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1. Úvod a sou asný stav ešené problematiky

Anaerobní fermentace je jedna z nejstarších zpracovatelských technologií používaných

lidstvem. Do 30. let dvacátého století byla tato technologie b žn  využívaná zejména na

istírnách odpadních vod ke stabilizaci istírenských kal , které obsahovaly velké

množství organických látek. Vznikající bioplyn byl nazýván kalový plyn a byl následn

využíván pro oh ev vody, p ípadn  vytáp ní objekt  na istírn  odpadních vod. Od 30. let

dvacátého století za íná intenzivní výzkum procesu anaerobní fermentace. Díky

deckotechnickému pokroku v oblasti anaerobních technologií spojených s výrobou

a využitím bioplynu se za aly používat k jeho výrob  mimo istírenských kal  nap íklad

i odpady ze zem lství a potraviná ství. Od 70. let 20. století se technologie anaerobní

fermentace neomezuje pouze na zpracování odpad , ale jsou již využívány také cílen

stované energetické plodiny (Straka et al., 2006). Politický, hospodá ský, ekonomický

a environmentální vývoj posledních let s sebou p inesl adu zm n, které m ly za následek

vyšší výrobu energie z nekonven ních zdroj , které jsou ozna ovány jako obnovitelné.

Mezi tyto zdroje pat í mimo jiné i biomasa, kterou je možno zpracovávat r znými

technologiemi. Jednou z nich je i technologie anaerobní fermentace, která probíhá ve

speciáln  navrhovaných a provozovaných za ízeních, které ozna ujeme jako bioplynové

stanice.

V eské republice je v sou asnosti v provozu 481 bioplynových stanic s instalovaným

elektrickým výkonem 363 MW a podílem na výrob  energie z obnovitelných zdroj  ve

výši 15,9 %. Rozmach bioplynových stanic je možné p iblížit srovnáním jejich po tu dnes

a v roce 2007, kdy bylo v eské republice v provozu pouhých 23 bioplynových stanic.

S dynamikou vývoje po tu bioplynových stanic neodmysliteln  souvisí také vyšší pot eba

kvalitní cílen  p stované biomasy, která je zcela zásadní surovinou pro tento typ za ízení.

ibližn  75 % z celkového po tu bioplynových stanic zpracovává produkty pocházející ze

zem lské prvovýroby. Je nutné si uv domit, že výroba bioplynu je klí ovou technologií

pro udržitelné využívání zem lské biomasy jako obnovitelného zdroje energie. Díky

výrob  bioplynu m že být dosaženo vysoké energetické produkce vztažené na jednotku

plochy zem lské p dy. Bioplyn lze vyráb t ze široké škály energetických plodin

a biologicky rozložitelných odpad . Jedná se zejména o tekuté odpady z živo išné výroby

a cílen  p stované energetické plodiny, zejména speciální odr dy kuku ice, které jsou
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v bioplynových stanicích zpracovávány ve form  kuku né siláže. Trend zvyšování

výroby energií v bioplynových stanicích s sebou logicky p ináší pot ebu um t p esn ji

predikovat vývoj p i p stování a tvorb  zásob energetických plodin pro provoz

bioplynových stanic. Klí ovou roli k dosažení maximální produkce bioplynu sehrávají

vhodn  zvolené druhy energetických plodin, doba sklizn , zp sob skladování a p epravy

biomasy p ed procesem silážování, ale i obsah živin obsažených v energetických plodinách

(Amon et al., 2006). Z t chto d vod  je velmi nutné rozvíjet podmínky k optimální

produkci energetických plodin, doby sklizn , obsahu živin a technologie konzervace

biomasy (Cioabla et al., 2013). Za zvláš  významné považují r zní auto i schopnost

stanovit p ibližnou produkci bioplynu z energetických plodin. Jedin  tak je možné v as

rozhodnout a následn  provést vhodná opat ení k následným operacím p i zpracování

energetických plodin. Pokud bychom m li k dispozici jasn  definovanou produkci

bioplynu vztaženou na n kterou z m itelných veli in, nap íklad obsah živin, sušinu ve

vzorku energetické plodiny, bylo by možné s využitím moderních analytických metod

stanovit in situ p edpokládané množství bioplynu, který bude vyroben z této energetické

plodiny v bioplynové stanici. Tyto poznatky a p edpoklad rozvoje technologií pro výrobu

bioplynu by pomohly predikovat pot ebu cílen  p stovaných energetických plodin

nezbytných k provozu bioplynových stanic a zefektivnit tak hospoda ení s jednou ze

základních vstupních surovin pro výrobu bioplynu.

Podobná situace je i u sirných slou enin, které zatím z stávají v tomto výzkumu zatím

v pozadí. Jako zajímavé se jeví nalezení vhodných m itelných parametr , které budou

sloužit jako ukazatele možného vzniku slou enin síry, jejich množství a charakteru vazeb.

2. Bioplynové stanice
Bioplynové stanice (BPS) jsou dnes rozší enou biotechnologií využívající procesu

anaerobní fermentace pro ízenou konverzi organického uhlíku obsaženého v biologicky

rozložitelných materiálech za nep ístupu vzduchu (anaerobní podmínky) na finální

produkty, kterými jsou bioplyn a fermenta ní zbytek. Rozmach bioplynových technologií,
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využívajících proces anaerobní fermentace, s sebou p ináší v posledních desetiletích

rostoucí po et bioplynových stanic ve v tšin  evropských zemí. V tabulce 1 je uveden

po et instalovaných bioplynových stanic ve vybraných evropských zemích.

Tabulka 1: Po et bioplynových stanic ve vybraných evropských zemích.

Celkový po et Z toho zem lských
eská republika 481 360

Dánsko 187 86
Finsko 73 32
Francie 440 57
Holandsko 180 69

mecko 6388 5905
Norsko 185 76
Rakousko 586 350
Švédsko 229 32
Švýcarsko 119 73
Velká Británie 219 65

(podle Eurobserver, 2012)

Obrázek 1:

Výroba

elektrické energie

z obnovitelných

zdroj  v eské

republice.

(podle SÚ, 2013)

Po et bioplynových stanic v eské republice je, jak již bylo uvedeno, v sou asnosti 481.

Tento po et zahrnuje veškeré bioplynové stanice v provozu. Jedná se tedy nejen

o zem lské bioplynové stanice a bioplynové stanice zpracovávající biologicky

rozložitelný odpad, ozna ované asto jako komunální, ale i bioplynové stanice

zpracovávající istírenské kaly, pr myslový odpad a bioplynové stanice instalované na

skládkách odpad  pro zpracování bioplynu vznikajícího v t lese skládky. Bioplynové
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stanice se také pom rn  významn  podílejí na výrob  elektrické energie z obnovitelných

zdroj  v eské republice, obrázek 1.

Jak již bylo zmín no, bioplynové stanice m žeme považovat za biotechnologii, ve které je

proces výroby bioplynu závislý na interakci mezi r znými druhy mikroorganism . K tomu,

aby bylo dosaženo funk ního a stabilního procesu s co nejvyšší produkcí metanu, je

ležité vytvo it a udržovat vhodné prost edí pro innost mikroorganism  (Amon et al.,

2006). Díky vhodn  nastavené a zvolené technologii bioplynové stanice m žeme

maximalizovat výrobu bioplynu jako kone ného produktu procesu anaerobní fermentace.

V praxi je používáno mnoho technologií pro výrobu bioplynu, v eské republice jsou to

desítky technologií pro anaerobní zpracování r zných druh  materiál . Tyto systémy se liší

zejména v provozních parametrech, p emž použitá technologie a konstrukce fermentoru

závisí primárn  na vstupní surovin , která má být zpracována.

Obecn  lze íci, že se technologie bioplynových stanic skládá z n kolika na sebe

navazujících technologických celk , které tvo í celek. Obecné schéma bioplynové stanice

je znázorn no na obrázku 2.

Obrázek 2: Obecné schéma bioplynové stanice.

(podle Hobson et al., 1981, upraveno)
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3. Proces anaerobní fermentace
Proces anaerobní fermentace je složitý biochemický proces, p i kterém dochází v n kolika

na sebe navazujících krocích, hydrolýze, acidogenezi, acetogenezi a metanogenezi díky

innosti mikroorganism  k rozkladu organických látek obsažených ve vstupních

surovinách (Stams et al., 2003). Meziprodukty jednotlivých skupin mikroorganism

v jednotlivých krocích jsou spot ebovávány v dalších krocích vzniku bioplynu

mikroorganismy jinými. Absence jedné skupiny mikroorganism  m že mít negativní

dopad na pr h procesu jako celku (Lee et al., 2009; Weiland, 2010).

