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ABSTRACT

Production of electricity and heat from biogas, ebhis made from organic material is at present
rapidly rising up and belong to one of the new tetbgy, using renewable resources of the energy.
Treatment of the biogas plant is from the wiew lté service not easy and need to observe the
discipline to prevent the inhibition of anaerob&rmentation process. It's possible to attain high
biogas yields with high methane volume only by tageful control of operation parametrs and
providing lab analysis. In this work are discribtiie key parametrs influencing anaerobic
fermentation process, their measurement and imtrion in process condition. Beside the basic
analysis is here described fast and easy titratioalysis FOS/TAC providing importance
information about the biology state of used mat&gctly about the volume of volatile fatty acids
and the buffer kapacity. The only other way to meedhis informations is from specially equipped
lab.
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Bioplyn je sn&si, jehoz majoritni slozku t¥bCH,, CO,, dale pak @ H,S a HO. Procentualni
zastoupeni jednotlivych slozek a obsah metanuzeadujici pro naslednougrménu bioplynu na
tepelnou a elektrickou energii Weiss et al. (200@hozstvi provozovanych #aeni rapids
stoupd, v satasné dob je vCeské republice v provozu 228 bioplynovych staniB$B souhrnny
instalovany vykon dosahuje 112,8 MW, vyroba diekt v aktualinim rocegini 228,4 GWh
a bioplyn se podili na vyuziti obnovitelnych zdranergie (OZE) 8,9%, (czba.cz 13. 9. 2010).
Nejrozsfergjsim typem zerddélskych BPS v satasnych podminkach tstni Evropy,Ceskou
republiku nevyjimaje, jsou Faeni zpracovavajici cilén péstovanou biomasu a kejdu
hospodéskych zvfat. Bioplyn a jeho nasledné vyuziti k vytolenergie je jednak jednou
z alternativ ndhrady fosilnich paliv, dale se nabfguziti zengdélskych a dalSich vhodnych
organickych odpad jakozto sekundarnich surovin, za vzniku lokalrddioji tepelné a elektrické
energie. Proces vyroby bioplynu anaerobni ferméntaganického materidlu, jeho intenzita
a innost vyuziti vstupnich surovin je ovlismatradou faktoii. Jejich sledovanim a zmami Ize
tento proces zriag ovlivnit a dosahnout tak vysSich vyridsioplynu a lepSiho vyuziti vstupnich
materiafi. Vy3Si produkce a efektivita procesu ma vliv nengou ekonomiku vyroby bioplynu
a vlastnosti fermentaiho zbytku. Fermentai zbytek je u bioplynovych stanic (BPS)
zemedélského typu vyuzivan jako hnojivo, ztohotaivddu je dilezité znat jeho slozeni
a vlastnosti. B provozu BPS pdebuje obsluha #&eni znat mnozstvi a kvalitu vzniklého
bioplynu, dale pdtbuje informace o aktualnim stavu fermentovanéhtemadu, tak aby mohla
piedejit poklesu produkag dokonce zastaveni procesu anaerobni fermentace.

Jak uvadi Amon et al. (2006) existujici modely priczk bioplynu zobrazujici kinetiku anaerobni
fermentace ovlivénou faktory, jako jsou pH, obsah MM, obsah mastnych kyselin, atd., avSak
jsou platné pouze pro konkrétni podminky zpracowigéanickych odpad Tyto modely nebyly
navrzeny k odhadu produkce metanu z energetickgshkiim a k optimalizaci davkovani zivin
mikroorganisnim podilejicich se na anaerobni fermentaci vérgtakych BPS. Vzhledem
k tomu, Ze ¥tSina u nas provozovanych BPS zpracovava &ipgstovanou biomasu, konkrétn
silazni kukdtici, v kofermentaci s kejdou hospddiych zvfat, je dilezité wnovat pozornost
a sledovat fermentai proces rovéZ této vstupni suroviny. Silazni kukce je diky svym
vlastnostem idealni pro zpracovani v BPS a to {8kynu vysokému energetickému potencidlu,
obsahu snadno rozlozitelnych latek, vysokym hektarovynosim, nizkému obsahu ligninovych
slozek a moznosti jeji produkceti pvyuziti stavajici zerdélské techniky. Vedle BPS
zemedélského typu jsou u nas mepEji provozovany jiz gkolik desetileti BPS zpracovavajici

