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1 Uvod

Anaerobni fermentace je jednou z nejstarSich zpracovatelskych technologii pouzivanych
lidstvem. Anaerobni fermentace je zdkladnim principem vzniku bioplynu v pfirozenych
systétmem 1 v technologiich bioplynovych stanic. V posledni dobé existuje v oblasti
energetiky Ceské republiky i celé Evropy zietelny odklon od tradi¢nich fosilnich paliv.
Zejména v poslednich letech doslo v Ceské republice k zasadnimu zvySeni poétu
provozovanych bioplynovych stanic. Diivodem jsou mimo jiné také klesajici zasoby fosilnich
paliv i snaha o energetickou sobé&stacnost jednotlivych zemi. Hlavni podil na rozvoji této
technologie méa zakon ¢. 180/2005 Sb., o podpoie vyroby elektfiny z obnovitelnych zdroji
energie a investicni podpora na nova zafizeni, kterd byla soucasti programu rozvoje venkova
od roku 2007. Tim nastal v Ceské republice prudky narist poétu budovanych bioplynovych
stanic. Zatimco v roce 2007bylo na tizemi Ceské republiky v provozu 23 zafizeni, k 31. 12.
2015 bylo registrovano 507 zatfizeni na vyrobu bioplynu (CZBA, 2016). V evropském
métitku se potom jedna o celkem 17 240 provozovanych bioplynovych stanic, ke konci roku
2015 (EBA, 2015). Clenské staty Evropské unie se zavazaly k zajisténi vyroby energii v roce
2020 ze 20 % z obnovitelnych zdroji. Existuje predpoklad, ze velka ¢ast pro naplnéni cilii
v oblasti obnovitelnych zdroji energie v EU-27 pro rok 2020 bude pochazet z vyuZiti
bioenergie. Predpokldda se, Ze alespont 25% bioenergie by mohlo byt pokryto prave
s vyuZitim anaerobnich technologii.

S dynamikou vyvoje poctu bioplynovych stanic neodmyslitelné souvisi také vyssi potieba
vstupnich surovin. S pozadavky na vyrovnany vykon, vysokou u¢innost a bezporuchovost
bioplynovych stanic pak souvisi vysoké poZadavky na kvalitu vstupnich surovin. Vétsi
poptavka po vstupnich surovinidch Casto znamena vétSi spotfebu nehomogennich surovin
z raznych zdroju, tim zfetelné stoupa pravdépodobnost obsahu riznorodych piimési ve
vstupni surovingé. Takovéto piimési obsaZené napt. v riznych druzich odpadi nemusi byt
vzdy detailné¢ analyzovany a nasledné¢ mohou znamenat nemaly problém v provozu
bioplynovych fermentort i kogeneracni jednotek.

Bylo zjisténo, ze energie vyrobena v bioplynovych stanicich pochazi ze vstupniho materialu,
jehoz obvyklé slozeni byvad 86 % cilené péstované plodiny pro energetické ucely, 9 %
chlévskd mrva, 3 % biologicky rozlozitelné odpady a 2 % ostatni biologicky rozlozitelné

materidly. Podil kukufi¢né silaZze na celkovém zastoupeni energetickych plodin pfedstavoval
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76 % hmotnostnich, zbytek ptredstavovala sildz ze zavadlé pice (senaz) a silaz zita a Ciroku
(Yadvikaet al., 2004; Weiland, 2006).

Na tuto situaci reagoval energeticky regulacni ufad zastavenim provozni podpory pro nove
budovana zafizeni uvadéna do provozu od 1. 1. 2014 a byla hleddna novéa feseni, jak nastavit
podporu vyroby bioplynu, aby byla tato technologie vyuzivana co nejlépe. Vysledkem jsou
nové podminky podpory bioplynovych stanic uvedenych do provozu od 1. 1. 2016. Ty
stanovuji, Ze minimalné¢ 70 % vstupnich materidli musi tvofit statkovd hnojiva, vedlejsi
zivocisné produkty nebo biologicky rozlozitelny odpad. Projektovany vykon zafizeni je
omezen na maximalni hodnotu 500 kW a podporovano bude vyuzité teplo, nikoli vyrobena
elektricka energie. Lze vSak ocekavat, ze provozni omezeni mohou v budoucnu potkat také
stanice zpracovavajici dnes vyhradné produkty zemédélské prvovyroby. S ocekavanou
zménou skladby vstupnich surovin logicky dojde také ke zméné kvality bioplynu, ktery bude
na bioplynovych stanicich produkovan. Toto bude mit zcela zasadni dopad na ndro¢nost
technologii pro tpravu bioplynu a zivotnost/spolehlivost spalovacich motort, které jsou dnes

nejcasteji vyuzivanym zplsobem vyuziti bioplynu.

Predlozena prace podava piehledny popis nekolika analytickych metod, které mohou slouzit
k odhaleni pifimési v bioplynovych technologiich. Soucasti prace jsou vysledky ziskané
analyzou vzorkli zredlné¢ provozovanych bioplynovych stanic nebo z laboratornich
bioplynovych fermentorti, které dokumentuji obsah necistot v bioplynovych technologiich.
Bylo zjisténo, Ze testované laboratorni metody mohou byt dobrym a ekonomicky vyhodnym
nastrojem pro vcasné odhaleni nezadoucich necistot v bioplynovych fermentorech anebo
vhodnym prosttedkem pro vyvétleni pficin havarie motoru kogeneracni jednotky, pokud byla

zpusobena spalovanim bioplynu s obsahem nezadoucich piimési.

Autori této prace dékuji majitelim a provozovatelim bioplynovych stanic v Bratcicich,
Cejéi, Kloping, Raginévsi, Suchohrdlech u Miroslavi, Slapanicich a Tiestine za poskytnuté
vzorky, ale také za relevantni informace o danych provozech a za piinosné nazory. Autofi
dekuji za spolupraci firmé Farmtec a.s.

Autofi upozornuji, ze se jedna o specificky vyzkum a uvedené vysledky analyz nelze pouzit

pro bézné hodnoceni bioplynovych stanic podle platné legislativy.
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2 Technologie bioplynu
2.1 Bioplyn a vyroba bioplynu

Bioplyn je v soucasnosti povazovan za univerzalni obnovitelny zdroj energie, ktery miize byt
pouzit pro vyrobu elektrické energie a tepla, nebo mize byt upraven na tzv. biometan, ktery
lze pouzit jako palivo pro automobily. Bioplyn mlize byt zpracovan na misté¢ nebo mize byt
distribuovan plynovody k mistliim spotteby, piipadné¢ muize byt zkapalnén. Pro vyrobu tepla
a elektfiny v soucasnosti existuje Siroka Skala technologii. Jedna se naptiklad o vyuziti
bioplynu v plynovych kotlich, spalovacich motorech — kogeneracnich jednotkach (KG@GJ),
plynovych turbiniach nebo palivovych ¢lancich. Dalsi, navazné technologie jsou obvykle
pouzivany pro upravu bioplynu s cilem dosdhnout maximalniho obsahu metanu a jeho
maximalni Cistoty. Zde se jednd zejména o technologie vodniho prani, tlakové adsorpce a
membranové technologie, které jsou dnes vyuzivany nejcastéji. Takto upraveny plyn je
nasledné plynovody distribuovan k mistim jeho spotieby.