Mikrobiální diverzita v bioplynových fermentorech je stejn  rozsáhlá jako mikrobiální

diverzita v trávicím traktu p ežvýkavc , kde bylo identifikováno sedmnáct základních

kmen  anaerobních mikroorganism . Tyto mikroorganismy hrají zásadní roli p i výrob

bioplynu (Stieb a Schink, 1987). D ležitou roli v tom, které z kmen  anaerobních

mikroorganism  budou p ítomny ve fermentoru, samoz ejm  sehrává povaha vstupního

materiálu, který má být zpracováván v bioplynové stanici (Hattori et al., 2001). Druh

vstupního materiálu ur uje, zdali budou ve fermentoru p evládat proteolytické

mikroorganismy nebo amylolytické mikroorganismy. Mezi nej ast ji se vyskytující se

druhy anaerobních mikroorganism  ve fermentorech bioplynových stanic pat í Bacteroides

succinogens, Butyrivibrio fibrisolvens, Clostridium cellobioparum, Ruminococcus albus,

Ruminococcus flavefaciens, Eubacterium cellulosolvens, Clostridium cellulosolvens,

Clostridium cellulovorans, Clostridium thermocellum, Bacteroides cellulosolvens a

Acetivibrio cellulolyticus (Stieb a Schink, 1987). Je nutné si uv domit, že existuje jasný

rozdíl v druzích celulolytických mikroorganism  p ítomných v trávicím traktu

ežvýkavc  a v bioplynové stanici. Zatímco v trávicím traktu p ežvýkavc  p edstavovali

zástupci rodu Ruminococcus sp. 60 % z celkového po tu kolonií, ve fermentoru

bioplynové stanice p evládaly rody Bacteroides a Clostridium (Switzenbaum et al., 1990).

Zjednodušené schéma pr hu rozkladu biologicky rozložitelných materiál  je znázorn no

na obrázku 3 (Pohland a Gosh, 1971).
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Obrázek 3: Znázorn ní rozkladu organického materiálu na bioplyn.

Obecn  lze bioplynové stanice rozd lit do t í kategorií v závislosti na zpracovávaných

substrátech do t í základních kategorií. Jedná se o zem lské, istírenské a ostatní, neboli

pr myslové.

4. Rozd lení bioplynových stanic

4.1 Podle druhu zpracovávaného materiálu
Bioplynové stanice d líme podle druhu zpracovávaného materiálu a v souladu

s metodickým pokynem Ministerstva životního prost edí, k podmínkám schvalování

bioplynových stanic p ed uvedením do provozu na:

- zem lské bioplynové stanice,

- istírenské bioplynové stanice,

- ostatní bioplynové stanice.
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4.1.1 Zem lské bioplynové stanice

Tyto BPS zpracovávají materiály rostlinného charakteru a statkových hnojiv, resp.

podestýlky. Na t chto bioplynových stanicích není možné zpracovávat odpady podle

zákona . 185/2001 Sb., o odpadech, ani jiné materiály, které spadají pod Na ízení

Evropského parlamentu a Rady (ES) . 1069/2009 o hygienických pravidlech pro vedlejší

produkty živo išného p vodu a získané produkty, které nejsou ur eny k  lidské spot eb .

Na zem lských bioplynových stanicích je možno zpracovávat zejména následující

materiály:

Suroviny živo išného p vodu

- kejda prasat

- hn j prasat se stelivem

- kejda skotu

- hn j skotu se stelivem

- hn j a stelivo z chovu koní, koz, králík

- dr beží exkrementy, v etn  steliva

Suroviny rostlinného p vodu

- sláma všech typ  obilovin i olejnin

- plevy a odpad z išt ní obilovin

- bramborová na  i slupky z brambor

- epná na  z krmné i cukrové epy

- kuku ná sláma i jádro kuku ice

- travní biomasa nebo seno (senáže)

- nezkrmitelné rostlinné materiály (siláže, obiloviny, kuku ice)

Cílen  p stovaná biomasa

- obiloviny v mlé né zralosti (celé rostliny) erstvé i silážované

- kuku ice ve voskové zralosti (celé rostliny) erstvá i silážovaná

- kuku ice vyzrálá (celé rostliny) erstvá i silážovaná

- krmná kapusta (celé rostliny) erstvá i silážovaná

- evní biomasa (št pky anebo ezanka z listnatých d evin z rychloobrátkových

kultur anebo z pr klest )
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4.1.2 istírenské bioplynové stanice

Tyto BPS pracovávají pouze kaly z istíren odpadních vod a jsou nedílnou sou ástí istírny

odpadních vod ( OV). Technologie anaerobní fermentace je využívána za ú elem

anaerobní stabilizace kalu vznikajícího na istírnách odpadních vod. Tyto technologie

nejsou ur eny ke zpracování biologicky rozložitelných odpad  a k nakládání s odpady, ale

slouží pouze jako sou ást kalového hospodá ství OV jako celku. Do tohoto za ízení

nevstupují jiné materiály než kaly z OV, žump a septik  a odpadní voda. V p ípad ,

že jsou do t chto nádrží na anaerobní fermentaci p idávány jiné odpady podle zákona

o odpadech, jedná se o ostatní bioplynové stanice. Na tato za ízení se pak vztahují všechny

požadavky zákona o odpadech a jeho provád cích p edpis . U bioplynových stanic

pracujících pouze v režimu OV nejsou požadovány zásobní nádrže na anaerobn

stabilizovaný kal. Tyto technologie pracují v režimu istíren odpadních vod, které mají ve

svém provozním ádu zapracovány podmínky nakládání s aktivovaným kalem a anaerobn

stabilizovaným kalem.

4.1.3 Ostatní bioplynové stanice

Bioplynové stanice, zpracovávající ostatní vstupy, mohou zpracovávat bioodpady uvedené

v tab. 3 v p íloze 2., p ípadn  substráty uvedené v odstavci 4.1, 4.2 a 4.3 metodického

pokynu Ministerstva životního prost edí k podmínkám schvalování bioplynových stanic

ed uvedením do provozu. Pokud BPS zpracovávají vedlejší živo išné produkty (VŽP),

spadají pod Na ízení Evropského parlamentu a Rady (ES) . 1069/2009 a musí plnit

podmínky v n m stanovené. Po et bioplynových stanic sestavený podle druhu

zpracovávaného materiálu je uveden v tabulce 2.

Tabulka 2: Po et bioplynových stanic podle druhu vstupních materiál .

Celkový po et
Zem lské 317

istírenské 97
Ostatní 73

(podle eské bioplynové asociace)
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5. Klasifikace substrát  bioplynových stanic podle

zných kritérií

2.1 len ní biomasy používané k produkci bioplynu
Biomasu používanou jako substrát pro bioplynové stanice d líme na biomasu z cílen

stovaných plodin, tedy takovou, kterou nelze považovat za biomasu odpadní a biomasu

odpadní. Pro len ní bylo využito P ílohy . 1 k vyhlášce 381/2001 Sb., ve zn ní

pozd jších novel (Vyhlášky . 503/2004 Sb. (ú innost dnem 1.10.2004), . 168/2007 Sb.

(ú innost dnem 19.7.2007), . 374/2008 Sb. (ú innost dnem 1.11.2008).

Cílen  p stované plodiny

energetické plodiny (kuku ice, irok, š ovík, tritikale, chrastice rákosovitá,

ídlatka, aj.)

olejniny (nap . epka olejná)

cukrovka, obilí, brambory

Odpadní biomasa

rostlinné zbytky ze zem lské prvovýroby (sláma z kuku ice a obilovin,

epková, nespasené zbytky)

o 02 01 Odpady ze zem lství, zahradnictví, lesnictví, myslivosti, rybá ství

odpady z živo išné výroby (exkrementy z chov  hospodá ských zví at, zbytky

krmiv, odpady z p idružených zpracovatelských kapacit)

o 02 01 06 Zví ecí trus, mo  a hn j (v etn  zne išt né slámy), kapalné

odpady, soust ované odd len  a zpracovávané mimo místo vzniku

o 02 02 Odpady z výroby a zpracování masa, ryb a jiných potravin

živo išného p vodu
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biologicky rozložitelné komunální odpady (kuchy ské odpady, organické zbytky

z údržby zelen  a podobn )

o 20 01 08 Biologicky rozložitelný odpad z kuchyní a stravoven

o 20 01 25 Jedlý olej a tuk

o 20 02 01 Biologicky rozložitelný odpad

organické odpady z pr myslových a potraviná ských výrob (odpady z provoz

na zpracování a skladování produkt  rostlinné výroby, jate ní a mlékárenské

odpady, odpady z lihovar  a konzerváren, vina ských a d eva ských provozoven)

o 02 03 Odpady z výroby a ze zpracování ovoce, zeleniny, obilovin, jedlých

olej , kakaa, kávy a tabáku; odpady z konzervárenského a tabákového

pr myslu z výroby droždí a kvasni ného extraktu, z p ípravy a kvašení

melasy

o 02 04 Odpady z výroby cukru

o 02 05 Odpady z mlékárenského pr myslu

o 02 06 Odpady z pekáren a výroby cukrovinek

o 02 07 Odpady z výroby alkoholických a nealkoholických nápoj  (s

výjimkou kávy, aje a kakaa)

Odpady z istíren odpadních vod

o 19 08 01 Shrabky z eslí

o 19 08 05 Kaly z išt ní komunálních odpadních vod

o 19 08 09 Sm s tuk  a olej  z odlu ova e tuk  obsahující pouze jedlé oleje a

jedlé tuky

o 19 08 12 Kaly z biologického išt ní pr myslových odpadních vod

neuvedené pod íslem 19 08 11
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5.2 len ní podle geneze substrátu
Zdroje lze podle produkovaného substrátu rozd lit následovn :

Exkrementy hospodá ských zví at (chlévská mrva, kejda, dr beží trus,

podestýlka, atd.).

Fytomasa - siláže, senáže, vybrané druhy energetických rostlin, ekonomicky

neprodejné produkty (nap . nezkrmené zbytky krmiv, poškozené produkty)

íd ný domovní a komunální odpad

Kaly a shrabky z istíren odpadních vod

Odpady ze zpracovatelského a potraviná ského pr myslu (mlékárenský, masný,

lihovarnický, cukrovarnický, škrobárenský).

