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1. Uvod a soucasny stav reSené problematiky

Anaerobni fermentace je jedna z nejstarSich zpracovatelskych technologii pouzivanych
lidstvem. Do 30. let dvacatého stoleti byla tato technologie bézné vyuzivana zejména na
¢istirnach odpadnich vod ke stabilizaci ¢istirenskych kald, které obsahovaly velké
mnoZstvi organickych latek. Vznikajici bioplyn byl nazyvan kalovy plyn a byl nasledné
vyuzivan pro ohiev vody, pripadné vytapéni objektt na ¢istirné odpadnich vod. Od 30. let
dvacatého stoleti zac¢ina intenzivni vyzkum procesu anaerobni fermentace. Diky
veédeckotechnickému pokroku v oblasti anaerobnich technologii spojenych s vyrobou
a vyuZzitim bioplynu se zacaly pouZivat k jeho vyrob¢ mimo cistirenskych kalt napiiklad
i odpady ze zemédélstvi a potravinarstvi. Od 70. let 20. stoleti se technologie anaerobni
fermentace neomezuje pouze na zpracovani odpadi, ale jsou jiz vyuzivany také cilené
péstované energetické plodiny (Straka et al., 2006). Politicky, hospodaisky, ekonomicky
a environmentélni vyvoj poslednich let s sebou ptinesl fadu zmén, které mély za nasledek
vysSi vyrobu energie z nekonvenc¢nich zdroja, které jsou oznacovany jako obnovitelne.
Mezi tyto zdroje patéi mimo jiné i biomasa, kterou je moZno zpracovavat raznymi
technologiemi. Jednou z nich je i technologie anaerobni fermentace, ktera probiha ve
specidln¢ navrhovanych a provozovanych zatizenich, které oznacujeme jako bioplynoveé
stanice.

V Ceské republice je v soucasnosti v provozu 481 bioplynovych stanic s instalovanym
elektrickym vykonem 363 MW a podilem na vyrobé energie z obnovitelnych zdroja ve
vysi 15,9 %. Rozmach bioplynovych stanic je mozZneé piibliZit srovnanim jejich po¢tu dnes
a vroce 2007, kdy bylo v Ceské republice v provozu pouhych 23 bioplynovych stanic.
S dynamikou vyvoje poctu bioplynovych stanic neodmyslitelné souvisi také vyssi potieba
kvalitni cilené péstované biomasy, ktera je zcela zasadni surovinou pro tento typ zatizeni.
Ptiblizné 75 % z celkového poctu bioplynovych stanic zpracovava produkty pochazejici ze
zemedelské prvovyroby. Je nutné si uvédomit, Ze vyroba bioplynu je klicovou technologii
pro udrZitelné vyuZivani zemédélské biomasy jako obnovitelného zdroje energie. Diky
vyrobé bioplynu maze byt dosaZeno vysoké energetické produkce vztazené na jednotku
plochy zemédé¢lské pady. Bioplyn lze vyrabét ze Siroké Skaly energetickych plodin
a biologicky rozloZitelnych odpadu. Jedna se zejména o tekuté odpady z Zivoc¢isné vyroby

a cileng¢ péstované energetické plodiny, zejména specidlni odridy kukufice, které jsou
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v bioplynovych stanicich zpracovavany ve formé kukuri¢né silaze. Trend zvySovani
vyroby energii v bioplynovych stanicich s sebou logicky pfindsSi potiebu umét presnéji
predikovat vyvoj pii péstovani a tvorbé zdsob energetickych plodin pro provoz
bioplynovych stanic. Klicovou roli k dosazeni maximalni produkce bioplynu sehravaji
vhodn¢ zvolené druhy energetickych plodin, doba sklizng, zptisob skladovani a piepravy
biomasy pied procesem sildZovani, ale i obsah Zivin obsaZzenych v energetickych plodinach
(Amon et al., 2006). Z téchto davodu je velmi nutné rozvijet podminky k optimalni
produkci energetickych plodin, doby sklizné, obsahu Zivin a technologie konzervace
biomasy (Cioabla et al., 2013). Za zvIl&3t vyznamné povaZuji ruzni autofi schopnost
stanovit pribliznou produkci bioplynu z energetickych plodin. Jedin¢é tak je mozné vcas
rozhodnout a nasledné provést vhodna opatieni k naslednym operacim pfti zpracovani
energetickych plodin. Pokud bychom méli k dispozici jasné definovanou produkci
bioplynu vztaZzenou na nékterou z métitelnych velic¢in, naptiklad obsah Zivin, suSinu ve
vzorku energetické plodiny, bylo by mozné s vyuZitim modernich analytickych metod
stanovit in situ piedpokladané mnoZstvi bioplynu, ktery bude vyroben z této energetické
plodiny v bioplynové stanici. Tyto poznatky a predpoklad rozvoje technologii pro vyrobu
bioplynu by pomohly predikovat potiebu cilené péstovanych energetickych plodin
nezbytnych k provozu bioplynovych stanic a zefektivnit tak hospodateni s jednou ze
zakladnich vstupnich surovin pro vyrobu bioplynu.

Podobné situace je i u sirnych sloucenin, které zatim ztstavaji vtomto vyzkumu zatim
v pozadi. Jako zajimavé se jevi nalezeni vhodnych métitelnych parametra, které budou

slouZit jako ukazatele moZného vzniku sloucenin siry, jejich mnoZstvi a charakteru vazeb.

2. Bioplynové stanice

v ry

Bioplynové stanice (BPS) jsou dnes rozSitenou biotechnologii vyuZivajici procesu
anaerobni fermentace pro fizenou konverzi organického uhliku obsaZzeného v biologicky
rozlozZitelnych materidlech za neptistupu vzduchu (anaerobni podminky) na finalni

produkty, kterymi jsou bioplyn a fermentacni zbytek. Rozmach bioplynovych technologii,
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vyuzivajicich proces anaerobni fermentace, ssebou piinasi v poslednich desetiletich

rostouci pocet bioplynovych stanic ve vétSiné evropskych zemi. V tabulce 1 je uveden

pocet instalovanych bioplynovych stanic ve vybranych evropskych zemich.

Tabulka 1: Poéet bioplynovych stanic ve vybranych evropskych zemich.

Celkovy poéet | Z toho zemédélskych
Ceska republika 481 360
Dansko 187 86
Finsko 73 32
Francie 440 57
Holandsko 180 69
Némecko 6388 5905
Norsko 185 76
Rakousko 586 350
Svédsko 229 32
Svycarsko 119 73
Velka Britanie 219 65
(podle Eurobserver, 2012)

10

9
g 8
27
5 . Obrazek 1:
g s Vyroba
s’ elektrické energie
s 3
g, z obnovitelnych
>

1 zdroji v Ceské

0 T .

2008 2009 2010 2011 2012 republice.
H Vodni elektrarny W Vétrné elektré':r?; M Fotovoltaické elektrarny (p0d|e CSU’ 2013)
m Biomasa m Bioplyn m Skladkovy plyn

Pocet bioplynovych stanic v Ceské republice je, jak jiz bylo uvedeno, v soucasnosti 481.
Tento pocet zahrnuje veSkeré bioplynové stanice v provozu. Jedna se tedy nejen
0 zemédeélské bioplynové stanice a bioplynové stanice zpracovavajici biologicky
rozloZitelny odpad, oznacované ¢asto jako komunalni, ale i bioplynové stanice
zpracovavajici cistirenské kaly, pramyslovy odpad a bioplynové stanice instalované na

skladkach odpada pro zpracovani bioplynu vznikajiciho v télese skladky. Bioplynove
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stanice se také pomérn¢ vyznamné podileji na vyrobé elektrické energie z obnovitelnych

zdroji v Ceské republice, obrazek 1.

Jak jiz bylo zminéno, bioplynové stanice mtizeme povaZzovat za biotechnologii, ve ktereé je
proces vyroby bioplynu zavisly na interakci mezi riznymi druhy mikroorganismu. K tomu,
aby bylo dosazeno funkéniho a stabilniho procesu s co nejvyssi produkci metanu, je
dulezité vytvofit a udrZzovat vhodné prostredi pro ¢innost mikroorganismt (Amon et al.,
2006). Diky vhodn¢ nastavené a zvolené technologii bioplynové stanice muzeme
maximalizovat vyrobu bioplynu jako kone¢ného produktu procesu anaerobni fermentace.
V praxi je pouZivano mnoho technologii pro vyrobu bioplynu, v Ceské republice jsou to
desitky technologii pro anaerobni zpracovani riznych druht materila. Tyto systémy se lisi
zejména v provoznich parametrech, pii¢emz pouZita technologie a konstrukce fermentoru
zavisi primarné na vstupni suroving, kterd ma byt zpracovana.

Obecné lze ftici, Ze se technologie bioplynovych stanic sklada z nékolika na sebe
navazujicich technologickych celku, které tvori celek. Obecné schéma bioplynové stanice

je znazornéno na obrazku 2.

vstupni
material
H I Y yroba tepelné
fermentor [—>| Bioplyn | PYROW i S0 E eREne
l — kogeneracni kombinovana vyroba tepelné
fermentacdni > jednotka P a elektrické energie
zbytek
cisténi na kvalitu vyroba paliva pro automobily,
l £ zemniho plynu e pridavani do plynovodd

separator

ey

tekuta slozka  pevna slozka

Obréazek 2: Obecné schéma bioplynové stanice.
(podle Hobson et al., 1981, upraveno)
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3. Proces anaerobni fermentace

Proces anaerobni fermentace je sloZity biochemicky proces, pii kterém dochazi v nékolika
na sebe navazujicich krocich, hydrolyze, acidogenezi, acetogenezi a metanogenezi diky
¢innosti  mikroorganismi  k rozkladu organickych latek obsaZzenych ve vstupnich
surovindch (Stams et al., 2003). Meziprodukty jednotlivych skupin mikroorganismu
v jednotlivych krocich jsou spotiebovavany v dalSich krocich wvzniku bioplynu
mikroorganismy jinymi. Absence jedné skupiny mikroorganismi miZe mit negativni
dopad na pribéh procesu jako celku (Lee et al., 2009; Weiland, 2010).