Cistirenské kaly, u nichz neni prvotnim cilem zisgelné a elektrické energie, ale jsou budovany
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za (elem hygienizace kalCOV. U téchto BPS ma jejich provozovatel velmi malé moznqgak
ovlivnit skladbu vstupnich surovin. ie vSak sledovanim a 2mami procesnich paramitr
docilit takové produkce bioplynu, kterd bude migiepizani efekt na zpracovavany material,
a zarové se ziska dostateé mnoZzstvi bioplynu o pi@bné kvali¥ pro vyuZiti v kogenekai
jednotce, jez poskytuje tepelnou a elektrickou ginek casténému pokryti provozuCOV.
Methanogeneze organickych latek je soubore#kolika proced, které jsou v dynamické
rovnovaze. Zmina jednoho vyvola odezvu u ostatnich prdcé&zda znmina rekterého z dilich
proces mize byt gicinou celkové nestability procesu methanogeneze.i M&ni faktory

zpasobujici nestabilitu procesu pat

. zmeny teploty procesu
. zmeny v zatizeni organickymi latkami

. zmeny ve slozZeni a vlastnostech zpracovavaného miateria
. hydraulické petizeni

. expozice toxickymi latkami

(Straka et al. 2006)

Veliciny majici vliv na pabéh anaerobni fermentace jsou zejména teplota, pBatolsusiny,
obsah organickych latek v suinobsah nizSich mastnych mastnych kyselin (C2-C6),
neutraliz&ni kapacita vyjatena koncentraci hydrogenutitan v reakni snesi, obsah NN,
CHSK, obsah celkového organického uhliku, kvallmp — obsah Cll CO,, H;S, Q. Vzhledem

ke komplexnosti anaerobnich rozkladnych précesisi byt sledovan cely komplex prémmych

proces, neexistuje jedind praimna, kterd by charakterizovalaipiéh procesu (Straka et al. 2006)

v provoznich podminkach BPS.

MATERIAL A METODIKA

Laboratd bioplynovych transformaci na Mendetowniverzig¢ v Brné disponuje zkuSebnimi
vsazkovymi reaktory o provoznim objemu 0,%, mrizpisobenych svou konstrukci k testovani
anaerobni fermentace tekutych subsétr&tle vstupni material dosahuje maxinglib% obsah
susiny. Reaktory jsou provedeny jako duplikatorngédoba $izenym ofievem vody jako topného
média mezi plasti reaktoru. V reaktoru je instalov@nichadlo s nastavitelnymi ¢ké&ami pomoci
frekvertniho nenice, tak, aby bylo docileno optimalniho promichantemalu. Dale jsou reaktory
osazeny pH sondou, sondami pro &da zapraveni vzorku v fioéhu pokusu. Vznikly plyn je
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odvéadn plynovou hadici fes plynondr BK-4 do plynového vaku, z kterého je naskedioplyn

po dosazeni nastavenéhetiaku ve vaku odveden ke spaleni n&ka plynu.

Vstupnimi materialy u doposud provedenych experbnéayly snisi ze zemidélskych BPS
tvorené silazni kukiici a kejdou, a kaly £0V. Tyto materidly jsou zreaé odlidné, cemuz
odpovidal i rozdilny pibéh pokus.

U jednotlivych experimeritbyly provedeny vstupni zkousky obsahu celkovégamické suSiny
pii teplots 105 °C resp. 505 °C do konstantni hmotnosti zkeéi$e vzorku podle nore@SN EN
14346 respCSN EN 15169. Celkova a organické susina materigliy stanovovany v tydennich
intervalech v pib&éhu experimerit. Urceno bylo roviz vstupni pH, FOS/TAC — coz je pém
tékavych organickych kyselin ozéavanych také jako nizsi mastné kyseliny (NMK) &oeého
anorganického uhliku, vyjadjici pufra&ni kapacitu fermentovaného materialu. ZkouSka
FOS/TAC byla provedena rovh na konci experimefit Béhem experimerit byla kontinualg
sledovana teplota a pH. Denhyla stanovovana kvalita vzniklého bioplynu pomanalyzatoru
Drager X —am 7000 a o&igano mnozstvi vzniklého bioplynu z plynér.