Specifické a speciální odpady (nap . kafilérní odpady, bioodpady z chemické

výroby).

5.3 Rozd lení podle teplotního režimu
Je t eba si uv domit, že proces tvorby bioplynu je naprosto závislý na mikroorganismech,

které celý proces provádí. Práv  teplota je jedním z nejd ležit jších stav  prost edí, který

ma na metabolismus p ítomných mikroorganism  a tedy i celý proces tvorby bioplynu

zásadní vliv. Proto je cílem provozovatel  p izp sobit technologické podmínky tak, aby

bylo vytvo eno co nejvíce vyhovující prost edí jednotlivým druh m mikroorganism .

Z hlediska provozních teplot rozd lujeme anaerobní procesy, podle optimální teploty pro

mikroorganismy na psychrofilní (5-30 °C), mezofilní (30-42 °C), termofilní (45-60 °C) a

extrémn  termofilní (nad 60 °C). Technologie využívající psychrofilní mikroorganismy

není v praxi b žn  používána, nebo  proces tvorby metanu je velmi pomalý.
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5.3.1 Mezofilní systémy

V eské republice jsou nejvíce zastoupeny technologie, které jsou provozovány v oblasti

horní hranice mezofilních teplot, tedy v intervalu 38-42 °C. Hlavní výhodou mezofilního

systému pat í menší náchylnost na zm ny teploty. Dokáží pracovat i p i výkyvech teploty

do 3 °C. Proces je však pomalejší a je t eba projektovat v tší reaktory po ítající s delší

dobou zdržení. Dochází také k nižšímu stupni rozkladu organické hmoty a je tedy

vyprodukováno menší množství bioplynu.

5.3.2 Termofilní systémy

Termofilní proces probíhá p i teplotách 45-60 °C. Je velmi rychlý, dosahuje vyššího stupn

rozkladu, ale produkovaný bioplyn má nižší obsah metanu. Termofilní bakterie jsou velmi

citlivé na zm ny teploty, snáší denní výkyvy pouze do 1 °C. Toto m že být velký problém

i dávkování substrátu. Celý proces je tedy z hlediska udržení stálé teploty velmi náro ný

na ízení. Pot ebná vysoká teplota také zvyšuje energetické nároky procesu metanogeneze.

Výhodou vysoké teploty procesu je zajišt ní hygienizace substrátu.

5.4 Rozd lení podle po tu procesních stup
Tvorba metanu probíhá obecn  ve ty ech fázích rozkladu organické hmoty. Jednotlivé

fáze jsou zajiš ovány r znými druhy mikroorganism , které mají rozdílné nároky na

optimální podmínky metabolismu. Pat í sem zejména pH, teplota a obsah kyslíku.

V p ípad  jednostup ového systému probíhají všechny fáze transformace v jednom

reaktoru. Vzhledem k tomu, že jednotlivé metanogenní fáze probíhají za r zných

optimálních podmínek, je uplatn n kompromis, jehož d sledkem je nižší výkonnost

bioplynové stanice, než v p ípadech vícestup ových technologií. Tyto stanice mají menší

pracovní objem fermentoru vztažený na výkon kogenera ní jednotky. Vyšší produkce

bioplynu je dosaženo zkrácením doby zdržení p ibližn  na 35 až 40 dní. V procesu

transformace energie jsou tak využity pouze snadno rozložitelné látky, jejichž dostatek je

zajišt n intenzivním p idáváním erstvého materiálu. Na jednostup ových bioplynových

stanicích je také asto použita technologie dezintegrace, kdy je materiál p ed vstupem do
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reaktoru rozm ln n. Zvýšením reak ního povrchu tak dochází k rychlejšímu rozkladu, což

vede k áste né kompenzaci kratší doby zdržení.

Vícestup ové systémy fermentace respektují rozdílné pot eby mikroorganism

zabezpe ujících jednotlivé fáze procesu produkce bioplynu. Hlavní ást procesu probíhá

v prvním stupni fermentace, kdy jsou využity p edevším snadno rozložitelné látky. Poté je

materiál veden do dofermentoru, kde dochází k rozkladu h e rozložitelných organických

látek. Optimální doba zdržení pro rozklad nejpoužívan jšího materiálu - kuku né siláže,

je 90 dní. V sou asné dob  však v tšina provozovatel  zkracuje tuto dobu zdržení na 50 až

60 dní. D vodem je požadavek na stabilní dosahování maximálního elektrického výkonu

kogenera ní jednotky a zárove  na úsporu investi ních a provozních náklad  spojených s

výstavbou a provozem v tších fermentor . Ve fermenta ním zbytku tak stále z stává ást

energie vázaná ve form  organických látek, které jsou ovšem špatn  rozložitelné

a produkce metanu z t chto látek je velmi pomalá.

5.5 Zp sob pln ní
V závislosti na zp sobu pln ní rozlišujeme technologie diskontinuální, kontinuální a

semikontinuální. Pro diskontinuální, neboli vsázkové technologie platí, že materiál je

navezen do reaktoru, ten se následn  uzav e a fermentace probíhá bez dalšího p idávání

materiálu. Pro ustálenou produkci bioplynu se používá více pr žn  pln ných fermentor .

Tento zp sob pln ní je nej ast ji využíván p i netekuté anaerobní fermentaci.

Nejvíc používanou technologií je semikontinální. Do fermentoru je dávkováno pr žn

menší množství materiálu v sou tu odpovídající denní vsázce. Interval dávkování bývá

nej ast ji jedenkrát za hodinu. Dávkování tekutých složek (kejda, odpadní vody) se

provádí pomocí kalových erpadel, netekuté složky (siláž, senáž) jsou dávkovány pomocí

šnekových dopravník . Zfermentovaný materiál je z reaktoru pr žn  odvád n v takovém

množství, aby z stával fermentor stále napln n. Mén asto využívaným je kontinuální

zp sob pln ní, kdy je materiál p ivád n do reaktoru nep etržit . Ten je využíván p edevším

i zpracování materiálu s velmi nízkou sušinou.
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5.6 Rozd lení podle obsahu sušiny
Z pohledu mechanických vlastností substrátu má obsah sušiny významný vliv na jeho

erpatelnost. Mezní hodnota, kdy lze pro dopravu organického materiálu využít erpadla je

ibližn  15 % obsahu sušiny. Podle konzistence zpracovávaného substrátu d líme

anaerobní technologie na tekuté a netekuté. V sou asné dob  jsou tém  všechny

bioplynové stanice v eské republice provozovány v systému tekuté fermentace.

5.6.1 Tekutá fermentace

Sm s zpracovávaných substrát  má výslednou sušinu 6-15 %. Výhodou této technologie

je, že se dá pln  automatizovat, dávkovat pomocí kalových erpadel a mícháním zajiš ovat

homogenitu a dobré podmínky pro kontakt bakterií se substrátem. Bývá zpravidla využita

pro kontinuální a semikontinuální systém. Nevýhodou je složitost za ízení a možnost

poškození pohyblivých sou ástí. Vzhledem k použití erpadel je také nutné materiál

nejprve rozm lnit, což zvyšuje technologickou náro nost, na druhou stranu dochází p i

rozm ln ní k lepší homogenizaci a zv tšení kontaktní plochy pro mikroorganismy.

5.6.2 Netekutá fermentace

Vyšší sušina materiálu p ináší výhodu v tšího energetického potenciálu vztaženého na

jednotku hmotnosti. Ovšem i u t chto technologií je t eba brát ohled na pot eby

mikroorganism , které pro sv j metabolismus pot ebují dostatek vody. Obsah sušiny by

nem l p esáhnout 50 %. Zpravidla se používají substráty s ješt  nižším podílem sušiny, asi

30-35 %. Nevýhodou tohoto za ízení je náro nost manipulace s tuhým odpadem a náro né

míchání. Bývají zpravidla využity pro diskontinuální typy fermentor . Konstrukce

fermentoru je boxového typu s plynot snými vraty, kam je materiál jednorázov

nadávkován. Poté je po dobu jednoho m síce vyh íván na požadovanou teplotu a

v pravidelných intervalech je zkráp n perkolátem. Perkolát je kapalná fáze

fermentovaného materiálu, která prosakuje na dno fermentoru a odtud je erpadlem

odvád na do zásobní nádrže. Tato technologie je vhodná p edevším pro využívání

biologicky rozložitelné složky komunálního odpadu a gastronomických odpad , protože je

mén  citlivá na obsah nežádoucích p ím sí než tekutá fermentace.
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6. Bioplyn
Primárním výstupním produktem anaerobního rozkladu biologicky rozložitelných

materiál  je bioplyn. Bioplyn m žeme považovat za celosv tov  uznávaný obnovitelný

zdroj energie získaný z biologicky rozložitelných materiál . Bioplyn je považován za

jednu z nejlepších alternativ k fosilním paliv m. Bioplyn je bezbarvý, ho lavý plyn, který

vzniká biochemickými procesy p i anaerobní fermentaci biologicky rozložitelných

materiál  (živo išného, rostlinného nebo pr myslového p vodu). Jeho majoritní složky

tvo í metan 50-70 % objemových a oxid uhli itý 30-50 % objemových. Krom  majoritních

složek obsahuje bioplyn také sirovodík, vodík, vodní páru, siloxany, aromatické a

halogenové slou eniny (tabulka 2). Obsah minoritních složek v bioplynu, z nichž n které

žeme považovat za rizikové, je významn  ovlivn n druhem zpracovávaného vstupního

materiálu. V plynu vznikajícím na skládkách odpad  byly nap íklad diagnostikovány

aromatické heterocyklické slou eniny, ketony alifatických slou enin, terpeny, alkoholy,

halogenované alifatické slou eniny (Allen et al., 1997; Eklund et al., 1998; Shin et al.,

2002). Odpad z domácností a pr myslu, který m že obsahovat isticí prost edky, pesticidy,

farmaceutika, plasty, syntetické textilie, nát rové hmoty apod., velmi negativn  ovliv uje

koncentraci rizikových slou enin v bioplynu. Naopak bioplyn vyráb ný ze zem lsky

cílen  produkovaných plodin obsahuje nejnižší množství potenciáln  rizikových slou enin

(Reinhart, 1993). Základní fyzikální vlastnosti bioplynu jsou uvedeny v tabulce 4. Zp soby

využití bioplynu jsou znázorn ny na obrázku 4.

