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1 Úvod

Tato studie je zpracována pro potřeby Ministerstva zemědělství ČR a zabývá se problematikou výběru a optimalizace vsázek pro bioplynové stanice zpracovávající zemědělské odpady živočišného i rostlinného původu a také další vedlejší živočišné produkty. Protože praktické zkušenosti ukazují, že zemědělské bioplynové  stanice (BPS) jsou pro zpracování organických odpadů téměř univerzálním nástrojem je zvláštní pozornost věnována problémům těchto směsí i některým substrátům, které mohou při provozu BPS působit potíže.
Zvláštní pozornost je věnována obsahům síry a dusíku ve zpracovávaných substrátech, ale též technickým problémům, které současná praxe přináší jako je pěnění reaktorů nebo zápach.

2 Vsázky do BPS – specifické vlastnosti různých substrátů
Zdrojové skupiny organických látek poskytující v procesu anaerobní fermentace bioplyn jsou ve zjednodušeném pohledu pouze tři:

A) Polysacharidy

Polymerní (ale i níže molekulární) látky se základní strukturou (CH2O)n. Do této skupiny se řadí:
· polysacharidy celulózového typu

· polysacharidy hemicelulózového typu

· polysacharidy škrobového typu

· disacharidy a jednoduché cukry (celobióza, maltóza, laktóza, sacharóza, glukóza, fruktóza)

Polysacharidy celulózového a hemicelulózového typu jsou v anaerobním procesu rozkládány nejpomaleji z celého skupiny nicméně jsou vydatným zdrojem bioplynu.

Společným rysem skupiny polysacharidů je nižší koncentrace methanu v bioplynu (viz. dále – průměrné oxidační uhlíkového atomu), která je dána relativně vysokým obsahem kyslíku v polysacharidech.

Hodnocení využitelnosti polysacharidových substrátů, zvláště rostlinného původu je do značné míry ztěžován přítomností ligninu. Lignin je fenolický heteropolymer (fenylpropanového typu), který je v anaerobních procesech téměř inertním materiálem. Lignin ve vyšších obsazích ztěžuje přístup štěpících enzymů k polysacharidické struktuře a zpomaluje tak jejich rozklad. Obsah ligninu v dřevních hmotách dosahují až 30 % hm., v rostlinných produktech bylinného typu se pohybují do 10 – 12 % hm.

Tab. 1
Složení potravinové vlákniny (bezvodý stav % hm)
	produkt
	hemicelulózy
	celulóza
	lignin

	otruby pšeničné
	30,2
	14,0
	4,0

	otruby žitné
	38,0
	14,0
	11,2

	otruby ovesné
	3,3
	2,0
	3,9

	otruby rýžové
	8,0
	1,7
	1,5

	otruby kukuřičné
	33,8
	13,2
	5,3

	mouka pšeničná
	2,5
	0,6
	stopy

	mouka žitná
	2,8
	0,6
	0,5

	chléb bílý
	2,0
	0,7
	stopy

	chléb tmavý
	3,6
	1,3
	0,2

	chléb celozrnný
	6,0
	1,3
	1,2

	brambory
	2,5
	2,1
	0,8

	kukuřice
	3,3
	1,3
	0,9

	fazolové lusky
	1,9
	1,3
	0,2

	fazole
	5,6
	3,6
	3,0

	hrách
	5,5
	2,1
	0,2

	jablka
	0,9
	0,5
	0,01


Tab. 2
Složení různých rostlinných biomas
	
	dřevo jehličnaté
	dřevo listnaté
	sláma

	celulóza
	45–58  % hm
	42–48  % hm
	55–60  % hm

	hemicelulózy
	13–18  % hm
	18–27  % hm
	

	lignin
	25–30  % hm
	18–25  % hm
	14–17  % hm


B) Lipidy (tuky)
Hlavní složkou této skupiny jsou triacylglyceroly dlouhých mastných kyselin (většinou C12 – C22). Tyto substráty vykazují velmi vysoké výtěžky methanu a též jeho vysoké koncentrace v bioplynu.

Tab. 3
Přehled mastných kyselin vyskytujících se nejčastěji v přírodních triglyceridech
	Název
	Sumární vzorec
	Bod tání [°C]

	Kyseliny nasycené

	Kyselina laurová
	C12H24O2
	43,6-48

	Kyselina myristová
	C14H28O2
	57,5-58

	Kyselina palmitová
	C16H32O2
	62,9-64

	Kyselina stearová
	C18H36O2
	69,9-71,5

	Kyselina arachová

(arašídová, arachidová)
	C20H40O2
	75,2-77

	Kyselina behenová
	C22H44O2
	80,2-81,5

	Kyselina lignocerová
	C24H48O2
	82-84,2

	Kyselina cerotová
	C26H52O2
	87,7-89

	Kyseliny nenasycené

	Kyselina palmitolejová
	C16H30O2
	

	Kyselina linolenová
	C18H30O2
	

	Kyselina oleostearová
	C18H30O2
	

	Kyselina linolová
	C18H32O2
	-9

	Kyselina stearolová
	C18H32O2
	48

	Kyselina tarirová
	C18H32O2
	50,5

	Kyselina elaidová
	C18H34O2
	44,5

	Kyselina olejová
	C18H34O2
	14,0

	Kyselina ricinolejová
	C18H34O3
	

	Kyselina brassidová
	C22H40O2
	59

	Kyselina eruková
	C22H40O2
	32-32,5

	Kyselina behenolová
	C22H40O2
	58


Tab. 4
Zastoupení triglyceridicky vázaných kyselin v různých rostlinných olejích
	Kyselina
	Počet
	Olej [% hm.]

	
	C/dvoj.vazeb
	řepkový
	slunečnicový
	sójový
	palmový

	myristová
	14/0
	-
	-
	-
	1-2

	palmitová
	16/0
	3,5-4,7
	4-9
	7-10
	40-45

	stearová
	18/0
	1,4-2,0
	3-6
	3-5
	4-6

	olejová
	18/1
	61-65
	14-35
	22-31
	35-40

	linolová
	18/2
	17-25
	50-75
	49-55
	8-10

	linolenová
	18/3
	2,5-10,5
	0,5-1
	6-11
	cca 0,5

	eruková
	22/1
	cca 1
	-
	-
	-


C) Proteiny (bílkoviny)
Bílkoviny neboli proteiny jsou vysokomolekulární polymery ( - aminokyselin v nichž jsou jednotlivé aminokyseliny vzájemně řetězeny „peptidickými“ vazbami

-CO – NH -
Na výstavbě proteinů se podílí celkem 30 různých ( - aminokyselin vytvářejících v různých kombinacích tzv. peptidický řetězec. Usančně bylo stanoveno, že sloučeniny s méně než 50 aminokyselinami v řetězci se nazývají peptidy. Obecně se též jako peptidy definují polyamidy vzniklé kondenzací aminokyselin o celkové výsledné molekulové hmotnosti pod 10 000.

Jedním z nejjednodušších peptidů je tripeptid glutathion přítomný v četných buňkách.
Celkově se bílkoviny dělí na jednoduché a složené. Jednoduché bílkoviny jsou tvořeny pouze (-aminokyselinami, zatímco bílkoviny složené obsahují jednu i více sloučenin povahy odlišné. Bílkoviny se ve tkáních organismů a rostlin vyskytují buď samostatné anebo jako nukleoproteidy v kombinaci s nukleovými kyselinami, jako mukoproteidy v kombinaci s cukry či jako lipoproteidy v komplexech s lipidy.

Specifické problémy biologické rozložitelnosti jednotlivých hlavních substrátových skupin
Polysacharidy

Celulóza a hemicelulózy poskytují sice relativně dobré výtěžky methanu, jeho koncentrace je však nižší díky rozmezí POXČ jaké polysacharidy obecně vykazují. Hlavním problémem je u lignocelulózních materiálů dostupnost polysacharidických řetězců pro hydrolýzu uvnitř ligninové struktury, která je v anaerobních podmínkách zcela inertní. 

Škrobové polysacharidy poskytují vysoké výkony (řetězce amyláz jsou lépe štěpitelné než řetězce celulóz), avšak rovněž je třeba počítat s nižšími obsahy CH4 v bioplynu na úkor růstu obsahů CO2.

Lipidy

Většinové zastoupení tuků (triacylglycerolů) s dlouhými alifatickými řetězci snižuje významně obsahy kyslíku v molekulách, což odpovídá i nízkému POXČ. Tato skupina poskytuje velmi vysoké obsahy methanu v bioplynu i velmi vysoké výtěžky. Problémem je zde ale technické zvládnutí celkového rozkladu tuků, které mají díky svým vlastnostem tendence vyplouvat ke hladině, oddělovat se z vodné fáze či neúnosně zvyšovat tvorbu pěny.

Proteiny

Proteiny patří mezi dobře biologicky rozložitelné složky, avšak ze všech tří hlavních zdrojových skupin je pouze tato bohatá na druhé a třetí heteroatomy ve strukturách. Kromě H, C a O je to zde jednak síra, ale hlavně dusík.

Tab. 5
Produktivita různých substrátů v procesu biomethanizace
	
	produkce bioplynu
	obsah methanu teoretický
	obsah methanu prakticky nalézaný

	
	[m3/kg rozložené sušiny]
	[% obj.]
	[% obj.]

	polysacharidy a jednoduché cukry
	0,75 – 0,90
	52 – 54
	50 – 58

	proteiny
	0,60 – 0,80
	
	65 – 75

	lipidy
	1,10 – 1,60
	74 - 76
	70 - 85


2.1 Průměrné oxidační číslo
Uvažujeme organickou sloučeninu sumárního vzorce CxHyOz, kde indexy x, y, z značí počet atomů jednotlivých prvků. Úplná oxidace této látky probíhá podle rovnice:

CxHyOz + nO → x CO2 + y/2 H2O

kde

n = 2x + y/2 – z

Číslo n udává počet atomů kyslíku potřebných k úplné oxidaci dané organické látky (teoretickou spotřebu kyslíku). Protože jeden atom kyslíku představuje dva elektronové ekvivalenty, číslo 2n udává elektronový ekvivalent molekuly dané organické látky, tj. počet elektronů, které tato molekula předá při úplné oxidaci finálnímu akceptoru elektronů.
Obecná stechiometrická rovnice vzniku methanu podle Buswella je následující:
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Množství vzniklého methanu závisí na počtu volných elektronů, které má molekula dané organické látky k dispozici. Jednoduchým způsobem lze dokázat, že k úplné oxidaci methanu vzniklého reakcí spotřebujeme stejné množství kyslíku jako k oxidaci původní látky:
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Z výše uvedeného vyplývá, že při methanizaci veškerá energetická zásoba výchozí látky (neuvažujeme-li i spotřebu energie k růstu) zůstává zachována ve vzniklém methanu. Poměr počtu ekvivalentních elektronů 2n k počtu atomů uhlíku v molekule organické látky udává ,,stupeň redukovanosti" dané látky - γ.
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γ lze stanovit také z hmotově energetické bilance substrátu a ze znalosti jeho elementárního složení.