Mikrobiélni diverzita v bioplynovych fermentorech je stejné rozséhla jako mikrobialni
diverzita v travicim traktu prezvykavct, kde bylo identifikovano sedmnéct zékladnich
kment anaerobnich mikroorganisma. Tyto mikroorganismy hraji z&sadni roli pii vyrobé
bioplynu (Stieb a Schink, 1987). Dulezitou roli v tom, které z kmend anaerobnich
mikroorganisma budou piitomny ve fermentoru, samoziejmé sehrava povaha vstupniho
materialu, ktery ma& byt zpracovavan v bioplynové stanici (Hattori et al., 2001). Druh
vstupniho materialu uréuje, zdali budou ve fermentoru prevladat proteolyticke
mikroorganismy nebo amylolytické mikroorganismy. Mezi nejéastéji se vyskytujici se
druhy anaerobnich mikroorganismut ve fermentorech bioplynovych stanic patii 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 uvédomit, Ze existuje jasny
rozdil vdruzich celulolytickych mikroorganismt piitomnych v travicim traktu
prezvykavcu a v bioplynové stanici. Zatimco v travicim traktu piezvykavca piedstavovali
zastupci rodu Ruminococcus sp. 60 % z celkového poctu kolonii, ve fermentoru

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

Zjednodusené schéma prabehu rozkladu biologicky rozloZitelnych materiéla je zndzornéno
na obrazku 3 (Pohland a Gosh, 1971).
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Obréazek 3: Zn&zornéni rozkladu organického materidlu na bioplyn.
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Obecné lIze bioplynové stanice rozdélit do tii kategorii v zavislosti na zpracovavanych

substratech do tti zakladnich kategorii. Jedna se o zemédélské, Cistirenské a ostatni, neboli

pramyslové.

4. Rozdéleni bioplynovych stanic

4.1 Podle druhu zpracovavaného materialu

Bioplynové stanice délime podle druhu zpracovdvaného materialu a v souladu

s metodickym pokynem Ministerstva Zivotniho prostiedi, k podminkam schvalovani

bioplynovych stanic pied uvedenim do provozu na:

- zemeédélské bioplynové stanice,

- Cistirenské bioplynové stanice,

- ostatni bioplynové stanice.
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4.1.1 Zemédélské bioplynové stanice

Tyto BPS zpracovévaji materidly rostlinného charakteru a statkovych hnojiv, resp.
podestylky. Na téchto bioplynovych stanicich neni moZné zpracovavat odpady podle
zakona ¢. 185/2001 Sb., o odpadech, ani jiné materialy, které spadaji pod Natizeni
Evropského parlamentu a Rady (ES) ¢. 1069/2009 o hygienickych pravidlech pro vedlejsi
produkty Zivog¢isneho puvodu a ziskané produkty, které nejsou uréeny k lidské spotiebg.
Na zemédélskych bioplynovych stanicich je moZno zpracovavat zejména nésledujici

materialy:

Suroviny Zivoc¢isného ptivodu
- kejda prasat
- hntj prasat se stelivem
- kejda skotu
- hntj skotu se stelivem
- hnyj a stelivo z chovu koni, koz, kralikia

- drabezi exkrementy, vcetné steliva

Suroviny rostlinného ptivodu
- sldma v3ech typt obilovin i olejnin
- plevy a odpad z ¢iSténi obilovin
- bramborova nat i slupky z brambor
- fepna nat’ z krmné i cukroveé fepy
- kukuticna slama i jadro kukutice
- travni biomasa nebo seno (senaze)

- nezkrmitelné rostlinné materialy (silaZe, obiloviny, kukutice)

Cilen¢ péstovana biomasa
- obiloviny v mlé¢né zralosti (celé rostliny) cerstvé i silazované
- kukuftice ve voskoveé zralosti (celé rostliny) cerstva i silazovana
- kukuftice vyzrala (celé rostliny) ¢erstva i sildZzovana
- krmnd kapusta (celé rostliny) cerstva i silaZzovana
- dievni biomasa (Stépky anebo tezanka z listnatych dievin z rychloobratkovych

kultur anebo z priklestt)
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4.1.2 Cistirenské bioplynové stanice

Tyto BPS pracovavaji pouze kaly z ¢istiren odpadnich vod a jsou nedilnou soucasti ¢istirny
odpadnich vod (COV). Technologie anaerobni fermentace je vyuZivana za Ucelem
anaerobni stabilizace kalu vznikajiciho na ¢istirndch odpadnich vod. Tyto technologie
nejsou uréeny ke zpracovani biologicky rozlozitelnych odpadu a k nakladani s odpady, ale
slouzi pouze jako soucast kalového hospodaistvi COV jako celku. Do tohoto zaiizeni
nevstupuji jiné materialy nez kaly z COV, Zump a septiki a odpadni voda. V piipadé,
Ze jsou do téchto nadrZzi na anaerobni fermentaci piiddvany jiné odpady podle zdkona
0 odpadech, jedna se o ostatni bioplynové stanice. Na tato zafizeni se pak vztahuji viechny
poZadavky zadkona o odpadech a jeho provadécich piredpisu. U bioplynovych stanic
pracujicich pouze v rezimu COV nejsou poZadovany zasobni nadrze na anaerobng
stabilizovany kal. Tyto technologie pracuji v reZzimu ¢istiren odpadnich vod, které maji ve
svem provoznim fadu zapracovany podminky nakladani s aktivovanym kalem a anaerobné

stabilizovanym kalem.

4.1.3 Ostatni bioplynové stanice

Bioplynové stanice, zpracovavajici ostatni vstupy, mohou zpracovavat bioodpady uvedené
v tab. 3 v priloze 2., pripadné substraty uvedené v odstavci 4.1, 4.2 a 4.3 metodického
pokynu Ministerstva Zivotniho prostiedi k podminkam schvalovani bioplynovych stanic
pred uvedenim do provozu. Pokud BPS zpracovavaji vedleji Zivogisné produkty (VZP),
spadaji pod Natizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) ¢. 1069/2009 a musi plnit
podminky v ném stanovené. Pocet bioplynovych stanic sestaveny podle druhu

zpracovavaného materiélu je uveden v tabulce 2.

Tabulka 2: Poéet bioplynovych stanic podle druhu vstupnich materiéli.

Celkovy pocet
Zemédélské 317
Cistirenské 97
Ostatni 73

(podle Ceské bioplynové asociace)
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5. Klasifikace substrati bioplynovych stanic podle

rauznych kritérii

2.1 Clenéni biomasy pouZivané k produkci bioplynu

Biomasu pouZivanou jako substrat pro bioplynové stanice délime na biomasu z cileng
péstovanych plodin, tedy takovou, kterou nelze povaZovat za biomasu odpadni a biomasu
odpadni. Pro ¢lenéni bylo vyuzito Piilohy ¢. 1 k vyhlaSce 381/2001 Sh., ve znéni
pozdéjSich novel (Vyhlasky ¢. 503/2004 Sb. (U¢innost dnem 1.10.2004), ¢. 168/2007 Sb.
(G¢innost dnem 19.7.2007), ¢. 374/2008 Sh. (u¢innost dnem 1.11.2008).

Cilené péstované plodiny

e energetické plodiny (kukuftice, ¢irok, Stovik, tritikale, chrastice rdkosovita,
ktidlatka, aj.)

e olejniny (napt. fepka olejnd)

e cukrovka, obili, brambory

Odpadni biomasa

e rostlinné zbytky ze zemédélské prvovyroby (sldma z kukutice a obilovin,

fepkova, nespasené zbytky)

0 02 01 Odpady ze zemedélstvi, zahradnictvi, lesnictvi, myslivosti, rybaistvi
e odpady z Zivo€isné vyroby (exkrementy z chovti hospodaiskych zvitat, zbytky
krmiv, odpady z ptidruZzenych zpracovatelskych kapacit)

o 02 01 06 Zviteci trus, mo¢ a hnuj (vcetné znecisténé slamy), kapalné
odpady, soustied’ované oddélené a zpracovavané mimo misto vzniku

o 02 02 Odpady z vyroby a zpracovani masa, ryb a jinych potravin
Zivocisného puvodu
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biologicky rozloZitelné komunalni odpady (kuchynské odpady, organické zbytky

z UdrZby zelené a podobng)

(0]

(0]

(0]

20 01 08 Biologicky rozloZitelny odpad z kuchyni a stravoven
20 01 25 Jedly olej a tuk
20 02 01 Biologicky rozloZitelny odpad

organické odpady z priamyslovych a potravinaiskych vyrob (odpady z provozi

na zpracovani a skladovani produktu rostlinné vyroby, jate¢ni a mlékarenske

odpady, odpady z lihovari a konzervaren, vinarskych a dievaiskych provozoven)

(0]

©O O O O

02 03 Odpady z vyroby a ze zpracovani ovoce, zeleniny, obilovin, jedlych
olejua, kakaa, kdvy a tabaku; odpady z konzervérenského a tabakového
pramyslu z vyroby droZdi a kvasni¢ného extraktu, z piipravy a kvaseni
melasy

02 04 Odpady z vyroby cukru

02 05 Odpady z mlekarenského pramyslu

02 06 Odpady z pekéaren a vyroby cukrovinek

02 07 Odpady z vyroby alkoholickych a nealkoholickych népoju (s

vyjimkou kavy, ¢aje a kakaa)

Odpady z ¢istiren odpadnich vod

o

o

o

19 08 01 Shrabky z ¢esli

19 08 05 Kaly z ¢isténi komunalnich odpadnich vod

19 08 09 Smeés tuka a oleju z odlucovace tuki obsahujici pouze jedlé oleje a
jedlé tuky

19 08 12 Kaly z biologického ¢isteéni pramyslovych odpadnich vod

neuvedené pod ¢islem 19 08 11
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5.2 Clenéni podle geneze substratu
Zdroje Ize podle produkovaného substratu rozdélit nasledovné:
e Exkrementy hospodarskych zviiat (chlévska mrva, kejda, drabeZi trus,

podestylka, atd.).

e Fytomasa - sildZe, sendze, vybrané druhy energetickych rostlin, ekonomicky
neprodejné produkty (napi. nezkrmené zbytky krmiv, poskozené produkty)

e T¥idény domovni a komunalni odpad
e Kaly a shrabky z ¢istiren odpadnich vod

e Odpady ze zpracovatelského a potravinaiského pramyslu (mlékarensky, masny,
lihovarnicky, cukrovarnicky, Skrobarensky).

e Specifické a specialni odpady (napi. kafilérni odpady, bioodpady z chemické
vyroby).

