 318] 45| o5| 19| 08 7,40
HK6C1 | hovézi kejda 68| 55| 80,9 38 07| 29| 08 7,12
CMSO0AL1 | chlévska mrva skotu 21,0| 149| 71,0 42,3 2,2 1,4 3,1 0,6 | 650
INOA1 | inokulum (kal z COV) 41| 28| 683 232| 41| 13| 05| 03 7,90
INOA2 | inokulum (kal z COV) 2,1 1,1| 52,4 7,80
INOA3 | inokulum (BPSA) 26| 17| 654 7,63
INOA4 | inokulum (laboratof) 22| 16| 727] 205 41] 13] o5] 03] [ 707] 7,81
INOAS5 | inokulum (laboratof) 2,1 1,6| 76,2 | 21,0 7,71
INOA6 | inokulum (laborator) 2,2 1,6 72,7| 25,0 7,75
IN1A1 | inokulum (kal z &OV) 3,1 2,0] 645]| 201] 456] | 215] 7,80
INOB1 | inokulum (laborator) 2,0 0,9| 45,0 26,0 8,15
INOB2 | inokulum (kal z €OV) 32| 19 594|178 38] 08] 04] 03] | 429] 7,85
KSOAL | kukuFi€na silas 32,1| 30,3| 94,4
KSOA2 | kukuFiena sild? 34,2 | 32,1 93,9
KSOB1 | kukuFi€na silas 31,9] 30,4] 953 48,1] 915
KSOB2 | kukuFi€na silas 28,1| 254| 90,4
KSOB3 | kukuFiena sild? 29,1 26,5 91,1
KS1C1 | kukufiénd silaz 29,5| 279] 946 469 86| 02| 10| 02| 04] 4,00
KS2C1 | kukufiénd silaz 37,9| 36,7| 96,8 29| 01| 03| 00 3,83
KS2C2 | kukufiénd silaz 37,8| 36,6| 96,8 7,7] 03] 10| o1] o1] 3,80
KS3C1 | kukufi€nd silaz 28,1| 258| 91,8
KS4C1 | kukufiénd silaz 33,1 31,6] 955 473] 15] 03] 13] 01| o04] 3,80
KS5C1 | kukufi€n sila? 37,1| 359/ 96,8 70| 02| 11| o1 3,74
KS6C1 | kukufién sila? 356/ 348| 97,8] 488| 24| 01| 03| 01| 01 3,71
LHOB1 | lihovarnické vypalky 6,7| 49| 73,1| 44,2| 4,5 14| 6,5 0,1 4,20
LHOB2 | lihovarnické vypalky 8,1 6,7 | 82,7 24,3 0,5 4.4 0,4 2,9 3,10
LHOB3 | lihovarnické vypalky 15,1 11,8 | 78,1 | 45,7 6,7 1,8 6,4 0,1 3,50
LIOAL | listi 740 658 889 451| 11| 01| 03] 02 | 914
OPOA1 | odpadni brambory 19,4 | 18,5| 954
PMOAL | pivovarské mlato 21,3 20,3] 95,3 [ 41] 13] 935
0T3C1 | otruby 84,6 | 82,9 98,0
PKOA1 | prasecikejda 4,5 3,7| 82,2| 30,1 7,2 3,2 2,6 0,7 7,40
PKOB1 | prasedikejda 38| 31| 81,6[ 235| 81| 40[ 39| 12
PKOB2 | praseti kejda 70| 53| 750]( 28,1 120| 64| 51| 55 7,40
PK5C1 | prasedi kejda 4,8 3,2| 66,7 7,32
PK6C1 | praseci kejda 4,1 3,0| 73,2 7,25




SI0OA1 | sendzi jetelova 46,4 | 43,9 | 94,6

STIC1 | sena? travni 34,9] 303] 8638] 47,7] 134] 04] 28] 02| 03]

ST2C1 | sendi travni 31,0| 28,5| 91,9 11,5

ST4C1 | sendz travni 43,9 39,8| 90,7

STOAL | sends travni 36,3] 332 915] 456] 19] 03] 19| 02]

SVOA1l | senaz vojtézkova 39,0| 35,3| 90,5

SV5C1 | senaz vojtézkova 28,6 | 24,2| 84,7

GP2C1 | GPS - sito 34,4] 32,1 93,3

SIDAL | sléma jeéna 90,4| 85,1 94,1 914
SPOAL | slama p3eni¢na 850 80,8| 951 470 04[ 03| 09| 02 641
SROAL | sléma Fepkova 850 71,9| 846 02[ 03] 12| o2 918
THOAL | travni hmota 228] 21,6] 948] 455| 14| 04| 97| 03] 38