Vychází se z toho, že v oxidoredukčních reakcích jsou C, H, P a Fe donorem 4, l, 5 a 3 volných elektronů a prvky O, N a S jsou akceptory 2, 3 a 2 volných elektronů. Bilance elektronů substrátu obecného složení CxHyOz je daná vztahem 4x + 1y - 2z, což vztaženo na jeden atom uhlíku představuje ,,stupeň redukovanosti" substrátu γ = 4 + y/x - 2 z/x.
Číslo γ je měřítkem teoretické spotřeby kyslíku (vyjádřeno v počtu atomů kyslíku potřebných na oxidaci 1 molu organické látky) na jeden atom uhlíku. V hmotnostním vyjádření vztah (4) přechází na tvar:
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POXČ je průměrné oxidační číslo atomu uhlíku, TSK - g kyslíku potřebné na oxidaci dané látky, u směsných substrátů lze nahradit stanovením CHSK, Corg – g uhlíku v  dané látce, což je také analyticky dostupná hodnota.
Průměrné oxidační číslo atomu uhlíku (POXČ) můžeme vypočítat jak pro čisté sloučeniny, tak i pro směsné či přírodní substráty u nichž známe jejich elementární složení.

Pro obecný vzorec CxHyOz
je
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Některé typy sloučeniny mají POXČ naprosto konstantní bez ohledu na velikost molekuly anebo na počet atomů uhlíku v ní (např. všechny sacharidy i polysacharidy (typu „CH2O“) mají POXČ = 0, všechny monoolefiny, alkoholy a ethery mají POXČ = -2 bez ohledu na počet atomů uhlíku v molekule). POXČ u parafinických uhlovodíků stoupá od -4 (methan) až k limitě -2 pro nekonečně velký počet uhlíků. Kyslíkaté deriváty (a také acetylenické uhlovodíky) vykazují sestupné trendy, vždy ale limitující též k hodnotě -2 pro C( (viz. obr. 1).
Průměrné oxidační číslo můžeme ale vypočítat pro jakékoliv přírodní či směsné materiály, pokud známe jejich elementární složení. Jako příklad lze uvést data POXČ uvedená v tab. 6. Význam hodnot POXČ není jen v jejich využití pro další výpočty výtěžnosti methanu. Údaj POXČ také ukazuje jak energeticky a ekologicky výhodným palivem ta která látka jest. Celulózou bohaté biomasy nejenže poskytují nižší výtěžky methanu, ale mají také nízké výhřevnosti a velmi vysokou měrnou emisi CO2 na jednotku získané energie. Čím je hodnota POXČ nižší, tím lepším palivem daná látka je a produkuje též tím menší objem CO2 na jednotku využitelného tepla.
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Obr. 1
Průměrná oxidační čísla pro některé uhlovodíky a jejich deriváty v závislosti na počtu atomů C v molekule
Tab. 6
Průměrná oxidační čísla (POXČ) vypočtená pro některé substráty vyskytující se v biomethanizačních procesech
	
	POXČ

	celulóza, hemicelulóza
	0,00

	tuky
	- 1,63 až - 1,70

	lignin*)
	- 0,30 až – 0,36

	organická hmota rostlinné biomasy
	- 0,12

	organická hmota jehličnatého dřeva**)
	- 0,22

	organická hmota listnatého dřeva
	- 0,18


*)
POXČ ligninu má pouze formální význam, neboť tato složka biomas není v procesu anaerobní fermentace rozložitelná v technicky významném měřítku.

**)
Jehličnaté dřevo je v anaerobní fermentaci jen velmi špatně rozložitelné a to nejen díky obsahu ligninu, ale především díky obsahům baktericidně působících pryskyřic.

Hodnota POXČ však není v žádném vztahu s biologickou rozložitelností, a proto u složitých směsí, jakými jsou lignocelulózové přírodní materiály, nevystačíme se souhrnnou elementární analýzou. Lignin jako fenolický heteropolymer není téměř vůbec rozložitelný v procesech anaerobní fermentace a jeho obsah musí být stanoven speciálními rozbory. Podobně nemůžeme POXČ použít k hodnocení výtěžku methanu u dřevních biomas, zvláště pak takových, jejichž biodegradabilita je silně omezena přítomností terpenických olejů anebo pryskyřic.
Provedená hmotnostně energetická bilance prokázala, že bilance methanizačního procesu může být prováděna v kyslíkových jednotkách (TSK, CHSK), vztahy lze použít k výpočtu teoretické výtěžnosti methanu a složení bioplynu.
Výpočet teoretické koncentrace methanu v bioplynu

Ze vztahu vyplývá, že z jedné molekuly obecného organického substrátu o sumárním vzorci CxHyOz vzniká (x/2 + y/8 — z/4) CH4,. Vztažením na l atom uhlíku dostáváme:


[image: image7.wmf]100

8

100

8

x

z

2

x

y

4

x

100

4

z

8

y

2

x

CH

%

4

g

=

-

+

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

+

=


Dosazením vztahu dostáváme výraz pro výpočet teoretické koncentrace methanu na základě stanovení CHSK substrátu a množství organického uhlíku substrátu:
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nebo při znalosti POXČ substrátu:
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Skutečná koncentrace CH4 v bioplynu může být i vyšší než vypočtená teoretická hodnota. Při výpočtu skutečné koncentrace methanu v bioplynu je nutno provést korekci na CO2 rozpuštěný nebo vázaný v kapalné fázi fermentační směsi (
[image: image10.wmf]-
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HCO

). Jeho množství závisí na fyzikálně chemických a technologických podmínkách v reaktoru. Rozpustnost methanu ve vodě je nízká a lze ji v tomto případě zanedbat. Teoretický a korigovaný teoretický obsah CH4 v bioplynu ukazuje pro dva běžné typy substrátů tab. 7. Korekce na rozpustnost CO2 závisí na mnoha faktorech (teplota reaktoru, pH suspenze, hydraulické zdržení suspenze, zatížení reaktoru a dalších). Hodnoty v tab. 7 byly vypočteny pro mesofilní podmínky při době zdržení 25 dnů a pro měrnou produkci plynu 1 m3/m3.den. Korigovaná teoretická data se dobře kryjí s hodnotami v praxi zjišťovanými při anaerobním zpracování např. škrobárenských odpadů anebo odpadů s vysokými obsahy tuků.

Tab. 7
Teoretický obsah CH4 v bioplynu
	Teoretický obsah CH4 v bioplynu
	vypočtený z POXČ
	korigovaný na rozpustnost CO2 v kapalinách

	celulóza, hemicelulóza
	50 % obj.
	52 – 54 % obj.

	tuky
	70 – 71 % obj.
	74 – 76 % obj.


2.2 Teoretické obsahy methanu při zpracování různých zemědělských produktů
Tab. 8
	Materiál
	Hdaf
	Cdaf
	Odaf
	Ndaf
	Sdaf
	POXČ
	CH4

	
	[% hm.]
	[% hm.]
	[% hm.]
	[% hm.]
	[% hm.]
	
	[% obj.]

