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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zaméfena na produkci methanu ze srovnavaci latky, octanu sod-
ného a mikrokrystalické celulozy, v pfitomnosti inhibi¢nich latek, jako je furfural, kyselina
gallova a kyselina tfislova Vv digestatu kukuficné sildze z bioplynové stanice Pé&Cin

v Ceskych Budgjovicich.

Béhem experimentu bylo sledovano mnozstvi a kvalita produkovaného bioplynu pomoci

plynové chromatografie.

Studie ukazuje, ze furfural koncentrace 2 g/l prokéazal inhibici a to jak v pfitomnosti octanu
sodného tak i mikrokrystalické celulozy. Koncentrace furfuralu pod 1 g/l (0,1 — 0,5 g/l)
inhibici z octanu sodného neprokazaly. U inhibi¢ni latky kyseliny gallové a kyseliny
téislové inhibice, u koncentraci (0,1 — 2 g/l) inhibice prokazana v pfitomnosti octanu sod-

ného nebyla.

Kli¢ova slova: bioplyn, methan, inhibice, lignocelul6zové materialy, anaerobni fermentace

ABSTRACT

This thesis deals with a production of methane from the comparative substance from sodi-
um acetate and microcrystalline cellulose in association with inhibitors, such as furfural,

gallic acid and tannic acid in corn silage digestate from biogas P&¢in in Czech Budejovice.

During the experiment, it was observed quantity and quality of producted biogas with us-

ing gas chromatografy technology.

The study shows that concentration of furfural 2 g / | proved inhibition in association of
sodium acetate and in microcrystalline cellulose too. The concentration of furfural under 1
g/1(0.1-0.5 g/ I) do not proved inhibition from sodium acetate. There were not proved
inhibition of sodium acetate in the inhibitory substances of gallic acid and tannic acid at

concentrations (0.1-2g/1).

Keywords: biogas, methane, inhibition, lignocellulose material, anaerobic fermentation
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UvVOD

V soucasné dobé je snaha o zavedeni vyroby bioplynu z lignocelul6zové biomasy. Jde pie-
dev§im o methan vyrobeny z rychle rostoucich plodin ¢i odpadni biomasy. Tyto materialy
jsou slozeny celulozy, hemicelulozy, ligninu a dalSich organickych latek. A kvuli kom-
plexni struktuie lignocelulézové biomasy a jejim neteCnym vlastnostem jsou velmi odolné
vuci chemickym a biologickym metodam rozkladu a pfiprava fermentacniho média je tak
nym krokem, se dosahne naruseni lignocelulozové struktury, zpiistupnéni celulézy a hemi-
celulozy. Avsak nevyhodou téchto preduprav je vznik vedlejSich produktd, jako jsou inhi-

bicni latky, které ovliviiuji efektivitu fermentace.

Tato diplomova prace se zabyva studiem vlivu inhibi¢nich latek na produkci methanu
Z kukufi¢né silaze. Vybrané inhibi¢ni latky, furfural, kyselina gallova a kyselina tfislova,
byly testovany v pfitomnosti octanu sodného a mikrokrystalické celulozy na mozné inhi-

bi¢ni uc€inky.
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1 BIOPLYN

Bioplyn je plynnym produktem procesu methanizace - anaerobni fermentace organickych
latek, ktery je tvofen pievazné methanem (CHy) a oxidem uhli¢itym (CO,). Ma nejveétsi
vyznam ze vSech plynnych biopaliv. Jeho pfednosti pii vyrob¢ je, ze plni dvé nezastupitel-

né funkce [11]:

= Zpracovani organického odpadu rostlinného ptivodu s vyssi vlhkosti, nékdy i dopl-
néné o zivoc¢isné odpady i organické hnojivo, bez skodlivych ucinkd.
= S obsahem az 65% methanu a malého mnozstvi oxidu uhli¢itého, vytvaii vysoce

hodnotné plynné palivo.