THOA2 | travni hmota 180 17,2] 956 449| 08| 05| 16| 02

THOBL | travni hmota 22,2] 216] 973| 454| 15| 05[] 82| 02] 24

THOB2 | travni hmota 31,0 29,2] 942 431] 27 o6] 73] 04| 32 776

1) % hm. - adaj v plvodni hmoté

2)  %hm. - udaj ve 100 % susiné

3) Gdaj v jednotkach g/kg v 100% susiné
4) udajv jednotkach pH




Vysledky provedenych testl methanogenni aktivity
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gl oz 8 g |E|T| 8|8 || E| 2| .28
| 1] CROA1-Y6-01 | OXC6N1 | 1,6 | 1,5|250 | 35 | 21 | ano | OXC | 294

| 2] INoA1 CROA1-Y6-02 | OXC6N1 | 1,6 |1,5|250 |35 | 21 |ano | OXC | 306 | 12 | 293 | 780
3 CROA1-Y6-03 | OXC6N1 | 1,6 | 1,5]250 | 35 | 21 [ ano | OXC | 278
| 4 GLOA1-Y6-01 | OXC6N2 | 34,1 [ 1,5 [ 250 | 35 | 21 | ano | OXC | 306

| 5] INoA1 GLOA1-Y6-02 | OXC6N2 | 34,1 | 1,5|250 | 35 | 21 | ano | OXC | 288 | 12 | 290 | 774
6 GLOA1-Y6-03 | OXC6N2 | 34,1 [ 1,5 | 250 | 35 | 21 | ano | OXC | 277
| 7] HKOA1-Y6-01 | OXC6N2 | 15,2 | 2,0 | 500 | 35 | 21 | ano | oxc | 173

| 8] INoA1 HKOA1-Y6-02 | OXC6N2 | 15,2 | 2,0 {500 | 35 | 21 |ano | OXC | 158 | 9 | 160 | 160
9 HKOA1-Y6-03 | OXC6N2 | 15,2 | 2,0 | 500 | 35 | 21 | ano | OXC | 150
10| CMSO0A1-Y6-01 | OXC6N4 | 6,7 | 2,0 | 500 | 40 | 21 | ano | OXC | 237

11| INoA1 CMSO0A1-Y6-02 | OXC6N4 | 6,7 |2,0|500 | 40 | 21 |ano | OXC | 225 | 8 | 227 | 227
12| CMSOA1-Y6-03 | OXC6N4 | 6,7 |2,0|500 | 40 | 21 | ano | OXC | 218
113 KSOA1-Y6-01 | OXC6N4 | 2,5 | 1,5|500 | 35 | 21 | ano | OXC | 521

| 14| INoAL KSOA1-Y6-02 | OXC6N4 | 2,5 | 1,5|500 | 35 | 21 {ano | OXC | 540 | 19 | 518 | 691
15 KSOA1-Y6-03 | OXC6N4 | 2,5 | 1,5|500 | 35 | 21 | ano | OXC | 494
| 16| KSOA2-Y6-01 | OXC6N4 | 2,3 | 1,5|500 | 35 | 21 | ano | OXC | 305

|17 INoAL KSOA2-Y6-02 | OXC6N4 | 2,3 [ 1,5 (500 | 35 | 21 [ano | OXC | 299 | 5 | 305 | 407
18 KSOA2-Y6-03 | OXC6N4 | 2,3 | 1,5|500 | 35 | 21 | ano | OXC | 312
| 19| LIOA1-Y6-01 | OXC6NS | 1,5 |2,0|500 | 35 | 21 | ano | OXC | 250

(20 INoAL LIOA1-Y6-02 | OXC6N5 | 1,5 | 2,0 500 | 35 | 21 |ano | oxc | 231 | 11 | 235 | 235
21 LIOA1-Y6-03 | OXC6N5 | 1,5 | 2,0 [ 500 | 35 | 21 | ano | OXC | 223
|22 PKOA1-Y6-01 | OXC6N5 | 27,0 | 2,0 | 500 | 35 | 21 | ano | OXC | 206

23] INoAL PKOA1-Y6-02 | OXC6N5 | 27,0 | 2,0 500 | 35 | 21 |ano | oxc | 214 | 3 | 209 | 209
24 PKOA1-Y6-04 | OXC6N5 | 27,0 | 2,0 | 500 | 35 | 21 | ano | OoxC | 207
25 OPOA1-Y7-01 | OXC7N1 | 5,4 |2,0|500 | 35 | 21 | ano | OXC | 450

[26] INOA2 OPOA1-Y7-02 | OXC7N1 | 5,4 |[2,0[500 |35 |21 |ano | OXC | 436 | 9 | 438 | 438
27 OPOA1-Y7-03 | OXC7N1 | 5,4 |2,0(500 | 35 | 21 | ano | OXC | 429
| 28| SI0A1-Y7-01 | OXC7N1 | 2,3 [2,0]500 | 35 | 21 | ano | OXxc | 289