Bioplyn je produkovan mikroorganismy v anaerobnich podminkach z rtiznych biologicky
rozlozitelnych materidlii a v rtznych prostfedich (technologiich). Jednd se o anaerobni
stabilizaci Cistirenskych kall, zpracovani bioodpadd, hnoje a energetickych plodin ve
fermentorech zemédé€lskych bioplynovych stanic a na skladkach odpadu. Slozeni bioplynu
tedy zasadné ovliviiuje technologie, ve které je bioplyn produkovan.

Bioplyn je bezbarvy, hotlavy plyn, ktery vznikd biochemickymi procesy pii anaerobni
fermentaci biologicky rozloZitelnych materialti (Zivo€isSného, rostlinného nebo primysloveého
ptvodu). Majoritni sloZky bioplynu pfedstavuje metan 50-70 % objemovych a oxid uhli¢ity
30-50 % objemovych. Bioplyn vSak obsahuje také dalsi latky, jedna se zejména o sirovodik
a dalSi slouceniny siry, siloxany, aromatické, halogenované a dalSi tékavé organické

slouceniny a amoniak (Tabulka 1).
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Tabulka 1: Slozeni bioplynu.
Sloucenina Chemicky vzorec Koncentrace
Metan CHy4 5570 [Yoobi.]
Oxid uhlicity CO, 3045 [Yoob; |
Dusik N, 0-5  [Yoobi]
Kyslik 0O, <1 [Yo0bi.]
Uhlovodiky CnHonio <1 [Yo0bj ]
Sirovodik H,S 0-0,5 [Yoobil
Amoniak NH; 0-0,05 [Yo0bi]
Vodni para H,O 1-5 [Yoobi.]
Siloxany C,H5,+1S10 0-50 [mg'm_3]

(Podle Reinhart, 1993, upraveno.)

Bioplyn je v bioplynovych stanicich je vyrdbén v bioplynovych reaktorech, resp.
fermentorech prostfednictvim tzv. anaerobni fermentace. Anaerobni fermentace zahrnuje
komplex biochemickych procest, pfi kterych dochdzi k rozkladu organického materidlu
v anaerobnich podminkach. V prib¢hu &tyt zakladnich fazi (hydrolyzy, acidogeneze,
acetogeneze a metanogeneze) vytvaii mikroorganizmy rozkladem organické hmoty
meziprodukty, které jsou pak spotiebovavany jinymi mikroorganismy.

V prubéhu hydrolyzy dochazi predev§im k hydrolytickému Stépeni polysacharidd,
proteinti a tuk®. Stépeni téchto latek je katalyzovano extracelulirnimi enzymy a miize
probihat 1 za pfistupu kysliku. Produktem této faze jsou pfedev§im aminokyseliny, mastné
kyseliny a cukry. Béhem faze acidogeneze vznika majoritné kyselina maselnd, propionova,
mlécna a kyselina octova. Déle vznikéd etanol, oxid uhli¢ity a vodik. Acidogeni bakterie
nejsou piili§ citlivé na zmény prostfedi. Vykyvy pH a teplot v této fazi proto nemusi
znamenat inhibici procesu. V prib&hu acetogeneze jsou organické kyseliny a etanol
pfeménovany na kyselinu octovou, oxid uhli¢ity a vodik. Koncentrace vodiku je dilezitym
faktorem pro prubéh procesu. Syntrofni spolecenstva bakterii spotfebovavaji kyslik, ktery
nasledné opét produkuji pfi sou€asném ovlivnéni vzniku kyseliny octové. Kyselina octova je
zékladem pro posledni f4zi metanogeneze. V procesu metanogeneze je kyselina octova
pfeménéna na metan, mén¢ také na oxid uhli¢ity, dusik, vodik, sirovodik. Produktem
anaerobni fermentace je tedy bioplyn a fermentacni zbytek. Spalitelnou slozkou bioplynu je
pfedevsim metan. Jeho koncentrace je podstatnd pro energetické vyuziti a méla by se

pohybovat od 50 % objemovych.
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2.2 Necistoty v bioplynu

Ackoliv mnozstvi stopovych latek v bioplynu je nizké, v porovnani s obsahem metanu a oxidu
provozu bioplynové stanice. V této souvislosti se nejCastéji jednd o negativnim vlivu na
ozonovou vrstvu, sklenikovy efekt a/nebo zhorSeni kvality ovzdusi v blizkosti instalovanych
zafizeni na vyuziti bioplynu.

Prvky obsazené¢ v systému bioplynové technologie v plynokapalnych fluidech, resp.
v kapalinach, plynech a aerosolech mohou za urcitych podminek vytvaret mineralni faze, a to
amorfni nebo krystalické. Inkrustace brani pritoku fluid v planovaném mnozstvi, zpiisobuji
poruchovost armatur a pohyblivych prvkda.

Sira je piitomna ve vSech biologicky rozlozitelnych materidlech, zejména téch, které
obsahujivysoké koncentrace bilkovin. Koncentrace sirovodiku v bioplynu je tedy ovlivnéna
vstupni surovinou a podminkami pii kterych anaerobni fermentace probihd. Typické
koncentrace sirovodiku v bioplynu zemédélskych bioplynovych stanic se pohybuji v rozmezi
od 500 do 3 000 ppm. V ptipadé zpracovani odpadi mize koncentrace sirovodiku v bioplynu
doséhnout az 30 000 ppm. V anaerobnich procesech vznika sirovodik a dal§i slouceniny siry
n¢kolika riznymi cestami (Wilber and Murray). Naptiklad metantiol a dimethylsulfid jsou
tvoteny degradaci siru obsahujicimi aminokyselinami, které jsou pfitomny v materialech, jako
je chlévska mrva. V bioplynu, podle pivodu, mohou byt pfitomny sulfidy/disulfidy
(sirovodik,dimethylsulfid, dimethyldisulfid, diethyldisulfid, aj.) a thioly (methylthiol,
ethylmerkaptanu, aj.). Slouceniny siry obecné zplsobuji korozi a to zejména v piitomnosti
volné vody nebo hmoty vlhkosti, kterd mize byt pfitomna v motorovém oleji nebo piimo v
bioplynu.