Bioplyn patii do kategorie s pestrou skupinou rtznych plynnych zplodin z biologickych
resp. biochemickych procesii. V plynném produktu dobie prospivajicich mikroorganismd,
je suma methanu a oxidu uhli¢itého témét 100 % obj., ale vzdy s nadvladou methanu. Pti
provadénych rozkladech a syntézach, biochemickymi cestami, vznika fada jednoduchych i
na zpracovanych substratech a procesnich parametrech anaerobni fermentace. V idealnim
ptipad¢ by bioplyn obsahoval jen dvé slozky — methan a oxid uhli¢ity. V praxi je, ale bio-

plyn tvofen jesté pfimési minoritnich plyna [14].
1.1 Tvorba bioplynu

Podstatou tvorby bioplynu je rozklad organickych latek v nékolika fazovych stupnich, kte-
ré mohou trvat asi 1 mésic, pii teplotach kolem 37°C. Podminkou je nepfistupnost vzduchu
a kysliku. Tvorba bioplynu probihd vSude tam, kde bez ptistupu vzduchu, dochézi

k rozkladu organickych latek ¢innosti mikroorganismu [11].

1.1.1 Anaerobni fermentace

Anaerobni fermentace je velice efektivnim prostiedkem zpracovéani odpadl, které jsou
touto cestou preménény na energeticky hodnotny bioplyn. Jedna se o soubor na sebe nava-
zujicich procesi, v nichz vlastni methanogeny ptedstavuji pouze posledni ¢lanek v fetézci

biochemické konverze [1, 6].

Na anaerobni fermentaci se podili nékolik specifickych skupin anaerobnich mikroorganis-
mu. Pfi tomto procesu mikroorganismy postupné rozkladaji organickou hmotu bez ptistupu

vzduchu. Kone¢nymi produkty jsou vznikla biomasa, plyny (CHs, CO,, Ha, N3, H2S) a
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nerozlozeny zbytek organické hmoty, ktery je jiz stabilizovan. Anaerobni fermentace mize
probihat samovolné v ptirodé nebo fizenou metodou v bioplynovych stanicich. Produkt
jedné skupiny mikroorganismu se stdva substratem skupiny druh¢, a proto vypadek jedné

skupiny muze zptisobovat poruchy v celém systému [4, 5].

Anaerobni rozklad je souborem dil¢ich, na sebe navazujicich procesti. Rozklad organic-
kych latek je az na kone¢né produkty — methan a oxid uhli¢ity — coz vyzaduje metabolic-
kou soucinnost. Miize probihat samovoln¢ v ptirod¢ nebo fizenou metodou v bioplynovych
stanicich [5, 12, 23]. Cely proces anaerobni fermentace probiha ve ¢tyfech zakladnich fa-

zich [5, 12]:

1. hydrolyza — rozklad makromolekularnich rozpusténych a nerozpusténych organic-
kych latek (polysacharidy, lipidy) na nizkomolekularni latky rozpustné ve vodé
pomoci extraceluldrnich hydrolytickych enzymt, produkovanych fermenta¢nimi
bakteriemi. Nizkomolekularni latky, které pii prvnim stadiu rozkladu vznikaji, jsou

schopny transportu dovnitt buiiky, kde probihaji dalsi faze.

2. acidogeneze - produkty hydrolyzy, nizkomolekularni latky, jsou uvnitt buiiky §té-
peny na jednodussi organické latky (kyseliny, alkoholy, CO,, H,). Fermentaci téch-
to latek se tvoii fada kone¢nych redukovanych produktt, které jsou zavislé na cha-

rakteru pocate¢niho substratu a na podminkach prostiedi.

3. acetogeneze — probiha oxidace vySSich produkti acidogeneze na Kyselinu octovou,
CO; a Hy. Syntrofni acetogenni mikroorganismy produkuji vodik a jsou dileZitou
mikrobidlni skupinou, protoZe rozkladaji organické kyseliny vy$8i neZ octovou
(hlavné propionovou kyselinu), alkoholy a aromatické slouceniny. Jejich té€sna
soucinnost s dal$imi skupinami mikroorganismu, které spotfebovavaji jimi tvoreny
vodik je pro né nezbytna. Prebytek vodiku v systému inhibuje ¢innost téchto aceto-

gennich mikroorganismi a tim i1 produkci methanogennich substrati v systému.

4. methanogeneze — methanogenni mikroorganismy rozkladaji své specifické substra-
ty (metanol, kyselina mravenci, CO,, CO, H;) na produkty methan a oxid uhlicity.
Substraty vhodné pro methanogenni mikroorganismy mohou v tomto stadiu zpra-

covavat také denitrifika¢ni bakterie.

Vznik bioplynu pfi anaerobni fermentaci mizeme vidét na Obr. 1.
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Obr. 1. Schéma vzniku bioplynu z biologicky rozloZitelnych odpadii [1].

Mezi dal$i produkty anaerobni fermentace, patii, kromé bioplynu, déale digestat a fugat.