5.3 Rozdéleni podle teplotniho rezimu

Je treba si uvédomit, Ze proces tvorby bioplynu je naprosto zavisly na mikroorganismech,
které cely proces provadi. Praveé teplota je jednim z nejdtlezitéjSich stava prostiedi, ktery
ma na metabolismus ptitomnych mikroorganismu a tedy i cely proces tvorby bioplynu
zasadni vliv. Proto je cilem provozovateli prizpusobit technologické podminky tak, aby
bylo vytvoieno co nejvice vyhovujici prostiedi jednotlivym druhim mikroorganismu.
Z hlediska provoznich teplot rozdélujeme anaerobni procesy, podle optimalni teploty pro
mikroorganismy na psychrofilni (5-30 °C), mezofilni (30-42 °C), termofilni (45-60 °C) a
extrémn¢ termofilni (nad 60 °C). Technologie vyuZivajici psychrofilni mikroorganismy

neni v praxi bézné pouzivana, nebot’ proces tvorby metanu je velmi pomaly.
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5.3.1 Mezofilni systémy

V Ceské republice jsou nejvice zastoupeny technologie, které jsou provozovény v oblasti
horni hranice mezofilnich teplot, tedy v intervalu 38-42 °C. Hlavni vyhodou mezofilniho
systému patii mensi nachylnost na zmény teploty. DokaZi pracovat i pti vykyvech teploty
do 3 °C. Proces je viak pomalejsi a je tieba projektovat vétsi reaktory pocitajici s delsi
dobou zdrZeni. Dochéazi také kniz§imu stupni rozkladu organické hmoty a je tedy

vyprodukovano mensi mnoZzstvi bioplynu.

5.3.2 Termofilni systémy

Termofilni proces probiha pti teplotach 45-60 °C. Je velmi rychly, dosahuje vyssiho stupné
rozkladu, ale produkovany bioplyn mé niZsi obsah metanu. Termofilni bakterie jsou velmi
citlivé na zmény teploty, snasi denni vykyvy pouze do 1 °C. Toto mtze byt velky problém
pti davkovani substratu. Cely proces je tedy z hlediska udrZeni stalé teploty velmi naro¢ny
na fizeni. Potiebnd vysoka teplota také zvySuje energetickeé naroky procesu metanogeneze.

Vyhodou vysoké teploty procesu je zajisténi hygienizace substratu.

5.4 Rozdéleni podle poétu procesnich stupmi

Tvorba metanu probihd obecné ve ¢tyiech fazich rozkladu organické hmoty. Jednotlivé
faze jsou zajiStovany raznymi druhy mikroorganismu, které maji rozdilné naroky na
optimalni podminky metabolismu. Patii sem zejména pH, teplota a obsah kysliku.

V pripadé jednostupnoveého systému probihaji vSechny faze transformace v jednom
reaktoru. Vzhledem k tomu, Ze jednotlivé metanogenni faze probihaji za riaznych
optimalnich podminek, je uplatnén kompromis, jehoZ dusledkem je niZsi vykonnost
bioplynové stanice, neZ v ptipadech vicestupniovych technologii. Tyto stanice maji mensi
pracovni objem fermentoru vztazeny na vykon kogeneracni jednotky. VysSi produkce
bioplynu je dosaZzeno zkracenim doby zdrZeni ptiblizné na 35 aZz 40 dni. V procesu
transformace energie jsou tak vyuZity pouze snadno rozloZitelné latky, jejichz dostatek je
zajistén intenzivnim pridavanim cerstvého materialu. Na jednostupnovych bioplynovych

stanicich je také ¢asto pouZzita technologie dezintegrace, kdy je materidl pied vstupem do
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reaktoru rozméInén. ZvySenim reakeniho povrchu tak dochazi k rychlejSimu rozkladu, coz
vede k ¢aste¢né kompenzaci krat$i doby zdrzeni.

Vicestupnové systémy fermentace respektuji rozdilné potieby mikroorganisma
zabezpecujicich jednotlivé faze procesu produkce bioplynu. Hlavni ¢ast procesu probiha
v prvnim stupni fermentace, kdy jsou vyuZity predevsim snadno rozlozitelné latky. Poté je
material veden do dofermentoru, kde dochazi k rozkladu hiie rozlozitelnych organickych
latek. Optimalni doba zdrZeni pro rozklad nejpouZivan¢jSiho materialu - kukuticné siléze,
je 90 dni. V soucasné dobé vSak vétSina provozovateli zkracuje tuto dobu zdrZeni na 50 az
60 dni. Davodem je pozadavek na stabilni dosahovani maximalniho elektrického vykonu
kogeneracni jednotky a zaroven na usporu investi¢nich a provoznich naklada spojenych s
vystavbou a provozem vétSich fermentori. Ve fermenta¢nim zbytku tak stale zastava cast
energie vdzana ve form¢ organickych latek, které jsou ovsem Spatné rozloZitelné

a produkce metanu z téchto latek je velmi pomala.

5.5 Zpusob plnéni

V zavislosti na zpuasobu plInéni rozliSujeme technologie diskontinualni, kontinualni a
semikontinualni. Pro diskontinualni, neboli vsadzkové technologie plati, Ze material je
navezen do reaktoru, ten se nasledné uzavie a fermentace probiha bez dalsiho pridavani
materialu. Pro ustalenou produkci bioplynu se pouZiva vice prubézné plnénych fermentord.
Tento zpusob pInéni je nejéastéji vyuzZivan pii netekuté anaerobni fermentaci.

Nejvic pouzivanou technologii je semikontindlni. Do fermentoru je davkovano pribézné
mensi mnoZstvi materialu v sou¢tu odpovidajici denni vsazce. Interval davkovani byva
nejcéastéji jedenkrdt za hodinu. Davkovéani tekutych sloZzek (kejda, odpadni vody) se
provadi pomoci kalovych cerpadel, netekuté slozky (sildZ, sendZ) jsou davkovany pomoci
Snekovych dopravnika. Zfermentovany material je z reaktoru pribézné odvadén v takovém
mnoZstvi, aby zistaval fermentor stale naplnén. Méné ¢asto vyuzivanym je kontinualni
zpusob pInéni, kdy je material p¥ivadén do reaktoru nepretrzZité. Ten je vyuZivan predevsim

pti zpracovani materialu s velmi nizkou susinou.
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5.6 Rozdéleni podle obsahu susiny

Z pohledu mechanickych vlastnosti substratu ma obsah suiny vyznamny vliv na jeho
cerpatelnost. Mezni hodnota, kdy Ize pro dopravu organického materialu vyuzit cerpadla je
ptiblizné¢ 15 % obsahu suSiny. Podle konzistence zpracovdvaného substratu délime
anaerobni technologie na tekuté a netekuté. V soucasné dobé jsou témeéi vSechny

bioplynové stanice v Ceské republice provozovany v systému tekuté fermentace.

5.6.1 Tekuta fermentace

Smés zpracovavanych substrata ma vyslednou suSinu 6-15 %. Vyhodou této technologie
je, Ze se da pIné automatizovat, davkovat pomoci kalovych ¢erpadel a michanim zajist'ovat
homogenitu a dobré podminky pro kontakt bakterii se substrdtem. Byva zpravidla vyuZita
pro kontinudlni a semikontinualni systém. Nevyhodou je sloZitost zatizeni a moZnost
poskozeni pohyblivych sou¢asti. Vzhledem k pouZiti cerpadel je také nutné material
nejprve rozmélnit, coZ zvySuje technologickou naro¢nost, na druhou stranu dochazi pfi

rozméInéni k lepSi homogenizaci a zvétSeni kontaktni plochy pro mikroorganismy.

5.6.2 Netekuta fermentace

VysSi suSina materialu prindSi vyhodu vétsSiho energetického potencialu vztazeného na
jednotku hmotnosti. OvSem i u téchto technologii je tieba brat ohled na potieby
mikroorganisma, které pro sviij metabolismus potiebuji dostatek vody. Obsah suSiny by
neme¢l piesahnout 50 %. Zpravidla se pouZivaji substraty s jesté nizSim podilem susiny, asi
30-35 %. Nevyhodou tohoto zatizeni je naro¢nost manipulace s tuhym odpadem a naro¢né
michani. Byvaji zpravidla vyuZity pro diskontinudlni typy fermentort. Konstrukce
fermentoru je boxového typu s plynotésnymi vraty, kam je material jednordzové
nadavkovan. Poté je po dobu jednoho mésice vyhiivan na poZadovanou teplotu a
v pravidelnych intervalech je zkrdpén perkolatem. Perkolat je kapalna faze
fermentovaného materialu, ktera prosakuje na dno fermentoru a odtud je cerpadlem
odvadéna do zasobni nadrZe. Tato technologie je vhodna predevsim pro vyuZivani
biologicky rozlozitelné slozky komunalniho odpadu a gastronomickych odpadu, protoZe je

méng¢ citliva na obsah nez&doucich piimési nez tekuta fermentace.
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6. Bioplyn

Primarnim vystupnim produktem anaerobniho rozkladu biologicky rozlozitelnych
materiala je bioplyn. Bioplyn muZeme povaZovat za celosvétové uznavany obnovitelny
zdroj energie ziskany z biologicky rozloZitelnych materiali. Bioplyn je povazovan za
jednu z nejlepSich alternativ k fosilnim palivim. Bioplyn je bezbarvy, hotlavy plyn, ktery
vznikd biochemickymi procesy pii anaerobni fermentaci biologicky rozloZitelnych
materiala (ZivociSného, rostlinného nebo pramysloveho piavodu). Jeho majoritni slozky
tvoii metan 50-70 % objemovych a oxid uhli¢ity 30-50 % objemovych. Kromé majoritnich
slozek obsahuje bioplyn také sirovodik, vodik, vodni paru, siloxany, aromatické a
halogenové slouceniny (tabulka 2). Obsah minoritnich sloZek v bioplynu, z nichZz nékteré
muzZeme povazovat za rizikové, je vyznamné ovlivnén druhem zpracovavaného vstupniho
materialu. V plynu vznikajicim na sklddkach odpadda byly naptiklad diagnostikovany
aromatické heterocyklické slouceniny, ketony alifatickych sloucenin, terpeny, alkoholy,
halogenované alifatické slouceniny (Allen et al., 1997; Eklund et al., 1998; Shin et al.,
2002). Odpad z domécnosti a pramyslu, ktery muzZe obsahovat ¢istici prostiedky, pesticidy,
farmaceutika, plasty, syntetické textilie, natérové hmoty apod., velmi negativné ovliviiuje
koncentraci rizikovych sloucenin v bioplynu. Naopak bioplyn vyrdbény ze zemédélsky
(Reinhart, 1993). Zékladni fyzikalni vlastnosti bioplynu jsou uvedeny v tabulce 4. Zptasoby

vyuZziti bioplynu jsou zndzornény na obrazku 4.

