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Souhrn

Prispévek uvadi vysledky laboratorniho experimentu mezofilni jednostupriové anaerobni digesce
provedeného s cilem ovérit moznost brzkého odhaleni nestability procesu a pretizeni reaktoru pomoci
vyhodnocovani prabéhu koncentrace rozpusténého vodiku jakoZto ustfedniho meziproduktu.
Proces digesce byl veden v bubnovém rotaénim bioreaktoru Terrafors IS po dobu 230 dnd.
Substratem davkovanym v pracovnich dnech byly zbytky jidel z univerzitni jidelny.
Koncentrace rozpusténého vodiku méfena amperometrickym senzorem se pohybovala v rozmezi
0,039-0,425 mg dm™. Hodnocena byla korelace koncentrace vodiku s dal§imi parametry jako napf.
koncentraci organickych kyselin. Vysledky potvrdily velmi nizkou hranici koncentrace vodiku, pfi které
jiz dochazi k pfetizeni mikrobialni kultury, zejména methanogent. Amperometricky senzor se ukazal
byt spise nevhodnym pro provozni aplikaci z duvodu nedostate¢né citlivosti a kratké Zivotnosti.
Testovan byl nové navrzeny pomér parametri rozpuStény vodik / neutralizaéni kapacita,
ale neosvéddil se lépe nez zavedeny indikator stability FOS/TAC.
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Uvod

Rizena anaerobni digesce s produkci bioplynu je zavedenym a i do budoucna perspektivnim
zpusobem ekologického vyuzivani biomasy. Technologie bioplynovych stanic je zalozena na
biologickém rozkladu organickych latek v prostfedi bez pfistupu vzduchu. Jedna se o bioenergetickou
transformaci latek, pfi které nedochazi k vyznamnému snizeni hnojivé hodnoty. Produkty jsou
biologicky stabilizovany material - digestat vyuzitelny zejména jako hnojivo, a bioplyn s obsahem
methanu 55 - 70 % a vyhfevnosti cca 18 - 26 MJ m™,

Anaerobni digesce je sloZity biochemicky proces, ktery se skldada z mnoha dil€ich, na sebe
navazujicich i paralelnich procesu (viz obrazek 1). Pro zjednoduSeni vysvétleni vétSina autor(
rozdéluje proces do Ctyf zakladnich fazi [1]: hydrolyza je prvni stadium rozkladu, Stépeny jsou
makromolekularni organické latky, a to na nizkomolekularni latky rozpustné ve vodé. Rozklad probiha
pomoci extracelularnich hydrolytickych enzymu, které produkuji vyhradné fermentacni bakterie. Ve
druhé fazi acidogenezi se produkty hydrolyzy zejména plsobenim bakterii rozkladaji na jednodussi
organické latky, kterymi jsou alkoholy, kyseliny, CO, a vodik. Treti fazi je acetogeneze - tvorba
kyseliny octové. Syntrofni acetogenni mikroorganismy rozkladaji organické kyseliny vySsi nez je
kyselina octova, alkoholy a také aromatické slou€eniny. Produkovan je i CO, a H,. Nadbytek vodiku v
celém systému inhibuje €innost zejména methanogenld. Souhra mnoha skupin mikroorganismu je
nezbytna pro dlouhodobé udrzeni podminek efektivni pfemény organické hmoty. Posledni fazi je
methanogeneze. Bézné prevladajici acetotrofni methanogenni mikroorganismy rozkladaji aniont
kyseliny octové za vzniku methanu a CO,. Hydrogenotrofni methanogeny spotiebovavaji H, a CO, za
produkce methanu. V bioplynu z vyvazené probihajici digesce previada CH, a CO, v poméru
odpovidajicim zejména slozeni vstupujici organické hmoty — substratu [2].

Podminky ve fermentoru bioplynové stanice, pokud jde o jednostupriovy proces, jsou operatorem
udrzovany tak, aby uvedené faze digesce byly dlouhodobé v rovnovaze. Pokud dojde k naruseni
rovnovahy, muze kolabovat cely proces.
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Obr. 1 Schéma procesu anaerobni digesce