Amoniak se vyskytuje predev§im v bioplynu, ktery je produkovan v termofilnim teplotnim
rezimu, nebo v bioplynu, kdy vstupni surovina obsahuje zna¢né mnozstvi dusiku (odpady s
vysokym obsahem bilkovin). Koncentrace amoniaku v bioplynu plyn neni obvykle vyssi nez
nekolik desitek ppm. Faktory zptisobujici nariist koncentrace amoniaku jsou. Vys$si hodnota
(pH >8,3). Periodické cerpani do plynového prostoru fermentoru nebo turbulence pfi
davkovani surovin a rychlé michani, které zplisobi uvoliiovani amoniaku do plynné faze. Pti

tomto dochézi k uvolilovani amoniaku z kapalné do plynné faze (Schnell 2003).
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Mnoho tékavych organickych latek bylo v bioplynu detekovano a to zejména v bioplynu
vznikajicim na sklddkach odpadi. Tyto latky jsou Skodlivé pro Zzivotni prostfedi i lidsky
organismus. MozZnost detekovat tyto latky v bioplynu je zapti¢inéna jejich vysokym tlakem
par a nizkou rozpustnosti. Aromatické, heterocyklické slouCeniny, ketony, alifatické
uhlovodiky, terpeny, alkoholy a halogenované uhlovodiky se nachazeji zejména ve
skladkovém plynu (Alen et al, 1997; Spiegel et al, 1997; Eklund et al, 1998). Mnoho
toxickych tékavych latek je pfitomno nebo emitovano pii zpracovani komunalniho odpadu
anaerobnimi technologiemi. Jedna se zejména o latky obsazené v Cisticich prostfedcich,
pesticidy, farmaceutika, plasty, syntetické textiliea povlaky. Aromatické a halogenované
uhlovodiky, jsou Siroce pouzivany v prumyslu jako rozpoustédla, fluorované uhlovodiky byly
pouzity jako chladici médium u strojniho chlazeni, pénici ptfisady, rozpoustédla a hnaci plyny
(Scheutz et al, 2004). Toluen je sloucenina bézné pouzivanad v priamyslu jako rozpoustédlo,
nosi¢ nebo fedidlo barev v gumarenském, tiskarském, kosmetickém,

pramyslu a pti vyrobé lepidel a pryskyfic. Benzen je pfirozenou soucasti

ropy a je Siroce pouzivan v primyslu. Zejména bioplyn ze skladek, kde jsou deponovany
primyslové odpady, bude obsahovat vysoké koncentrace téchto slouCenin. Obsah alkant
a aromatickych slouceninjakoz i halogenovanych a kyslikatych sloucenin zavisi na slozeni a
stupni rozkladu odpadi (Scheutz et al, 2004).

Organické slouceniny kiemiku (siloxany), jeZz byly detekovany v bioplynu ze skladek
odpadd, jsou organické, linearni nebo cyklické slouceniny kiemiku (Si). Siloxany se pouzivaji
v mnoha primyslovych odvétvich a jako ptisady do spotiebniho zbozi, jako jsou prostredky
denni hygieny, kosmetika, ptisady do paliv, auto vosky, detergenty a proti pénici ptipravky
(Tabulka 2). Pouziti siloxanli neustdle roste, naptiklad v roce 2001bylo na trhu vice nez

14 000 riznych vyrobki s obsahem siloxanu (Trimborn et al., 2003).
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Tabulka 2: Pouziti siloxant a silikontl.
Sektor Vyrobky
Zdravotnictvi implantaty, tracheostomické trubice, potahované injek¢ni jehly
a zatky lahvi

Gumarensky primysl  Pleny, ochranné krémy, rukavice

Jiné odvétvi Lepidla a barvy, zmékcovace, papirenské vyrobky, kosmetika,
retardéry hoteni

Ze stovek rtiznych siloxant, nejcastéji vyskytujici se v bioplynu jsou, Hexamethyldisiloxane,
Octamethyltrisiloxane, Hexamethyltetrasiloxane, Dodecamethylpentasiloxane, Hexamethyl-
cyclotrisiloxane, Octamethylcyclotetrasiloxane, Decamethylcyclopentasiloxane, Dodeca-

methylcyclohexasiloxane.

2.3 Pozadavky na kvalitu bioplynu

U plynovych kotli a spalovacich motorti vyuzivajicich bioplyn jako palivo, jsou pozadavky
na kvalitu hodnoceny ptfevazné z pohledu obsahu stopovych latek v bioplynu. Rizni vyrobcei
maji rizné poZadavky na kvalitu bioplynu. Obecné lze konstatovat, Ze je zapotiebi skloubit
ekonomickou otazku s otdzkou ochrany Zivotniho prostfedi. Zcela zasadni otazkou pii pouZiti
bioplynu jako paliva je sloZeni zplodin po spalovani bioplynu. V této urovni je tfeba
orientovat se zejména na koncentrace:

- oxidu dusiku NOx,

- oxidu uhelnatého CO,

- aromatickych uhlovodikii,

- fluorovodiku a chlorovodiku,

- oxidi siry.
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Zaroven je tfeba najit vhodné podminky pro spalovéani bioplynu tak, aby byly minimalizovany
negativni dopady obsahu stopovych latek na zivotnost ¢asti spalovacich motorti a spalinovych
cest.

Mnohym z problému 1ze ptedejit diislednym dodrzovanim dnes zndmym postuptim. Jedna se
zejména o spravné provozovani spalovacich motord, chlazeni bioplynu na vstupu do motoru,
chlazeni spalin na vystupu z motoru, diisledné odvodinovani bioplynu, filtrace pevnych ¢astic
z bioplynu apod. Nicméné najit kompromis mezi u¢innosti motoru, nizkymi emisemi a co
slozity tkol. Vztah mezi stopovymi latkami v bioplynu a jejich disledky uvadi tabulka 3.
Obecné pozadavky na kvalitu bioplynu pfi jeho vyuziti v raznych, dnes obvyklych

technologiich jsou uvedeny v tabulce 4.
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Tabulka 3: Necistoty v bioplynu a jejich dusledky.
Latka Mozny dopad
Voda Koroze kompresort, plynojemu a motort, diky reakcim s H,S,
NHs;, a CO, za vzniku kyselin.
Prach Zanaseni kompresord, potrubi a plynojemul.
Sirovodik (H;S) Koroze kompresort, plynojemu a motort
SO; a SO; vznikajici pii spalovani jsou vice toxické nez H,S,
v ptitomnosti vody zptisobuji korozi.
Oxid uhli¢ity (CO;) | SniZzovani vyhievnosti bioplynu
Siloxany Pii spalovani vznika SiO, a mikrokrystalicky kiemik (Si).
Usazeniny na zapalovacich svickach, vlozkach valct, hlavach
motord, ventilech, sedlech ventili a mezichladi¢ich.
Uhlovodiky Produkty spalovani zpisobuji korozi.
Amoniak (NH3) Ve vodném prostiedi zptisobuje korozi.
Tabulka 4: Pozadavky na kvalitu bioplynu.
Parametr spalovaci | turbina | mikroturbina | palivovy | Stirlingiiv
motor ¢lanek motor
Vstupni tlak [MPa] 0,02-0,14 1,4-2.4 0,35-0,5 0,014
Sirovodik [ppm] 545-1742 | <10 000 25-70 000 <1 280
Kfemik [ppm] 9-44 0,087 <0,01 <0,01 0,42
Halogeny [ppm] 60491 1500 200 <5 232
(Jako HCI)