Tabulka 3: SloZeni bioplynu.

Slouéenina Chemicky vzorec Koncentrace
Metan CH4 55-70 [% opj]
Oxid uhli¢ity CO, 30-45 [% on]
Dusik N, 0-5 [% opj]
Kyslik O, <1 [% o]
Uh|OVOdfky ChHzn+2 <1 [% obj.]
Sirovodik H.S 0-0,5 [% onj]
Amoniak NH; 0-0,05 [% o]
Vodni para H,0O 1-5 [Yo0b;]
Siloxany CnH20+1SiO 0-50 [mg.m™]

(podle Reinhart, 1993, upraveno)
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Tabulka 4: Zakladni fyzikalni vlastnosti bioplynu a jeho hlavnich sloZek.
Parametr jednotka | bioplyn | metan ur?l)i(lé(ijty vodik | sirovodik
\/yhievnost [MIm?®] | 18-25 33-35 - 10-11 11-12
Préh vzplanuti [% opj] 6-12 5-15 - 4-80 4-45
Zapalna teplota [°C] 650-750 | 650-750 - 585 270
Kriticky tlak [MPa] 4,7 4,7 7,4 1,3 8,9
Kriticka teplota [°C] -82,5 -82,5 31 -239,9 100,4
Mérna hmotnost | [kg:m™] 1,2 0,714 1,977 0,09 1,536
(zdroj: Hobson et al., 1981, upraveno)
Bioplyn
Y
odstranéni siry, vihkosti
| l
[ cisténi a Uprava bioplynu |
plynovy  kogeneracni palivovy plynova vyroba
teplo teplo elektricka teplo elektrickd  teplo elektricka palivo  plynovod
energie energie energie automobily

Obréazek 4: Zpisoby vyuZiti bioplynu.
(zdroj: Reinhart, 1993, upraveno)

Jak vyplyva z obréazku 4, bioplyn je moZno vyuZivat v mnoha aplikacich a pramyslovych
odvétvich. Casto je vSak toto vyuZiti spojeno s nutnosti ¢isténim bioplynu, tak aby bylo
dosazeno co nejvy3siho objemového procenta metanu (CH4) v bioplynu. Cisténi bioplynu
zahrnuje nékolik dil¢ich kroki, odstranéni necistot (predevsim sloucenin siry), odstranéni
vihkosti a ptipadné odstranéni oxidu uhlicitého (CO,). Standardné byva jako prvni
sloucenina odstranovan z bioplynu sirovodik (H,S), dale potom voda (H,O) a oxid uhlicity
(COy). V pripad¢ bio-metanu by se mélo maximalni mnozstvi oxidu uhli¢itého (CO,)

pohybovat v rozpéti 2—4 %.
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7. Sirné mikrokomponenty v bioplynu

Mimo poZadovaného metanu (CH;) a jsou v bioplynu obsazeny makro- a
mikrokomponenty, které Ize oznacit také jako balastni latky. Patti mezi n¢ oxid uhlicity,
dusik, kyslik (do 1%), u vysoce zatizenych anaerobnich reaktort 3 % vodiku a
v neposledni radé slouceniny siry. Tyto latky bud’ negativné ovliviuji vyuZiti ziskaného
bioplynu, nebo jeho vyuZiti pitimo brani. Typickym ptedstavitelem sirnych slouéenin
v plynech je H,S, ktery miZe dosahovat i zna¢né vysokych koncentraci pohybujicich se
v jednotkéach a7 desitkach g/m® plynu. Bioplyn muZe dale obsahovat i malé mnoZstvi
organickych sloucenin siry, napiiklad thioly. V zavislosti na sloZeni substratu (napi. take
krmiv hospodaiskych zviiat) obsahuje bioplyn sirovodik v mnozZstvi 0,1 aZz 1 objemovych
procent. Pti provoznim sledovani bioplynovych stanic bylo v bioplynu maximalné 0,7 %
sirovodiku (pramérné 0,3 aZz 0,35 %), tedy asi trojndsobné mnoZstvi v porovnani

s bioplynem z méstskych ¢istiren.

Tabulka 5: Obsah sirovodiku v bioplynu podle substratu (podle Straka et al., 2006).

Druh substratu Koncentrace H,S [mg/m°]
dievni biomasa, papir, celuldza, rostlinny do 100

odpad

kaly z ¢isteni mestskych splaskovych vod 300-500

Zivocisné odpady (skot) 500-800

Zivocisné odpady (dribez, vepti) 4 000-6 000
potravinarské odpady s vysokym obsahem

proteini

Tabulka 6: Rozsah obsahu slouéenin siry v bioplynu (podle Straka et al., 2006).

Slozka Koncentrace
[mg/m?]
methylmerkaptan 0,1-30
ethylmerkaptan 0-20
dimethylsulfid 16-4
diethylsulfid 0,02 - 40
sirouhlik <0,5-20
karbonylsulfid <01-19
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v v s

Sira je v bioplynu piitomna v nejjednodussi sirné sloucening - v sirovodiku (sulfan, H,S)
nebo jako sira organicky vazanad v podobé merkaptani, organickych sulfidt ¢i disulfida
(Jenicek et al., 2007).

Tabulka 7: Rozdéleni bioplynu podle obsahu sirovodiku pro potieby technologii
(podle Straka et al., 2006):

Obsah sirovodiku slovné Koncentrace [mg/m’]
nevyznamny obsah do 50

nizky obsah 50-250

stiedni obsah 250-1500

vysoky obsah nad 1500

-----

Sirovodik pii spalovani vytvari oxid siticity, ktery znec¢iStuje ovzdusi a ve spojeni s vodou
ma korozivni U¢inky. Odsitovani je proto dulezité pti pouZiti bioplynu jako paliva
kogeneracnich jednotek, kdy vyrobci poZaduji maximalni obsah sulfanu v bioplynu do
500 mg/m®. Instalace a provoz odsifovaci technologie znamena zvyseni investicnich
a provoznich néklada. Podle naSich zkuSenosti vSak nékteri provozovatelé povazuji za
levngjsi ¢astou vymeénu oleje, ¢astéjsi servis s vymeénou posSkozenych ¢asti kogeneracnich
jednotek, nez investici do odsifovaciho zarizeni.

V bioplynu obecné je siry podstatné méng, nez ve vSech ostatnich fosilnich palivech.
Hnédé uhli obsahuje napi. 2 az 4 % siry, téZké topné oleje a mazut asi 2 % a lehky topny
olej az 1 % siry. Vedle zemniho plynu je proto bioplyn palivo, které znecistuje ovzdusi

oxidem sitic¢itym nejmeéng.

8. Cyklus siry

PiestoZe slouceniny siry predstavuji v kolobéhu prvki na planeté Zemi relativné malé
mnoZstvi hmoty, jedna se o velmi vyznamné slozky Zivé biomasy i nezivé ptirody. Cyklus

vy s

siry se tak stava jednim z nejvyznamng¢jSich biogeochemickych fenomént.
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Jednim z hlavnich ¢initela v cyklu siry jsou bakterie oxidujici sulfidy a fototrofni sirné
bakterie, které v metabolickych procesech preménuji siru ve formé sulfidt na sirany.
Druhym, nemén¢ vyznamnym ¢initelem je ¢innost bakterii, které vyuZivaji sirany jako
oxidaéni ¢inidlo pro dychéni. Naprosta vétSina mikroorganizma a rostlin vyuZiva
k produkci biomasy sirany a tim je souc¢asné redukuje v procesech asimila¢ni redukce
sfrant. Zivogichové obecné prijimaji siru ve formé redukovanych sloucenin, predeviim
aminokyselin. Nejhojnéjsi skupinou baktérii z hlediska tzv. cyklu siry jsou bakterie
redukujici sirany a bakterie oxidujici sulfidy. Bakterie redukujici sirany pouZziva sirany
jako oxida¢ni c¢inidla a tim ziskava energii na pfeménu organického uhliku. V tomto
procesu, tzv. disimilacni redukci sirant se jako vedlejsi produkt uvoliuje sirovodik.
Druhou vyznamnou skupinou jsou bakterie, které svou ¢innosti oxiduji sulfidy vyuZitim
chemolitotrofnich nebo fototrofnich procest s vyuZitim oxidu uhli¢itého a Ziji syntropicky
s bakteriemi redukujicimi sirany (Khun et al., 2008). Biochemicky cyklus siry a uhliku je
v tomto smyslu velmi provazany.