Uvazujeme-li vyzralou technologii zajistujici minimalni teplotni vykyvy a minimalni vnaseni vzduchu
do fermentoru, pro prubézné hodnoceni stability procesu jsou sledovany zejména tyto proménné:
produkce bioplynu - je dosud obcas jedinym sledovanym parametrem. Nepopisuje stav procesu,
ale pouze jeho vysledek, ktery je zavisly na mnozstvim pfivedenych organickych latek a celé fadé
dalSich faktord. Koncentrace CH, v bioplynu také neni hlavnim indikatorem stability procesu, je spise
bilanénim prvkem. MnozZstvi produkovaného methanu musi byt v relaci s pfivadénym organickym
zatizenim respektive zatizenimi jednotlivymi hlavnimi skupinami substratd, jako jsou tuky versus
sacharidy versus bilkoviny. CitlivéjSim indikatorem stability procesu je pomér koncentraci CH,/CO..
Pomér CH,/CO, je dan latkovym slozenim vstupni smési a pfi stabilnim provozu fermentoru se pfilis
neméni. Koncentrace vodiku v bioplynu patfi mezi citlivéjsi indikatory stability procesu. Obecné Ize
konstatovat, Ze objeveni se vodiku v bioplynu prakticky vzdy signalizuje nestabilitu procesu. pH neni
dostatecné citlivy indikator procesni stability. Pokud pH klesa, ukazuje to na chyby v davkovani
provedené v minulych dnech az tydnech. pH je nezbytné sledovat hlavné pfi digesci substratl
nezajiStujicich dostateCnou neutralizacni kapacitu suspenze ve fermentoru nebo substratd pfilis
dusikatych. Neutralizaéni kapacita reaktoru je tvofena zejména rovnovaznym systémem HCO; /
CO, spolu s rovnovaznym systémem NH," / NH;. Adekvatné vysoka neutraliza¢ni kapacita je
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mastnych kyselin patfi mezi jeden z nejcitlivéjSich indikatoru stability. VétSinou je sledovana suma
kyselin C,-Cs, ale vhodnéjsi je sledovat jednotlivé kyseliny. | relativné vysoka koncentrace kyseliny
octové mUlze byt odstranéna rychle, ale vysSi kyseliny zpravidla ochromi systém na dlouhou dobu [3].
Parametr FOS/ TAC (anglicky VFA/ TIC) je pomér sumy nizSich mastnych kyselin vyjadiené
ekvivalentem kyseliny octové a neutralizacni kapacity tvofené zejména hydrogenuhli¢itanovym

systémem. Titratné stanovitelny parametr odhaluje mozny nedostatek pufru a prebytek kyselin.

Sledovat Ize mnoho dalSich parametr(, ale vétSinou se narazi na obtize pfi Upravé kalového vzorku
nebo jsou vysledky k vyhodnoceni dodavany se znacnym ¢asovym odstupem. Je nutné nadale hledat
snadno meéfitelny vypovidajici parametr, dle kterého by bylo mozno bezodkladné reagovat na vzniklou
situaci ve fermentoru. Biochemie procesu naznaCuje mozZnost rychlého zachyceni zmén pomoc
sledovani parametru koncentrace rozpusténého vodiku. Literatura uvadi nékolik pfikladu, pficemz
vzdy byl pouZit jiny typ senzoru. Podle vyzkumu z oblasti €isténi odpadnich vod, ale i z vyzkumnych
fermentort bioplynovych stanic lze anaerobni proces fidit na zakladé méfeni koncentrace
nejrychleji odhaluje nastavajici pretézovani nejpomaleji rostouci - methanogenni mikrobialni
biomasy [11]. Srinivasan doporucuje in situ online méfit koncentraci rozpusténého H, Clarkovou
kyslikovou sondou s obracenou polarizaci a vykonngjSim zesilovatem elektrického signalu. Jde o
polarizovanou platinovou elektrodu a citlivost by méla byt linearni mezi 1-50 uyM Hyy. Neni znama
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dlouhodoba stabilita sondy a interference H,S 11. Pfipadné Ize rozpustény vodik strhavat do nosného
plynu a smés kontinualné analyzovat chromatograficky, ale to neni vhodna provozni metoda. [13]
Archer a kol. ovéfili pouzitelnost monitoru vydechovaného vodiku - Exhaled Hydrogen Monitor EHM
(Gas Measurement Instruments Ltd., Renfrew, Scotland) v bioplynové stanici za pomoci fermentoru o
objemu 6 m*. Monitor umi mé¥it vodik pfesné az k limitu 0,1 Pa i v pramyslovych podminkach. 13.

Cilem nas8i prace bylo ovéfit moznost brzkého odhaleni nestability procesu a pretiZzeni reaktoru
pomoci vyhodnocovani pribéhu koncentrace rozpusténého vodiku jakozto ustfedniho meziproduktu.