FOS/TAC

Metoda FOS/TAC je jednoduchd tird zkousSka, kterd ndm umaje zjistit okamzity stav
a biologii zpracovavaného materidlu. K jejimu prdeei neni pdeba specidlniho laboratorniho
vybaveni:

¢ 0,05MHSO,

¢ Byreta

* 20 ml pefiltrovaného zkusebniho vzorku
» Destilovana voda

¢ Magneticka michika

e Kalibrovany pH — metr s elektrodou

e Kadinka

Postup zkous$ky: ZkuSebni vzorek o objemu 20 mlkéarig pefiltrovanim ges cajové sitko
titrujeme na magnetickém michadle 0,05M58y, do dosazeni hodnoty pH 5, po jejim dosazeni
a ustaleni odtieme z byrety sptebované mnozstvi kyseliny. Poktgeme v titraci do dosazeni
pH 4,4. Po ustaleni odteme spdebované mnozstvi kyseliny. Dosadime hodnotyispotvané
kyseliny do nasledujicich rovnic, vyfteme hodnoty FOS a TAC a jejich vzajemny gom

TAC = spoteb. HSO, od paatku po pH 5*250 [mg CaGh]

FOS = (spdeb. HSO, od pH 5 po pH 4,4*1,66 — 0,15)*500 [mg/I]
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Mezni hodnoty, jejich fi¢iny a mozné napravy jsou uvedeny v tab.1
Tab.1

Hodnota FOS/TAC #ina Opateni

>0,6 Zdizeni silé predavkovano Zastavit davkovani matarialu
0,5-0,6 Zgizeni fedavkovano Tlumit davkovani materialu
0,4-0,5 Zgizeni sl zatizeno ZvySeni pozornostiiem davkovani
0,3-0,4 Zaizeni vytizeno Zachovat davkovani materialu
0,2-0,3 Zaizeni malo vytizeno Davkovani pomalu zvySovat
<0,2 Zdizeni velmi mélo vytizeno | Davkovani plynule zvySbva

(metodika fy Hach-Lange)

Laboratorni testy byly provedeny v mezofilnich pddkéch anaerobni fermentace, v teplotnim
rozmezi 38 °C — 40 °C.

VYSLEDKY A DISKUZE

Jak bylo uvedeno vipdchozi kapitole, je labordtobioplynovych transformaci vybavena
vsazkovymi reaktory pracujicich v mezofilnim tepiot rezimu. V sotasnosti je v praxi mezofilni
typ anaerobni fermentace nejrdestjSi, avSak provozni t&eni nejsou vsazkové, ale umaoi
kontinualni davkovani vstupnich mateiialTo ma vyhodu vtom, Ze Izeéhem pokusu
davkovanim ovlivnit vlastnosti fermentovaného miatara jeho vytizeni s naslednym vlivem na
produkci bioplynu. Provoz vsazkovych reakiddade vySSi poZzadavky na obsluhu, kdy je nutné
piesre zvolit vhodné sloZzeni a mnozZstvi vstupnich malieri@ zde ovSem moznost ovlivnit proces
anaerobni fermentace pomoci vySe uvedenyckiimelfa laboratornich podminek byl zjigtvliv
jednotlivych veléin na pfibéh anaerobni fermentace.

Vliv teploty

Jak uvadi (Yadvika et al. 2004) teplota m& rozhwdujliv na produkci bioplynu. Jeji ziny
béhem procesu, jsou ovSem rozdilné v zavislosti pboteim rezimu procesu. S rostouci teplotou
se zvySuje produkované mnozstvi bioplynu, zvySej@isah C@a HS v bioplynu, obsah CH
vSak v disledku nahromaghi mastnych kyselin, zejména kyseliny octové dadk fxyseliny
propionové a maselné klesa. Na tab. 2 je&tvice 14. dnu experimentu, kdy byldepgchozi den
zvySena teplota o 4 °C, nahly asr mnozstvi produkovaného bioplynu u vSech testgstan
vzorki. Na tab. 3 je row ve 14. dnu experimentu patrny imstrobsahu CO
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Tab.2
Produkce bioplynu [ml/den]
5000 :
4500 AN
4000 é*o—\ ——Vzorek 1
= 3°00 ——Vzorek 2
E
£ 3000 == \zorek 3
2500
2000 ==V\zorek 4
1500 == \/zOrek 5
1000 ~&—Vzorek 6
500 "
0 et \fzOTEK 7
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tab.3
Obsah CO2 [%]
—t—\zOrek 1
== \zorek 2
- —d—Vzorek 3
=
= = \/zOrek 4
=\ zOrek 5
—8—\zorek 6
0
e \/zOTEK 7
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

SnizZeni teploty ma obdobny efekt, dojde k inhitagtivity methanogein (Straka et al., 2006)
a snizi se produkce bioplynu, jak je zachycenoaba 4, kde doSlo u kontrolniho reaktoru 3.den
laboratorniho testu vidledku technické zavady ke snizeni teploty po dé®ihodin o 2,7 °C,

z pavodnich 40 °C na 37,3 °C, kterd bylghlbem nasledujicich&i dni pozvolna zvySovana na
pavodni teplotu a kinetika produkce bioplynu se znpfiblizila zkuSebnimu reaktoru.
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Tab.4
Produkce bioplynu [I/den]
200
150 %
= 100 =4=—Zkusebni
reaktor
=f—Kontrola
50
0
1234567 8 9101112131415161718192021222324