Sirovodik obsazeny v bioplynu zptisobuje pti spalovani chemickou korozi a nasledné snizeni
zivotnosti zatizeni. Obvykla koncentrace sirovodiku v bioplynu se pohybuje od 0—6000 ppm a
vice, v zévislosti na pivodu bioplynu, resp. SloZeni vstupnich surovin. Pfi koncentracich

sirovodiku 500 ppm a vice je nutné sirovodik z bioplynu nékterou z bézn¢ pouzivanych metod
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odstranit. Vyrobci motorti doporucuji dlouhodobé udrzovat koncentraci sirovodiku v bioplynu

<100 ppm. Sirné slouceniny v bioplynu zptisobuji snizovani hodnoty pH motorovych oleja.

Halogenované slouc¢eniny obsahujicich chlor, brom a fluor (vyskytujicich se jako
tetrachlormethan, chlorbenzen, chloroform a trifluormetan) vytvaieji pti spalovani bioplynu
kyselé spaliny obsahujici HCl a HF, a to za piedpokladu pfitomnosti hmoty vody (vlhkosti).
Tyto slouCeniny zplisobuji chemickou korozi potrubi a ¢asti motord. Spalovanim
halogenovanych sloucenin v ptitomnosti uhlovodiki mtize zpusobit vznik sloucenin, jako jsou
PCDD a PCDF, zejména pokud jsou spaliny ochlazeny pod 400 °C. Navic pfitomnost téchto
slouCenin v bioplynu zpisobuje snizovani hodnoty pH motorovych oleji. Pii spalovani
bioplynu s obsahem amoniaku vznika oxid dusny (N;O), ktery miZze nasledné v atmosfére

vytvaret dalsi oxidy dusiku.

Prach muize vstupovat do motoru bud’ spole¢n¢ s bioplynem, nebo jako soucést nasdvaného
vzduchu. Je zcela nezbytné eliminovat mnozstvi prachovych ¢astic vstupujicich do motoru.
Dnes jsou bézné dostupné rizné druhy filtracnich zafizeni, kterymi jsou potrubi bioplynu
nebo vzduchu osazovany. Zvlastni pozornost by méla byt vénovana lokalité, ve které je
technologie instalovana. V pfipad¢ blizkosti primyslu se zvySenou prasnosti (napf.
cementdren) je nutno piijmout odpovidajici opatfeni pro filtraci nasavaného vzduchu.

Prachové ¢astice mohou ve spalovacim prostoru zptsobovat abrazivni opotiebeni.

Siloxany jsou castecné t€kavé slouCeniny. V plynné fazi nejsou reaktivni ani nezplisobuji
korozi. Siloxany tvoii povlak na vSech povrsSich motort, které jsou v kontaktu s olejem, tim
mize dojit ke zméné& vlastnosti povrchu, napi. vlozek valci. Pfi spalovani bioplynu
obsahujiciho organické slouceniny kiemiku (siloxany) dochazi k oxidaci téchto slouc¢enin na
oxidy kfemiku (SiO; a SiOs), ddle mize vznikat mikrokrystalicky kifemik. Usazeniny, které
vznikaji, mohou mimo oxidi kfemiku obsahovat také vapnik, méd’, sodik, siru a zinek.
Usazeniny, které vzniknou pii spalovani bioplynu s obsahem siloxanii jsou $pinavé bilé¢ az
svétle hnédé barvy a maji rliznou strukturu, nékteré velmi hladky povrch, zatimco jiné jsou
hrub¢ a zrnité. Tyto usazeniny mohou v kone¢ném duasledku vytvofit vrstvu tloustky n€kolika
milimetrii a je obtizné je odstranit chemickymi nebo mechanickymi prostfedky. Sklon

k tvorbé usazenin zdvisi zejména na konstrukci motoru a provoznich parametrech motoru.
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Usazeniny zpusobuji opotiebeni pohyblivych soucasti motortt (Wellingerand a Linberg,
2000). Vrstva oxidu kifemicitého plisobi také jako tepelny izolator, ¢imz také negativné
ovlivituje funkci zapalovacich svicek. NejcCastéji byly defekty spojované s usazeninami oxidi
kifemiku zaznamendny na zapalovacich svickéach, ve vlozkach valci, hlavach valct, ventilech,
mezichladi¢ich a spalinovych cestich. Vzhledem k velmi problematickému odstranovani
usazenin z motori a vysokym ndkladim na generalni opravy motorti, zavedlo mnoho vyrobcii
nizké limity pro obsah siloxanli v bioplynu. Témito limity potom podmifiuji ustanoveni

0 zaruce.



MozZnosti poskozeni kogeneracnich jednotek vliivem necistot v bioplynu
Gersl M., Vitéz T., Sofrova J., Mareéek J.,

- 2016 - -18/50 -

3 Metodika testu

3.1 Charakteristika laboratore

Testy produkce bioplynu a jeho slozeni byly provedeny v laboratoii BAT
a v Celorepublikové referen¢ni laboratofi bioplynovych transformaci Ustavu zemédélské,
potravinaiské a environmentalni techniky Mendelovy univerzity v Brng.

Laboratof byla vybudovana s cilem provadét nezavisla méteni a analyzy zaméiené na
problematiku zpracovani biologicky rozlozitelnych materidli predev§im anaerobnim
zpusobem, kde je hlavnim cilem produktce bioplynu. K tomuto ucelu byly pro laboratof
vyrobeny unikatni bioreaktory — fermentory, které umoziituji pomoci automatickych ftidicich
prvka simulovat provozni podminky bioplynovych stanic. V laboratofi je jek dispozici
8 velkoobjemovych fermentord (objem 120 dm?), 56 fermentort v maloobjemovém provedeni

(objemy 1-5 dm?) a pro specialni testy 2 fermentory o objemu 1 000 dm’.