Testovani

Testovani probihalo v laboratofi anaerobni digesce Institutu environmentalnich technologii VSB -
TU Ostrava. Experiment jednostuprfiové mono-digesce trvajici 230 dna byl veden v bubnovém
bioreaktoru INFORS HT Terrafors IS, viz obrazek 2. Reaktor o celkovém objemu 0,019 m® byl
napinén 15 kg vsazky (pfiblizné 0,015 m®). Rychlost otaéeni reaktoru okolo horizontalni osy byla
nastavena na 0,5min®. Takto byla tekutd vsazky kontinualné michana. Proces probihal
za mezofilni teploty 37°C £ 1°C. Inokulem byl digestat z laboratorniho psychrofilniho reaktoru
zpracovavajiciho zbytky jidel.

Obr. 2 Bubnovy bioreaktor Terrafors IS Obr. 3 Analyza bioplynu

Substratem davkovanym v pracovnich dnech byly zbytky servirovanych jidel z menzy VSB - TU
Ostrava (viz obrazek 4). Menza denné produkuje 25-30 kg zbytk( jidel. Nejednalo se o kuchyrisky
bioodpad, nebot v menze jsou vyuzivany pfedné piedchystané komponenty. Slo pouze o zbytky
porci. Substrat byl zbaven pfipadnych kosti a homogenizovan Snekovym mlynkem RM Gastro TS-
32T400V pres matrici s otvory @ 3 mm. Zasoba substratu byla skladovana v lednici pfi teploté 4-6 °C.
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Obr. 4 Zbytky jidel pfed homogenizaci



Kontinualné byla méfena produkce bioplynu bubnovym plynomérem TGO05 (RITTER, Némecko) a v
pracovnich dnech bylo méfeno slozeni bioplynu analyzatorem Biogas5000 (GEOTECH, Velka
Britanie) s infraervenym senzorem CH,; a CO,, viz obr. 3. Nasledné byl pfes ventil pro vypousténi
digestatu do vsazky vlozen amperometricky mikrosenzor rozpusténého vodiku (MS 08, AMT
Analysenmesstechnik GmbH, Némecko) s detekénim limitem 0,2 pg dm™ a rozsahem do 3,0 mg dm’
3 viz obr. 5. Poté byl odebran vzorek digestatu na analyzy a do reaktoru byla vioZena davka zbytk(
jidel.

Tabulka 1 Parametry inokula a pramérné parametry zbytku jidel

Parametr Symbol, jednotka | Inokulum Zbytky jidel
Vodikovy exponent pH-H.0, - 7,43 4,16
Celkova susina (105°C) TS, % hm. 3,70 16,44
Organicka susina (ZZ, 550°C) VS, %._. 64,80 92,90
Uhlik C, %._. 39,46 46,90
Dusik N, %._. 4,40 2,69
Amoniakalni dusik Ny Yoo 4,03 0,31
Sira S, %r1s 0,63 0,21
Vodik H, %rs 4,67 6,66
Kyslik 0O, %rs 39,29 37,93
Tuky CL, %rTs - 9,08
Hruba vlaknina CF, %rs - 2,00
Proteiny CP, %._ - 2,36
Skrob ST, %.. - 52,10
Dusikaté latky NC, %rts - 14,63
Bezdusikaté latky vytazkové NFE, %rs - 69,20
Pomér prvku CIN, - 9,0 17,8
Fosfor P, %rs 0,95 0,44
Draslik K, %rs 4,17 0,85
Hor¢ik Mg, %rs 0,40 0,01
Vapnik Ca, %rs 2,23 0,15
Sodik Na, %rs 0,94 1,29
Chloér Cl, %rs 1,30 1,82
Zelezo Fe, %rs 0,24 0,006

Obr. 5 Amperometricky mikrosenzor AMT MS 08

U zbytkd jidel i digestatu byly pravidelné provadény tyto analyzy: stanoveni pH pfistrojem WTE 340i
se sondou Sen Tix 41 [4], stanoveni celkové suSiny (Total solids, TS, suSenim pfi 105 °C v atmosfére
O, do konstantni hmotnosti, 2,0% RSD) analyzatorem vihkosti KERN DLB 160 3A s halogenovou
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lampou [5], stanoveni obsahu organickych latek, a to ztrata zihanim suSiny (Volatile Solids, VS,
Zihanim pfi 550°C v atmosféfe O, do konstantni hmotnosti, 5,0 % RSD) termogravimetrickym
analyzatorem LECO TGA 701[6], prvkové slozeni susiny (C, H, N, S) bylo stanoveno analyzatorem
LECO Truspec CHN 628 + S 628 [7], spalné teplo susSiny digestatu bylo stanoveno poloautomatickym
izoperibolickym kalorimetrem LECO AC 600 dle normy CSN EN 15170 [8]. V digestatu byl
stanovovan pomér FOS/ TAC (VFA/ TIC) automatickym titratorem TIM BIOGAS V02.2 (HACH
Lange).