	Amaranthovábiomasa
	6,21
	49,55
	42,06
	1,91
	0,27
	-0,247
	53,09

	Slunečnicovýodpad
	6,62
	50,13
	40,20
	2,92
	0,13
	-0,422
	55,28

	Slunečnicová biomasa
	6,14
	49,66
	42,68
	1,40
	0,12
	-0,206
	52,58

	Slunečnicovýšrot
	6,32
	52,10
	36,17
	5,15
	0,26
	-0,457
	55,71

	Slunečnicová biomasa
	6,83
	52,08
	34,82
	6,01
	0,26
	-0,632
	57,90

	Pšeničné otruby
	6,57
	48,73
	41,54
	3,07
	0,09
	-0,368
	54,60

	Pšeničné otruby
	6,55
	49,57
	40,89
	2,93
	0,06
	-0,379
	54,74

	Pšeničné otruby
	6,48
	48,97
	41,38
	3,01
	0,16
	-0,347
	54,34

	Žitné otruby
	6,57
	47,95
	42,85
	2,47
	0,16
	-0,330
	54,13

	Ovesné slupky a ječné otruby
	6,60
	49,33
	41,94
	2,05
	0,08
	-0,362
	54,53

	Vojtěšková biomasa
	6,43
	51,24
	39,30
	2,89
	0,14
	-0,388
	54,85

	Seno a sláma
	6,30
	49,39
	42,69
	0,77
	0,05
	-0,251
	53,14

	Řepková sláma
	6,35
	51,65
	40,67
	1,26
	0,07
	-0,322
	54,03

	Kukuřičná sláma
	5,96
	48,45
	44,46
	1,03
	0,10
	-0,099
	51,24

	Pazdeří
	6,20
	50,19
	42,79
	0,77
	0,05
	-0,220
	52,75

	Pazdeří
	6,06
	49,72
	43,57
	0,58
	0,07
	-0,156
	51,95

	Šťovíková řezanka
	5,99
	50,23
	43,21
	0,50
	0,07
	-0,146
	51,83

	Řepková biomasa
	7,08
	52,89
	33,71
	5,88
	0,44
	-0,721
	59,01

	Řepkový šrot
	6,43
	51,54
	35,10
	6,43
	0,50
	-0,528
	56,60

	Rostlinná biomasa
	6,81
	50,37
	39,29
	3,23
	0,30
	-0,498
	56,23

	Živočišný tuk
	12,23
	75,82
	11,34
	0,59
	0,02
	-1,924
	74,05

	Energotráva
	6,03
	49,90
	42,66
	1,24
	0,17
	-0,175
	52,19



	Obilniny a olejniny
	6,30
	48,74
	42,46
	2,28
	0,22
	-0,265
	53,31

	Konopná biomasa
	6,22
	50,95
	41,57
	1,08
	0,18
	-0,251
	53,14

	Obilní sláma
	6,29
	51,86
	40,00
	1,55
	0,30
	-0,325
	54,06

	Sláma
	5,71
	44,92
	47,77
	1,16
	0,44
	+0,076
	49,05

	Obilní zbytky
	6,40
	49,14
	43,58
	0,52
	0,36
	-0,252
	53,15

	Masokostní moučka
	8,04
	59,74
	16,51
	15,26
	0,45
	-1,350
	66,88

	Řepková biomasa
	7,35
	54,90
	34,50
	2,87
	0,38
	-0,737
	59,21

	Sláma
	6,28
	50,13
	42,17
	1,27
	0,15
	-0,258
	53,23


Teoretické obsahy methanu v bioplynu z různých substrátů mají jen omezenou vypovídací schopnost, neboť většina přírodních materiálů přichází ke zpracování jako směsi vícesložkové. Výsledky uvedené v tab.8 jsou provedeny na základě úplných elementárních analýz jednotlivých vzorků. Vedle teoretických výpočtů mají ale nejvyšší důležitost prakticky nalézané výsledky.
2.3 Přehled praktických výtěžků methanu
Prakticky nalézané výsledky shromážděné v tabulce 9 pocházejí nejen z českých provozních zkušeností, ale především ze světové odborné literatury. Je třeba upozornit na velmi důležité poznatky vyplývající z této tabulky, především na někdy velmi značné rozdíly měrných výtěžků z formálně identických materiálů.
Stává se bohužel dosti často, že investor v informační kampani podlehne názorům dodavatele, resp. akceptuje produktivity zadané dodavatelem zařízení. Není-li smluvně ošetřena spoluúčast dodavatele, resp. projektanta na případných ztrátách plynoucích z neplnění zadaných výkonů (což většinou nebývá ve smlouvách ošetřeno), pak veškerá ekonomická zátěž padá na bedra investorů (omezená možnost splácení úvěrů, nutnost vrácení dotací apod.).

Dodavatel technologie pak většinou uniká z garančních podmínek s odkazem na např. špatnou kvalitu substrátu, nevhodné agrotechnické postupy, nevhodné vlivy klimatické, snížení stavu hospodářských zvířat ať již z důvodů veterinárních anebo tržně odbytových.

Nabízené měrné výtěžky pro jednotlivé typy substrátů je třeba korigovat podle skutečných rozptylů výtěžnosti a pro zadávání výkonových parametrů zásadně nepoužívat hodnot maximálních či dokonce vyšších.

Důležitým parametrem pojícím se s výkonem BPS je i měrný výkon reaktoru a jeho měrné zatížení sušinou. Investiční úspory za příliš malý reaktor způsobí nejen přetížení reaktoru, ale i veškeré od toho se odvíjející problémy (ztráta části výkonu, zápach produktu, možný kolaps procesu při zpracování materiálů s vysokým podílem proteinů).
Tab. 9
Přehled praktických výtěžků methanu vztažených na jednotku organické sušiny (ZŽ)
	Surovina
	[m3 CH4/kg organické složky]
	limitní hodnota B0 **

	
	stř. hodnota nebo pouze 1 zdroj
	min. hodnota
	max. hodnota
	

	Skot

nízkoenergetický výkrm
	0,12
	-
	-
	B0 = 0,17

	Skot

středně energetický výkrm
	0,16
	-
	-
	B0 = 0,23

	Skot

vysokoenergetický výkrm
	0,25
	0,22
	0,28
	B0 = 0,32 – 0,40

	Skot

dojnice (550 kg)
	0,15
	0,12
	0,17
	B0 = 0,17 – 0,24

	Skot

jalovice
	0,15
	0,15
	0,16
	

	Skot

telata
	0,14
	0,14
	0,15
	

	Skot

hnůj + stelivo
	0,10
	0,09
	0,29
	

	Vepři (70 kg)

vysokoenergetický výkrm
	0,32
	0,29
	0,35
	B0 = 0,41 – 0,50

	Vepři (70 kg)

středně energetický výkrm
	0,25
	0,24
	0,25
	B0 = 0,32 – 0,36

	Prasnice se selaty
	0,25
	0,22
	0,36
	

	Selata (10 kg)                *
	0,38
	0,36
	0,41
	

	Selata (23 kg)
	0,36
	0,36
	0,37
	

	Vepřová kejda směsná
	0,38
	0,28
	0,48
	

	Vepřová kejda + kal ČOV
	0,35
	0,30
	0,40
	

	Drůbeží exkrementy

(brojleři, kuřice)
	0,20
	0,13
	0,53
	B0 = 0,29

	Drůbeží exkrementy

(nosnice)
	0,28
	-
	-
	

	Tráva čerstvě sečená
	0,25
	0,18
	0,32
	

	Travní senáž
	0,28
	0,23
	0,48
	

	Seno, stébelnaté trávy
	0,24
	0,19
	0,29
	

	Dřevní prutová biomasa
	0,16
	0,12
	0,28
	

	Kukuřičná siláž

(celá, vč. zrna)
	0,40
	0,37
	0,55*
	

	Kukuřičná siláž
	0,27
	0,17
	0,37
	

	Kukuřičná sláma
	0,18
	0,16
	0,26
	B0 = 0,26

	Pšeničná sláma
	0,15
	0,10
	0,20
	

	Žitná sláma                    *
	0,27
	0,27
	0,31
	B0 = 0,28

	Ovesná sláma
	0,17
	0,12
	0,29
	B0 = 0,28

	Ječná sláma
	0,15
	-
	-
	

	Žito v mléčné zralosti    *
	0,68
	0,65
	0,72
	

	Řepková sláma
	0,19
	-
	-
	

	Obilní plevy                   *
	0,60
	-
	-
	

	Řepkové pokrutiny
	0,60
	0,58
	0,62
	

	Bramborová nať
	0,31
	-
	-
	

	Bramborové slupky
	0,55
	-
	-
	

	Krmná řepa                    *
	0,60
	0,58
	0,62
	

	Nať z cukrové řepy
	0,24
	-
	-
	

	Zelí
	0,34
	0,26
	0,41
	

	Odpad ze zeleniny
	0,35
	0,30
	0,40
	

	Odpad z ovoce
	0,40
	-
	-
	

	Kuchyňský odpad
	0,55
	0,50
	0,60
	

	Celulózový odpad

(papír, kartonáž)
	0,14
	0,09
	0,27
	

	Melasa
	0,30
	-
	-
	

	Odpadní glycerin
	0,70
	0,69
	0,72
	

	Syrovátka
	0,30
	-
	-
	

	Bachorové výkoly
	0,34
	0,28
	0,40
	

	Masokostní moučky
	0,55
	0,50
	0,60
	

	Odpadní tuk
	0,85
	0,70
	1,00
	


*
Tyto hodnoty je nutno posuzovat obezřetně, jeví se jako velmi optimistické
**
Limitní hodnota B0 znamená experimentálně určenou mez produktivity [m3 CH4/kg] za teoreticky nekonečnou reakční dobu. Provozní maxima blížící se k 70 % B0 lze považovat za dobré výsledky, hodnoty blížící se k 90 % B0 za výsledky vynikající. Tam, kde se udané maximum blíží ke 100 % B0 nebo jej dokonce překračuje je třeba s výsledky zacházet s nejvyšší opatrností, jejich spolehlivost snadno může být zpochybněna.

2.4 Problematika zadávání a hodnocení vsázek
Poměrně častým problémem je zadávání vstupních parametrů surovin do biomethanizace bez znalosti jejich skutečných složení. Jako jeden z příkladů může sloužit celkem běžně zpracovávaná kejda z chovů hospodářských zvířat. Zadávání vstupů v m3 nebo v t zpracované kejdy je velmi nedostatečným údajem, nemáme-li skutečný obsah sušiny v této surovině. Například kejda z chovu vepřů se může v obsazích sušiny pohybovat zcela běžně v rozmezí 2 – 6 % hm., podle toho jak intenzivně jsou chovy splachovány při čištění. Protože na tvorbě bioplynu se podílí právě jen sušina z tohoto materiálu snadno nahlédneme, že střední výtěžek bioplynu může kolísat až o ± 150 % okolo střední hodnoty. Vzhledem k tomu, že bioplyn vzniká právě ze sušiny a nikoliv z vody, může být špatný odhad průměrné sušiny zpracovávaného materiálu zcela jasnou příčinou chybného hodnocení výtěžku plynu.

Podobných, i když na tak dramatických chyb, je možno se dopustit při zpracování siláží, senáží či jiných rostlinných biomas bez znalosti jejich skutečného obsahu vlhkosti. Při zpracování zrnin lze rovněž shledat i značné rozdíly ve výtěžnosti bioplynu při nedostatečně definovaném obsahu škrobových polysacharidů. Ty jsou biologicky mnohem snáze a rychleji rozložitelné než polysacharidy typu celulózy a hemicelulóz. Lignin je rovněž obecně přítomnou složkou v rostlinných biomasách, je však v procesu anaerobní fermentace materiálem prakticky nerozložitelným. Rozklad celulózových typů polysacharidů je do značné míry ovlivňován právě jejich vazbou na lignin a většinou je mnohem pomalejší než rozklad polysacharidů škrobových.

Pro rozklad všech polysacharidů společně platí, teoretická výtěžnost methanu, resp. jeho koncentrace v bioplynu je nižší než u jiných substrátů (tuky, proteiny). Změny ve skladbě bioplynu jsou při zpracování polysacharidů logické a plně teoreticky zdůvodněné a nelze se podivovat situaci, když obsah methanu v bioplynu klesá např. i pod 53 % obj. Toto je důsledkem vysokého „průměrného oxidačního čísla“ (POXČ) uhlíku v molekule polysacharidů.