Tabulka 3: Složení bioplynu.

Slou enina Chemický vzorec Koncentrace
Metan CH4 55-70 [% obj.]
Oxid uhli itý CO2 30-45 [% obj.]
Dusík N2 0-5 [% obj.]
Kyslík O2 <1 [% obj.]
Uhlovodíky CnH2n+2 <1 [% obj.]
Sirovodík H2S 0-0,5 [% obj.]
Amoniak NH3 0-0,05 [% obj.]
Vodní pára H2O 1-5 [%obj.]
Siloxany CnH2n+1SiO 0-50 [mg.m-3]

(podle Reinhart, 1993, upraveno)
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Tabulka 4: Základní fyzikální vlastnosti bioplynu a jeho hlavních složek.

Parametr jednotka bioplyn metan oxid
uhli itý vodík sirovodík

Výh evnost [MJ m-3] 18-25 33-35 - 10-11 11-12
Práh vzplanutí [% obj.] 6-12 5-15 - 4-80 4-45
Zápalná teplota [°C] 650-750 650-750 - 585 270
Kritický tlak [MPa] 4,7 4,7 7,4 1,3 8,9
Kritická teplota [°C] -82,5 -82,5 31  -239,9 100,4

rná hmotnost [kg m-3] 1,2 0,714 1,977 0,09 1,536
(zdroj: Hobson et al., 1981, upraveno)

Obrázek 4: Zp soby využití bioplynu.
(zdroj: Reinhart, 1993, upraveno)

Jak vyplývá z  obrázku 4, bioplyn je možno využívat v mnoha aplikacích a pr myslových

odv tvích. asto je však toto využití spojeno s nutností išt ním bioplynu, tak aby bylo

dosaženo co nejvyššího objemového procenta metanu (CH4) v bioplynu. išt ní bioplynu

zahrnuje n kolik díl ích krok , odstran ní ne istot (p edevším slou enin síry), odstran ní

vlhkosti a p ípadné odstran ní oxidu uhli itého (CO2). Standardn  bývá jako první

slou enina odstra ován z bioplynu sirovodík (H2S), dále potom voda (H2O) a oxid uhli itý

(CO2). V p ípad  bio-metanu by se m lo maximální množství oxidu uhli itého (CO2)

pohybovat v rozp tí 2–4 %.
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7. Sirné mikrokomponenty v bioplynu
Mimo požadovaného metanu (CH4) a jsou v bioplynu obsaženy makro- a

mikrokomponenty, které lze ozna it také jako balastní látky. Pat í mezi n  oxid uhli itý,

dusík, kyslík (do 1 %), u vysoce zatížených anaerobních reaktor  3 % vodíku a

v neposlední ad  slou eniny síry. Tyto látky bu  negativn  ovliv ují využití získaného

bioplynu, nebo jeho využití p ímo brání. Typickým p edstavitelem sirných slou enin

v plynech je H2S, který m že dosahovat i zna  vysokých koncentrací pohybujících se

v jednotkách až desítkách g/m3 plynu. Bioplyn m že dále obsahovat i malé množství

organických slou enin síry, nap íklad thioly. V závislosti na složení substrátu (nap . také

krmiv hospodá ských zví at) obsahuje bioplyn sirovodík v množství 0,1 až 1 objemových

procent. P i provozním sledování bioplynových stanic bylo v bioplynu maximáln  0,7 %

sirovodíku (pr rn  0,3 až 0,35 %), tedy asi trojnásobné množství v porovnání

s bioplynem z m stských istíren.

Tabulka 5: Obsah sirovodíku v bioplynu podle substrátu (podle Straka et al., 2006).

Druh substrátu Koncentrace H2S [mg/m3]

evní biomasa, papír, celulóza, rostlinný

odpad

do 100

kaly z išt ní m stských splaškových vod 300-500

živo išné odpady (skot) 500-800

živo išné odpady (dr bež, vep i)

potraviná ské odpady s vysokým obsahem

protein

4 000-6 000

Tabulka 6: Rozsah obsahu slou enin síry v bioplynu (podle Straka et al., 2006).

Složka Koncentrace
[mg/m3]

methylmerkaptan 0,1 - 30
ethylmerkaptan 0 - 20
dimethylsulfid 1,6 - 4
diethylsulfid 0,02 - 40
sirouhlík < 0,5 - 20
karbonylsulfid < 0,1 - 1,9
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Síra je v bioplynu p ítomna v nejjednodušší sirné slou enin  - v sirovodíku (sulfan, H2S)

nebo jako síra organicky vázaná v podob  merkaptan , organických sulfid i disulfid

(Jení ek et al., 2007).

Tabulka 7: Rozd lení bioplynu podle obsahu sirovodíku pro pot eby technologií

(podle Straka et al., 2006):

Obsah sirovodíku slovn Koncentrace [mg/m3]

nevýznamný obsah do 50

nízký obsah 50-250

st ední obsah 250-1500

vysoký obsah nad 1500

Sirovodík p i spalování vytvá í oxid si itý, který zne iš uje ovzduší a ve spojení s vodou

má korozivní ú inky. Odsi ování je proto d ležité p i použití bioplynu jako paliva

kogenera ních jednotek, kdy výrobci požadují maximální obsah sulfanu v bioplynu do

500 mg/m3. Instalace a provoz odsi ovací technologie znamená zvýšení investi ních

a provozních náklad . Podle našich zkušeností však n kte í provozovatelé považují za

levn jší astou vým nu oleje, ast jší servis s vým nou poškozených ástí kogenera ních

jednotek, než investici do odsi ovacího za ízení.

V bioplynu obecn  je síry podstatn  mén , než ve všech ostatních fosilních palivech.

Hn dé uhlí obsahuje nap . 2 až 4 % síry, t žké topné oleje a mazut asi 2 % a lehký topný

olej až 1 % síry. Vedle zemního plynu je proto bioplyn palivo, které zne iš uje ovzduší

oxidem si itým nejmén .

8. Cyklus síry

estože slou eniny síry p edstavují v kolob hu prvk  na planet  Zemi relativn  malé

množství hmoty, jedná se o velmi významné složky živé biomasy i neživé p írody. Cyklus

síry se tak stává jedním z nejvýznamn jších biogeochemických fenomén .
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Jedním z hlavních initel  v cyklu síry jsou bakterie oxidující sulfidy a fototrofní sirné

bakterie, které v  metabolických procesech p em ují síru ve form  sulfid  na sírany.

Druhým, nemén  významným initelem je innost bakterií, které využívají sírany jako

oxida ní inidlo pro dýchání. Naprostá v tšina mikroorganizm  a rostlin využívá

k produkci biomasy sírany a tím je sou asn  redukuje v procesech asimila ní redukce

síran . Živo ichové obecn  p ijímají síru ve form  redukovaných slou enin, p edevším

aminokyselin. Nejhojn jší skupinou baktérií z hlediska tzv. cyklu síry jsou bakterie

redukující sírany a bakterie oxidující sulfidy. Bakterie redukující sírany používá sírany

jako oxida ní inidla a tím získává energii na p em nu organického uhlíku. V tomto

procesu, tzv. disimila ní redukci síran  se jako vedlejší produkt uvol uje sirovodík.

Druhou významnou skupinou jsou bakterie, které svou inností oxidují sulfidy využitím

chemolitotrofních nebo fototrofních proces  s využitím oxidu uhli itého a žijí syntropicky

s bakteriemi redukujícími sírany (Khun et al., 2008). Biochemický cyklus síry a uhlíku je

v tomto smyslu velmi provázaný.

Síra je obsažena v ad  molekul podílejících se na fungování živých organizm  (nap .

methionin, cystein aj.). Sírany jsou obecn  považovány za ú inný detoxika ní prost edek

v metabolických procesech. Metabolické produkty asto reagují se sirnými slou eninami

za vzniku netoxických látek, nap . ester  organických kyselin. Rostliny p ijímají síru

v podob  síran , z nichž je využívána síra pro syntézu aminokyselin a bílkovin.

Všechny tyto procesy se uplat ují nebo mohou uplat ovat p i vzniku sirných škodlivin p i

výrob  bioplynu, anebo naopak p i eliminaci t chto škodlivin mikrobiální cestou.

9. Aminokyseliny jako p vodci síry v substrátech

bioplynových stanic
Obecným substrátem pro výrobu bioplynu jsou látky organického p vodu, a o rostlinného

i živo išného. Podle zam ení bioplynové stanice, geografické pozice a technologických

postup  jsou tak substráty skládány z prom nlivých množství základních skupin látek

tvo ících živé organizmy. Polární organické látky, d ležité pro organizmy jsou sacharidy,



Vlastnosti sirných korozivních produkt  z r zných technologií produkce bioplynu
Geršl M., Vít z T., Mare ek J., Koutný T., Mi ola T.