Digestdt je biologicky stabilizovany substrat [13] neboli tuhy zbytek po vyhniti se snize-

nym obsahem biologicky rozlozitelnych latek. Tento material lze vyuzit jako hnojivo, pfi-

davek do kompostu nebo k tpravé povrchu terénu. A fugdt je tekuty produkt vyhnivaciho

procesu a ma charakter odpadni vody. Je siln¢ zakaleny a obsahuje produkty anaerobniho

rozkladu organickych latek. Zpravidla je odvadén do Cistirny odpadnich vod [5].
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1.1.2 Faktory ovliviiujici proces

Anaerobni rozklad organickych latek je ovliviiovan celou fadou faktori, které méni zivotni
prostiedi mikroorganismt a maji zésadni vliv na pribéh celého procesu. Jedné se o tyto

faktory [13, 23]:

= vlhkost — methanogenni organismy se mohou mnozit a pracovat ve vlhkém prostie-
di;

= teplota — tvorba methanu probiha v Sirokém rozmezi teplot (4 — 90°C), ale pro udr-
zeni stability procesu je nutné zajistit konstantni teplotu;

= hodnota pH — pro rist methanogennich organismu, je optimalni pH 6,5 — 7,5;

» prisun Zivin — pro svou bunécnou stavbu potiebuji, methanogenni organismy, roz-
pustné dusikaté slouceniny, mineralni latky a stopové prvky;

» pritomnost toxickych a inhibujicich latek — toxické a inhibujici latky jsou takové,
které negativné ovliviuji biologicky proces;

» slozeni substratu — je tieba zajistit rovnomérny pfisun substratu, aby nedoslo

k nadmérnému zatiZeni fermentoru.

Teplota ovliviluje anaerobni digesci stejné jako vSechny ostatni biochemické procesy.
Se zvysujici se teplotou vzrista rychlost probihajicich procest, ale zménou teploty a tim
rychlosti probihajicich pochodt dochézi k rozruseni rovnovahy procesu. Je tedy nutné udr-
zovat konstantni teplotu. Bioplynové stanice, provozované v soucasné¢ dobé&, pracuji

v mezofilni teplotni oblasti, coz je 35 — 42°C [13].

1.2 Chemické slozeni bioplynu

Bioplyn je svym chemickym sloZenim jednoduchym i komplikovanym systémem soucas-
né. Jeho sloZeni zavisi v prvni fadé€ na druhu rozkladaného substratu, z toho také vyplivaji

rozdily ve slozeni bioplynu z technologickych procest (Tab. 1) [1, 12].
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Tab. 1. Obsah methanu v bioplynu z riznych technologickych procesii [12].

Bioplyn Obsah CHy4 (obj %)
a) c¢isténi odpadnich vod 50 -85
b) ze stabilizace kala 60 - 70
¢) agroindustrialni odpady 55-75
d) skladky 35-55

Bioplyn se pfevdzné skldda z CHs a CO; a menSiho mnozstvi Hp, Nj, H»S, dale urcité
mnozstvi vody a mlize obsahovat stopova mnozstvi amoniaku, mastnych kyselin, argonu,
chlorovodiku aj. Z dobie pracujicich reaktori obsahuje 65 — 80% CH,4 a 20 — 35% CO,. Na
obsahu methanu v bioplynu zavisi jeho vyhtevnost, kterd se obvykle pohybuje v rozmezi
od 13,72 do 27,44 kJ/m? (vyhfevnost samotného methanu je 34,3 kJ/m®) [1, 12].

Bioplyn v zavislosti na fermentovaném materialu obsahuje vedle svych majoritnich slozek
methanu a oxidu uhli¢itého i dalsi pfimési. Nejvice necistot obsahuje bioplyn ze skladek
tuhych odpadt a to hlavné sulfan, vyssi uhlovodiky, aromaty, chlorované uhlovodiky, al-

koholy, ketony a je ¢asto kontaminovan se vzduchem [12].

Methan, ktery je majoritni sloZkou bioplynu, je bezbarvy plyn, bez zapachu, se vzduchem
tvoti tfaskavou smés. Methan samotny je leh¢i nez vzduch, ale oxid uhli¢ity je t€z$i nez
vzduch, relativni hmotnost bioplynu tedy zavisi na jeho slozeni a teploté. Pii obsahu me-
thanu nad 53% zacina byt bioplyn leh¢i nez vzduch. PrestoZe je methan i oxid uhli¢ity bez
zapachu, bioplyn silné¢ zapacha. To je zpusobeno hlavné obsahem sulfanu, a dal§imi
zejmeéna sirnymi slouCeninami, které pachnou jiz ve velice nizkych koncentracich. Vice

zapacha bioplyn ze skladek [12].