3.2 Pouzité pristrojové vybaveni

e Bioreaktory (fermentory) umoziujici testovani substrati pro vyrobu bioplynu
vybavené automatizovanym fizenim michdni a vyhfivani, umozZiujici analyzu
chemického sloZeni bioplynu, méteni pH, ORP, konduktivity konduktivity a odbér
vzorku bez naruseni probihajiciho testu pro dalsi analyzy.

e Analyzator plyni Combimass GA-m : méfeni kvality bioplynu CHy, CO», H,S, O,

e Analyzator plyni Driger X-am 7000: méteni kvality bioplynu CH,4, CO,, H,, H,S, O,

e Plynovy chromatograf Thermo Scientific™ TRACE™ Ultra: pfesna analyza plynt

e Plynomér BK G4: méfeni kvantity vznikajiciho bioplynu

e  Multimetr WTW: pH, ORP, konduktivita, DO, teplota

e Elektricka susarna KBS G 100: stanoveni susiny

e Muflova pec LMH 07/12: stanoveni organické susSiny

e Laboratorni vdhy RADWAG AS 220/C/2: vaZzeni vzorku pii stanoveni suSiny
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Obr. 1: Celorepublikova referen¢ni laboratot bioplynovych transformaci,
fermentory o objemu 120 dm®. Foto: M. Ger3.

Obr. 2: Celorepublikova referen¢ni laboratot bioplynovych transformaci,
detail p¥ipravku pro odbér vzorki z fermentort o objemu 120 dm’. Foto: M. Gersl
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Obr. 3: Celorepublikova referencni laboratot bioplynovych transformaci,
pohled na fermentory o objemu 5 dm®. Foto: M. Ger3l.

Obr. 4: Celorepublikovéa referencni laboratof bioplynovych transformaci,
specialni fermentor o objemu 1 000 dm”. Foto: M. Ger3l.
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3.3 Popis analyzovanych vzorkiu

V ramci projektu byly provadény analyzy s cilem
A) Kbvalitativni stanoveni necistot v bioplynu

B) Kbvalitativni a kvantitativni stanoveni mineralnich povlakia z KGJ

Tabulka 5: Seznam analyzovanych vzork.

A) Kyvalitativni stanoveni necistot v bioplynu

Cislo vzorku Popis Detailni informace
RE3z Bioplynova stanice Cejé Zacatek fermentace
RE3k Bioplynova stanice Cejé Konec fermentace
REA4z COV Modfice kal Zacatek fermentace
RE4k COV Modfice kal Konec fermentace
RE6z Bioplynova stanice Cejé+trava | Zadatek fermentace
RE6k Bioplynova stanice Cejé+trava | Konec fermentace

B) Kvalitativni a kvantitativni stanoveni mineralnich povlaki z KGJ

Cislo vzorku Popis Detailni informace
140080 KGJ, motor — valec WLLK, KJ-7
160400 KGJ, motor — hlava valca | WLLK, KJ-7
160401 K@J, klapka spalin WLLK, KJ-7
160402 KGJ, motor — hlava valeci | WLLK, KJ-1
160419 KGJ, motor — hlava valci | WLLK, KJ-1
160420 KGJ, motor — hlava valci | WLLK, KJ-1
160421 KGJ, motor — hlava valci | WLLK, KJ-1

Vzorky séria A) byly odebirany z laboratornich fermentorti, viz kap. 3.4. Vzorky série B) byly
odebirany z poskozenych kogeneracnich jednotek bioplynovych stanic pii jejich opravach

servisni organizaci.
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Obr. 6: Dokumentace odbéru vzorki novotvoienych mineralti z ¢erpadla. Foto: M. Gersl.
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3.4 Postup testii produkce bioplynu

Jako testované materialy byl vybran substrat z fermentoru zemédélské bioplynové stanice.
Tento substrat byl zaroven inokulacnim materidlem. Inokulacni substrat je material, ktery
slouzi pii zahajeni testu jako prvek dodavajici potfebné mikroorganismy. Vybér vhodného
inokulacniho materialu se dlouhodobé ukazuje jako vyznamny faktor pii designovani celého
testu. Aby byl material vhodny pro laboratorni testy, m¢l by obsahovat pouze pfirozené
kultury mikroorganismil a pfirozené enzymy. Pro tyto ucely nejlépe slozi material z provozni
bioplynové stanice, kde nejsou pouzivany bioenzymatické ptipravky na podporu procesu
tvorby bioplynu. DalSim duleZitym faktorem je suSina a obsah organickych latek v inokulatu.
reaktoru a vysledna produkce bioplynu a jeho slozeni pak miize byt vyznamné ovlivnéna.
Z téchto diivodu je jiz dlouholetou praxi osvédcen jako inokula¢ni material substrat z druhého
stupné fermentace zemédélské bioplynové stanice v Cejéi. Inokulum pouZité pii testovéni
pochézelo ze zemédélské bioplynové stanice Cejé, zpracovavajici silazni kukufici a kejdu
prasat v mezofilnim teplotnim rezimu.. Substrat byl odebrdn v mnozstvi dostate¢ném pro
vSechny reaktory, aby byly zajistény stejné vychozi podminky pro vSechny testy.

Pted zahdjenim vlastniho testu produkce bioplynu s doprovodnymi necistotami byl nejprve
z vybrané zemédélské bioplynové stanice dovezen inokulani materidl. Ten byl davkovan
mnozstvi 100 kg do reaktoru o objemu 120 dm®. Poté byly reaktory uzavieny a je zaznamenan
aktualni stav plynoméru a povedeny zkousky té€snosti systému. Po dobu jednoho dne byly
v reaktorech udrZzovany podminky, které byly stanoveny pro dany test, zejména se jedna
o teplotu a intenzitu michani. Po dvaceti Ctyfech hodinach je provedeno méteni skladby
bioplynu a zaznamenana jeho produkce.

Po kontrole vSech reaktorti bylo pfistoupeno k davkovani substrati a k zahajeni
vlastniho testovani. Pfi kazdém testu byl vybran jeden reaktor jako kontrolni, ktery obsahoval
pouze inokulacni material. Znalost produkce bioplynu a jeho sloZeni z ¢istého inokula¢niho
materidlu je nezbytna pro ndslednou korekci vysledkli ziskanych z ostatnich testovacich
reaktorti. Do ostatnich reaktor byl pak pfidan testovany materidl ve stanoveném mnoZstvi.
Testovanym materidlem byly kaly z €istirny odpadnich vod- jednalo se o tzv. ,kal smésny*
z Cistirny odpadnich vod v Brn& Modficich, ktery byl odebran z potrubi ptivadgjici tento kal

do bioplynové stanice a trava z udrzby zelen¢ (Tab. 5).
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Po nadavkovani testovaného materidlu byl obsah fermentoru dikladné promichan
a fermentory uzavieny. V prib¢hu testu byla jedenkrat za den odecitana produkce bioplynu
a pomoci ptistroje Combimass GA-m méteno slozeni.