- 2013 - - 26/54 -

organické kyseliny, aminokyseliny a nukleotidy. Slou eniny síry jsou v pr myslovém

bioplynu zpravidla minoritní složkou. V p ípad , že vstupní substrát obsahuje vysoké

množství tzv. prekurzor  síry, které se v d sledku innosti mikroorganism  p i výrob

bioplynu m ní na sirovodík (sulfan, H2S). Jedná se p edevším o bílkoviny s vysokým

podílem aminokyselin s obsahem sirných funk ních skupin.

irozené aminokyseliny obsažené v bílkovinách (proteinech) mají aminoskupinu v poloze

alfa. V neutrálním prost edí jsou p ítomny prakticky výhradn  ve form  obojetných iont ,

postranní et zec R, kterým jsou jednotlivé aminokyseliny odlišovány m že být polární

nebo nepolární. Polarita postranních et zc  je d ležitá pro n které vlastnosti bílkovin, do

nichž jsou aminokyseliny zabudovány. Nap . cystein je pom rn  málo polární; jeho

skupina -SH je velmi reaktivní, dva cysteiny se mohou spojit disulfidovou vazbou -S-S- na

cystin. Volné aminokyseliny se v organizmech vyskytují v malém množství, jsou to

substráty pro syntézu bílkovin. Bílkoviny všech organizm  obsahují dvacet základních

aminokyselin. Jejich se azení v molekule daného druhu je charakteristické a geneticky

ur ené, nazývá se primární struktura bílkoviny. Bílkoviny tvo í charakteristické koloidní

roztoky. Bílkovinu charakterizuje nejen primární struktura, ale také uspo ádání

polypeptidového et zce ovlivn né vodíkovými vazbami a asto také kovalentní

disulfidová vazba -S-S-. Disulfidová vazba vzniká spojením, resp. oxidací sulfhydrylových

skupin dvou zbytk  cysteinu.

Sirovodík (sulfan, H2S) spole  s amoniakem ( pavek, NH3) a adou dalších látek vzniká

v pr hu acidogeneze. Dalším zdrojem sirovodíku v technologii anaerobní digesce je

ítomnost sulfát redukujících bakterií, které využívají jako sv j terminální akceptor

elektron  síran a redukují ho do podoby sirných slou enin s oxida ním stavem -2.

Predikce vznikajícího sulfanu v bioplynu se provádí na základ  chemické analýzy

vstupních substrát , zejména s p ihlédnutím k zastoupení sirných aminokyselin.

10. Sirné slou eniny v praxi
Od roku 2010 jsou ve spolupracujících zem lských organizacích pro pot eby výzkumu

sledovány r zné provozní parametry. Smyslem tohoto provozního monitoringu je výzkum

závislostí mezi parametry vstupních surovin, podmínkami procesu a parametry výstupních

produkt . Pochopení závislostí a jejich spole ný vliv na zkoumané technologie je zásadní

pro dosažení vysokých produkcí co nej istšího bioplynu s vysokým obsahem metanu,
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spole  s produkcí kvalitního fermenta ního zbytku, který je možno dále využívat.

Výsledky monitoringu n kterých parametr  z roku 2011 jsou uvedeny v grafech 1 až 8.

Graf 1: Vývoj koncentrace produkovaného sirovodíku v bioplynu ve fermentoru v 5ti

sledovaných bioplynových stanicích.

Graf 2: Vývoj koncentrace produkovaného sirovodíku v bioplynu ve dofermentoru

v 5ti sledovaných bioplynových stanicích.
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Graf 3: Množství vsázkového hnoje v 5ti sledovaných bioplynových stanicích

použitého v roce 2011.

Graf 4: Množství vsázkové kejdy v 5ti sledovaných bioplynových stanicích použité

v roce 2011.
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Graf 5: Množství vsázkové kuku ice v podob  siláže v 5ti sledovaných bioplynových

stanicích použité v roce 2011.

Graf 6: Množství vsázkové travní senáže v 5ti sledovaných bioplynových stanicích

použité v roce 2011.
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Graf 7: Provozní teplota fermentoru v 5ti sledovaných bioplynových stanicích

 v roce 2011.

Graf 8: Množství dodané elektrické energie z 5ti sledovaných bioplynových stanic za

rok 2011.
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11. išt ní bioplynu
Základní úprava bioplynu spo ívá v odstran ní vlhkosti a odsí ení. P ítomnost sirovodíku

v bioplynu je a závisí zejména na druhu vstupních surovin. Koncentrace sirovodíku

v bioplynu se pohybuje obvykle v rozp tí mezi 80 až 10 000 ppm. Sirovodík je generován

zejména p i redukci sirných bílkovinných slou enin. Spalováním sirovodíku vzniká oxid

si itý, který zp sobuje korozi pohyblivých ástí kogenera ních jednotek a má negativní

vliv na životní prost edí. Reakcí sirovodíku s kyslíkem vzniká kyselina sírová, která p sobí

korozivn  na konstruk ní prvky bioplynových stanic.

Odsí ení plynu na bioplynové stanici je považováno za jednu z nejd ležit jších úprav

bioplynu. K odsí ení bioplynu je možno využít následujících metod.

11.1 Biologické metody
Biologických metody pro odstran ní sirovodíku (H2S) z bioplynu jsou dnes velmi široce

využívanou metodou, která je ekonomicky výhodná a šetrná k životnímu prost edí (Duan

et al, 2006;. van der Zee et al, 2007). Použití chemotrofních mikroorganism  rodu

Thiobacillus je zatím jedíným ešením biologického išt ní bioplynu. Snaha najít a použít

i další vhodné druhy mikroorganism  nebyla zatím úsp šná a to i p es experimenty

nap íklad s fototrofními mikroorganismy rodu Cholorobium limicola schopné oxidovat

sirovodík (H2S) v p ítomnosti sv tla a oxidu uhli itého (CO2).

Chemotrofní thiobakterie jsou schopny oxidovat sirovodík (H2S) v aerobních i anaerobních

podmínkách. V tšina thiobakterií jsou autotrofní mikroorganismy, spot ebovávající oxid

uhli itý (CO2) a generující chemickou energii z oxidace redukovaných anorganických

slou enin, jako je sirovodík (H2S). Tyto procesy b žn  produkují SO4
2- a S0 jako odpadní

produkty. Na druhé stran , n které thiobakterie (tj. Thiobacillus novellus, Thiothrix nivea)

mohou r st bu  heterotrofn , nebo autotrofn  a mají schopnost využívat dostupný

organický materiál jako zdroj uhlíku (nap . glukózu, aminokyseliny). Bioplyn, který

obsahuje p ibližn  30 %obj. oxidu uhli itého (CO2) je dobrým zdrojem anorganického

uhlíku, který je vhodný pro autotrofní bakterie. P i nedostatku kyslíku, mikroorganismy

rodu Thiobacillus vyvolávají redoxní reakce, které produkují elementární síru S0. Naopak,



Vlastnosti sirných korozivních produkt  z r zných technologií produkce bioplynu
Geršl M., Vít z T., Mare ek J., Koutný T., Mi ola T.

- 2013 - - 32/54 -

ebytek kyslíku vede k produkci SO4
2-, a následnému okyselování. Pochody probíhající

i išt ní bioplynu m žeme vyjád it následujícími rovnicemi:

HSOOHS

OHSOHS

HSHSH

2
42

0
2

2

2
2
1

11.2 Chemická absorpce
V literatu e m žeme najít n kolik proces , které jsou používány k odstra ování sirovodíku

(H2S) z bioplynu. Mnohé z t chto metod pouze odstra ují sirovodík (H2S) bez jakékoli

úpravy, tak aby bylo možno získat stabiln jší a cenn jší produkt, elementární síru (S).

Výhodou chemické absorpce, oproti jiným metodám, je práv  p em na sirovodíku (H2S)

na elementární síru (S). Proces chemické absorpce sirovodíku (H2S) do vodného roztoku

železa nabízí vysokou ú innost odstran ní sirovodíku a nízkou spot ebu chemikálií,

protože vodný roztok železa funguje jako katalyzátor a je možno ho následn  regenerovat.

Proces išt ní m žeme vyjád it pomocí následujících rovnic:

OHSOSH 222 2
1

Jak je patrné z výše uvedené reakce, sirovodík (H2S) je nap ed absorbován do vody (H2O)

a následn  dochází k disociaci podle t chto rovnic:

2
2

222

SHHS
HSHSH

SHOHSH

Ke vzniku elementární síry (S) dojde podle následujícího reak ního mechanismu:
232 22 FeSFeS
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V pr hu okysli ování je vodný roztok železa regenerován. Po okysli ení následuje

pseudokatalýza, p i vzniku aktivní formu železa Fe3+. Tento proces je popsán následujícími

rovnicemi:

OHFeFeO

OOHO

22
2
1

2
1

2
1

32
2

222

Výhodou této technologie je vysoká ú innost odstran ní sirovodíku z bioplynu a jeho

em na na elementární síru. Další výhodou je, že proces probíhá p i teplot  okolí a není

nutné dodávat žádnou aditivní tepelnou energii. Nevýhodou je, že po odstran ní sirovodíku

(H2S), z stává v bioplynu stále oxid uhli itý (CO2), který je nutno odstranit v další

technologii. Kone ná cena upraveného bioplynu se odhaduje na 0,17 € za Nm3

zpracovaného bioplynu.