Do procesu anaerobní fermentace jsou v současnosti přidávány i materiály typu obsahů z lapačů živočišných tuků anebo materiály typu tzv. G-fází či surového glycerinu. Kapalné odpady z lapačů tuku jsou  velmi dobrým zdrojem pro výrobu bioplynu, jejich složení je však nanejvýš důležité znát. Obyčejně se jedná o silně zvodnělé suspenze tuků a plovoucích organických odpadů. Není-li ale znám obsah sušiny, je celkový údaj o zpracovaných tunách či metrech krychlových zcela zavádějící a pro výpočet výtěžků nebo složení plynu nepoužitelný. Pro optimální hodnocení takovýchto surovin je třeba znát nejen obsah celkové sušiny, ale i její složení doplněné minimálně o obsah extrahovatelných tuků. Na jednu stranu rostoucí obsah tuků v takovýchto suspenzích silně zvyšuje tvorbu plynu i podporuje nárůst obsahu methanu v bioplynu, na druhou stranu ale mohou být vysoké obsahy tuků příčinou intenzivního pěnění v reaktoru doprovázeného tvorbou plovoucícho koláče lehkých podílů a pěny na hladině reagující suspenze (tzv. „deky“).

Při zpracování G-fází nebo surového glycerinu je rovněž třeba míti lepší povědomost o skladbě těchto materiálů než jen jejich celkovou tonáž. Jako základní potřebné údaje je nutno znát:

· Celkový obsah glycerinu v % hm. (zde mohou být rozdíly od 60 – 90 %).

· pH a event. solnost materiálu (některé materiály mohou být silně alkalické s vysokými obsahy solí Na, K, jiné po neutralizaci mohou obsahovat anionty Cl- či SO42-.

· Obsah zbytkových esterů glycerinu anebo volných mastných kyselin. Zvláště tzv. 
G-fáze mohou obsahovat nezreagované tuky (TAG), částečně zreagované tuky (DAG, MAG), neoddělené zbytky methylesterů a také volné mastné kyseliny. Tyto příměsi mají vesměs pozitivní vlivy na výtěžnost bioplynu, je však nutno dbát zvýšeného dohledu nad možným pěněním suspenze v reaktoru, zvláště jsou-li přítomny soli mastných kyselin.

Vše co bylo řečeno o tukových suspenzích platí o odpadní krvi a splachových vodách, kde obsah sušiny je opět vysoce důležitý. Materiály s vysokými obsahy proteinů a tím i organicky vázaného dusíku, jako jsou odpady s obsahem krve či masokostní moučka mají svá zcela vyjímečná specifika a bude o nich pojednáno dále.
3 Specifické problémy určitých typů vsázek BPS
3.1 Síra v bioplynu a jeho odsíření
V procesech anaerobních fermentací je naprostá většina síry ze vstupních substrátů převáděna na sulfan (H2S). Čím více je síry ve vstupních surovinách, tím více H2S je obsaženo ve vyráběném bioplynu. Přibližné obsahy H2S v bioplynu z různých substrátů demonstruje tab. 10.

Tab. 10
Obsah H2S v bioplynu v závislosti na typu biomethanizované suroviny
	
	[mg H2S/m3]

	rostlinná biomasa, lignocelulózový odpad
	pod 100

	kaly z komunálních ČOV
	300 – 1 500

	hovězí exkrementy
	300 – 800

	vepřové a drůbeží exkrementy
	3 000 – 5 000

	odpady s vysokým obsahem SO42-
	30 000 – 80 000


Velkým a často neočekávaným nebezpečím pro obsah sulfanu v bioplynu jsou obsahy anorganických síranů. Vedle methanogenních kultur se snadno v anaerobních prostředích pomnožují i tzv. sulfátredukující bakterie (SRB). Tato bakteriální ryze anaerobní společenstva dokážou s vysokou účinností převádět síranový anion až na H2S. Přitom je jako zdroj síranů využívána i velmi málo rozpustná sádra (typické pro skládky odpadů, kde jsou uloženy odpady s obsahem CaSO4). Rozpustné sírany mohou být ve zpracovávaných odpadech přítomny například po neutralizačních aplikacích H2SO4 (odpadní vody, glycerinové odpady). Nárůst obsahů H2S je potom velmi strmý a trvá tak dlouho, pokud je síranová kontaminace v reaktoru přítomna.

Dodavatelé motorgenerátorů většinou tolerují sirnatost bioplynu v rozmezí 
20 – 22 mg S/MJth. To odpovídá přibližně obsahům do 500 mg H2S/m3. Vyšší obsahy síry v bioplynu vyžadují častější výměny oleje v motorgenerátorech a eventuálně je možno počítat i s omezením záruk ze strany dodavatele motoru.

Bioplyny s obsahy H2S do přibližně 3000 mg/m3 lze nejsnáze odsiřovat přímou mikroaerofilní oxidací řízenou dodávkou vzduchu do reaktoru anebo do bioplynu. Při tomto procesu se v nízkých koncentracích kyslíku aktivují chemolitotrofní bakterie (Thiobacillus, Beggiatoa, Thiotrix), které za daných podmínek oxidují sulfan na elementární síru. Technicky vyžaduje toto řešení správnou volbu místa a způsobu pro dávkování vzduchu aby se omezilo zanášení plynových potrubí elementární sírou. Zcela optimální se pak stává situace, kdy síra zůstává v kapalném, resp. tuhém zbytku, neboť je velmi důležitou složkou hnojivového substrátu. Její elementární a ve vodě nerozpustná forma je ideální pro její udržení v polních kulturách, kde je rostlinami nejlépe využívána.

Při mikroaerofilním odsíření bioplynu je nutno počítat s tím, že vyrobený bioplyn je ředěn zbytkovým dusíkem z použitého vzduchu a tudíž v něm poněkud klesá obsah methanu. Protože však tato oxidace nenapadá významně vznikající methan jde zde pouze o ředění plynu, kdy celková vyrobená energie není citelně snížena (ovšem s vyloučením výhřevnosti odstraněného sulfanu). U bioplynů s obsahy H2S do 3000 mg/m3 jde o pokles koncentrace methanu nejvýše o 1 – 3 % obj. Čím je dodávka vzduchu vyšší, tím silnější je i ředění bioplynu. Díky tomu se ale tato metoda nehodí pro silně „zasířené“ bioplyny, kde je nutno aplikovat náročnější odsiřovací procesy eventuálně provádět oxidaci na odděleném reaktoru po vypírce a zakoncentrování sulfanu či sulfidů (např. systém Thiopaq).

Většina síry, jenž je jako sulfan převedena v procesu biomethanizace do plynu, pochází z redukovaných forem organicky vázané síry – tedy ze sulfidických a disulfidických vazeb ve zpracované biomase. Významným zdrojem síry unikající do plynu se však mohou stát i anorganické formy – sírany. V prostředí anaerobní digesce jsou sírany využívány sulfátredukujícími bakteriemi jako elektronové akceptory v tzv. disimilačních redukcích síranů. Přitom vzniká H2S v množstvích vysoko převyšujících potřeby samotného společenstva buněk sulfátreduktantů.


Rozklad sacharidů můžeme znázornit přibližně rovnicí:
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Na rozklad 1 kg sušiny čisté biomasy tak za předpokladu úplného průběhu reakce mohou sulfátreduktanty vyprodukovat až 370 litrů čistého sulfanu.
Sulfátredukující bakterie (SRB) používají dva různé metabolické mechanizmy. Jedna skupina oxiduje substráty neúplně a končí své reakce u kyseliny octové, druhá skupina pak oxiduje vše (včetně kyseliny octové) až na CO2.
Následující reakční schémata dokládají, že za situace, kdy je v substrátu dostatek síranů mohou SRB představovat i konkurenci pro syntrofní a methan produkující bakterie:

druhy Desulfobulbus oxidují propionany na octany (Desulfobulbus propionicus)


[image: image12.wmf]+

-

-

-

-

-

+

+

+

=

+

H

HS

HCO

COO

CH

SO

COO

CH

CH

3

4

4

3

4

3

3

2

4

2

3


G° = –150,6 kJ

Jiné bakterie ze skupiny neúplně oxidujících jsou schopny růst např. na kyselině mravenčí a vodíku, např. Desulfovibrio vulgaris
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Skupina SRB, které rozkládají organické substráty úplně až na CO2, je představována druhy Desulfobacter, Desulfococcus, Desulfosarcina, Desulfonema a Desulfobacterium.