1.3 Bioplynové stanice

Bioplynova stanice je technologické zatizeni, které vyuziva procesu anaerobni fermentace
ke zpracovani biologicky rozlozitelného materialu. Vyslednymi produkty jsou stabilizova-
ny digestat a bioplyn. Digestat se nejCastéji vyuziva jako organické hnojivo a bioplyn je

velmi kvalitni zdroj obnovitelné energie [5, 14].
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V poslednich letech jsme svédky vysokého narlstu bioplynovych stanic vyuZzivajicich
anaerobnich procesti — methanizaci ke zpracovani a stabilizaci riznych druhi organickych
materiali a biomasy. Proces anaerobni stabilizace ma velikou pfednost v tom, Ze biotech-
nologicky, za pomoci mikroorganizmii transformuje biologicky rozlozitelné¢ organické
latky na Cistou energii — bioplyn. Anaerobni stabilizace mlize zpracovavat substraty i s

vysokym obsahem vody, kdy spalovani je neekonomické [1].

1.4 Substraty pro bioplynové stanice

Se stale stoupajicim poctem bioplynovych stanic stoupd i poptavka po vhodnych substra-
tech. Hlavnim substratem pro zeméd¢lské bioplynové stanice je cilené péstovana rostlinna

biomasa, a to je napt. kukufi¢na a travni silaz.

Herrmann a Rath [27] se zamé&fili na soucasny stav vyroby bioplynu z kukutice. Diive byla
kukutice péstovana pro lidskou a zivociSnou vyzivu, a ne pro vyrobu bioplynu. V soucasné
dobé¢, ale doslo k znaénému rozsifeni péstovani, napt. v Némecku, tohoto substratu pro

anaerobni fermentaci.

1.4.1 Biomasa k vyrobé bioplynu

Dalsimi surovinami je, které lze zpracovavat v bioplynovych stanicich, je kejda, hniij a jiné
odpady z zivo€isné vyroby, odpady z rostlinné vyroby, ze stravovani, biologicky rozlozi-
telny komunalni odpad a Cistirenské kaly. Vhodnou kombinaci substrati 1ze docilit sloZeni,
které bude mit ptiznivy vliv na priibéh procesu a tim i na vysledné mnozstvi a kvalitu bio-
plynu [8].

Rostlinna biomasa, kukufi¢na a travni silaz, predstavuje pies 50% hmotnostnich vSech
substratii. V pfepoCtu na obsah energie piedstavuje rostlinna biomasa az 80% energetické-
ho obsahu vsech substrati. Hlavnim divodem pro pouzivani rostlinné biomasy k vyro-
bé bioplynu je relativné vysoka produkce bioplynu z jednotky hmotnosti a zavedené agro-
technické postupy jejiho péstovani, sklizné a konzervace. Problémem bioplynovych stanic
na rostlinnou biomasu je pedevsim nizka u¢innost zpisobena Spatnou rozlozitelnosti rost-

linnych materialt [8].

Muzik a kolektiv [14] se zabyvali vyrobou bioplynu z cukrovarskych fizkl. Pokusy byly
zaméfeny na oveéfeni moznosti vyroby bioplynu z vyslazenych cukrovarskych fizkd a nej-
vice vyuzivanou surovinou pro produkci bioplynu — kukufi¢nou silazi. Proces anaerobni

fermentace probihal v mezofilnich podminkach. U dvou variant bylo do smési davkovéano