11.3 Tlaková vodní vypírka
Princip této technologie je založen na fyzikálním principu rozpustnosti plyn  v kapalinách.

Tato metoda m že být použita k odstran ní oxidu uhli itého (CO2) a sirovodíku (H2S)

z bioplynu, protože tyto složky jsou ve vod  rozpustn jší více než metan (CH4). Bioplyn

vstupuje do za ízení p i vysokém tlaku ve spodní ásti stojaté válcové nádoby. Voda je

rozst íkávána z horní ásti stojaté válcové nádoby, takže proudí proti sm ru proudu plynu.

Aby byl zajišt n co nejlepší kontakt obou tekutin, m že být vnit ní prostor stojaté válcové

nádoby napln n materiálem pro zvýšení reak ního povrchu. Po vysušení vystupujícího

plynu, m že být obsah metanu (CH4)  98  % obj. Existují dva základní typy vodní tlakové

vypírky.

11.4 Jednostup ová tlaková vodní vypírka
V jednom kroku išt ní je prací voda použita pouze jednou. Výhodou tohoto uspo ádání je

to, že použitá voda není zne išt na stopami sirovodíku (H2S) a oxidu uhli itého (CO2).

Nevýhodou této techniky je to, že spot ebovává velké množství vody. Tato technika je
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vhodná tam, kde se v blízkosti nachází vhodný zdroj technologické vody, nap íklad

u istíren odpadních vod.

11.5 Regenera ní tlaková vodní vypírka
V této technologii je voda regenerována po vyprání bioplynu. Hlavní výhodou této metody

je, že celkové množství spot ebované vody je mnohem nižší ve srovnání s p edchozí

technologií.

Obecn  lze konstatovat, že tato technologie vyžaduje velké množství vody. Nap íklad,

regenera ní tlaková vodní vypírka, která zpracovává, 330 Nm3 bioplynu za hodinu

spot ebuje p ibližn  1 500 dm3 vody za hodinu. Kone ná cena upraveného bioplynu se

odhaduje na 0,13 € za Nm3 zpracovaného bioplynu.

11.6 Adsorbce p i zm  tlaku (Pressure swing adsorption)
Tato technologie se využívá k odd lení ur ité komponenty z bioplynu vysokého tlaku

v závislosti na molekulární hmotnosti a afinit  složek bioplynu k adsorb nímu materiálu.

Jako adsorp ní materiály jsou používány speciální materiály (nap . zeolity, aktivní uhlí,

silikátové materiály). Tyto materiály p ednostn  adsorbují cílové druhy plyn  p i vysokých

tlacích (Cavenati et al., 2005).

Princip funkce vychází z p edpokladu, že plyny mají p i vysokém tlaku tendenci

k zachytávání a adsorbci na pevné povrchy. Platí, že ím vyšší je tlak, tím více je

adsorbováno plynu. P i snížení tlaku dojde k desorpci plynu. Tento proces umož uje

separaci samostatných plyn  ve sm si, protože r zné plyny mají r znou tendenci být

itahovány rozdílnou silou k pevným povrch m. V pr hu išt ní bioplynu adsorp ní

materiál adsorbuje sirovodík (H2S) nevratn . Z tohoto d vodu bývá asto p ed tuto

technologii za azeno p ed išt ní bioplynu. Použití zeolit  nebo aktivního uhlí p i r zných

úrovních tlaku je efektivní metodou pro separaci oxidu hlinitého (CO2) a metanu (CH4)

(Pinto et al., 2008). Aktivní uhlí s p ídavkem jodidu draselného reaguje katalyticky

s kyslíkem (O2) a sirovodíkem (H2S) za vzniku vody a síry.
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Proces probíhá nejlépe p i 0,7 až 0,8 MPa a 50 až 70 °C. Lože s aktivním uhlím je po

nasycení plyny regenerovat nebo vým nit. Výhodou této technologie vysoká istota

výstupujícího plynu, který obsahuje 97 %obj. metanu (CH4), nízká spot eba energie a nízké

emise. Hlavní nevýhodou technologie je nutnost snížení koncentrace sirovodíku v bioplynu

ed jeho išt ním. Kone ná cena upraveného bioplynu se odhaduje na 0,40 € za Nm3

zpracovaného bioplynu.

11.7 Kryogenní technologie
Kryogenní separace bioplynu je založena na skute nosti, že jednotlivé složky bioplynu,

oxid uhli itý (CO2), sirovodík (H2S) mohou být odd leny od metanu (CH4)  a  to  díky

rozdílné teplot  zkapaln ní každé jednotlivé složky. Kryogenní technologie jsou obecn

provozovány p i nízkých teplotách, - 100 °C a p i vysokých tlacích, p ibližn  4 MPa.

Princip funkce je takový, že bioplyn proudí p es tepelný vým ník, který ochlazuje bioplyn

na - 70 °C. Po prvním kroku chlazení následuje kaskáda kompresor  a vým ník  tepla, ve

které je plyn postupn  ochlazen na - 100 °C a zkomprimován na 4 MPa. Následn  se

v destila ní kolon  odd lí metan (CH4) od ostatních složek, zejména sirovodíku (H2S)

a oxidu uhli itého (CO2). Hlavní výhodou kryogenní separace je vysoká istota

vystupujícího plynu, který obsahuje 99 %obj. metanu (CH4), stejn  jako možnost

zpracovávat velké objemové množství bioplynu.

Hlavní nevýhodou je to, že odd lení kryogenní kryogenní procesy vyžadují využití

zna ného technologického za ízení, p edevším kompresory, turbíny a teplo vým níky.

Pot eba za ízení zvyšuje investi ních a provozních náklad  ve vztahu s jinými možnostmi.

Kone ná cena upraveného bioplynu se odhaduje na 0,44 € za Nm3 zpracovaného bioplynu

(De Hullu et al., 2008).

11.9 Membránové technologie
Použití membránových technologií vychází z dlouholetých zkušeností s touto technologií

v chemickém pr myslu. Membrána je porézní materiál, který umožní, aby n které složky

bioplyny pronikaly p es její strukturu. Membrány m žou být konstruovány jako moduly
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z dutých vláken nebo jiných polymerních látek, které mají vysoký povrch na jednotku

objemu. Typické provozní tlaky se pohybují v rozmezí od 2,5 do 4,0 MPa. istota plynu

na výstupu m že být zvýšena po tem membrán, což ale negativn  ovlivní, zvýší, ztráty

metanu. Existují dv  základní metody membránové separace, membránová separace p i

vysokém tlaku a adsorpce plyn-kapalina. Vysokotlaký proces membránové separace

selektivn  odd lí sirovodík (H2S)  a  oxid  uhli itý  (CO2) od metanu (CH4). Touto

technologií je možno dosáhnou plyn s obsahem 96 %obj. metanu (CH4).

Adsopce plyn-kapalina je nov  vyvinutý proces, který používá mikroporézní hydrofobní

membrány jako rozhraní mezi plynem a kapalinou. Oxid uhli itý (CO2) a sirovodík (H2S)

jsou rozpušt ny v kapalin , zatímco metan (CH4) z stává nad hladinou a je odvád n

k dalšímu použití (Harasimowicz et al , 2007).

Výhody membránové separace jsou, jednoduchost, nízké nároky na energii a požadavky na

údržbu. Nevýhodou membránové separace je dosahování relativn  nízké koncentrace

metanu (CH4) v upraveném bioplynu a vysoké náklady na membrány, které se pohybují

kolem 0,12 € na Nm3 zpracovaného bioplynu. I p es to, že je tato cena nízká ve srovnání

s jinými metodami je nutno podotknout, nízkou koncentraci metanu v upraveném

bioplynu.

12. Koroze a inkrustace plynokapalnými fluidy
V pr myslových technologiích jsou zcela b žn ešeny korozivní a inkrusta ní ú inky

technologických vod (odpadní v., pitná v., minerální v., d lní v., chladící nebo oh ívací

okruhy, chemická výroba, stavební výroba a mnoho jiných odv tví pr myslu). Korozivní a

inkrusta ní procesy p i výrob  bioplynu tak zapadají do této rozsáhlé problematiky.

Korozivní a inkrusta ní ú inky mají v p ípad  ne ešených nebo opomenutých situací velmi

nep íznivé následky pro provoz celé technologie. Ve výsledku se projevují zhoršením

estupem tepla p i oh evu nebo chlazení, korozí a znepr chodn ním nebo rozpadem
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transportních cest, poruchovostí ovládacích a manipula ních prvk  a v neposlední ad

i zm nami ve složení média.

V p ípad  bioplynových technologií se ke korozivním a inkrusta ním ú ink m

technologických vod p idávají ú inky plyn . Na technologické sou ásti pak p sobí

mnohem efektivn ji spole , a tak je také nutno je posuzovat. V tšina složek systému je

schopna v návaznosti na fyzikáln  chemické podmínky (teplota, tlak, mikrobiální aktivita,

ítomnost katalyzujících prvk ) p echázet mezi fází kapalnou a plynnou, p ípadn  také

fází pevnou. Smyslem ízení technologického procesu je dostat škodlivé složky do fáze

(pevné, kapalné, plynné), kde budou pro požadovanou technologii nejmén  závadné.