Zajímavé je, že některé druhy SRB jsou schopny aktivity i v nepřítomnosti síranů, pak ale vystupují v syntrofické symbióze s hydrogenotrofními methanogeny a pracují v tomto uskupení jako vodík produkující acetogeny. SRB jsou ale též schopny nahradit svou potřebu síranů i jinými anorganickými, síru obsahujícími anionty, např. siřičitanem anebo thiosíranem.
Mezi sulfátreduktanty a methanogeny existuje jak soutěž o substrát, tak i kooperace. Methanogeny mohou využívat kyselinu octovou, kterou produkují neúplně rozkládající sulfátreduktanty. Je to však kooperace daná pouze okamžitou výhodností. SRB jsou schopny i potlačovat nárůsty methanogenních kultur, pokud mají samy dostatek sulfátů a pokud hovoří energetický výtěžek reakcí ve prospěch jejich metabolizmu.
Pokud se v procesu biomethanizace vyskytují vyšší koncentrace síranů, pak může nastat i stav, kdy úplně celé odbourávání biomasy se odehraje jen činností SRB.
Jediným procesem, který SRB nezvládají, je odbourávání methylových skupin v jakýchkoliv polohách připojených či substituovaných. Některé SRB vyžadují vysoké koncentrace síranů (např. Desulfobacter), jiné jsou schopné přežívat i při nízkých koncentracích síranů (např. Desulfobulbus či Desulfovibrio). Vzhledem k tomu, že jak SRB, tak methanogeny jsou striktní anaeroby, a též vzhledem k podobným nárokům na substráty, je velmi obtížné eliminovat činnost SRB vedle zachování aktivity methanogenů. Zásadním předpokladem omezení činnosti SRB je snížení koncentrací síranů v reakčním prostředí. Dalším možným omezením činnosti SRB je termofilní proces. Běžné sulfátreduktanty se nedokáží přizpůsobit teplotám přes 55°C, zatímco tyto oblasti vyhoví velmi výkonným termofilním methanogenům.
SRB jsou, podobně jako methanogeny, schopny vytvářet vrstevnaté struktury a běžně se i spolu s methanogeny v těchto bakteriálních agregátech vyskytují.
Jak vyplývá z již uvedeného, má společná činnost methanogenů a SRB jednu zcela zásadní nevýhodu pro technickou a technologickou praxi – vznikající bioplyn je bohatý (až extrémně bohatý) vysoce toxickým sulfanem. A přitom není zcela nutné, aby síra byla obsažena jako organicky vázaná v odbourávaném substrátu. Pro činnost sulfátreduktantů je zcela optimální i dodávka síry v podobě anorganických síranů, případně siřičitanů anebo thiosíranů.
Technologická praxe bioplynů se tak vlastně může setkat se sulfanem ze dvou různých zdrojů. Sulfan pocházející ze substrátů s vyššími obsahy bílkovin vzniká hlavně dehydrosulfurací sirných aminokyselin a disulfidických můstků. Druhým zdrojem H2S se mohou stát síranové anionty rozpuštěné ve vodném reakčním médiu. Podle těchto dvou zdrojů se také mohou měnit anebo vyvíjet problémy s H2S a v praxi se můžeme s oběma „typy“ H2S setkat jak u bioplynů reaktorových, tak i u plynů skládkových.
Obsah sulfanu v reaktorových bioplynech je ve většině případů určován složením biologicky rozložitelných substrátů. K základním rozmezím, jak je uvádí např. tabulka 10, však zde může přistupovat i vliv například různých obsahů síranů v městských splaškových vodách anebo obsahů síranů v různých odpadních vodách z komunálních anebo potravinářských výrob, které jsou do kanalizace svedeny.
Přívody síranů velmi silně ovlivňují obsah sulfanu v bioplynu, neboť SRB je počnou okamžitě měnit na sulfan. Zvláštním praktickým případem je třeba anaerobní digesce kvasničných odpadů s vysokými obsahy síranů. V takovýchto substrátech dojde k velmi intenzivnímu rozvoji SRB a obsahy sulfanu v plynu stoupají oproti bezsíranové digesci řádově. Jako příklad zde poslouží anaerobní digesce drožďárenských odpadů, kde v reakční suspenzi se vedle značného množství zbytkových proteinů nacházejí ještě vysoké koncentrace síranů po předcházející neutralizaci amoniaku. Tento druh odpadu poskytne v anaerobní digesci o řád vyšší koncentrace sulfanu, než obsahuje bioplyn ze zpracování např. vepřové kejdy.
Vysoká aktivita SRB v  tomto prostředí neomezuje methanogeny v jejich simultánní činnosti, neboť bioplyn stále obsahuje vysoké koncentrace methanu (60–70 % obj. CH4). Koncentrace sulfanu však v plynu dosahují velmi vysokých hodnot v rozmezí 
65–75 g H2S/m3. Toto rozpětí koncentrací již vlastně patří do majoritních složek, neboť po přepočtu zjistíme, že takovýto plyn obsahuje 4,2–5,0 % obj. H2S.
3.2 Dusík v substrátech a vlivy NH3
Bílkoviny jsou vysokomolekulární polymery, složené hlavně z aminokyselin. Proteiny patří mezi dobře biologicky rozložitelné látky a vykazují vysokou výtěžnost metanu. Proteiny jako jediné z výše uvedených substrátových skupin obsahují ve svých molekulách heteroatomy, kromě uhlíku, vodíku a kyslíku obsahují hlavně dusík a síru. Dusík při anaerobní fermentaci přechází na amoniak, který při vyšších koncentracích může způsobovat inhibici tvorby metanu.
Do biomethanizace přicházejí jako dusíkem zvláště bohaté především různé odpady z výroby masa anebo masokostní moučky.
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Obr. 2
Chemické složení MKM (s nízkým minerálním podílem)
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Obr. 3
Skupinové složení MKM (s vysokým minerálním podílem)
Jak ukazují obr. 2 a 3 jsou právě masokostní moučky nositeli velmi vysokých obsahů organicky vázaného dusíku.
Poměr C:N je důležitý pro dobrý průběh anaerobního procesu. Jestli je tento poměr vysoký, dochází k deficitu dusíku. Při nízkém poměru dochází k vysoké produkci amoniaku, který je při vyšších koncentracích toxický pro anaerobní bakterie, zejména metanogeny. Toxicky působí nedisociovaná forma amoniaku, jejíž koncentrace závisí především na pH, s vyšším pH silně vzrůstá (viz obr. 4).
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Obr. 4
Rovnovážný diagram koncentrace NH4+/NH3 pro 0,1 M roztok
Optimální poměr C:N pro anaerobní stabilizaci organické frakce tuhého odpadu se pohybuje okolo 25 až 30, vztaženo na biologicky rozložitelný uhlík, pro anaerobní fermentaci exkrementů hospodářských zvířat nebo jatečních a kafilerních odpadů se za optimální poměr C:N považuje 16 až 19.

Různé druhy organického odpadu mají různou koncentraci dusíku, proto je výhodné kombinovat zpracovávané materiály s vysokým (např. prasečí kejda, odpady z jatek aj.) a nízkým (např. celulozové materiály) obsahem, tak aby výsledný poměr C:N se blížil optimálnímu. Příklady poměrů C/N a vybraných surovin pro anaerobní fermentaci jsou uvedeny v tab. 11.
Tab. 11
Příklady poměrů C/N v některých surovinách
	Surovina
	Sušina (%)
	ZŽ sušiny (%)
	C/N

	Bramborové slupky
	12-15
	90
	16

	Obilné plevy
	6-8
	87-90
	11

	Ovocná drť
	45
	93
	50

	Řepkové pokrutiny
	88
	93
	8

	Masokostní moučka
	98
	72
	4,8-10

	Kejda prasat
	3-5.6
	60-75
	14


Negativní vliv nízkého poměru C:N ve zpracovávaném materiálu lze řešit několika způsoby:

· změnou charakteru směsného substrátu – kofermentací s nízkodusíkatými materiály
· adaptací anaerobní kultury na vysoké koncentrace amoniaku a vyrovnáním snížené reakční rychlosti dlouhou dobou zdržení
· odstraňování amoniaku mezi dvěma stupni anaerobní fermentace

Vliv amoniaku je možno alespoň částečně omezit kofermentací, to jest společnou fermentací se substrátem s nízkým obsahem dusíku, který příznivě ovlivňuje poměr uhlíku k dusíkatým a sirným sloučeninám ve vstupní surovině. Možným přídavným materiálem je rostlinná biomasa různého původu, která obsahuje malý podíl dusíku i síry, jako je např. kofermentace MKM a fytomasy amarantu – laskavce.
Kofermentace fytomasy slámy s kejdou stabilizuje proces produkce bioplynu vyšší pufrovací schopností kejdy. Neutralizační kapacita měřená jako spotřeba 1N HCl v ml na titraci do pH 4 na 100g sušiny substrátu může být u fytomasy 10-30 krát nižší než u substrátu na bázi zvířecích exkrementů a omezuje inhibice způsobené vyššími koncentracemi amoniaku. Přídavek fytomasy optimalizuje poměr C : N a kejda vnáší do substrátu živiny a mikroelementy, nezbytné pro rozvoj mikroorganismů. Při kofermentaci rostlinné biomasy s kejdou je organická hmota biomasy zdrojem větších výtěžků bioplynu nežli organická hmota pouze kejdy. Například kofermentací s přídavkem sena bylo dosaženo produkce bioplynu 500 l/kg organických látek, kukuřičné slámy 500-600 l/kg organických látek, zatímco produkce ze zvířecích exkrementů se pohybuje mezi 400 - 470 l/kg organických látek. Anaerobně stabilizovaný produkt ze směsného substrátu má lepší agronomickou účinnost při hnojení než pouze stabilizovaná kejda.
Problémem v zavádění anaerobní fermentace rostlinných materiálů je však nízká účinnost rozkladného procesu způsobená relativně špatnou rozložitelností těchto materiálů. Nízká rozložitelnost se odráží v nízké produkci bioplynu a potřebě velkoobjemových reaktorů.
Kofermentace MKM spolu s rostlinnou biomasou je ale zřejmě ten nejlepší a nejúčinnější způsob jak problémy s vysokými koncentracemi amoniaku zvládnout s minimálními náklady.
3.3 Pěnění reaktorů
Otázka pěnění reaktorů není pouze samotným problémem tvorby pěny. Často je tvorba plovoucího povlaku na hladině působena i značným podílem lehkých plovoucích částí nefermentovaných materiálů. Všeobecně lze říci, že hlavní příčinou pěnění reaktorů je ale přítomnost vysokých podílů tuků ve zpracovávané surovině. Negativně se však na tomto jevu mohou podílet i mastné kyseliny s dlouhými řetězci, mono- a diglyceroly (např. při zpracování G-fází). Je-li v takových případech ve vstupní směsi obsažen ještě lehký plovoucí podíl (např. suchá sláma), je vznik plovoucích povlaků (tzv. „deka“) vysoce pravděpodobný.
K rozrušování plovoucích povlaků a pěny se používají nejrůznější technická opatření, někdy aplikovaná v kombinaci:

· sprchování hladiny fugátem

· mechanická míchadla

· ponořovací vestavby

· rozrušovací mříže nebo sítě kombinované s periodickým pohybem hladiny v reaktoru

Použití syntetických odpěňovadel se používá pouze někdy v praxi ČOV, v zemědělských BPS to zatím aplikováno nebylo.

3.4 Zápach bioplynových stanic

Tak, jak se rychle šíří používání anaerobní fermentace se rychle šíří i negativní informace o zápachu bioplynových stanic, šířícím se v jejich okolí. Nelze tvrdit, že tyto informace se nezakládají na pravdě, jsou ale pouze potvrzením buď chyb projektu anebo chybného řízení celého procesu. Více než třicetiletá praxe provozu BPS zemědělského typu jasně prokazuje, že BPS není a nesmí být v žádném případě zdrojem jakéhokoliv postřehnutelného zápachu ve svém okolí.

Není-li tomu tak, je třeba příčiny hledat buď ve špatném provozním režimu, nízké úrovni péče o čistotu provozu anebo v projekční závadě vzniklé buď nevhodným skladováním vstupních surovin nebo přetížením reaktoru anebo v jeho nedostatečné kapacitě (což je v podstatě totéž). V principu jde o stále tentýž efekt. Přetížený reaktor není schopen plně dokončit rozkladné procesy a výsledný produkt (zbytková suspenze či tuhý zbytek) zapáchá.

Při anaerobním rozkladu, který je dostatečně hluboký jsou ze vstupních surovin úplně zlikvidováni i všichni nositelé zápachu ať již jde o sloučeniny síry, dusíku anebo o mastné kyseliny.