http://biom.cz/cz/odborne-clanky/biomasa-je-nezbytna-soucast-lidskeho-zivota
http://biom.cz/cz/odborne-clanky/biomasa-je-nezbytna-soucast-lidskeho-zivota
http://biom.cz/cz/odborne-clanky/biomasa-je-nezbytna-soucast-lidskeho-zivota
http://biom.cz/cz/odborne-clanky/biomasa-je-nezbytna-soucast-lidskeho-zivota
http://cs.wikipedia.org/wiki/Bioplyn
http://cs.wikipedia.org/wiki/Bioplyn
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aditivum, jednalo se o biotechnologicky pfidavek sloZzeny ze smési enzymii — amylazy,
proteazy, lipazy a celulazy a roztok bakterii. V laboratornich podminkach bylo dosazeno
vysoké vytéznosti methanu, zejména pii kofermentaci cukrovarskych tizkl s kukuficnou
silazi. V pokusech se substraty slozenymi pouze z cukrovarskych tizkii a inokula se potvr-
dil rychly pribéh procesu a vysoka produkce methanu, 80% v bioplynu bylo vyproduko-
vano v rozmezi 12 — 14 dni. Podil methanu v bioplynu se pohyboval u v§ech variant kolem
57%. Varianty bez kukuficné silaze dosdhly po pétatficeti dnech mirné nizsi vytéznosti
methanu, ale po pétapadesati dnech byla 1 zde produkce methanu vétsi. Aplikace aditiva
mela vyraznéjsi vliv na prabeh procesu — produkce methanu byla zvysena o 18,6%. Delsi
dobu zdrzeni potfebnou pro rozklad substrati s podilem kukufi¢né silaze i vliv biotechno-
logické predupravy (davkovani aditiva) na zvySeni produkce methanu lze vysvétlit vy$sim
podilem celulézy v substratech, coz je pravé u kukufi¢né sildze. Publikace potvrzuje, Ze
hydrolyza patfi mezi nejpomalejsi faze procesu anaerobni fermentace. V pokusech se dav-
kovani biotechnolgického prostiedku projevilo pozitivné a vysledky u smési cukrovar-
skych tizki s kukufi¢nou silazi byly slibné. Vysledky ukéazaly solidni potencidl vyuzivani

cukrovarskych tizki pro vyrobu bioplynu [14].

1.4.2 Produkce bioplynu z kukufice

Z analyzy padesati planovanych bioplynovych stanic vyplyva, Ze mezi substraty bude do-
minovat kukufi¢na silaz. Méla by tvotit 34% z celkového mnozstvi pouzivanych substratd.
Kukufti¢né sildZze se v§ak mohou liSit ve sloZeni, obsahu suSiny a pfedevS§im v anaerobni
rozlozitelnosti. Tyto rozdily vyplyvaji z riznych podminek pii péstovani a skladovéni.

Dulezity je i druh pouzité kukufice [4].
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2 STRUKTURA LIGNOCELULOZOVYCH MATERIALU

Zatimco vyroba biopaliv z rostlin se Skrobovym zakladem je bézna a relativné jednoducha,
u rostlin, které maji lignocelulozovy zéklad, tomu tak neni. Divodem je jejich vlaknita
struktura [15]. Rostlinna biomasa je nejhojnéji zastoupeny obnovitelny zdroj uhliku a
energie na nasi planeté. Lignoceluldza je strukturni materidl rostlin a jeji hlavni slozky

tvofi celuldza, hemiceluldza a lignin, které jsou navzajem spojeny [2, 16].

Tab. 2. Slozeni lignocelulozovych plodin [22].

Lignocelulézovy material Celuléza (%) Hemiceluléoza (%) | Lignin (%0)
Stépky z tvrdého dreva 40 - 55 24 - 40 18-25
Stépky z mekkého dieva 45 - 50 25-35 25-35
kukufticna klas 45 35 15

trava 25-40 35-50 10-30
papir 85-99 0 0-15
pSenicnd slama 30 50 15

listi 15-20 80 -85 0
novinovy papir 40 -55 25-40 24 -29
praseci kejda 6 14-33 2,71-5,7
dobyt¢i hnuj 16 -4,7 35,7 6,4

Celul6zova vlakna jsou pevné spojena s ligninem vodikovymi a kovalentnimi vazbami.
Vzajemné propletené struktury celuldz, hemiceluldz a ligninu jsou pfic¢inou rizné biolo-
gicke rozlozitelnosti. Hemicelul6zy jsou nejsnadnéji hydrolyzovany na své cukerné slozky,

ale obaleni celuldzy ligninem miZe za zpomaleni jejiho rozkladu [15].
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hemiceluloza

usek vyplnény ligninem

celuldzova vlakna

Obr. 2. Schématické zndazorneéni struktury rostlinné bunécné steny [1].

Celuloza

Celuldza je vysokomolekularni polymerni struktura tvofend jednotkami glukosy, které jsou

navzajem spojeny B-1,4-glykosidickou vazbou (Obr. 3).

OH OH
OH OH
HO o) 0 HO o OH
0
HO d HO K HO =0
OH OH
OH OH
n

Obr. 3. Celuloza [16].