Sira je obsaZena vtadé molekul podilejicich se na fungovani Zivych organizmi (napf.
methionin, cystein aj.). Sirany jsou obecné povazovany za U¢inny detoxika¢ni prostiedek
v metabolickych procesech. Metabolickeé produkty ¢asto reaguji se sirnymi slouceninami
za vzniku netoxickych latek, napi. esterd organickych kyselin. Rostliny ptijimaji siru
v podobe¢ siranti, z nichZ je vyuZivana sira pro syntézu aminokyselin a bilkovin.

VSechny tyto procesy se uplatiuji nebo mohou uplatiovat pii vzniku sirnych Skodlivin pti

vyrobé bioplynu, anebo naopak pii eliminaci téchto Skodlivin mikrobiélni cestou.

9. Aminokyseliny jako pavodci siry v substratech

bioplynovych stanic
Obecnym substratem pro vyrobu bioplynu jsou latky organického ptivodu, a o rostlinného
i Zivoc¢iSného. Podle zaméieni bioplynove stanice, geografické pozice a technologickych
postupu jsou tak substraty skladany z promeénlivych mnoZstvi zakladnich skupin latek

tvoficich Zivé organizmy. Polarni organické latky, duleZité pro organizmy jsou sacharidy,
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organické kyseliny, aminokyseliny a nukleotidy. Slouceniny siry jsou v pramyslovém
bioplynu zpravidla minoritni slozkou. V ptipadé, Ze vstupni substrat obsahuje vysoké
mnozstvi tzv. prekurzora siry, které se v dusledku ¢innosti mikroorganismi pii vyrobé
bioplynu méni na sirovodik (sulfan, H,S). Jedna se piedevsim o bilkoviny s vysokym
podilem aminokyselin s obsahem sirnych funkénich skupin.

Ptirozené aminokyseliny obsazené v bilkovinach (proteinech) maji aminoskupinu v poloze
alfa. V neutralnim prostredi jsou piitomny prakticky vyhradn¢ ve formé obojetnych iont,
postranni retézec R, kterym jsou jednotlivé aminokyseliny odliSovany muze byt polarni
nebo nepolarni. Polarita postrannich fetézca je dileZita pro nekteré vlastnosti bilkovin, do
nichZz jsou aminokyseliny zabudovany. Napi. cystein je pomérné malo polarni; jeho
skupina -SH je velmi reaktivni, dva cysteiny se mohou spojit disulfidovou vazbou -S-S- na
cystin. Volné aminokyseliny se v organizmech vyskytuji v malém mnozZstvi, jsou to
substraty pro syntézu bilkovin. Bilkoviny vSech organizmu obsahuji dvacet zakladnich
aminokyselin. Jejich sefazeni v molekule daného druhu je charakteristické a geneticky
uréené, nazyva se primarni struktura bilkoviny. Bilkoviny tvofi charakteristické koloidni
roztoky. Bilkovinu charakterizuje nejen primarni struktura, ale také usporadani
polypeptidového fetézce ovlivnéné vodikovymi vazbami a casto také kovalentni
disulfidové vazba -S-S-. Disulfidova vazba vznika spojenim, resp. oxidaci sulfhydrylovych
skupin dvou zbytka cysteinu.

Sirovodik (sulfan, H,S) spole¢né s amoniakem (¢pavek, NH3) a fadou dalSich latek vznika
v prubéhu acidogeneze. Dalsim zdrojem sirovodiku v technologii anaerobni digesce je
ptritomnost sulfat redukujicich bakterii, které vyuZivaji jako svaj terminalni akceptor
elektronu siran a redukuji ho do podoby sirnych sloucenin s oxida¢nim stavem -2.

Predikce vznikajiciho sulfanu v bioplynu se provadi na zéklad¢ chemické analyzy

vstupnich substratt, zejména s piihlédnutim k zastoupeni sirnych aminokyselin.

10. Sirne slouceniny v praxi

Od roku 2010 jsou ve spolupracujicich zemédelskych organizacich pro potieby vyzkumu
sledovény ruzné provozni parametry. Smyslem tohoto provozniho monitoringu je vyzkum
zavislosti mezi parametry vstupnich surovin, podminkami procesu a parametry vystupnich
produktt. Pochopeni zavislosti a jejich spole¢ny vliv na zkoumané technologie je zasadni

.....

pro dosaZzeni vysokych produkci co nej¢istSiho bioplynu s vysokym obsahem metanu,



Vlastnosti sirnych korozivnich produkta z ridznych technologii produkce bioplynu
GerSl M., Vitéz T., Marecek J., Koutny T., Micola T.

- 2013 - - 27/54 -

spole¢né s produkci kvalitniho fermentacniho zbytku, ktery je mozZno dale vyuZivat.
Vysledky monitoringu nékterych parametri z roku 2011 jsou uvedeny v grafech 1 az 8.

Koncentrace sirovodiku v bioplynu - fermentor

—e— Prosecéné

—— Obora

—aA— MikulGice

Graf 1: Vyvoj koncentrace produkovaného sirovodiku v bioplynu ve fermentoru v 5ti

sledovanych bioplynovych stanicich.

MnoZstvi sirovodiku v biolpynu - dofermentor

—e—Prosecné

—m— Obora

—a— Mikulgice

Graf 2: Vyvoj koncentrace produkovaného sirovodiku v bioplynu ve dofermentoru
v 5ti sledovanych bioplynovych stanicich.
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Graf 3: MnoZstvi vsazkového hnoje v 5ti sledovanych bioplynovych stanicich

pouZzitého v roce 2011.
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Graf 4: MnoZstvi vsazkové kejdy v 5ti sledovanych bioplynovych stanicich pouZité

v roce 2011.
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Graf 5: MnozZstvi vsazkové kukufice v podobé sildZe v 5ti sledovanych bioplynovych
stanicich pouzité v roce 2011.
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Graf 6: MnoZstvi vsazkové travni senaze v 5ti sledovanych bioplynovych stanicich
pouZzité v roce 2011.
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Graf 7: Provozni teplota fermentoru v 5ti sledovanych bioplynovych stanicich
v roce 2011.
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Graf 8: MnoZstvi dodané elektrické energie z 5ti sledovanych bioplynovych stanic za
rok 2011.
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11. Cisténi bioplynu

Zé&kladni Uprava bioplynu spociva v odstranéni vihkosti a odsiteni. P¥itomnost sirovodiku
v bioplynu je a zavisi zejména na druhu vstupnich surovin. Koncentrace sirovodiku
v bioplynu se pohybuje obvykle v rozpéti mezi 80 az 10 000 ppm. Sirovodik je generovan
zejména pii redukci sirnych bilkovinnych slouéenin. Spalovanim sirovodiku vznika oxid
sificity, ktery zpusobuje korozi pohyblivych ¢asti kogenera¢nich jednotek a ma negativni
vliv na Zivotni prostredi. Reakci sirovodiku s kyslikem vznika kyselina sirova, ktera pusobi
korozivné na konstrukéni prvky bioplynovych stanic.

Odsiteni plynu na bioplynové stanici je povaZzovano za jednu z nejduleZit&jSich Uprav

bioplynu. K odsiteni bioplynu je moZno vyuZzit nasledujicich metod.

11.1 Biologické metody

Biologickych metody pro odstranéni sirovodiku (H,S) z bioplynu jsou dnes velmi Siroce
vyuzivanou metodou, kterd je ekonomicky vyhodna a Setrnd k Zivotnimu prostredi (Duan
et al, 2006;. van der Zee et al, 2007). Pouziti chemotrofnich mikroorganisma rodu
Thiobacillus je zatim jedinym feSenim biologického ¢isténi bioplynu. Snaha najit a pouZit
i dalsi vhodné druhy mikroorganismia nebyla zatim UspéSnd a to i pres experimenty
napiiklad s fototrofnimi mikroorganismy rodu Cholorobium limicola schopné oxidovat
sirovodik (H,S) v pritomnosti svétla a oxidu uhli¢itého (COy).

Chemotrofni thiobakterie jsou schopny oxidovat sirovodik (H,S) v aerobnich i anaerobnich
podminkach. Vétsina thiobakterii jsou autotrofni mikroorganismy, spotrebovavajici oxid
uhlicity (CO,) a generujici chemickou energii z oxidace redukovanych anorganickych
sloucenin, jako je sirovodik (H»S). Tyto procesy b&zn& produkuji SO4* a S° jako odpadni
produkty. Na druhé strang, nékteré thiobakterie (tj. Thiobacillus novellus, Thiothrix nivea)
mohou rast bud’ heterotrofné, nebo autotrofné a maji schopnost vyuZivat dostupny
organicky material jako zdroj uhliku (napt. glukozu, aminokyseliny). Bioplyn, ktery
obsahuje priblizné 30 %.p. oxidu uhlicitého (CO2) je dobrym zdrojem anorganického
uhliku, ktery je vhodny pro autotrofni bakterie. P#i nedostatku kysliku, mikroorganismy

rodu Thiobacillus vyvolavaji redoxni reakce, které produkuji elementarni siru S°. Naopak,
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prebytek kysliku vede k produkci SO4%, a néaslednému okyselovani. Pochody probihajici

pti ¢isténi bioplynu maZeme vyjadrit nasledujicimi rovnicemi:

H,S —> H* +HS"
HS+%O2 —S%+0OH"-

HS™ +20, - SOZ +H*

11.2 Chemicka absorpce

V literatuie mazeme najit nékolik procesi, které jsou pouzivany k odstrainovani sirovodiku
(H2S) z bioplynu. Mnohé z téchto metod pouze odstranuji sirovodik (H,S) bez jakékoli
Upravy, tak aby bylo mozZno ziskat stabilngjsi a cennéjsi produkt, elementarni siru (S).
Vyhodou chemické absorpce, oproti jinym metodam, je pravé premeéna sirovodiku (H,S)
na elementarni siru (S). Proces chemické absorpce sirovodiku (H,S) do vodného roztoku
Zeleza nabizi vysokou ucinnost odstranéni sirovodiku a nizkou spotiebu chemikalii,
protoZe vodny roztok Zeleza funguje jako katalyzator a je mozno ho nasledné regenerovat.