[29] INOA2 SIOA1-Y7-02 | OXC7N1 | 2,3 |2,0|500 | 35 | 21 [ano | OXC | 307 | 9 | 294 | 294
30 SIOA1-Y7-03 | OXC7N1 | 2,3 |2,0|500 | 35 | 21 | ano | OXC | 286
31 THOA2-Y6-01 | OXC6N3 | 4,6 |2,0|500 | 35 | 21 | ano | OXC | 186

[32] INOAS THOA2-Y6-02 | OXC6N3 | 4,6 [2,0|500| 35 | 21 {ano | OXC | 162 | 10 | 175 | 175
33 THOA2-Y6-03 | OXC6N3 | 4,6 |2,0|500| 35 | 21 | ano | OXC | 178
34 SVOA1-Y6-01 | OXC6N6 | 2,8 | 2,0 (500 | 40 | 21 | ano | OXC | 214

35| INoA4 SVOA1-Y6-02 | OXC6N6 | 2,8 [2,0|500| 40 | 21 |ano | OXC | 197 | 7 | 205 | 205
36 SVOA1-Y6-03 | OXC6N6 | 2,8 [ 2,0|500 | 40 | 21 | ano | oxc | 204
37 SIOA1-Y6-01 | OXC6N6 | 1,2 | 2,0 500 | 40 | 21 | ano | OXC | 83

38| INoA4 SI0A1-Y6-02 | OXC6N6 | 1,2 | 2,0 500 | 40 | 21 |ano | Oxc | 73 6 81 | 81
39 SI0A1-Y6-03 | OXC6N6 | 1,2 [ 2,0 500 | 40 | 21 | ano | Oxc | 88
[ 40 | SPOA1-Y6-01 | OXC6N6 | 1,2 | 2,0 500 | 40 | 21 | ano | OXC | 133

41| INoA4 SPOA1-Y6-02 | OXC6N6 | 1,2 |2,0( 500 | 40 | 21 |ano | OXCc | 122 | 8 | 123 | 123
42 SPOA1-Y6-03 | OXC6N6 | 1,2 |2,0| 500 | 40 | 21 | ano | OXC | 114
43| SROA1-Y6-01 | OXC6N6 | 1,4 |2,0|500 | 40 | 21 | ano | OXC | 105

44| INoA4 SROA1-Y6-02 | OXC6N6 | 1,4 |2,0|500| 40 | 21 [ano|Oxc | 80 | 10 | 91 | 91
45 SROA1-Y6-03 | OXC6N6 | 1,4 |2,0|500 | 40 | 21 | ano | OXC | 87