Procesni podminky vSech reaktori pifi provadénych testech odpovidaly mezofilnimu
teplotnimu rezimu 41,9 °C. Michani reaktorii probihalo po dobu 60 sekund v intervalu
15 minut. Aby nedoslo k ovlivnéni testu v disledku vykyvu teploty, jsou tidaje o teploté
kontinudlné zaznamenavany fidicim pocitaem a v prob&hu testu jsou kontrolovany. Testy
probihaji po dobu 28 dni. Tato doba zdrzeni je zvolena na zéklad¢ denni produkce bioplynu,
ktera byla pfi ukonceni jiz téméf na hranici meze detekce. Provozni bioplynové stanice
pracuji prevazné s delSi dobou zdrzeni, nicméné v laboratornich podminkéch je zajistén
dokonaly kontakt mikroorganismi s materidlem pomoci intenzivniho michéni. Navic se jedna

o vsazkové testy, kdy je Cerstvy materidl nadavkovan pouze na zacatku testu a vycerpani

dostupnych organickych latek probiha tedy rychleji.

Obr. 7: Odbér vzorka istirenského kalu v COV Brno Modiice. Foto: M. Ger3l.
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Obr. 8: Pohled na dva z laboratornich fermentort o objemu 120 dm’
a jejich fidici a monitorovaci jednotku. Foto: M. Gersl.

Obr. 9: Ptiprava testll produkce bioplynu z ¢istirenskych kalii ve fermentorech
0 objemu 120 dm”. Foto: M. Ger3l.
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3.5 GC-MS

Kvalitativni stanoveni necistot v produkovaném bioplynu bylo provedeno metodou plynové
chromatografie s hmotnostni detekci (GC-MS). Vzorky pro analyzu piimési v bioplynu byly
piipraveny o objemu 20 ml ve vialkdch o objemu 40 ml. V ¢ase mezi odbérem a analyzou
byly vzorky zahtivaly na topné desce na teplotu 40 °C. Analyticky vzorkem byl ziskan
extrakci z headspace mikroextrakce na vldkno SPME 100 um PDMS po dobu 30 min.
Instrumentélni analyza (GC-MS) byla provedena na plynovém chromatografu HP-6890/5973,
kde k separaci analytti byla pouzita kolona HP-5MS 30 m.

Teplotni program: T, = 40 °C, t; = 5 min, 20 °C-min™! na T, = 250 °C, t, = 5 min. Tékavé
latky se separovaly pii pritoku He 1 ml.min” bez délice toku (splitless). Teplota nastiiku
250 °C, teplota FID 250 °C. Teplota iontového zdroje detektoru HP-5973 byla 230 °C
(elektronova ionizace, urychlujici energie 70 eV). Detektor operoval v rezimu spektralniho
zaznamu (scan mode - m/z 35-200).

Kvalitativni analyza byla provedena porovnanim hmotnostnich spekter jednotlivych latek.
K identifikaci latek slouzila knihovna G1036A NIST. Kazdy vzorek byl analyzovan v trojim

opakovani.
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Obr. 10: Plynovy chromatograf s hmotnostnim spektrometrem HP-6890/5973
pouzity pro analyzu piimési v bioplynu. Foto: J. Sofrova.

Obr. 11: Ptiprava laboratorniho vzorku pro analyzu GC-MS. Foto: T. Vitéz.



MozZnosti poskozeni kogeneracnich jednotek vliivem necistot v bioplynu
Gersl M., Vitéz T., Sofrova J., Mareéek J.,

- 2016 - - 28/50 -

3.6 XRD

Stanoveni slozeni minerdlnich povlakii vytvofenych na soucastech poSkozenych
kogeneracnich jednotek bylo provedeno metodou rentgenové praskové difrakce (XRD).
Semikvantitativni fazové analyzy mineralnich povlakii byly provedeny metodou XRD na
difraktometru Bruker D8 Advance (VgB-TUO ICT, Ostrava, D. Matysek), zafeni CoKoa/Fe,
40 kV/40 mA, uhlovy interval 5-80° 20, krok 0,014° 20, 0,75 sec., s pozi¢né citlivym
detektorem Lynxeye. Pro analyzu byly pouzity homogenizované praskové preparaty vzorki
s ptfidavkem interniho standardu. Pro interni standardizaci byl pouzit ZnO v mnoZzstvi cca
6 hm. % pfidavany do vzorku (Mandile — Hutton, 1995). Semikvantitativni fazova analyza

byla provedena pomoci Rietveldovy metody (Bish — Post 1993, Bish — Post 1989) za pouziti

programu Topas verze 4.2.

Obr. 12: Difraktometr Bruker D8 Advance pouZity pro analyzu mineralnich fazi na
poskozenych soucastkach kogenera¢nich jednotek. Foto: M. Gersl.
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3.7 Elektronova mikroskopie s mikrosondou

Mikroskopické snimky a mikroanalyzy elektronovou mikrosondou mineralnich povlaki byly
pofizeny na elektronovém mikroskopu FEI Quanta 650 FEG (VSB-TUO ICT, Ostrava,
D. Matysek), vybaveném vInové a energiové disperznim detektorem a detektory EBSD a CL.
Mikroskopické snimky byly pofizeny detektorem zpétné odrazenych elektroni (BSED).
Vzorky mineralti nebyly upravovany klasickymi metodami, pfed pozorovanim byly pouze
¢istény plazmovanim. Preparaty byly snimany pfti urychlovacim napéti 15 kV, elektronovym

paprskem o primeéru 6 um a pii tlaku v komote 50 Pa.

Obr. 13: Elektronovy mikroskop s mikrosondou FEI pouzity pro analyzu mineralnich fazi.
Foto: M. Gersl.
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4 Vysledky analyz kvalitativniho stanoveni necistot
v bioplynu

Kvalitativni stanoveni necistot v bioplynu bylo provedeno metodou plynové chromatografie
s hmotnostni detekci (viz kap. 3 a 3.5). Pfi odbéru vzorku pro GC-MS analyzu byly vzdy
stanoveny zakladni vlastnosti substratu. K tomuto stanoveni bylo pouZzito vybaveni laboratote
(viz kap. 3.2), Analyzovany byly vzorky uvedené v kap. 3.3, tabulka 5A. Vysledky analyz

jsou uvedeny v tabulkach 6 a 7-12 a na chromatogramech obr. 12—-17.

Tabulka 6: Vysledky zakladnich analyz.