Pro obecnou strategii odstraňování zápachu BPS jsou klíčové dva hlavní technologické uzly:

a) Skladování vstupních surovin
musí být realizováno (tam, kde je to nutné) v plynotěsně uzavřených nádržích z nichž je vzdušina odsávána nejlépe na biooxidační filtr, kde jsou veškeré sloučeniny působící jako zdroj zápachu plně odbourány.

b) Vlastní reaktor a skladovací nádrže na zreagovanou suspenzi

mohou být zdrojem zápachu tam, kde dochází k nedostatečnému odbourání biomasy (přetížený reaktor, příliš krátké retenční časy) a výstupní produkt podléhá dále při skladování kombinaci anaerobně aerobních rozkladných procesů. Je-li z úsporných důvodů reaktor navržen jako příliš malý, není schopen zpracovat veškeré rozložitelné látky a tím není ani dosaženo úplného zneškodnění zápachu v produktu. Technologický proces se tím připravuje i o významově sice malou část bioplynu nicméně horším faktorem je trvající zápach. Například při zpracování vepřové kejdy je retenční doba reaktorů v trvání 25 – 30 dnů zcela vyhovující pro úplnou likvidaci zápachu. Zkrácení retenční doby na 12 – 15 dnů již ale není schopno na stejném substrátu docílit úplného odstranění nositelů zápachu.

Toto bylo prakticky potvrzeno na BPS RAB v Třeboni během generální opravy reaktoru 1. stupně. Provozem pouze 2. stupně se zkrátily retenční doby na zhruba 47 % původních časů. Tato BPS zpracovává vepřovou kejdu a aerobní kal z ČOV v poměru organické sušiny přibližně 90 % ku 10 % (kejda/kal ČOV). Zatímco reakční časy při plné provozuschopnosti jednotky poskytují tuhý zbytek naprosto postrádající jakýkoliv postřehnutelný zápach, zkrácení doby zdržení na 12 – 15 dnů způsobilo sice velmi slabý, nicméně postřehnutelný zápach typický pro vepřové exkrementy. Intenzita pachu byla sice stěží 5 – 10 % z pachu původní vstupní suroviny, nicméně neúplné odbourání nositelů zápachu bylo zcela jednoznačným a typickým následkem příliš krátkých reakčních časů. Po opětovném nastartování provozu v 1 stupni fermentace zápach produktu téměř okamžitě zmizel.
Je zcela samozřejmé, že celkovou retenční dobu reaktoru je třeba navrhovat a hodnotit ve vztahu k typu zpracovávané suroviny. Toto lze demonstrovat i na obrázku časového průběhu tvorby methanu (obr. 5).
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Obr. 5
Typický průběh celkového výtěžku bioplynu v závislosti na reakčním čase

V obr. 5 tučně vyznačené diference odpovídají přibližně procentickému nezreagovanému podílu organického substrátu vzorku. Velikost doby zdržení (retenčního času) vsázky je spolu s charakterem zpracovávaných surovin klíčovým parametrem pro stanovení stupně odbourání biomasy a v přímé souvislosti s tím i s odstraněním zápachu výstupních produktů. Volné skladování neúplně rozložených zbytků, získaných při příliš krátkých reakčních časech je nejčastějším zdrojem zápachu BPS tam, kde skladování produktu není řádně ošetřeno pod plynotěsnou uzávěrou. Otázka, zda nádrže na zbytkové suspenze zakrýt k jímání bioplynu anebo pouze pro účel biooxidační filtrace odplynu závisí na obsahu methanu ve zde vznikajících plynech. Je to ale vždy cesta k řešení tam, kde kapacita reaktoru je příliš nízká  a reaktor je přetěžován.

Příklad řešení je uveden na obr. 6.
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Obr. 6
Příklad úpravy BPS pro vyloučení zápachu

Odstranění zápachu ze skladování vstupních surovin je nutno zajišťovat podle jejich kvality a délky skladování. Žádná zvláštní opatření pro skladování slámy, senáží anebo jiných zemědělských rostlinných odpadů nejsou nutná.
Jiná je však situace u kapalných odpadů ze živočišných výrob, různých kalů a odpadů z výrob potravinářských. Tyto odpady páchnou již ve stavu produkovaném anebo se mohou rychle začít rozkládat (např. odpady z jatečních a řeznických výrob) a tím je okolí obtěžováno zápachem. Toto je však snadno odstranitelný problém. Nádrže na páchnoucí či rychle se rozkládající vstupní suroviny musí být vždy zakrývány a vzdušina z prostoru nad kapalinou je odtahována a vháněna do biofiltru, kde jsou veškeré páchnoucí složky zcela a beze zbytku odbourány. Energetická spotřeba tohoto zabezpečení ochrany prostředí je velmi nízká, neboť spotřeba vzduchového dmychadla se zde pohybuje pouze ve stovkách wattů a i u stanic považovaných za „malé“ je tak nejméně 100 krát nižší než je elektrický výkon získaný z bioplynu.

3.4.1 Biooxidace methanu a odstraňování zápachu bioplynu

Methan oxidující bakterie a společenstva jim příbuzná používají pro své energetické účely zcela stejný zdroj jako lidé topící zemním plynem. Tyto tzv. methanotrofy resp. methylotrofy byly poprvé popsány Söhngenem již v roce 1906 a jedná se o vysoce odolné a přizpůsobivé mikroorganismy. Tolerují pH prostředí v širokých mezích od 5,5 až do 8,5 a jejich  životní  optimum ve vlhkých půdách (či odpadech) vyžaduje vlhkost 40–70 % hm. Samozřejmě, že tyto mikroorganismy ke své aktivitě potřebují alespoň střídavou přítomnost kyslíku. Methylotrofní bakterie však neoxidují s pomocí vzdušného kyslíku pouze methan. Bylo prokázáno, že spolu s methanem jsou účinně odbourávány i minoritní složky v široké škále různých individuí. Tak tyto bakterie zachytí nejen benzen a toluen, ale i mnoho dalších uhlovodíků a jejich kyslíkatých derivátů (alkoholy, ethery, aldehydy, ketony, karbonové kyseliny, estery) i organické látky nesoucí síru, dusík či halogeny (furanové deriváty, sulfidy, merkaptany, aminy, CS2, H2S, NH3 a částečně i chlorované uhlovodíky). Samozřejmě výkon filtru a množství odbouraného methanu záleží na rychlosti tvorby plynu, resp. na měrném zatížení aktivní plochy biofiltru. Při testech oxidace methanu bylo pozorováno, že při zátěži 
5 m3 CH4/m2.h bylo na pokusné vrstvě zoxidováno 30 % vstupujícího množství methanu. Při malé zátěži (0,5 m3/m2.h) však byla konverze methanu 100 % ní.
Prakticky úplné odstranění methanu biooxidací potvrdili mnozí autoři. Je však současně i dokládáno, jak velký vliv má teplota. Aktivita methanotrofů může být významně omezena v zimě anebo tam, kde přes příliš hutný povrch filtru proniká trvale větší množství methanu, omezující zpětný vstup kyslíku do podpovrchové vrstvy. Použití biofiltrů pro sanaci páchnoucích vzdušin však nemá žádný takový problém s dostatkem kyslíku.
Apel se spolupracovníky zkoumali oxidaci methanu v bioreaktorech s plynnou fází, přesněji odbourávali methan ze vzdušné směsi v reaktorech, jejichž stěny byly potaženy kulturou methanotrofů. Přepočteme-li jimi nalezené laboratorní výsledky do měřítek praktických, která již byla prověřena, nalezneme potvrzení, že 10 m2 biofiltru s reakční výškou alespoň 0,8 m je schopno plně odbourat až 40 m3 čistého methanu za hodinu.
Mahieu a spol provedli jiný modelový výpočet koncentračních profilů plynů v biofiltru a realizovali i kalibraci modelu na laboratorní koloně o výšce 50 cm při zátěži 
19,3 mol CH4/m2(d (18 l CH4/m2(d). Po úpravách modelu bylo dosaženo dobrého souhlasu s pokusnými daty. Koncentrace methanu podél filtru klesala od 40 % obj. až k nule, přičemž filtr nebyl nuceně provzdušňován.
Biooxidace methanu byla potvrzena (Felske a spol.) na bioreaktivní vrstvě o síle min. 85 cm, přičemž porosita je alespoň 50 %. Do zkušebního biofiltru byl jednak vpouštěn plyn (pasivní aplikace) a též byla prověřována oxidace s přídavným vzduchem. Zatímco u pasivní aplikace byla zjištěna nejvyšší zátěž 6 l CH4/m2(h, použití přídavného vzduchu (aktivní aplikace) zvýšilo zatížitelnost filtru až na 34 l CH4/m2(h. Stupeň zoxidování methanu se pohyboval mezi 97 – 100 %. Byl však pozorován i pokles na 32 % pokud filtrační vrstva vyschla. Po zvlhčení vrstvy dosáhla účinnost filtru za 12 dnů opět 100 %.
Biofiltr testovaný pro odstraňování toluenu vyplněný směsí kompostu a drcených pneumatik dosahoval i při zátěži okolo 60 g/m3.h účinnost odbourávání lepší než 90 %. Vstupní koncentrace toluenu byly 3,4 g/m3 a průtok přídavného vzduchu 4,8 l/h.
Biologická filtrace odstraňuje methan velmi účinně a bez potřeby dodávky energie. Biofiltry zachycují a účinně odbourávají i většinu stopových složek plynu a to nejen nositele zápachu, nýbrž i látky jinak škodlivé například benzen, toluen, sulfan a mnoho dalších látek.
Biofiltry pro zemědělské BPS lze navrhovat jako malá a technologicky nenáročná zařízení. Konstrukčně jde o polypropylenové boxy s roštovým dnem o rozměrech cca 
2 x 4 – 6 m o výšce násypu okolo 1 m. Filtr pro tyto účely se plní směsí dřevní štěpky a kompostu v poměrech 7 – 10:1. Vrstva musí být dostatečně porézní a udržována vlhkou, např. občasným zkrápěním vodou.