| 46 | HKOA2-Y6-01 | NIE6N1 | 13,2 | 2,0 | 450 | 40 | 60 | ne | NIEL | 272
| 47| INoA2 HKOA2-Y6-02 | NIE6GN2 | 13,2 | 2,0 450 | 40 | 60 | ne | NIEL | 260 | 11 | 273 | 304
48 HKOA2-Y6-03 | NIE6GN3 | 13,2 | 2,0 450 | 40 | 60 | ne | NIEL | 288
149 | THOA1-Y6-01 | NIE6N2 | 3,1 |1,5|450| 40 | 60 | ne | NIEL | 301
50| IN0AS THOA1-Y6-02 | NIE6N2 | 3,1 [1,5|450| 40 | 60 | ne | NIEL | 328 | 16 | 306 | 453
51 THOA1-Y6-03 | NIE6N2 | 3,1 |[1,5|450| 40 | 60 | ne | NIEL | 289
52 STOA1-Y6-01| NIE6N2 | 4,4 |3,5]450 | 40 | 60 | ne | NIEL | 551
53] INoAs STOA1-Y6-02 | NIE6GN2 | 4,4 |3,5|450 | 40 | 60 | ne | NIEL | 573 | 18 | 573 | 364
54 STOA1-Y6-03 | NIE6GN2 | 4,4 |3,5|450 | 40 | 60 | ne | NIEL | 596
| 55 | THA2+HKA1-1| NIE6K1 | 15,6 | 3,5| 450 | 40 | 60 | ne | NIEL | 715
|56 | INOA1 THA2+HKA1-2 | NIE6K1 | 15,6 |3,5|450 | 40 | 60 | ne | NIEL | 734 | 8 | 726 | 461
57 THA2+HKA1-3 | NIE6K1 | 15,6 | 3,5| 450 | 40 | 60 | ne | NIEL | 729
| 58 | KSOA2-Y6-04 | NIE6GN2 | 2,1 |1,5|450| 40 | 60 | ne | NIEL | 551
| 59 | INOA6 KSOA2-Y6-05 | NIE6N2 | 2,1 |1,5|450 | 40 | 60 | ne | NIEL | 573 | 18 | 573 | 849
60 KSOA2-Y6-06 | NIEGN2 | 2,1 |1,5|450 | 40 | 60 | ne | NIEL | 596
| 61 | KSOA2-Y6-07 | NIE6N2 | 4,9 |3,5|450 | 40 | 60 | ne | NIEL | 639
| 62| INOAG KSOA2-Y6-08 | NIEGN2 | 4,9 |3,5|450 | 40 | 60 | ne | NIEL | 621 | 12 | 637 | 404
63 KSOA2-Y6-09 | NIE6N2 | 4,9 |3,5(450| 40 | 60 | ne | NIEL | 650
| 64 | HKOB1-Y7-01 | ENK7N1 | 26,3 | 3,5 | 450 | 40 | 60 | ne | ENKI | 290
| 65| INOB1 HKOB1-Y7-02 | ENK7N1 | 26,3 | 3,5 450 | 40 | 60 | ne | ENKI | 310 | 11 | 306 | 194
66 HKOB1-Y7-03 | ENK7N1 | 26,3 | 3,5 | 450 | 40 | 60 | ne | ENKI | 317
| 67 | KSOB1-Y7-01 | ENK7ZN1 | 9,2 |3,5|800| 40 | 60 | ne | ENKI | O
68| INOB1 KSOB1-Y7-02 | ENK7N1 | 9,2 |3,5|800| 40 | 60 | ne | ENKI | O 0 0 0
69 | KSOB1-Y7-03 | ENK7N1 | 9,2 |3,5/800 | 40 | 60 | ne | ENKI| ©
| 70 | KSOB1-Y7-04 | ENKZN1 | 9,2 |3,5|800| 40 | 60 | ne | ENKI | O
| 71| INOB1 KSOB1-Y7-05 | ENK7N1 | 9,2 |3,5/800 | 40 | 60 | ne | ENKI| © 0 0 0
72 KSOB1-Y7-06 | ENK7N1 | 9,2 |3,5/800 | 40 | 60 | ne |ENKI| ©
| 73 | TUOB1-Y7-01 | ENK7N2 | 14,8 | 3,5| 800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 1100
| 74| INOB2 TUOB1-Y7-02 | ENK7N2 | 14,8 | 3,5|800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 1067 | 112 | 1162 | 415
75 TUOB1-Y7-03 | ENK7N2 | 14,8 | 3,5| 800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 1320
76 LHOB1-Y7-01 | ENK7N2 | 57,1 | 3,5 | 800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 423
[ 77] Nos2 LHOB1-Y7-02 | ENK7N2 | 57,1 | 3,5|800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 468 | 18 | 446 | 159
78 LHOB1-Y7-03 | ENK7N2 | 57,1 | 3,5 | 800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 447
179 | LHOB2-Y7-01 | ENK7N2 | 41,8 | 3,5|800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 548
| 80 | INOB2 LHOB2-Y7-02 | ENK7N2 | 41,8 {3,5|800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 518 | 17 | 541 | 193
81 LHOB2-Y7-03 | ENK7N2 | 41,8 | 3,5 | 800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 557
182 | LHOB3-Y7-01 | ENK7N2 | 23,7 | 3,5|800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 783
| 83| INOB2 LHOB3-Y7-02 | ENK7N2 | 23,7 |3,5|800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 817 | 14 | 802 | 286
84 LHOB3-Y7-03 | ENK7N2 | 23,7 | 3,5 | 800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 805
| 85 | PSOB1-Y7-01 | ENK7N3 | 90,3 | 3,5 | 800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 520
| 86| INOB3 PSOB1-Y7-02 | ENK7N3 | 90,3 [ 3,5|800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 495 33 485 | 173
87 PSOB1-Y7-03 | ENK7N3 | 90,3 | 3,5|800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 441
| 88 | PSOB2-Y7-01 | ENK7N3 | 52,8 [ 3,5|800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 560
89| INOB3 PSOB2-Y7-02 | ENK7N3 | 52,8 | 3,5|800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 637 | 44 | 620 | 221
90 PSOB2-Y7-03 | ENK7N3 | 52,8 | 3,5|800 | 40 | 60 | ne | ENKI | 662

1) navazka vzorku [g]

2) koncentrace testované suspenze [g/V]

3) nameérena produkce bioplynu [ml]

4)

specificka produkce bioplynu [ml/g organické susiny]




Aparatura ENKI




Prototyp laboratorniho fermentoru FAFE A01
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