Proces ¢isténi maZzeme vyjadiit pomoci nasledujicich rovnic:

H,S +%OZ —-S+H,0

Jak je patrné z vySe uvedené reakce, sirovodik (H,S) je napied absorbovan do vody (H,0)

a nasledn¢ dochazi k disociaci podle téchto rovnic:

H,S+H,0->H,S
H,S >H"+HS"
HS" > H®+S*

Ke vzniku elementérni siry (S) dojde podle nasledujiciho reakéniho mechanismu:

S% +2Fe* — S +2Fe*
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V pribéhu okysli¢ovani je vodny roztok Zeleza regenerovan. Po okysliceni nésleduje
pseudokatalyza, p¥i vzniku aktivni formu Zeleza Fe**. Tento proces je popsan nasledujicimi
rovnicemi:

1 1
EO2 +H,0—> EO2

%02 +Fe* — 2Fe* +20H "~

Vyhodou této technologie je vysoka ucinnost odstranéni sirovodiku z bioplynu a jeho
preména na elementarni siru. DalSi vyhodou je, Ze proces probiha pii teploté okoli a neni
nutné dodavat Zadnou aditivni tepelnou energii. Nevyhodou je, Ze po odstranéni sirovodiku
(H2S), zastdvad v bioplynu stale oxid uhlicity (CO,), ktery je nutno odstranit v dalsi
technologii. Kone¢na cena upraveného bioplynu se odhaduje na 0,17 € za Nm®
zpracovaného bioplynu.

11.3 Tlakova vodni vypirka

Princip této technologie je zaloZen na fyzikalnim principu rozpustnosti plynt v kapalinach.
Tato metoda maze byt pouzita k odstranéni oxidu uhli¢itého (CO,) a sirovodiku (H,S)
z bioplynu, protoZe tyto slozky jsou ve vodé rozpustnéjsi vice neZz metan (CH,). Bioplyn
vstupuje do zafizeni pti vysokém tlaku ve spodni ¢asti stojaté valcové nadoby. Voda je
rozstiikavana z horni ¢asti stojaté valcové nadoby, takze proudi proti sméru proudu plynu.
Aby byl zajistén co nejlepsi kontakt obou tekutin, mize byt vnitini prostor stojaté valcové
nadoby napInén materidlem pro zvySeni reakéniho povrchu. Po vysuseni vystupujiciho
plynu, maze byt obsah metanu (CHs4) 98 % o EXxistuji dva zakladni typy vodni tlakove

vypirky.

11.4 Jednostupnové tlakova vodni vypirka
V jednom kroku cisténi je praci voda pouZita pouze jednou. Vyhodou tohoto uspoiadani je
to, Ze pouZitd voda neni znecisténa stopami sirovodiku (H,S) a oxidu uhli¢itého (COy).

Nevyhodou této techniky je to, Ze spotiebovava velké mnoZstvi vody. Tato technika je
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vhodna tam, kde se v blizkosti nachdzi vhodny zdroj technologické vody, naptiklad

u ¢istiren odpadnich vod.

11.5 Regeneraé¢ni tlakova vodni vypirka

V této technologii je voda regenerovana po vyprani bioplynu. Hlavni vyhodou této metody
je, Zze celkové mnozstvi spotiebované vody je mnohem nizsi ve srovnéni s piedchozi
technologii.

Obecné lze konstatovat, Ze tato technologie vyZaduje velké mnoZstvi vody. Naptiklad,
regeneradni tlakova vodni vypirka, kterd zpracovava, 330 Nm® bioplynu za hodinu
spotiebuje ptiblizng 1 500 dm® vody za hodinu. Kone&né cena upraveného bioplynu se

odhaduje na 0,13 € za Nm® zpracovaného bioplynu.

11.6 Adsorbce piii zméné tlaku (Pressure swing adsorption)

Tato technologie se vyuZivd k oddéleni urcité komponenty z bioplynu vysokého tlaku
v zavislosti na molekularni hmotnosti a afinité sloZek bioplynu k adsorbénimu materialu.
Jako adsorpcni materidly jsou pouZivany specialni materialy (napi. zeolity, aktivni uhli,
silikatové materialy). Tyto materidly piednostné adsorbuji cilové druhy plynu pti vysokych
tlacich (Cavenati et al., 2005).

Princip funkce vychazi z piedpokladu, Ze plyny maji pti vysokém tlaku tendenci
k zachytavani a adsorbci na pevné povrchy. Plati, Ze ¢im vyssSi je tlak, tim vice je
adsorbovano plynu. Pfi sniZzeni tlaku dojde k desorpci plynu. Tento proces umoZziuje
separaci samostatnych plynt ve smési, protoZe rizné plyny maji riznou tendenci byt
ptitahovany rozdilnou silou k pevnym povrcham. V priabéhu ¢isténi bioplynu adsorpéni
material adsorbuje sirovodik (H2S) nevratné. Z tohoto diavodu byva casto pred tuto
technologii zatazeno pred¢isténi bioplynu. PouZiti zeolita nebo aktivniho uhli pti raznych
arovnich tlaku je efektivni metodou pro separaci oxidu hlinitého (CO,) a metanu (CHy)
(Pinto et al., 2008). Aktivni uhli s pridavkem jodidu draselného reaguje katalyticky

s kyslikem (O;) a sirovodikem (H.S) za vzniku vody a siry.
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Proces probihé nejlépe pfi 0,7 az 0,8 MPa a 50 aZz 70 °C. LoZe s aktivnim uhlim je po
nasyceni plyny regenerovat nebo vyménit. Vyhodou této technologie vysoka cistota
vystupujiciho plynu, ktery obsahuje 97 %,p;. metanu (CHa), nizka spotieba energie a nizké
emise. Hlavni nevyhodou technologie je nutnost sniZzeni koncentrace sirovodiku v bioplynu
pred jeho ¢i$tdnim. Kone¢na cena upraveného bioplynu se odhaduje na 0,40 € za Nm?®

zpracovaného bioplynu.

11.7 Kryogenni technologie

Kryogenni separace bioplynu je zaloZena na skutec¢nosti, Ze jednotlivé slozky bioplynu,
oxid uhli¢ity (COy), sirovodik (H2S) mohou byt oddéleny od metanu (CH,) a to diky
rozdilné teploté zkapalnéni kazdé jednotlive sloZzky. Kryogenni technologie jsou obecné
provozovany pii nizkych teplotach, - 100 °C a pti vysokych tlacich, piiblizné¢ 4 MPa.
Princip funkce je takovy, Ze bioplyn proudi pies tepelny vymeénik, ktery ochlazuje bioplyn
na - 70 °C. Po prvnim kroku chlazeni nasleduje kaskada kompresori a vyménika tepla, ve
které je plyn postupné ochlazen na - 100 °C a zkomprimovan na 4 MPa. Nésledné se
v destila¢ni koloné oddéli metan (CH,;) od ostatnich slozek, zejména sirovodiku (H,S)
a oxidu uhli¢itého (CO,). Hlavni vyhodou kryogenni separace je vysoka Cdcistota
vystupujiciho plynu, ktery obsahuje 99 %, metanu (CH4), stejné jako moznost
zpracovavat velké objemové mnozstvi bioplynu.

Hlavni nevyhodou je to, Ze oddéleni kryogenni kryogenni procesy vyZaduji vyuZiti
zna¢ného technologického zatizeni, predevSim kompresory, turbiny a teplo vymeéniky.
Potieba zatizeni zvySuje investi¢nich a provoznich ndkladt ve vztahu s jinymi moZnostmi.
Kone&né cena upraveného bioplynu se odhaduje na 0,44 € za Nm?® zpracovaného bioplynu
(De Hullu et al., 2008).

11.9 Membranové technologie
Pouziti membranovych technologii vychazi z dlouholetych zkuSenosti s touto technologii
v chemickém pramyslu. Membréna je porézni material, ktery umozni, aby nékteré slozky

bioplyny pronikaly pies jeji strukturu. Membrany muZou byt konstruovany jako moduly
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z dutych vladken nebo jinych polymernich latek, které maji vysoky povrch na jednotku
objemu. Typické provozni tlaky se pohybuji v rozmezi od 2,5 do 4,0 MPa. Cistota plynu
na vystupu mize byt zvySena poétem membran, coz ale negativné ovlivni, zvysi, ztraty
metanu. Existuji dvé zakladni metody membranové separace, membranova separace pfi
vysokém tlaku a adsorpce plyn-kapalina. Vysokotlaky proces membranové separace
selektivné oddéli sirovodik (H,S) a oxid uhlicity (COz) od metanu (CH,). Touto
technologii je mozno dosahnou plyn s obsahem 96 %,y metanu (CHa).

Adsopce plyn-kapalina je nové vyvinuty proces, ktery pouzivad mikroporézni hydrofobni
membrany jako rozhrani mezi plynem a kapalinou. Oxid uhli¢ity (CO,) a sirovodik (H.S)
jsou rozpustény v kapaling, zatimco metan (CH,4) zastava nad hladinou a je odvadén
k dalSimu pouziti (Harasimowicz et al , 2007).

Vyhody membrénové separace jsou, jednoduchost, nizkeé naroky na energii a poZzadavky na
UdrZzbu. Nevyhodou membranové separace je dosahovani relativné nizké koncentrace
metanu (CH,4) v upraveném bioplynu a vysoké naklady na membrany, které se pohybuji
kolem 0,12 € na Nm® zpracovaného bioplynu. | pies to, Ze je tato cena nizké ve srovnani
s jinymi metodami je nutno podotknout, nizkou koncentraci metanu v upraveném

bioplynu.

12. Koroze a inkrustace plynokapalnymi fluidy

V pramyslovych technologiich jsou zcela béZzné teSeny korozivni a inkrustacni G¢inky
technologickych vod (odpadni v., pitnd v., minerdlni v., dulni v., chladici nebo ohtivaci
okruhy, chemicka vyroba, stavebni vyroba a mnoho jinych odvétvi pramyslu). Korozivni a
inkrustacni procesy pti vyrobé bioplynu tak zapadaji do této rozsahlé problematiky.
Korozivni a inkrusta¢ni ucinky maji v ptipad¢ nereSenych nebo opomenutych situaci velmi
neptiznivé nésledky pro provoz celé technologie. Ve vysledku se projevuji zhorSenim

prestupem tepla pti ohievu nebo chlazeni, korozi a zneprichodnénim nebo rozpadem
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transportnich cest, poruchovosti ovladacich a manipula¢nich prvka a v neposledni radé
i zmeénami ve sloZeni média.