Výměna biofiltrační vrstva je obvykle potřebná jedenkrát za 2 – 4 roky provozu podle stavu náplně. Ta nesmí mít omezenou propustnost (jemné podíly zetlelého dřeva). Nejlepší kontrolou je subjektivní olfaktometrie (očichání) výstupní vzdušiny, kde nesmí být postřehnutelný žádný zápach.
3.5 Stabilita kvality bioplynu jako funkce složení substrátu
Dobře zapracovaný proces anaerobní fermentace pracující na jednom typu vstupní směsi vykazuje relativně velmi stabilní složení bioplynu pouze s nevýznamnými odchylkami od hodnot průměrných. Dlouhodobé ověřování biomethanizace směsi vepřové kejdy a kalů ČOV na provozu RAB Třeboň ukazuje minimální výchylky v obsazích methanu, konkrétně 
61 – 63,5 % obj., tedy zhruba ± 2 % rel. odchylky od dlouhodobého průměru. Celkový výkon stanice se samozřejmě odvíjí od dodávky sušiny v kejdě, která se může měnit podle způsobu výživy zvířat a hlavně podle aktuálního stavu chovu (počet ustájených kusů). Tyto případné změny se ale projevují mnohem více na celkovém výkonu stanice (m3/h) než na změně kvality bioplynu.

Podobně byl pozorován i velmi stabilizovaný stav kvality bioplynu na ČOV zpracovávající pouze vlastní kal (obsah methanu 61 – 62 % obj.). Změny kvality bioplynu však způsobila nárazová změna kvality vstupu

· Použití škrobárenských odpadních vod způsobilo pokles koncentrace CH4 až pod 
58 % obj. (produkce plynu se ale zvýšila).

· Použití mlékárenských odpadů způsobilo nárůst obsahu methanu z 61,5 na 64 % obj. (vyšší produkce bioplynu byla ale záhy omezena díky přílišnému pěnění reaktoru).

· Mléčný tuk tvořil při 38°C vysoko stoupající pěnu přecházející až do sběrače plynu. Recykl suspenze zpět do aktivace způsobil zde pokrytí povrchu hrudkami špinavého tuku.

· Zpracování odpadních vod s nárazově zvýšeným obsahem síranů způsobil nárůst obsahu sulfanu v bioplynu z úrovní 100 – 300 mg/m3 na hodnoty 1 – 1,6 g/m3. Protože  se jednalo o rozpustné sírany byl návrat k původnímu složení bioplynu rychlý a netrval déle než 5 – 7 dnů.
Změny ve složení bioplynu byly zaznamenány i na BPS Kněžice. Objektivní a přesné vyhodnocení zde však není vůbec možné neboť zcela chybí analytická data o složení hlavních substrátů:

· vepřová kejda (chybí obsahy sušiny)

· tukové vody (chybí obsahy sušiny i tuků)

· surový glycerin (chybí koncentrace glycerinu i event. obsahy příměsí)

4 Inokulace reaktorů
Zapracování a oživení reaktorů (inokulace) lze zahájit samovolným spouštěním pouze v některých případech (jen tam, kde je v surovině přítomno přírodní methanogenní oživení). Inokulace je třeba zahajovat po zahřátí vsázky na teplotu zvoleného systému:
mezofilní proces
36 – 38°C

thermofilní proces
50 – 55°C

4.1 Inokulace vlastním substrátem

Je-li ve směsi surovin zahrnuta kejda skotu, resp. hnůj skotu (s vyjímkou odpadů z odchovu telat na mléce – nemají dosud plně vyvinut bakteriální systém pro hydrolýzu a zpracování celulózy) je možné v mezofilním režimu reaktor zapracovávat i bez přídavků cizího inokula.
Odpady rostlinného typu všech možných původů, odpady ze živočišných výrob (chovů) vepřového masa a drůbeže a též odpady potravinářské všech typů (mlékárny, masné výroby, pivovary a další) neobsahují methanogenní kultury a je třeba je zapracovat inokulací s „cizími“ přídavky.

4.2 Inokulace suspenzemi z jiných fungujících reaktorů

Tento postup je používán ve většině případů formou přepravy suspenze z fungujícího reaktoru do reaktoru k zapracování. Zde je žádoucí dodržet tyto podmínky:

· Reaktor zapracovávaný bude provozován ve stejném tepelném režimu jako reaktor z nějž je inokulem odebíráno (termofilní – termofilní, mezofilní – mezofilní).

· Během transportu je třeba zajistit aby pokles teploty oproti teplotě reaktorů nebyl větší než 8 – 10°C a aby reaktorová převážená suspenze nepřišla do styku se vzduchem.

4.3 Zapracování s pomocí hovězího inokula

Jako velmi účinné inokulum lze využít bachorové výkoly z porážky dospělého skotu. Bachorové obsahy skotu, který již zkrmuje rostlinnou biomasu jsou bohatým zdrojem hydrolytických a methanogenních kultur (zoospory hub, houby Phycomycetes, acidogeny z mnoha čeledí a též methanogeny v početném zastoupení).
Požadavkem podobným jako u jiných inokulací je omezení přístupu vzduchu ke sbíranému inokulu.

Vzhledem k teplotám je toto inokulum specificky vhodné pro zapracování mezofilních procesů za teplot 36 – 38°C, Vzhledem k intenzivnímu mikrobiologickému oživení je potřebná dávka inokula nižší než při použití suspenzí z jiných reaktorů. Dávka výkolů přidaných i v množstvích do 100 kg je schopna úspěšně nastartovat i velký reaktor.

Důležitou podmínkou pro všechny procesy inokulace je maximálně omezit tepelné šoky v okamžiku inokulace. Reaktor by neměl mít teplotu odlišnou o více jak ± 5°C od teploty vnášeného inokula.

Zapracování reaktorů anaerobní fermentace i za ideálních podmínek není otázkou hodin či dnů, ale spíše týdnů až měsíců uplynulých od startu do úplného rozvoje methanogenních procesů. Převod reaktorů z mezofilního procesu na proces thermofilní rovněž nelze realizovat v krátké době. Rychlé zahřátí reaktoru bez pomalé adaptace kultur vede jen k úplnému kolapsu fermentačního procesu neboť mezofilní organismy jsou tepelným šokem omezeny v činnosti až zcela vyhubeny a thermofilní kultura dosud není aktivována a rozvinuta. Jedinou možností zrychlení tohoto převodu je reinokulace kalem z provozovaného reaktoru thermofilního po předchozím zahřátí.
5 Souhrn praktických ověřování

5.1 Kombinované praktické testy na bioplynové stanici Kněžice

Nová bioplynová stanice v Kněžicích je vybavena suspenzním reaktorem o objemu 2000 m3 a je určena pro směsné zpracování odpadů. V primárním výběru směsné vsázky bylo počítáno hlavně s těmito majoritními komponentami:

· vepřová kejda

· drůbeží exkrementy

K této směsi se dále může přidávat:

· kaly z anaerobních ČOV

· obsahy septiků

· jateční a potravinářské odpadní vody

· kuchyňské zbytky (přes hygienizační nádrž)

· odpadní glycerin.

Provoz bioplynové stanice byl nastartován zhruba v polovině roku 2006 a jako převažující surovina byla přiváděna vepřová kejda a drůbeží exkrementy. Tyto typy odpadů obsahují vysoké koncentrace proteinů a jako logický následek tohoto složení byly v bioplynu nalézány poměrně vysoké obsahy sulfanu, pohybující se až přes 3000 mg H2S/m3. Tyto vysoké obsahy H2S vedly k omezování záruk ze strany dodavatele plynového motoru a proto bylo od počátku roku 2007 přistoupeno ke kombinovaným opatřením, kde byla jednak měněna skladba surovin a hlavně byly ověřeny postupy mikroaerofilní oxidace sulfanu přímo v reaktoru.
Řízení skladby vsázky mohlo být jen sledováno, neboť se odehrávalo pouze v režii provozovatele stanice. BPS Kněžice začala být zásobována dvěma typy substrátů s nižšími obsahy síry a s vysokou výtěžností methanu. Vedle surového glycerinu to byly hlavně obsahy lapačů tuku z průmyslu zpracování masa. Substráty ale nebyly detailně analyticky ošetřeny a byly dávkovány pouze podle kubatury. Obě tyto suroviny způsobily nárůst produkce bioplynu při současném odpovídajícím poklesu obsahu sulfanu na úroveň okolo
1000 – 1600 mg H2S/m3. Ani tyto nižší hodnoty obsahu H2S však neplní požadavky výrobce motoru (cca 500 mg H2S/m3N, přesně 496,8 mg H2S/m3N, tento obsah H2S je odvozen z požadované sirnatosti bioplynu max. 700 mg S/10 kWhth (maximální obsah síry vztažený na výhřevnost bioplynu)). Proto bylo přistoupeno k provozní instalaci zkušebního provozního zařízení pro mikroaerofilní oxidaci sulfanu přímo v reaktoru.
Do technologie BPS byly osazeny dvě vzduchová dmychadla dodávající přímo do plynového prostoru reaktoru 2 – 3,5 m3 vzduchu za hodinu. Při aktuálním výkonu reaktoru v rozmezí 110 – 130 m3/h bioplynu to byl přídavek vzduchu 1,5 – 3 % obj. Maximální teoretický nárůst obsahu kyslíku v bioplynu byl tudíž 0,3 – 0,6 % obj., tedy daleko od teoretických mezí explozivity. Navíc je kyslík v reaktoru velmi rychle spotřebováván nejen pro oxidaci sulfanu ale i v dalších reakcích s anaerobní biomasou.
Při plné dodávce vzduchu (3,5 m3/h) nedošlo k navýšení obsahu kyslíku v bioplynu nad 0,3 % obj. a ani nebylo pozorováno citelné snížení obsahu methanu. Vzhledem k tomu, že skladba surovin nebyla během testů udržována neměnná, byl obsah methanu v bioplynu mnohem více ovlivňován přídavky tukových vod a též odpadního glycerinu. Složení plynu v jednotlivých fázích experimentů bylo následující. Změny v obsazích CH4 a CO2 jsou mnohem více než odsiřováním ovlivněny měnící se vsázkou.
Tab. 12
Složení plynu v jednotlivých fázích experimentů

	
	CH4
	CO2
	O2
	N2
	H2S

	
	[% obj.]
	[% obj.]
	[% obj.]
	[% obj.]
	[mg/m3N]

	provoz bez odsíření
	66 - 67
	32 - 34
	0
	do 0,2
	1600

	odsíření s dávkou

1,9 – 2,0 m3 vzduchu /h

(12 hodin)
	64 - 67
	32 - 35
	0,1
	1,0 – 1,1
	994 - 1180

	odsíření (3,5 m3 vzduchu /h)