Vliv pH

Hodnota pH by se #fa pohybovat v rozmezi 7,5 - 8,1 (Schulz et al. Y0MNizSi nebo naopak
vySSi hodnoty pH maji negativni vliv naipth anaerobni fermentace. Vijpghu experimerit
jsme zaznamenali mirny rigt hodnoty pH, tento vSak nebyl nijak dramatickphyboval se
vétSinou viddu desetin %. Jak ukazuje tab. 5, kde jsou zazamamgehodnoty pH v tydennich
intervalech experimefit Jelikoz se hodnoty pH, pohybovaly po celou dobgeement
v optimalnim rozmezi, nebylo geba jeji hodnotu upravovat. Dodrzovani optimalrdriaty pH
je dilezité zejménaip zapracovani reaktdorBPS. Pokles pH a okyseleni materidlu s selfmagi
zvySeni koncentrace mastnych kyselin, s naslednggativnim vlivem na produkci bioplynu.
K zvySeni hodnoty pH se rigjstji pouziva Ca(OH) NaCO; NaOH. SniZzeni pH je mozné
aplikaci roztok kyselin, nap. HCI, H,SO,, k tomuto vSak obvykle nedochazi a provozovatelé
spiSereSi problém nizkého pH a jeho navy3eni na optintéddhotu.

Tab.5
pH R1 R2
4.5.2010 7,93 7,93
11.5.2010 7,99 7,98
17.5.2010 8,02 8
23.5.2010 8,03 8,01
29.5.2010 8,05 8,02

Vyhody analyzy pH jsou v jeji jednoduchosti, nizkyrdkladim na provedeni. Jeji vypovidajici
hodnota je ale omezend, neinformuje nas totiz gickém stavu systému. e dojit k situaci,
kdy je pH stabilni a pohybuje se v optimalnichimdch pro pibéh anaerobni fermentacekali
mnoZzstvi a zejména kvalita vzniklého bioplynu jeka, napiklad v disledku nahromaghi NMK
ve fermentovaném materialu.
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Vliv mastnych kyselin

Obsah NMK a jejich jednotlivé zastoupeni maji earfenténi proces vyznamny vliv. &iem
pokusi byl zjistovan jejich celkovy obsah pomoci jednoduchéditfanetody FOS/TAC.

FOS/TAC

Hodnota FOS/TAC udavéa p@mobsahu NMK a celkového anorganického uhliku veusleném
vzorku. Nami zji&né hodnoty této veliny odpovidaly stavu fermentovaného materialu védob
provedeni zkousky, kdy produkceglm klesajici charakter a reaktor byl malo latkaatizen.
Béhem laboratorniho experimentu, kdy testovany metévirila smés kukuicné silaze a haszi
kejdy ze zersdélské BPS doSlo k poklesu hodnoty FOS/TAC z hodrig® na hodnotu 0,17 na
konci testu. Hodnota FOS/TAC se snizovala, coz eitffovySe uvedenému. V tab.6 jsou hodnoty
FOS, TAC a jejich poru na péatku a konci experimentu, ozfemych vzorek 1 az 4, jenz byl
proveden na sisi kukuicné silaze a haizi kejdy ze zerdélské BPS. Experiment byl proveden
v maloobjemovych pokusnych reaktorech o objemu & &eaktory 1 a 2 byly kontrolni, reaktory
3 a 4 zkuSebni. Do zkuSebnich reaktoyl pridan fizny organicky materil, zvysilo se tak zatiZzeni
systému, coz se projevilo jednak odliSnou produkafpvé: bylo pomoci zkousky FOS/TAC po
ukorgeni experimentu zji8ha rozdiln4 pufréni kapacita a obsah NMK. U obou kontrolnich
reaktofi doSlo Ehem pokusu ke snizeni hodnot FOS i TAC, koncovénbiydbyly ve srovnani se
zkuSebnimi reaktory nizsi. Koncova hodnota FOSusgeknich reaktérje oproti kontrolam vyssi,
akumulace nizSich mastnych kyselin v materialu otfo vysSimu organickému zatizeni
v disledku gidani organického materialu.