Vysledky a diskuze

Béhem 230 dnd mono-digesce Cinila primérna davky zbytkd jidel 0,086 kg pfi susiné 16,44 %
a ztraté zihanim 92,90 %rs. Proces probihal pii primérném zatizeni 1,396 kgysm=>d™ a pramérné
hydraulické dobé zdrzeni 267 dn(, viz tabulka 2. Produkovano bylo primérné 0,008 my*d™ bioplynu.
Produkce CH,4 vztaZzena na hmotnost pfivedené organické susiny €inila 0,617 my® kgvs'l. Procesem
byl obsah organické susSiny suspenze sniZzen na 2,32 %, tedy o 85 %, coz je vzhledem k zapocteni
obdobi pfetizeni vysoka hodnota.

Tabulka 2 Pramérné parametry mezofilni anaerobni digesce zbytkd jidel

Obdobi OLR HRT Bm Brs Bvs B, CH4

-3 -1 3 -1 3 -1 3 -1 3.,..-3 -1 f
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Obr. 6 Mezofilni digesce zbytku jidel

Z grafu na obrazku 6 je zfejmé, Ze po nejprve vysoké produkci methanu zplsobené zvySenim teploty
psychrofilniho inokula se proces ustalil pfi nizké produkci plynu a to kvuli nizkému zatiZzeni.
Zatizeni bylo opatrné zvySovano a od cca 50. dne zacala produkce CH, vyraznégji vzrustat.
Nejefektivnéji proces probihal pfi zatizeni 2,9 kgys m=d* a dobé& zdrZeni 50 dnd, viz obrazek 7.
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Obr. 7 Zatizeni versus doba zdrzeni

Pribéh neutralizacni kapacity a kyselin na obrazku 8 doklada stabilitu procesu do pfiblizné 105. dne,
kdy pomér VFA: TIC prfesahl hodnotu 0,3 a rychle vzrustal az k 11,4 (142. den). Diky vynechani
davek substratu a snizenému davkovani se podafilo pretizeni pfekonat béhem cca 50 dnu. Poté bylo
opét mozno efektivné produkovat bioplyn. Pribéh koncentrace rozpusténého vodiku je uveden na
obrazku 9, pficemz je zfejma i postupna akumulace kyselin. Béhem ustaleného nepfetéZzovaného
procesu &inil obsah rozpusténého H, cca 0,05-0,10 mg dm™ a pfi pretizeni se koncentroval na
0,40 mg dm™. Pokud zvy$eny vodik pretrvaval vice dn(i, obsah kyselin rychle vzriistal.

Navrzen byl alternativni parametr procesni stability jako pomér koncentrace rozpusténého vodiku vici
neutralizaéni kapacité, viz obrazek 8. Ale tento parametr se nejevi byt vyrazné citlivéjSi nez uzivany
pomér VFA: TIC. V pfipadé zde sledovaného procesu dosazeni hodnoty 2,0 nového parametru
avizovalo pocatek nestability, ale stalo se tak pfiblizné ve stejny den, kdy vzrostl pomér VFA: TIC nad
0,3. Tvorba kyselin je rychly proces. Vzhledem ktomu, ze detekCni limit Hy; amperometrického
senzoru ¢&ini 0,2 ug dm™, coz odpovida parcialnimu tlaku Hyq 10 Pa, a literatura uvadi pocCinajici
pretéZovani bézné jiz od 2 Pa [10], je nutné hledat citlivéjSi detektor. RovnéZ robustnost a Zivotnost
senzoru Vv kalovém prostfedi je nezbytné zvysit. Tepelné-vodivostni detektor by mél naroky spinit.
Dale by mél byt pribéh koncentrace rozpusténého vodiku porovnavan s koncentracemi kyselin
stanovenymi napfiklad izotachoforeticky.
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Obr. 8 Stabilita procesu
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Obr. 9 Rozpustény vodik versus organické kyseliny
Zaver

Laboratorni experiment potvrdil moznost vyuziti amperometrického mikrosenzoru rozpusténého
vodiku pro odhalovani nestability procesu anaerobni digesce. Pro dany ucel by vSak optimalné mél
byt pouZit analyzator s nizSim detekénim limitem. Prozatim se nepodafilo prokazat, ze by nové
navrzeny parametr procesni stability v podobé& poméru koncentrace rozpusténého vodiku
a neutralizacni kapacity vyznamné pomahal odhalovat pfetiZeni.
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