(10 hodin)
	62 - 64
	35
	0,2 – 0,3
	1,8 – 2,0
	650 - 860

	odsíření (3,5 m3 vzduchu /h)

(po 48 hodinách)
	66,5 – 68
	30 - 32
	0,2 – 0,3
	1,2 – 1,3
	420 - 450

	odsíření (3,5 m3 vzduchu /h)

(2 měsíce provozu)
	analyzován pouze H2S
	100 - 250


Pozitivní výsledky, které provozovatele BPS Kněžice velmi překvapily potvrzují, že obsahy sulfanu z úrovní 1,0 – 1,6 g/m3 lze touto metodou velmi efektivně a s minimálními náklady snížit až na úrovně 100 – 250 mg/m3 (účinnost odsíření 85 – 95 %). Tyto hodnoty pak zcela vyhoví i těm nejpřísnějším požadavkům výrobců plynových motorů. Výsledky praktických testů potvrdily, že mikroaerofilní odsiřování bioplynu je obecně využitelné. Významnější vlivy na složení bioplynu by teoreticky mohly nastat až při odsiřování bioplynů s koncentracemi nad 3 g H2S/m3.
Mikroaerofilní oxidace sulfanu byla prakticky ověřena také na BPS RAB Třeboň. Zde byly podmínky ještě nepříznivější, neboť počáteční koncentrace sulfanu překračovala 
3 g H2S/m3 (2,9 – 3,4 g H2S/m3). Zde se přídavkem 2 – 3 % obj. vzduchu do plynového reaktoru I. stupně podařilo během 24 hodinového testu snížit koncentrace sulfanu do mezí 
300 – 400 mg H2S/m3, čili dosažená úroveň odsíření byla okolo 90 %. Obsah dusíku v odsířeném bioplynu stoupl z úrovní 0,1 – 0,2 % obj. N2 na 1,5 – 2,5 % obj. N2, 
o 1 – 2 % obj. poklesl obsah methanu, obsah CO2 se úměrně tomu mírně zvýšil. Vliv odsíření na celkový tepelný výkon reaktoru (výhřevnost plynu) je zanedbatelný neboť souběžně roste i objem vyráběného plynu, zvýšený o zbytkový dusík).
Závěrem lze shrnout, že praktická ověření postupu mikroaerofilní oxidace sulfanu plně potvrdila vynikající možnosti aplikace této metody pro bioplyny s obsahem sulfanu do 
4 g H2S/m3.

Další praktická ověřování některých technických a technologických problémů proběhla souběžně s provozními měřeními kvality bioplynu.

Pěnění reaktorů a tvorba plovoucí pěny (tzv. „deky“) v anaerobních reaktorech:

a) Přídavek tukových odpadních vod do BPS Kněžice způsobil tvorbu tuhé pěny na povrchu reaktoru. Tato pěna nestoupala zatím až do plynového výstupu ale v průlezu do reaktoru určeného k výměně míchadla vytvořila ztuhlý polštář , kterým nepropadlo ani 70 kg těžké ponorné míchadlo a muselo být použito prorážení pěny tyčí. Přídavky tukových vod zde činily o něco více než 1 % objemu reaktoru.

b) Přídavky tukových vod do technologie anaerobní fermentace RAB Třeboň v množstvích 0,3 – 0,6 % objemu reaktoru nepůsobily žádné významné problémy s pěněním.

c) Přídavky tukových vod do technologie anaerobní fermentace ČOV Havlíčkův Brod (mlékárenské tuky) způsobily výrazné pěnění reaktoru a úniky pěny do plynového prostoru. Zde musely být výrazně sníženy jednorázové přídavky těchto odpadů pod 1 % objemu reaktorové nádrže.

Změny vsázek

Na bioplynové stanici ČOV Havlíčkův Brod bylo ověřováno použití škrobárenských odpadních vod jako příměsi do standardního anaerobního zpracování kalu z ČOV. Nárazové přídavky tzv. „škrobového mléka“ zvýšily sice výrobu plynu významně o více jak 50 %, avšak souběžně s tím nastaly problémy se seřízením plynového motoru jako následek poklesu koncentrace methanu v plynu. Z úrovně standardního obsahu 61 – 62 % obj. CH4 poklesl methan na úroveň 55 – 58 % obj. za současného nárůstu obsahu CO2. Je to ale jen logický důsledek nárazového přívodu vysokých podílů škrobových polysacharidů, jejichž produkční koncentrace methanu jsou výrazně nižší díky složení a vyššímu průměrnému oxidačnímu číslu uhlíku (POXČ).

Problém využívání škrobárenských odpadů byl nakonec vyřešen pouze seřízením chodu plynového motoru tak, aby byl tento schopen provozu i na bioplynech obsahujících methan i v rozsazích 52 – 55 % obj.

Další praktický problém byl na této ČOV řešen i v souvislosti s nečekanými a nárazovými nárůsty obsahu sulfanu z úrovní 100 – 300 mg/m3 až do 1500 mg/m3. Systematickým sledováním kvality bioplynu a zpracovávaných vod byla příčina skokových růstů obsahů H2S (trvající obvykle 2 – 5 dnů) plně objasněna. Příčinou náhlých růstů obsahu H2S v bioplynu jsou síranové anionty. Provozy potravinářského průmyslu používají k čistícím účelům roztoky hydroxidu sodného. Tento roztok po vyčerpání (znečištění) neutralizují většinou kyselinou sírovou. Zneutralizovaný roztok s vysokou koncentrací síranu sodného smí být vypuštěn do kanalizačního řadu. Protože obsahy síranů v odpadní vodě se běžně nesledují nelze tuto kontaminaci ani systematicky vysledovat. Je však zřejmé, že právě nárazový nárůst síranů způsobí v anaerobním reaktoru rychlé reakce síran redukujících bakterií (SRB), následkem čehož strmě stoupá obsah sulfanu v bioplynu.

Tento poznatek je velmi důležitý i pro zemědělské bioplynové stanice při výběru různých přídavných vsázek. Kontaminace vstupních surovin sírany mohou způsobit provozní potíže u některých typů substrátů, kde byla kyselina sírová užita k neutralizaci. Jako příklady lze uvést některé odpadní vody z mlékáren, drožďáren anebo neutralizované surové glyceriny anebo tzv. G-fáze (směs glycerinu, mastných kyselin a zbytkových glyceridů).

6 Závěry

6.1 Volba vstupů pro zemědělské BPS

Vysoká univerzálnost postupů anaerobní fermentace umožňuje i vysokou variabilitu jejich využití pro zpracování zemědělských odpadů a vedlejších surovin. Až na vyjímky není vyloučeno ani zpracování jednodruhových vsázek (travní seče, lihovarské výpalky, vepřová kejda, drůbeží exkrementy). Velmi problematické by bylo samostatné zpracování masokostních mouček, jatečních odpadů anebo odpadních tuků. U masokostních mouček je to především díky jejich vysokému obsahu dusíku, u odpadních tuků je to problém separace vodné a tukové fáze v reaktoru.
Naštěstí je většinový požadavek na zpracovávané suroviny u zemědělských BPS orientován na různé směsi. Jak je zřejmé z tabulek dříve uvedených lze zvolit téměř libovolnou kombinaci různých vstupů anebo i surovinu jednodruhovou.

Ve světové literatuře je popsáno mnoho úspěšných aplikací biomethanizace i na jednodruhových vsázkách, např.:

· dřevní (prutová) biomasa z rychle rostoucích dřevin (USA)

· obilní sláma a odpady s vysokým podílem slámy (Švédsko, Israel)

· odpad ze zpracování rajčat (USA)

· odpad ze zpracování manga (Indie)

· odpad ze zpracování zeleniny (Francie)

· odpad z výroby kyseliny citronové (USA)

· zpracování cukrovarnických řízků(USA)

· odpadní vody z výroby limonád (USA)

· zpracování syrovátky (USA)

· odpad z výroby lihu (USA)

· celulózové odpady (Japonsko, Francie)

Všeobecně se však jeví jako výhodnější zpracování vícesložkových směsí tak, aby zemědělští výrobci mohli BPS využívat k celoročnímu využití, včetně zpracování všech vlastních odpadů.

6.2 Podklady nutné pro projekci a návrh technologie BPS

Pro správné a a spolehlivé ohodnocení výkonů a parametrů BPS je třeba aby v rámci přípravných prací byla shromážděna veškerá data o množství, kvalitě a časové dostupnosti jednotlivých surovin určených ke zpracování. Jako potřebné údaje je nutno upozornit na následující:

	Surovina
	Nestačí pouze
	Nutno doplnit

	kejda vepřová
	m3/den
	min.

m3/den
	max.

m3/den
	obsah sušiny

	kejda hovězí
	m3/den
	min.

m3/den
	max.

m3/den
	obsah sušiny

	rostlinná biomasa
	t/den
	druh biomas
	obsah sušiny

	masokostní moučka
	kg/den
	obsah tuku

	tukové vody
	m3/den
	obsah sušiny
	obsah tuku


Zcela obecně platí, že veškeré publikované údaje, které se používají pro výpočet produktivit plynu jsou zadány buď na obsah sušiny anebo organické sušiny. Zpracování veškerých vstupních dat bez znalosti těchto hodnot nemá žádnou vypovídací spolehlivost.
Jsou-li do zpracování přiváděny i odpady s vyššími a vysokými obsahy proteinů, je třeba hodnocení surovin věnovat obzvláště velkou pozornost. Zde je třeba analýzy vstupů doplnit i o elementární rozbory jednotlivých surovin tak, aby bylo možno stanovit skutečný praktický poměr C/N ve vstupech.

Samostatné zpracování surovin s poměrem C/N pod 10 je nanejvýše problematické.

Zpracování surovin s poměrem C/N 10 – 15 musí být důrazněji sledováno neboť zde může dojít k selhávání procesů následkem intoxikace anaerobů amoniakem.

Zpracování surovin s poměrem C/N nad 15 již nepředstavuje z tohoto hlediska žádné významné problémy.

Optimální cestou jak využít MKM je jejich kofermentace s lignocelulózovými materiály, které sníží celkové obsahy dusíku a produkcí mastných kyselin z celulolytických procesů zvýší tlumící schopnost suspenze (vazba NH4+).
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		x		y		y		y		y		y		y

		atomy C		acetyleny		aldehydy		MK		estery		dikarb.kys		parafíny
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