Tab.6
Paiatek Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4
pH 5 [ml] 55,2 50,5 39,4 42,1 50,7
pH 4,4 [ml] 3,5 2,5 1,8 3 3,3
TAC [mg CaCgdg/l] 13800 12625 9850 10525 12675
FOS [mg/l] 2830 2000 1419 2415 2664
FOS/ITAC 0,205072 0,158416] 0,144061] 0,229454 0,210178|

Obsah susiny a organickych latek v saSin

Podstatou vzniku bioplynu je rozklad organické hynza anerobnich podminek. Obsah celkové
susiny, organickych latek vsu8ina jejich Ubytek v pthéhu experimentu vzhledem
k produkovanému plynu ndm umngi zjistit, jak efektivié je material v BPS zpracovavan. Pokud
je zjis€no nizké vyuziti materialu, Ize toto ovlivnit Gpmav doby zdrZeni v reaktoru BPS,
zménou teploty. V tab.7 jsou uvedeny hodnoty celkav&irsy a obsahu organickych latek v sésin
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Tab.7
celkové susina [%] Oma”mki;ﬁkyvsusm
BPS
Suchohrdly R1 R2 R1 R2
4.5.2010 7,3914 7,3914 79,5587 79,5587
11.5.2010 6,9387 6,0008 64,6590 76,6611
18,.5.2010 59118 5,8180 75,2578 75,3523
25.5.2010 5,6753 5,7817 74,9967 74,8944
28.5.2010 5,4883 5,6852 73,2471 74,6983

Rozdilné hodnoty obsahu celkové susiny a organtthstek v susia na konci testu odpovidaji
rozdilné produkci reaktarl a 2, kdy celkova produkce byla 973%8H,, respektive 917 dACH,
Dalsi vyuzitelné laboratorni zkouSky nebyly proweglezhledem k jejich natmosti na provedeni
a laboratorni vybaveni.

ZAVER

Cilem této prace bylo najit a vytipovat laboratceinalyzy kiizeni procesu anaerobni fermentace
tekutych substrétse zanstenim na ty, které jsou jednoduché na provedenijsomedechnicky
narané. Byly pouzity jednoduché a technicky nertagolaboratorni testy, které by bylo mozné
pouzit v provoznich podminkachiimo na BPS.&imz by jejich provozovatelé, ziskali rychle
informace o aktualnim stavu fermentovaného materi#ledle dnes pouzivanych provoznich
ukazatel jakymi jsou mnozstvi a kvalita produkovaného plynbsah suSiny, obsah organickych
latek v susin, pH se v naSich podminkach eédgila titra¢ni analyza FOS/TAC. Ta nam podava
informaci o obsahu NMK a puféai kapacit fermentovaného materialu. Pomoci ni éZesténg
nahradit laboratorni zkousku plynovou chromatognadi stanoveni obsahu jednotlivyatkavych
organickych kyselin. Jégba zdraznit, Ze zkouska FOS/TAC ndm nepoda informaedo@tlivém
zastoupenigchto kyselin. Pokud jeji hodnota neodpovida optitimali rozmezi, produkce bioplynu
a jeho kvalita jsou na nizké Udrovni, je vhodnévgst laboratorni zkousku na zastoupeni
jednotlivych  NMK  plynovou  chromatografii. Optimdlnprovoz BPS Ize zajistit pouze
kontinuaInim sledovanim parametrovliviiujicich proces anaerobni fermentace. Laboratorni
zkouSky v praci popsané, slouzi provozovateli ki§mu zjiséni hodnot, diky nimz five
zasahnoutidve, nez dojde ke sniZeni intenzity produkce bioplg neefektivnimu provozu BPS.

LITERATURA

Amon T., Amon B., Kryvoruchko V., Zollitsch W., May K., Gruber L. (2007): Biogas production
from maize and dairy cattle manure-Influence ofnidgs compositin on the methane yield.
Agriculture, Ecosystems and Environment 118 (2003 — 182

Schulz H., Eder B. (2004): Bioplyn v praxi, Ben:t@sa, ISBN 80-86167-21-3

515



Mendel
Net
MENDELNET 2010
Straka F.(2006): Bioplyrg. rozs. vyd. Praha : GAS s.r.o., 9-338. ISBN 8287890-6.

Yadvika, Santosh, T.R. Sreekrishnan, Sangeeta Kdineet Rana (2004); Enhancement of biogas
production from solid substrates using differerethtéques. Bioresource technology, 95 (2004)
1-10

www.nl-hach.lange.hemetodika FOS/TAC dostupné k datu 4.10.2010

www.czba.cz, bioplyn vCR aktuali, dostupné k datu 4.10.2010

516