Tyto dlouhé polymerni fetézce obsahujici az 10 000 glukdézovych jednotek jsou svazany
k sob¢ vodikovymi vazbami a van der Waalsovymi silami do tzv. mikrofibril, v nichz se

stiidaji vysoce uspotfadané krystalické struktury a méné organizované amorfni ¢asti [2, 16].
Hemiceluloza

Hemiceluldza je komplex sacharidt, sklada se z pentdzy, hexozy a cukrt kyselin. Domi-
nantni slozkou hemicelulézy v tvrdém dievé a zemédé€lskych rostlin je xylan. Hemicelulo-

za slouzi jako vlakno mezi celuldzou a ligninem, a takové spojeni dava vétsi tuhost. Na
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rozdil od celulézy prakticky neobsahuje krystalické ¢asti, a proto se snadnéji degraduje
[2, 16].

Lignin

Lignin je po celuldze a hemiceluloze jeden z nejrozsitenéjSich polymeri ve volné pfirod¢ a
je pfitomen v bunééné sténé. Hlavnim ucelem ligninu je poskytnout rostling strukturalni
podporu, nepropustnost a odolnost proti mikrobialnim utokiim. Je to amorfni heteropoly-
mer, ktery je nerozpustny ve vodé. Je pevné svazan s celulézovymi a hemicelulozovymi
vlakny a dodava celé struktute pevnost a odolnost, a to déla degradace ligninu velmi tézkeé.

Lignin jako jedina ze tii hlavnich slozek biomasy neni zdrojem fermentovatelnych sachari-

di [2, 16].

2.1 Lignocelulézové odpady

Lignocelul6zové odpady predstavuji zdroj biomasy vyuzitelny pro vyrobu bioplynu. Jedna
se 0 bézné dostupné materidly, které se vyskytuji ve forme odpadii z riznych odvétvi pri-
myslu. Jak uz bylo feceno, tyto materialy jsou sloZeny s celuldzy, hemiceluldzy, ligninu a
dalSich organickych a anorganickych sloucenin. A pravé celuldéza a hemiceluldza ptedsta-
vuji zdroje cukri, které lze transportovat z monosacharidii na bioplyn. Ale netecné vlast-
nosti lignocelul6zovych materialti, zpisobené jejich sloZzenim struktury, je déla velmi
odolnymi vi¢i mikrobidlnimu rozkladu. Pfiinou je obsah ligninu, ktery je odolny vici

chemickému a biologickému rozkladu [10].

2.1.1 Produkce metanu z lignocelulozovych materiali

Vyroba methanu z lignocelulézy se sklada z predipravy, anaerobni hydrolyzy a produkce
methanu. Pfeduprava je zaloZena na zpfistupnéni slozek materidlu enzymovému rozkladu a
lepsiho vytéZku methanu. Smés mikroorganismi, a téméf vSechny produkty (pentdza, he-

x6za) a inhibujici slouéeniny (furfural), se po dobu pfedupravy pievadéji na methan [2, 9].

Maca a kolektiv [20] se zabyvali anaerobnim rozkladem fepnych ftizki, fizky byly
zZ cukrovaru a jako anaerobni inokulum pouzili smés kalli odebranych z vyhnivacich nadrzi
nékolika Cistiren odpadnich vod. Experiment probihal pét mésict v anaerobnim nepfetrzité
michaném reaktoru. Podil methanu ve vznikajicim bioplynu dosahoval hodnoty 50,7% a
ucinnost rozkladu dosahovala 72%. Na zédklad¢ téchto vysledkti, doporucuji cukrovarnické

tizky jako vhodny substrat.
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Zheng a kolektiv [26] pracovali na své studii o produkci methanu pét let. Zaobirali se cile-
né pestovanou rostlinou biomasou a biomasou odpadni z zivocisné vyroby. Ze studie vy-
plynulo, Ze rychlost vyroby bioplynu byla vyssi (78,4%) za pouziti dobyt¢iho hnoje jako

substratu nez pti pouziti zbytka plodin.
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3 PREDUPRAVA LIGNOCELULOZOVYCH MATERIALU

Ptirozené vlastnosti lignocelulozovych materialti je d€laji nehybnymi vii¢i nabouravani
mikroorganismy. Cilem pfedipravy je zménit vlastnosti materidlu takovym zpiisobem, aby
byl pfipraven pro u¢inny mikrobialni rozklad. Struktura lignocelul6zovych materiali je
slozit4 a slozité jsou i metody pfediprav. Metoda zpracovani zavisi na typu a slozeni bio-

masy [15].