V piipad¢ bioplynovych technologii se ke korozivnim a inkrustacnim dcinkiam
technologickych vod ptidavaji acinky plyni. Na technologické soucéasti pak puasobi
mnohem efektivnéji spole¢né, a tak je také nutno je posuzovat. VétSina slozek systému je
schopna v navaznosti na fyzikalné chemické podminky (teplota, tlak, mikrobialni aktivita,
pritomnost katalyzujicich prvka) piechazet mezi fazi kapalnou a plynnou, piipadné také
fazi pevnou. Smyslem ftizeni technologického procesu je dostat Skodlivé slozky do faze
(pevné, kapalné, plynné), kde budou pro poZadovanou technologii nejméné zavadné.
Podstatny korozivni vliv na technologickeé souc¢asti maji kyselé plyny, piedevsim H,S,
CO,, déle O, a H,. VSechny tyto plyny se vyskytuji v proménlivych koncentracich pfi
viech fermenta¢nich procesech. Nékteré plyny, napi. uhlovodiky ve vétsi koncentraci
korozivni vlivy smérem ke konstrukénim ocelim potlacuji (Skollova, 1974). Tato
skutecnost je dana chemickou aktivitou jednotlivych sloZzek plyna v jejich smésich.
Z plynnych sloZek systéma se na vzniku koroze nepodili pouze dusik N,, vzacné plyny

(napt. argon Ar, helium He), radioaktivni plyny (napt. radon Rn).

12.1 Sirovodik
V piipadé¢ technologii pro vyrobu bioplynu je nejzavazngjsim plynem sirovodik H,S. Jeho
ucinky lze pro vétSinu kova vyjadrit obecnou rovnici:

H,S + [M] - [M]S + 2H

H,0
(H2S)

Sirovodik pak ve vétSing strojnich zatizeni napada prednostné ocelové prvky. Na jejich
povrchu tvoii ¢erny povlak sulfidu FeS. Tento povlak pak ve vihkém prostredi vytvaii
elektrolyticky ¢lanek s naslednym hlubokym ptasobenim v podobé tzv. dul¢ikové koroze.
Korozivni ucinek je efektivngjsi za ptitomnosti CO, nebo O,. Za piitomnosti kysliku O,
pak oxiduje FeS na vodou rozpustny FeSO,.

FeS + 2H,0 + O, — FeSO,4 + 2H,
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Korozivni u¢inky produktu spalovani bioplynu obsahujiciho sirovodik se projevuji tvorbou
kyseliny sirova, zpusobujici korozi zafizeni, se kterymi nasledné piichdzi do styku.
Typicka je vysoka koroze kontaktu zapalovacich svicek, koroze olejovych tésnéni a loZisek
klikové htidele. Pti spalovani bioplynu s vysokym obsahem sirovodiku v plynovych
kotlich dochazi ke zna¢né korozi spalinového traktu.

12.2 Vodik a mezikrystalické koroze

Vznik vodiku H, nésledné H, v systému s FeS je podminén ptitomnosti H,S, ktery brani
molekularnimu seskupovani atomt vodiku na molekuly. Atomarni vodik pronik&dnim do
kovové miizky siln¢ podnécuje mezikrystalickou korozi. V mistech praniku atomarniho
vodiku H do kovové miizky materialu dochazi k tvorbé dislokaci a dutin, a v nich pak
k rekombinaci atomarniho vodiku na vodik molekularni. Tato rekombinace je doprovazena
vznikem tlaké 10°-10" MPa (Kraj¢a, 1977). Timto procesem vznikaji vzduti materialu,
hloubkové G¢inky spole¢né s tlakem pak zpisobuji vznik trhlin, které se nésledné zvétSuji
teplotnim a mechanickym namahanim konstrukci. ProtoZe odolnost desulfurikac¢nich
baktérii k teploté za vy3Siho tlaku roste (za norméalniho tlaku je optimalni teplota rustu

bakterii (40 °C), mohou tyto korozivni jevy vznikat i ve velkych hloubkach materiali.

8.3 Oxid uhli¢ity
Vyznamnym korozivnim spolucinitelem v bioplynovych technologiich je oxid uhli¢ity
CO,. Ten pusobi na razné kovoveé, ale i nekovové materialy, napt. betony. Z kovovych
materiali reaguje predevsim se Zelezem, a to v nizkolegovanych uhlikatych ocelich podle
rovnice:

CO; + H,0 — H,CO3

H,CO; + Fe — FeCO3 + H,

Jednim z produktiu koroze je opét vodik, vtomto ptipadé ale molekularni, ktery neni

korozivné nebezpecny. Vliv zbytkového kysliku lIze vyjadtit jako:

2FeCOs3 + 3H,0 + 1/20; — Fe(OH)3 + 2CO;
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vy s

Touto cestou se regeneruje CO, a koroze je nebezpeénéjSi, nebot vzrustd Umeérné
parcialnimu tlaku CO,. Pii parcialnim tlaku >0,05 MPa a 25 °C je koroze mozna, pti >0,2
MPa jiz nevyhnutelnd. Do cca 0,5 MPa a 25 ° C rostou korozivni U¢inky pfimo umérné
parcialnimu tlaku, maximum je dosazeno pii 3 MPa. Kyslik je v bioplynovych
technologiich piitomen pouze minimalng, jen v nékterych ptipadech se do technologickych
prvku privadi fizené. Malé koncentrace kysliku nemohou sami o sobé pusobit korozivng.

Kyslik je viak vyznamnym aktivatorem korozivnich u¢inki H,S a CO..
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13. Stavové chovani smési plynu, aktivita a aktivitni koeficient

Moderni vyklad realného chovani plyni vychazi zexistence sil pisobicich mezi
molekulami a vychazi ze statistické termodynamiky. Interakce ¢astic na termodynamické
funkce plynt s tzv. redlnym chovanim se vyjadiuje jako termodynamické funkce ideélniho
plynu doplnéného korekcemi. Zpravidla je nejprve korigovana stanova rovnice, poté se
uréuji korekce vSech dalSich termodynamickych funkci. Vystihnout vSak ptesn¢ chovani
redlnych plynti v rozsahu v3ech teplot a tlaka a vyjadtit je rovnici je Gkol v termodynamice
nesplnitelny. Proto se ve vétSing praktickych aplikaci vychazi z empirickych hodnot.

Srovnani reéalnych plynnych soustav s idedlnim plynem umoZnuje termodynamicka

veli¢ina zvana fugacita, ta je za pouZiti volné entalpie definovana vztahem:

(dG=RTdInf), rep.: |n% = Mk

; RT
R - univerzalni plynova konstanta o rozméru Jkmol*K™
v soustavé SI ma hodnotu 8314.
T - teplota
f; - standardni fugacita (parcialni molarni volna entalpie slozky i je shodna

s chemickym potencialem y;)

Fugacita idealniho plynu je rovna jeho parcialniho tlaku £ = p;.

ProtoZze se wvlastnosti redlnych plynt za nizkych tlaka do jisté miry bliZi
plyniim idealnim je moZné vyjadieni fugacity psat: lim,_,, (%) =1

Za vysSich tlaka si vSak fugacita a parcialni tlak realnych plynta rovny nejsou. Na fugacitu
pak lze pohlizet jako na korigovany tlak. V heterogenni soustavé, kterd je

v termodynamické rovnovéaze, je fugacita libovolné slozky ve vsech fazich stejné.

Fugacitu Ize vyjadtit pomoci fugacitniho koeficientu

)
i RT 1
vi:f_l, |nvi:|n—+f (i——) dVv
Di pV v RT 14

Fugacita byla pavodné uvaZovana pouze pro plynnou fazi, tedy plyny a jejich smési.
V realnych termodynamickych Ulohach se viak zpravidla pocita také s fugacitami kapalné
a tuhé faze vcetné jejich roztoku. Jejich fugacity jsou rovny fugacitdm par, se kterymi je
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kondenzovana faze (kapalina) nebo tuha latka v rovnovaze. ProtoZze je fugacita pevnych
latek za normalni teploty a tlaku zcela nepatrnd, byla pro soustavy s kapalinou a pevnou
latkou definovana dalSi funkce, ktera popisuje odchylky od redlného chovani — aktivita,
termodynamické koncentrace: a; = (%

) , je to pomér fugacity slozky v uvazovaném
toT

stavu k fugacité¢ téze slozky ve standardnim stavu. U systemi plyn-voda s vy3Simi
parcialnimi tlaky rozpusténych plyni, piedeviim H,S a CO, se vtermodynamickych

vypoctech uplatiuje predevsim aktivita plynd.

Spoluptisobenim mikroorganizmi za piitomnosti uhlovodiku se zbytkovym kyslikem mutze
oxidovat i ¢ast H,S na H,SO,4. Vznikajici kyselina sirova pak sniZzuje pH v prostiedi a
zietelné urychluje korozi pasobenim CO,. Pii proudéni fluid technologickymi cestami
mohou byt korozivni produkty abradovany a odplavovany, coz urychluje pribéh koroze
nebo naopak mohou byt krystalizaci zpeviovany, coZz korozi zpomali, ale proces vede
k inkrustaci a k zanaSeni technologickych prvkii.