Cislo Popis Stav pH Vodivost ORPy
vzorku [mS.cm™] [mV]

RE3z Zacatek fermentace | 7,97 25,21 -264,1
RE3k Konec fermentace 8,10 22,2 -183,5
RE4z Zacatek fermentace | 7,44 8,51 -171,2
RE4k Konec fermentace 7,62 8,38 -183,2
RE6z Zacatek fermentace | 7,82 25,14 -266,7
RE6k Konec fermentace 7,95 22,4 -184,0

Test produkce bioplynu trval 28 dni. Vzorky byly odebrany pfi zacatku fermentace — 13ty den
a pfi konci fermentace — 28my den. Mezi odbéry uplynulo 15 dni.
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RE3z
Tabulka 7: GC-MS vzorek RE3z.
ret.time |analyte amount %

5 10,6 | Benzoic acid, 2[(trimethylsilyl)oxy]-,trimethylsilyl ester 6637 | 78

6 12,53 | 2-Undecanone, 6,10-dimethyl 9979 | 91

7 12,88 | Hexadecane 3663 | 87

9 13,29 | Butylated hydroxytoluene 7609 | 95
10 15,12 | 2-Pentadecanone, 6,10,14-trimethyl- 12307 | 95
11 15,35 | 1-Heptadecene 4389 | 93
12 16,43 | 1-Pentadecene 1753 | 95
RE3k
Tabulka 8: GC-MS vzorek RE3k.

02bp02_0301_new_30min
ret.time |analyte amount %

5 9,41 | D-Limonene 1380 96

6 10 | Cyclotetrasiloxane, hexamethyl- 3053 | 50

8 10,67 | Thiophene, 2-pentyl- 1697 | 91
12 12,2 | Naphtalene, 1,2-dihydro-1,1,6-trimethyl 2231 96
15 12,68 | 6-Nitro-1-methyl-3-acetylindole 5117 | 64
16 12,75 | Phenol, 2,6-bis(1,1-dimethylethyl) 4834 | 68
19 13,19 | Butylated Hydroxytoluene 10067 | 98
27 15,02 | 2-Pentadecanone, 6,10,14-trimethyl- 10207 | 99
29 17,04 | Phenol, 4,4'-(1-methylethylidene)bis- 11627 | 97
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RE4z
Tabulka 9: GC-MS vzorek RE4z.
ret.time |analyte amount %
10,18 | 3-Octanol, 3,7-dimethyl- 5631 78
Benzoic acid, 2-[trimethylsilyl)oxy]-, trimethylsilyl
10,59 | ester 22854 86
10,89 | Menthol 4219 72
11,77 | Tridecane 8067 98
12,01 | Nonane, 2,2,4,4,6,8,8-heptamethyl- 9843 90
12,47 | tetradecane 20549 96
13,12 | Pentadecane 14876 97
13,3 | Butylated Hydroxytoluene 26490 98
13,99 | Benzene, (1-butylheptyl)- 10992 97
14,48 | silane, trichloropentyl 13976 90
RE4k
Tabulka 10: GC-MS vzorek RE4k.
ret.time |analyte amount %
4 9,42 | D-Limonene 1582 90
7 10,51 | p-Trimethylsilyloxyphenyl 51537 72
9 10,93 | Dodecane 2656 96
10 11,68 | Tridecane 5750 98
12 11,92 | Nonane, 2,2,4,4,6,8,8-heptamethyl- 13336 90
14 12,22 | Dodecane, 2,6,10-trimethyl- 2382 72
16 12,69 | Caryophyllene 10884 98
17 12,87 | Bicyclo[3.1.0]hexane, 6-isopropylidene-1 8201 70
18 12,91 | .alpha.-Caryophyllene 7192 98
20 13,02 | Pentadecane 4210 89
22 13,2 | Butylated Hydroxytoluene 11823 95
23 13,31 | Benzene, (1-butylhexyl)- 5567 90
25 13,9 | Benzene, (1-butylheptyl)- 7721 95
26 13,96 | Benzene, (1-propyloctyl)- 3520 91
28 14,09 | Benzene, (1-ethylnonyl)- 4182 95
33 14,43 | Benzene, (1-pentylheptyl)- 6149 95
34 14,46 | Benzene, (1-butyloctyl)- 5632 97
36 14,53 | Benzene, (1-propylnonyl)- 2085 90
37 14,6 | Cyclopropane, 1-methyl-2-pentyl- 6250 83
39 14,86 | Benzene, (1-methylundecyl)- 1833 81
40 14,95 | Benzene, (1-pentyloctyl)- 2450 93
41 14,99 | Benzene, (1-butylnonyl)- 1926 95
42 15,21 | 7-Acetyl-6-ethyl-1,1,4,4-tetramethyltetr 6102 76
44 17,06 | Phenol, 4,4-(1-methylethylidene)bis- 7408 91
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Obr. 16: Chromatogram, vzorek RE4z.
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RE6z
Tabulka 11: GC-MS vzorek RE6z.
ret.time |analyte amount %

2 8,34 | a-pinene 2737 96

4 8,87 | b-phellandrene 13584 87

5 8,92 | b-pinene 20402 97

6 9,03 | 3-Octanone 34073 94

7 9,13 | Cyclotetrasiloxane, octamethyl- 21859 72

8 9,52 | D-limonene 4815 96

9 9,56 | eucalyptol 21346 99

11 10,6 | 3-Hydroxymandelic acid, ethyl ester, di-TMS 8130 64

12 13,22 | 3-Octyne, 2,2,7-trimethyl- 8453 55

13 15,12 | 2-Pentadecanone, 6,10,14-trimethyl 5550 91

RE6k
Tabulka 12: GC-MS vzorek RE6k.
ret.time | analyte amount
2 8,25 | a-pinene 4637 95
Bicyclo[3.1.0]hexane, 4-methylene-1-(1-

3 8,78 | methylethyl) 19221 95

4 8,82 | b-pinene 43413 95

5 9,42 | D-limonene 7736 94

6 9,47 | eucalyptol 10652 97

7 12,44 | 2-undecanone, 6,10-dimethyl 5230 83

8 12,69 | caryophyllene 19889 99

10 13,2 | butylated hydroxytoluene 7523 93

1-Naphthalenol, decahydro-4a-methyl-8-
11| 13,97 | methylene-2-(1-methylethyl)- 3203 95
13 15,02 | 2-Pentadecanone, 6,10,14-trimethyl 4440 98
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Obr. 18: Chromatogram, vzorek RE6z.
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Obr. 19: Chromatogram, vzorek RE6k.
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5 Analyzy vzorki z poSkozenych kogeneracnich
jednotek bioplynovych stanic

Vysledky analyzy vzorku: 140080 KGJ, motor — valec WLLK, KJ-7

Quantitative Analysis - Rietveld

Phase 1
Phase 2
Phase 3
Phase 4

Phase 5 :

Phase 6
Phase 7

Counts

: Chalcanthite 67.58 %
: Tenorite 1.89 %
: Bonattite 8.89 %
: Ramsbeckite 1.75 %

Chalcocyanite 11.65 %
: Antlerite 0.79 %
: Quartz 7.44 %
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Obr. 20: Difraktogram, 140080.
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Vysledky analyzy vzorku: 160400 KGJ, motor — hlava vialci WLLK, KJ-7