Hydrolyzaty ziskané z lignocelul6zou biomasy piedupravou, mohou byt pouzity k vyrob¢
bioplynu. Tradi¢ni proces piedipravy zahrnuje odstranénim ligninu a hemicelulézy, a vy-

robit tak celul6zu ptistupnou pro enzymaticky utok [3].

Je zndmo nékolik chemickych a fyzikaln€ - chemickych zpisobl pifedipravy rostlinnych
materialt, kterymi lze dosahnout vyssi u¢innosti prevedeni ligninu nebo celulézy a hemi-
celulézy do kapalné faze ve formé nizkopolymernich sloucenin, které jsou snadnéji fer-
mentovatelné. Nejdualezitéj§im procesem rozkladu, prevedenim do roztoku, je hydrolyza.
Ta probiha v disledku pfitomnosti bakterii produkujicich hydrolytické enzymy a jeji rych-

lost miiZze byt zvySena riznymi zplisoby piedupravy [8].

3.1 Metody preduprav lignocelulozovych materiali

Piedtiprava biomasy je nezbytny krok, aby doSlo k maximalnimu vyuziti biomasy a tim
k zvyseni u¢innosti nasledné hydrolyzy. Vhodné zvolena metoda zvySuje pfistupnost celu-
16zovych vlaken a zvySuje moznosti rozkladu polysacharidii na monosacharidy bez degra-
dace materialu a vzniku inhibicich latek. Pii1 pouZiti jakékoli metody predupravy je kladen

duraz na jeji uc¢innost a nenakladnost [15].

Cilem ptediravy je zdokonaleni biologického rozkladu a tim zvySeni produkce methanu ¢i

hygienizace fermentovatelného materialu [9].
Mezi hlavni metody piedtprav patii [8, 15]:

* Mechanické metody — 1ze sem zatadit rizné zpusoby rozkladu tuhych slozek mate-
ridlu, jako napf. mleti, drceni, sekani aj. ZmenSenim velikosti ¢astic dojde ke zvét-
Seni povrchu a tim k zlepSeni pfistupnosti organickych latek v substratu enzymatic-
kému rozkladu. Mechanicka preduprava patii mezi dilezité kroky zpracovani lig-

nocelul6zovych materiald. Jeji nevyhodou je energetickéd narocnost.
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»  Chemické metody — mezi chemické metody patii pisobeni alkalii, kyselin nebo
oxidac¢nich Cinidel (napf. ozon), které vede k destrukci slozitych organickych latek
- hydrolyze. Pii pouziti téchto technologii dochéazi ke korozivnimu napadani mate-
ridlu reaktoru. Dale k tvorb¢ toxickych ¢i inhibi¢nich latek, coz vede k nizkym vy-
téznostem biopaliv. Dalsi nevyhodou je jejich finanéni naro¢nost. V porovnani
S ostatnimi metodami jsou ale nejucinng;jsi.

»  Fyzikdlni metody — patii mezi n¢ termicka hydrolyza, autohydrolyza (exploze vod-
ni parou), ionizujici zatfeni, ptisobeni ultrazvuku a dochazi k rozkladu slozitych or-
ganickych latek. Metody jsou zalozeny na temperaci biomasy. Probihaji pfi teplo-
tach 150 — 180°C, nejprve se zacne rozpoustét hemiceluldza, pii mirném zvyseni
teploty 1 lignin. Teploty nad 160°C jsou ale pfi¢inou vzniku inhibi¢nich latek.

* Biologické metody — tato ptediprava vyuziva rizné druhy plisni a hub. Nejlepsi
vytéznosti je dosazeno pouzitim kmenu bilych hub. Vyhodou této metody jsou niz-
ké energetické naroky i vytvoreni kultiva¢niho prostfedi, ale nevyhodou je casova

narocnost.

3.1.1 Termicka preduprava

Termicko-expanzni hydrolyza je fyzikalni technologie pfedipravy surovin, ktera se zac¢ina
instalovat v technologickych provozovnach pro vyrobu biopaliv. Jeji uplatnéni 1ze nalézt
Vv bioplynovych stanicich, kde se pouziva k zvySeni biodegrability lignocelulézovych plo-
din. Principem metody je maceni lignocelulézovych materialti v horké vod¢, kterd je po-
moci tlaku udrzovana v kapalném stavu. Pfi teplotach vyssich jak 160°C dochazi k ¢astec-
nému termickému rozpousténi ligninu. Béhem termického zpracovani nedochazi k tvorbé
inhibitord fermentace. Ale pfi teplotach vyssich jak 220°C jsou polysacharidy $tépeny na
fenolické slouceniny, které maji toxicky ti¢inek na methanogeni organismy. Efektivita me-
tody zavisi na slozeni a pH substratu, pracovni teploté zpracovani a dob¢ vydrze. Kukufic-
na silaz by se méla vystavit G¢inku tlakové horké vody pfi teploté 90°C na dobu 15 min
[10].