Podstatný korozivní vliv na technologické sou ásti mají kyselé plyny, p edevším H2S,

CO2,  dále  O2 a  H2. Všechny tyto plyny se vyskytují v prom nlivých koncentracích p i

všech fermenta ních procesech. N které plyny, nap . uhlovodíky ve v tší koncentraci

korozivní vlivy sm rem ke konstruk ním ocelím potla ují (Škollová, 1974). Tato

skute nost je dána chemickou aktivitou jednotlivých složek plyn  v jejich sm sích.

Z plynných složek systém  se na vzniku koroze nepodílí pouze dusík N2, vzácné plyny

(nap . argon Ar, helium He), radioaktivní plyny (nap . radon Rn).

12.1 Sirovodík
V p ípad  technologií pro výrobu bioplynu je nejzávažn jším plynem sirovodík H2S. Jeho

inky lze pro v tšinu kov  vyjád it obecnou rovnicí:

+	[ ]	 	
( )

[ ] + 2 	

Sirovodík pak ve v tšin  strojních za ízení napadá p ednostn  ocelové prvky. Na jejich

povrchu tvo í erný povlak sulfidu FeS. Tento povlak pak ve vlhkém prost edí vytvá í

elektrolytický lánek s následným hlubokým p sobením v podob  tzv. d íkové koroze.

Korozivní ú inek je efektivn jší za p ítomnosti CO2 nebo  O2.  Za  p ítomnosti  kyslíku  O2

pak oxiduje FeS na vodou rozpustný FeSO4.

FeS + 2H2O + O2  FeSO4 + 2H2
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Korozivní ú inky produkt  spalování bioplynu obsahujícího sirovodík se projevují tvorbou

kyseliny sírová, zp sobující korozi za ízení, se kterými následn  p ichází do styku.

Typická je vysoká koroze kontakt  zapalovacích sví ek, koroze olejových t sn ní a ložisek

klikové h ídele. P i spalování bioplynu s vysokým obsahem sirovodíku v plynových

kotlích dochází ke zna né korozi spalinového traktu.

12.2 Vodík a mezikrystalická koroze

Vznik vodíku H, následn  H2 v systému s FeS je podmín n p ítomností H2S, který brání

molekulárnímu seskupování atom  vodíku na molekuly. Atomární vodík pronikáním do

kovové m ížky siln  podn cuje mezikrystalickou korozi. V místech pr niku atomárního

vodíku H do kovové m ížky materiálu dochází k tvorb  dislokací a dutin, a v nich pak

k rekombinaci atomárního vodíku na vodík molekulární. Tato rekombinace je doprovázena

vznikem tlak  105-107 MPa (Kraj a, 1977). Tímto procesem vznikají vzdutí materiálu,

hloubkové ú inky spole  s tlakem pak zp sobují vznik trhlin, které se následn  zv tšují

teplotním a mechanickým namáháním konstrukcí. Protože odolnost desulfurika ních

baktérií k teplot  za vyššího tlaku roste (za normálního tlaku je optimální teplota r stu

bakterií (40 °C), mohou tyto korozivní jevy vznikat i ve velkých hloubkách materiál .

8.3 Oxid uhli itý

Významným korozivním spolu initelem v bioplynových technologiích je oxid uhli itý

CO2. Ten p sobí na r zné kovové, ale i nekovové materiály, nap . betony. Z kovových

materiál  reaguje p edevším se železem, a to v nízkolegovaných uhlíkatých ocelích podle

rovnice:

CO2 + H2O  H2CO3

H2CO3 + Fe  FeCO3 + H2

Jedním z produkt  koroze je op t vodík, v tomto p ípad  ale molekulární, který není

korozivn  nebezpe ný. Vliv zbytkového kyslíku lze vyjád it jako:

2FeCO3 + 3H2O + 1/2O2  Fe(OH)3 + 2CO2
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Touto cestou se regeneruje CO2 a koroze je nebezpe jší, nebo  vzr stá úm rn

parciálnímu tlaku CO2. P i parciálním tlaku >0,05 MPa a 25 °C je koroze možná, p i >0,2

MPa již nevyhnutelná. Do cca 0,5 MPa a 25 ° C rostou korozivní ú inky p ímo úm rn

parciálnímu tlaku, maximum je dosaženo p i 3 MPa. Kyslík je v bioplynových

technologiích p ítomen pouze minimáln , jen v n kterých p ípadech se do technologických

prvk  p ivádí ízen . Malé koncentrace kyslíku nemohou sami o sob  p sobit korozivn .

Kyslík je však významným aktivátorem korozivních ú ink  H2S a CO2.
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13. Stavové chování sm sí plyn , aktivita a aktivitní koeficient
Moderní výklad reálného chování plyn  vychází z existence sil p sobících mezi

molekulami a vychází ze statistické termodynamiky. Interakce ástic na termodynamické

funkce plyn  s tzv. reálným chováním se vyjad uje jako termodynamické funkce ideálního

plynu dopln ného korekcemi. Zpravidla je nejprve korigována stanová rovnice, poté se

ur ují korekce všech dalších termodynamických funkcí. Vystihnout však p esn  chování

reálných plyn  v rozsahu všech teplot a tlak  a vyjád it je rovnicí je úkol v termodynamice

nesplnitelný. Proto se ve v tšin  praktických aplikací vychází z empirických hodnot.

Srovnání reálných plynných soustav s ideálním plynem umož uje termodynamická

veli ina zvaná fugacita, ta je za použití volné entalpie definována vztahem:

(dG = RT d ln fi),   rep.: ln 	
° =

°		

R   -  univerzální plynová konstanta o rozm ru Jkmol-1K-1

v soustav  SI má hodnotu 8314.

T    -  teplota
° - standardní fugacita (parciální molární volná entalpie složky i je shodná

s chemickým potenciálem )

Fugacita ideálního plynu je rovna jeho parciálního tlaku = .

Protože se vlastnosti reálných plyn  za nízkých tlak  do jisté míry blíží

plyn m ideálním je možné vyjád ení fugacity psát: lim 	 = 1.

Za vyšších tlak  si však fugacita a parciální tlak reálných plyn  rovny nejsou. Na fugacitu

pak lze pohlížet jako na korigovaný tlak. V heterogenní soustav , která je

v termodynamické rovnováze, je fugacita libovolné složky ve všech fázích stejná.

Fugacitu lze vyjád it pomocí fugacitního koeficientu

= 		 , ln = ln + 	 	

Fugacita byla p vodn  uvažována pouze pro plynnou fázi, tedy plyny a jejich sm si.

V reálných termodynamických úlohách se však zpravidla po ítá také s fugacitami kapalné

a tuhé fáze v etn  jejich roztok . Jejich fugacity jsou rovny fugacitám par, se kterými je
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kondenzovaná fáze (kapalina) nebo tuhá látka v rovnováze. Protože je fugacita pevných

látek za normální teploty a tlaku zcela nepatrná, byla pro soustavy s kapalinou a pevnou

látkou definována další funkce, která popisuje odchylky od reálného chování – aktivita,

termodynamická koncentrace: = 	
°   , je to pom r fugacity složky v uvažovaném

stavu k fugacit  téže složky ve standardním stavu. U systém  plyn-voda s vyššími

parciálními tlaky rozpušt ných plyn , p edevším H2S  a  CO2 se v termodynamických

výpo tech uplat uje p edevším aktivita plyn .

Spolup sobením mikroorganizm  za p ítomnosti uhlovodík  se zbytkovým kyslíkem m že

oxidovat  i  ást  H2S  na  H2SO4. Vznikající kyselina sírová pak snižuje pH v prost edí a

eteln  urychluje korozi p sobením CO2. P i proud ní fluid technologickými cestami

mohou být korozivní produkty abradovány a odplavovány, což urychluje pr h koroze

nebo naopak mohou být krystalizací zpev ovány, což korozi zpomalí, ale proces vede

k inkrustaci a k zanášení technologických prvk .

Intenzita koroze všech materiál obecn  roste s vyššími pr toky plynných i kapalných fluid.

Mimo chemické reakce, které jsou urychlovány vým nou reak ních fluid se významn

za ínají uplat ovat i abraze a eroze materiál . Nejkomplexn jší a tím i nejhorší ú inek tak

mají plynem sycené kapaliny. V p ípad  bioplynových technologií je nutno reáln ešit

všechny typy korozí sou asn , tedy korozi chemickou, mikrobiální, elektrochemickou,

galvanickou, elektrolytickou i mechanickou.
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14. Vliv solí
ítomnost solí, resp. minerálních látek v systému ovliv uje podstatným zp sobem

rozpustnost plyn  ve vod , a tím fázovou rovnováhu v systému voda-plyn. Korozivní

sobení CO2 je siln  ovliv ováno p ítomností solí, p edevším chlorid . P ítomnost solí

zvyšuje tzv. vysolovacím efektem parciální tlak plyn . Následn  pak soli porušují již

vytvo enou ochrannou vrstvu – inkrustaci tvo enou zpravidla oxidy a karbonáty na

rozpustn jší chloridy. P i vyšších koncentrací solí pak tato ochranná vrstva v bec

nevzniká.