Intenzita koroze vSech material obecné roste s vy3Simi pratoky plynnych i kapalnych fluid.
Mimo chemické reakce, které jsou urychlovany vyménou reakénich fluid se vyznamné
zacinaji uplatiovat i abraze a eroze materidli. Nejkomplexnéjsi a tim i nejhorsi G¢inek tak
maji plynem sycené kapaliny. V ptipadé bioplynovych technologii je nutno redln¢ fesit
viechny typy korozi soucasn¢, tedy korozi chemickou, mikrobialni, elektrochemickou,

galvanickou, elektrolytickou i mechanickou.
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14. Vliv soli

Piitomnost soli, resp. mineralnich latek v systému ovliviiuje podstathym zpisobem
rozpustnost plynt ve vodé, a tim fazovou rovnovéhu v systému voda-plyn. Korozivni
pasobeni CO; je silné ovliviiovano pritomnosti soli, predevsim chloridi. Pritomnost soli
zvySuje tzv. vysolovacim efektem parcialni tlak plynt. Né&sledné pak soli porusuji jiz
vytvorenou ochrannou vrstvu — inkrustaci tvorenou zpravidla oxidy a karbonaty na
rozpustnéjsi chloridy. P#i vysSich koncentraci soli pak tato ochrannd vrstva vibec
nevznika.

Vliv soli nelze v bioplynovych technologiich opomijet. Je tieba uvaZovat o jejich
ptripadném nechténém vnosu do reaktort v podobé oplachovych vod ze Zivocisné vyroby,
v podobé hnojiv, v odpadech z mobilnich WC, v jate¢nich odpadech a Kkafilernich

produktech, v bioodpadu z komunélniho shéru apod.
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15. Méieni ucinka koroze
Nebezpec¢i koroze a korozivnich produktt pro bioplynové technologie je objektivnim
problémem, jehoZ vyznam lze odvodit vypocéty a modelovanim dat obsahujicich sloZeni a
koncentrace korozivnich fluid, tedy H,S, CO,, O,, pH, soli, organické kyseliny atd. Uginky
koroze lze také objektivné mefit v praxi. Praktické méfeni pfimo v jednotlivych
technologickych prvcich zaznamena i vlivy, které jsou ¢asto pro modelovani kvantitativné
jen tézce postihnutelné, jako je syngenetické ptisobeni mnoha faktort, pasobeni bludnych
proudu atd.

Meéteni G¢inka koroze Ize snadno provadét tzv. piimou metodou. V praxi se jedna
o etalonoveé plisky vyrobené z referen¢nich materiali 0 zndmém sloZeni. Tyto plisky se na
stanovenou dobu zavésuji do jednotlivych technologickych prvka a po jejich expozici se

mé&fi U¢inky koroze piimo na nic. V praxi je rozSiteno také indukéni méfeni tloustky

materialu.

Obréazek 5: 38DL PLUS Ultrasonic Thickness
Gage: pristroj na méreni tloustky korozivnich
produkti. (http://www.olympus-ims.com/cs/38dl-
plus)

Obréazek 6: Olympus 26 MG: pristroj na méreni
tloustky korozivnich produktd p¥i praktickém
pouZiti. (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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Laboratorni metody zjistovani korozivnich vlastnosti fluid na jednotlivé materialy
vychazeji z metodik pouzivajici autoklavové korozni komory ve kterych Ize hodnotit
staticke i dynamické podminky korozivniho prostiedi. ZkouSené materialy jsou
posuzovany piesnym meétenim, vahovym Ubytkem, elektronovou mikroskopii a

rentgenovou difrakci. Tyto metody jsou velmi piesné, ale ndroc¢né na vybaveni a finanéné

nakladné, proto jsou piedurceny pro oblast vyzkumu a vyvoje.

Obrazek 7:
Moderni korozni
komora na
Mendelové
univerzité v Brné
pro zkous$eni
materiala

v prostiedi soli.
Foto: M. Gersl.

Obréazek 8:
Moderni korozni
komora na
Mendelové
univerzité v Brné
pro zkous$eni
materiala

v prostiedi

s obsahem siry.
Foto: M. Gersl.
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16. Vyzkum koroze v praxi

Vyzkum koroze v prostiedi bioplynovych stanic se v sou¢asné dobé zaméruje na méreni
prirastka koroze v ¢ase, méfeni prirastku inkrustace v ¢ase, analyzu korozivnich medii a na

analyzu korozivnich a inkrustacnich produktu.

Obrazek 9a, b: Meéieni prirastkovych z6n koroze pristrojem UM-2D
v poloprovoznich reaktorech a) pro mokrou fermentaci; b) pro suchou fermentaci na

Mendelové univerzité v Brné. Foto: M. Gersl.

16.1 Vliv sirovodiku na udrzbu kogeneraénich jednotek

Vys8i obsah sirovodiku v bioplynu ma vliv na servisni intervaly kogeneracnich jednotek.
Obecné Ize uvaZovat, Ze pii dlouhodobém obsahu sirovodiku (H2S) nad 500 ppm je nutné
monitorovat, piipadné¢ zmeénit servisni intervaly kogeneracnich jednotek. ZvySena
koncentrace sirovodiku Vv bioplynu zpusobuje zejména okyselovani olejové napiné
kogeneracni jednotky, sniZzeni mazaci schopnosti oleje, korozi zpusobenou reakci
sirovodiku s vodou, usazovani sirnych slou¢enin v koufovodech a vymeénicich v pripadé

vzniku rosného bodu. Prehledné jsou defekty zobrazeny na nasledujicich obrazcich.
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Obréazek 10: Koroze ojni¢niho loZiska a vlozky valce kogeneraéni jednotky. (Dirks, 2008)

Obrézek 12: Polymerizace oleje. (Dirks, 2008)
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Elektronovym mikroskopem (BSE) s elektronovou mikrosondou (EDS) Quanta 650 FEG
byly posuzovéany korozivni zmény na plynovodnim potrubi po ptasobeni plynného H,S a
CO,. Analyzou bylo zjisténo, Ze se jedna o béZnou uhlikovou ocel s feriticko-perlitickou
strukturou s hrubSim zrnem. Analyzou elektronovou mikrosondou (EDS) bylo stanoveno
materialové sloZeni: mangan (Mn) 1,2 %, kiemik (Si) 0,4 % a chrému (Cr) 0,1 %., pticemZ
obsah kiemiku a chrému Ize hodnotit jako velmi nizky. Tento material obecné neposkytuje
dobrou korozni odolnost ve vihkém prostiedi. Z méteni a uvedenych snimki je patrna
mocnost korozni vrstvy cca 150-180 um z vnittni stany potrubi, kudy proudilo korozni
medium. Patrné jsou pocinajici trhliny, které se pod koroznimi zplodinami S$iii dovniti
materialu. Tento stav by nasledné mohlo zpusobovat havérie s ohledem na mozné korozni
praskani. Z elektronové mikroanalyzy koroznich wvrstev, vnéjsi i vnitini, kterd byla
provedena metodou EDS vyplyva, Ze se u vSech vzorkt jedna pievazné o oxidy Zeleza

(rez, Fe,03), pripadné uhlicitany (CaCOs).

B

WD
10.4 mm|15.00 k'

Obrazek 13a, b: a) Produkty mezikrystalické koroze zpusobené atomarnim vodikem
v prostiedi oxidu uhli¢itého asirovodiku. Elektronova mikroskopie (BSE, zvéts.
1200x), b) Po¢inajici trhliny, které se pod koroznimi zplodinami Si¥i dovnitF
materiéalu (BSE, zvéts. 1200x). Foto: M. Gersl.
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Obrazek 14a, b: Uhlikové ocel potrubniho
vedeni s feriticko-perlitickou strukturou
bez korozivnich produkti. Elektronovéa
mikroskopie (BSE, EDX), misto analyzy
ozna¢eno  ¢ervenym  kiizkem.  Foto,

analyza: M. Gersl.
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CK 08,17 15,89

OK 39,46 57,61
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SK 00,17 00,12
CaK 19,75 11,51
MnK 01,47 00,63
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Matrix Correction ~ ZAF
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o Obrazek 16: Koroze na uhlikové oceli
s feriticko-perlitickou strukturou (BSE,
EDX), misto analyzy oznaceno ¢ervenym

. kiizkem. Elektronova mikroskopie.
T l s T T T T T T
2.00 4.00 6.00 Trl:arw‘.“;:a 12.00 14.00 16.00 18.00 2

Foto, analyza: M. Gersl.

Vysledky mikroanalyzy (BSE, EDX):
Element Wt% At%
CK 05,79 11,77

OK 3515 53,58
NaK 00,41 00,44

AIK 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 pred U¢inky koroze

vy s

Nejuacinngjsi a relativné jedinou moznou ochranou pted korozi je pouziti vhodnych
antikoroznich materialia. Smésim H,S s dalSimi korozivnimi plyny, ptedevsim CO,
nejlépe odolavaji chrommolybdénové oceli. Odolné jsou také nizkolegované oceli, anebo
vysokolegované oceli as litiny. Pro prostiedi s pritomnosti H,S jsou jednozna¢né nevhodneé
materialy z martenzitickou strukturou. Povrchovad Uprava konvenénich materiali se je
pouze kratkodobym a malo G¢innym feSenim. Plynna fluida postupné difunduji pies
ochranné povlaky a koroze pokracuje pod ochrannou vrstvou. Zivotnost b&znych
ochrannych povlaka je zna¢né zkrdcena abrazi pii cerpéni suspenzi. Naopak specialni
povlaky z technickych minerala (sklo, ¢edi¢ aj.) nelze béZzn¢ aplikovat pro jejich vysokou
cenu. Inhibitory koroze uZivané v chemickém, naftovém a plynarenském pramyslu jsou
chemické latky (fosfaty, boraty, nitraty, aldehydy, aminy, thiocyaniny aj), které vytvareji
ochranny film na povrchu materidli. Nekteré z inhibitora soucasné zabranmuji rastam
inkrustaci. Vzhledem k mikrobidlnim dé&jam probihajicim v zajmovych technologiich je
nutno vZzdy posoudit ptipadny inhibujici efekt téchto latek na mikrobialni spolecenstva. Pro
pomérné znacneé riziko poskozeni mikrobialnich déju i pro vysokou cenu inhibitora se za
soucasného stavu nejevi tato metoda jako vyhodna. Uginky katodové ochrany jsou
vyznamné omezeny pouze na ochranu pied elektrochemickymi d&ji, ochranu pied celym

spektrem koroznich d&ju vak neposkytuji.
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