Quantitative Analysis - Rietveld
Phase 1 : Silicon 0.527 %
Phase 2 : Calcite 57.682 %
Phase 3 : Monohydrocalcite 24.092 %

5 600— 1e0enfiierde? 18.00848 31.93101 [7.86517 Silicon 0.53%
Caleite 57.63 %
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Obr. 21: Difraktogram, 160400.
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Amorfni struktura materidlu, ve které nebylo mozno mineralni faze rozpoznat a kvantifikovat.
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Obr. 22: Difraktogram, 160401.
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Obr. 23 a, b, ¢: Zaznam analyzy z elektronové mikrosondy, 160401.
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iy
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Obr. 24: Snimek z elektronového mikroskopu, zvétSeni 3460x, vzorek 160401.
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Vysledky analyzy vzorku: 160402 KGJ, klapka spalin WLLK, KJ-7

Quantitative Analysis - Rietveld
Phase 1 : "Cu-Al austenitic" 57.000 %
Phase 2 : Goethite 35.859 %
Phase 3 : Epsomite 0.827 %
Phase 4 : Sylvite 6.314 %

A2y 1 15.06445 6384838 Cu-Al austenitc 57.00 %
6 4007 0280548 Goethite 35.80 %
6 200 Epsomite 083 %
& 000 Sylvite 6.31%
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Obr. 25: Difraktogram, 160402.
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Vysledky analyzy vzorku: 160419 KGJ, klapka spalin WLLK, KJ-7

uantitative Analysis - Rietveld
Phase 1 : Anhydrite
Phase 2 : Dolomite
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Obr. 26: Difraktogram, 160419.
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CakK 23.82 18.50
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Obr. 27 a, b, ¢: Zdznam analyzy z elektronové mikrosondy, 160419.
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.
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12:16:53 PM|6 000 x|/15.00 kV|8.7 mm| 6.0 BSED| 50 Pa VSB TUO

Obr. 28: Snimek z elektronového mikroskopu, zvétseni 6000x, vzorek 160419.
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Vysledky analyzy vzorku: 160420 KGJ, klapka spalin WLLK, KJ-7

Quantitative Analysis - Rietveld
Phase 1 : Anhydrite 71318 %
Phase 2 : Whitlockite 15.123 %
Phase 3 : Hydroxylapatite 7.193 %
Phase 4 : Quartz 6.366 %
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Obr. 29: Difraktogram, 160420.



Moznosti poskozeni kogeneracnich jednotek vlivem necistot v bioplynu
Gersl M., Vitéz T., Sofrova J., Mareéek J.,

- 2016 - -47/50 -

Vysledky analyzy vzorku: 160421 KGJ, klapka spalin WLLK, KJ-7

Quantitative Analysis - Rietveld
Phase 1 : Anhydrite 71.33 %
Phase 2 : Whitlockite 21.33 %
Phase 3 : Hydroxylapatite 7.34 %

6 600 — 160421 —1 raw_1 28.53751 Anhydrie 7133%
Whitiockite  21.33%
Hydrosylapatits 7.34 %
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Obr. 30: Difraktogram, 160421.
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6 Zavér

V ivodni ¢asti prace jsou piehledné uvedeny necistoty, které mohou byt obsazeny
v produkovaném bioplynu v zavislosti na pouzivanych surovinich a technologiich vyroby.
Navazuje vycet moznych problémt, které tyto neCistoty mohou v provozu kogeneracnich
jednotek predstavovat. Se stale rostoucim rozsifenim bioplynovych stanic vcetné
nejuzivanéj$i koncovky, a to kogeneracnich jednotek se do poptedi dostava otazka kvality
bioplynu. V modernim prostfedi jiz vykon nemuze byt odvozovadn pouze od mnozstvi
vznikajiciho bioplynu a obsahu metanu v ném. Do popfedi z4jmu se dostava otazka dalSich
necist obsazenych v plynu. Jejich obsah je mimo jiné zvySovan také pouzivanim netradicnich,
dosud ne zcela uspokojivé popsanych substrati, véetné rtiznych odpadi, kde je z pohledu
jejich heterogenity casto nemozné kvalitné chemické slozeni popsat.

V praktické Casti prace byly ve tfech rtiznych substratech pro vyrobu bioplynu stanoveny
plynné necistoty metodou plynové chromatografie s hmotnostni detekci. Vysledky ukézaly na
velkou riiznorodost chemickych sloucenin, které jsou v bioplynu obsazeny. Mezi jinymi byly
vzorkovanim prostfednictvim SPME se ukazala jako rychld a spolehliva moderni metoda,
kterd je schopna piimési v bioplynu diagnostikovat. VEasné zjisténi necistot v bioplynu je
zasadni pro spravnou technologii filtrace a pro naslednou produkci €istého bioplynu, které
podpofi delsi Zivotnost a bezporuchovost kogeneracni jednotky.

Z kogeneracnich jednotek, které v Case feSeni prace prode€laly havarii byly odebrany vzorky
novotvofenych mineralnich povlaki. Tyto vzorky byly analyzovany metodou rentgenové
praskové difrakce s cilem zjistit, jaké mineraly byly v dobé provozu vytvareny ve spalovacich
prostorech motort a co jaké ptimeési vedly k jejich riistu. Vybrané vzorky byly analyzovany
elektronovou mikrosondou s elektronovym mikroskopem s cilem popsat jejich prvkoveé
sloZeni a morfologii vrstvy, kterd se ve spalovacim prostoru motord vytvofila. Tyto analyzy
lze provadét v piipad¢ havarie kogeneracni jednotky. Zpravidla je vSak mozny odbér vzorku
také pfi planované servisni udrzb¢. Vysledky analyz a jejich interpretace pak ukazuji pfimo na
kvalitu pfivadéného bioplynu a na funkénost instalovanych filtrii. Jsou-li analyzy provadény
v€as, mizou pii servisnich prohlidkach pii spravné interpretaci jejich vysledky zamezit

havarii kogenerac¢ni jednotky.
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Vzhledem ke kratkému casu, ktery byl pro feSeni tohoto ukolu vymezen bylo prakticky
nemozné provadét komplexni analyzy systému ve smyslu analyza necistot v bioplynu
a v piipadé havarie kogeneracni jednotky analyza novotvofenych mineralnich povlak na
soucastkach ve spalovacim prostoru KGlJ. Do jisté miry lze havarii KGJ stale oznacovat jako
jev ndhodny, nebo pfi nejmensim ne zcela dobie predvidatelnym. Kvalitnich vysledkt by bylo
mozno dosahnout jen opakovanym a dlouhodobym vzorkovadnim substratu pro vyrobu
bioplynu, resp. piimo bioplynu urceného pro provoz konkrétni kogeneracni jednotky
a v pripadé havérie pak vzorkovanim necistot vzniklych v dobé provozu na wvnitfnich

povrsich.
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