Vliv solí nelze v bioplynových technologiích opomíjet. Je t eba uvažovat o jejich

ípadném necht ném vnosu do reaktor  v podob  oplachových vod ze živo išné výroby,

v podob  hnojiv, v odpadech z mobilních WC, v jate ních odpadech a kafilerních

produktech, v bioodpadu z komunálního sb ru apod.
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15. M ení ú ink  koroze
Nebezpe í koroze a korozivních produkt  pro bioplynové technologie je objektivním

problémem, jehož význam lze odvodit výpo ty a modelováním dat obsahujících složení a

koncentrace korozivních fluid, tedy H2S, CO2, O2, pH, soli, organické kyseliny atd. Ú inky

koroze lze také objektivn  m it v praxi. Praktické m ení p ímo v jednotlivých

technologických prvcích zaznamená i vlivy, které jsou asto pro modelování kvantitativn

jen t žce postihnutelné, jako je syngenetické p sobení mnoha faktor , p sobení bludných

proud  atd.

ení ú ink  koroze lze snadno provád t tzv. p ímou metodou. V praxi se jedná

o etalonové plíšky vyrobené z referen ních materiál  o známém složení. Tyto plíšky se na

stanovenou dobu zav šují do jednotlivých technologických prvk  a po jejich expozici se

í ú inky koroze p ímo na nic. V praxi je rozší eno také induk ní m ení tlouš ky

materiálu.

Obrázek 5: 38DL PLUS Ultrasonic Thickness

Gage: p ístroj na m ení tlouš ky korozivních

produkt . (http://www.olympus-ims.com/cs/38dl-

plus)

Obrázek 6: Olympus 26 MG: p ístroj na m ení

tlouš ky korozivních produkt  p i praktickém

použití. (http://www.olympus-ims.com/cs/26mg/)

http://www.olympus-ims.com/cs/38dl-
http://www.olympus-ims.com/cs/26mg/
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Laboratorní metody zjiš ování korozivních vlastností fluid na jednotlivé materiály

vycházejí z metodik používající autoklávové korozní komory ve kterých lze hodnotit

statické i dynamické podmínky korozivního prost edí. Zkoušené materiály jsou

posuzovány p esným m ením, váhovým úbytkem, elektronovou mikroskopií a

rentgenovou difrakcí. Tyto metody jsou velmi p esné, ale náro né na vybavení a finan

nákladné, proto jsou p edur eny pro oblast výzkumu a vývoje.

Obrázek 7:

Moderní korozní

komora na

Mendelov

univerzit  v Brn

pro zkoušení

materiál

v prost edí solí.

Foto: M. Geršl.

Obrázek 8:

Moderní korozní

komora na

Mendelov

univerzit  v Brn

pro zkoušení

materiál

v prost edí

s obsahem síry.

Foto: M. Geršl.
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16. Výzkum koroze v praxi
Výzkum koroze v prost edí bioplynových stanic se v sou asné dob  zam uje na m ení

ír stk  koroze v ase, m ení p ír stk  inkrustace v ase, analýzu korozivních medií a na

analýzu korozivních a inkrusta ních produkt .

Obrázek 9a, b: M ení p ír stkových zón koroze p ístrojem UM-2D

v poloprovozních reaktorech a) pro mokrou fermentaci; b) pro suchou fermentaci na

Mendelov  univerzit  v Brn . Foto: M. Geršl.

16.1 Vliv sirovodíku na údržbu kogenera ních jednotek
Vyšší obsah sirovodíku v bioplynu má vliv na servisní intervaly kogenera ních jednotek.

Obecn  lze uvažovat, že p i dlouhodobém obsahu sirovodíku (H2S) nad 500 ppm je nutné

monitorovat, p ípadn  zm nit servisní intervaly kogenera ních jednotek. Zvýšená

koncentrace sirovodíku v bioplynu zp sobuje zejména okyselování olejové nápln

kogenera ní jednotky, snížení mazací schopnosti oleje, korozi zp sobenou reakcí

sirovodíku s vodou, usazování sirných slou enin v kou ovodech a vým nících v p ípad

vzniku rosného bodu. P ehledn  jsou defekty zobrazeny na následujících obrázcích.
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Obrázek 10: Koroze ojni ního ložiska a vložky válce kogenera ní jednotky. (Dirks, 2008)

Obrázek 11: Sirné usazeniny v kou ovodech. (Dirks, 2008)

Obrázek 12: Polymerizace oleje. (Dirks, 2008)
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Elektronovým mikroskopem (BSE) s elektronovou mikrosondou (EDS) Quanta 650 FEG

byly posuzovány korozivní zm ny na plynovodním potrubí po p sobení plynného H2S a

CO2. Analýzou bylo zjišt no, že se jedná o b žnou uhlíkovou ocel s feriticko-perlitickou

strukturou s hrubším zrnem. Analýzou elektronovou mikrosondou (EDS) bylo stanoveno

materiálové složení: mangan (Mn) 1,2 %, k emík (Si) 0,4 % a chrómu (Cr) 0,1 %., p emž

obsah k emíku a chrómu lze hodnotit jako velmi nízký. Tento materiál obecn  neposkytuje

dobrou korozní odolnost ve vlhkém prost edí. Z m ení a uvedených snímk  je patrná

mocnost korozní vrstvy cca 150-180 m z vnit ní stany potrubí, kudy proudilo korozní

medium. Patrné jsou po ínající trhliny, které se pod korozními zplodinami ší í dovnit

materiálu. Tento stav by následn  mohlo zp sobovat havárie s ohledem na možné korozní

praskání. Z elektronové mikroanalýzy korozních vrstev, vn jší i vnit ní, která byla

provedena metodou EDS vyplývá, že se u všech vzork  jedná p evážn  o oxidy železa

(rez, Fe2O3), p ípadn  uhli itany (CaCO3).

Obrázek 13a, b: a) Produkty mezikrystalické koroze zp sobené atomárním vodíkem

v prost edí oxidu uhli itého a sirovodíku. Elektronová mikroskopie (BSE, zv tš.

1200x), b) Po ínající trhliny, které se pod korozními zplodinami ší í dovnit

materiálu (BSE, zv tš. 1200x). Foto: M. Geršl.
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Obrázek 14a, b: Uhlíková ocel potrubního

vedení s feriticko-perlitickou strukturou

bez korozivních produkt . Elektronová

mikroskopie (BSE, EDX), místo analýzy

ozna eno erveným k ížkem. Foto,

analýza: M. Geršl.

Výsledky mikroanalýzy (BSE, EDX):

Prvek Wt% At%

  CK 01,10 04,70

  OK 01,73 05,54

 SiK 00,43 00,79

 CrK 00,10 00,10

 MnK 01,21 01,13

 FeK 95,44 87,75

Matrix Correction ZAF
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Obrázek 15: Produkty koroze na

uhlíkové oceli s feriticko-perlitickou

strukturou. Elektronová mikroskopie

(BSE, EDX), místo analýzy ozna eno

erveným k ížkem. Foto, analýza: M.

Geršl.

Výsledky mikroanalýzy (BSE, EDX):

Prvek Wt% At%

  CK 08,17 15,89

  OK 39,46 57,61

 NaK 00,30 00,30

 MgK 00,24 00,23

 AlK 00,35 00,30

SiK 02,00 01,67

  SK 00,17 00,12

 CaK 19,75 11,51

 MnK 01,47 00,63

 FeK 28,08 11,74

Matrix Correction ZAF
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Obrázek 16: Koroze na uhlíkové oceli

s feriticko-perlitickou strukturou (BSE,

EDX), místo analýzy ozna eno erveným

ížkem. Elektronová mikroskopie.

Foto, analýza: M. Geršl.

Výsledky mikroanalýzy (BSE, EDX):

Element Wt% At%

  CK 05,79 11,77

  OK 35,15 53,58

 NaK 00,41 00,44

 AlK 00,24 00,22

 SiK 01,09 00,95

  SK 00,26 00,20

 CaK 46,18 28,10

 FeK 10,87 04,75

Matrix Correction ZAF
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17. Ochrana p ed ú inky koroze
Nejú inn jší a relativn  jedinou možnou ochranou p ed korozí je použití vhodných

antikorozních materiál .  Sm sím  H2S s dalšími korozivními plyny, p edevším CO2

nejlépe odolávají chrommolybdénové oceli. Odolné jsou také nízkolegované oceli, anebo

vysokolegované oceli as litiny. Pro prost edí s p ítomností H2S jsou jednozna  nevhodné

materiály z martenzitickou strukturou. Povrchová úprava konven ních materiál  se je

pouze krátkodobým a málo ú inným ešením. Plynná fluida postupn  difundují p es

ochranné povlaky a koroze pokra uje pod ochrannou vrstvou. Životnost b žných

ochranných povlak  je zna  zkrácena abrazí p i erpání suspenzí. Naopak speciální

povlaky z technických minerál  (sklo, edi  aj.) nelze b žn  aplikovat pro jejich vysokou

cenu. Inhibitory koroze užívané v chemickém, naftovém a plynárenském pr myslu jsou

chemické látky (fosfáty, boráty, nitráty, aldehydy, aminy, thiocyaniny aj), které vytvá ejí

ochranný film na povrchu materiál . N které z inhibitor  sou asn zabra ují r st m

inkrustací. Vzhledem k mikrobiálním d m probíhajícím v zájmových technologiích je

nutno vždy posoudit p ípadný inhibující efekt t chto látek na mikrobiální spole enstva. Pro

pom rn  zna né riziko poškození mikrobiálních d  i pro vysokou cenu inhibitor  se za

sou asného stavu nejeví tato metoda jako výhodná. Ú inky katodové ochrany jsou

významn  omezeny pouze na ochranu p ed elektrochemickými d ji, ochranu p ed celým

spektrem korozních d  však neposkytují.
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