Kratky [10] ve své studii zjistoval vliv termicko-expanzni hydrolyzy na biodegrabilitu
pSeni¢né slamy. Zatizeni se sklddalo z hydrolyzéru, kulového kohoutu a expanzni nadoby.
Experimenty provadél se suspenzi voda - slama. Pied samotnou hydrolyzou byla slama
macena v horké vodé (60°C) po dobu 1 hodiny. Poté substrat nalil do hydrolyzéru a podro-

bil termicko-expanzni hydrolyze s teplotami zpracovani 170 - 200°C. Zavérem experimen-
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tu bylo, Ze tato metoda piedupravy je ekologicky pfizniva a lze ji vyuzit pro zvySeni bio-

24 -

Obr. 4. Ucinek termicko-expanzni hydrolyzy [10].

degrability jakékoli biomasy [10].

celulézova vliakna

lignin

hemiceluldza

Metodami predupravy lignocelulézovych materialti se zabyval i Hendriks [2], zkousel G¢i-
nek parniho pted¢isténi, pfedipravu pomoci vapna, pisobeni horké vody ¢i amoniaku, s
cilem zjistit, kterd metoda ptedipravy bude uspéSna a ekonomicky atraktivni. DoSel k za-
véru, ze existuje mald rozdilnost mezi vykonnosti prediprav, ale zalezi na typu materialu,
jakou metodu k nému zvolime. Dale zjistil, Ze nevyhodou pro vyrobu ethanolu, ve srovnani
s produkci methanu, je nizka tolerace pro inhibici slou€enin, jako je furfural a hydroxyme-
thylfurfural. Methanol ma vyS$$i snasSenlisvot pro inhibic¢ni latky a je tak lepSi ho vyuZit

jako palivo nez ethanol.

Chandra a kolektiv [28] se zaobirali zlepsenim biologické rozlozitelnosti a vyrobou bio-
plynu ze substratu pSeni¢né slamy pomoci hydroxidu sodného a hydrotermalni predupravy.
Dosli k zavéru, ze alkalni pfedupravou pomoci NaOH je produkce bioplynu 87,5% a
111,6% je vétsi methanova produkce methanu ve srovnani s neoSetfenou pSeni¢nou sla-
mou. Hydrotermélni predipravou se projevilo zvyseni produkce bioplynu o 9,2% a 20,0%

v produkci methanu ve srovnani s neosetfenym substratem.
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4 INHIBICNI LATKY

Aby mohla efektivné probéhnout enzymova hydrolyza celulézy na jednoduché sacharidy,
je potieba nejprve rozrusit komplexni matrici tvofenou ligninem, celul6zou a hemicelulo-
zou. To se dé&je za vysokych teplot, tlaki a v pfitomnosti chemickych ¢inidel, ale v prabéhu
téchto procesu, muze vznikat fada vedlejsich produktt (Obr. 5), z nichz mnohé z nich mo-
hou mit inhibi¢ni efekt. Mnozstvi a zastoupeni takto vzniklych inhibicnich latek zéavisi

nejen na podminkach predupravy a hydrolyzy, ale i na typu materialu surovin [3, 7].

xylosa

furtural
kysellna mraventi
hemicelulosa ¢

manosd - i
"-
Y galaktusa—- ‘ 5-hydroxymethylfurfural | | kysalina levulova ‘

\ glukosa =~

\ . .
| kyselina octova

celulosa ———— glukusa—-‘ 5-hydroxymethylfurfural |—- | kyselina levulova

kyselina vnilinova

lignin syringaldehyd
\x - . '
" kyselina syringova

| kyselina 4-hydroxybenzoova ‘

Obr. 5. Prehled a pitvod hlavnich inhibicnich latek (v ramecku)

vznikajicich pri predupraveé lignocelulozového materialu [7].

Mezi hlavni inhibi¢ni latky patii fenolové slouceniny, kde patii vanilin, kyselina gallova
(Obr. 7), kyselina tiislova (Obr. 8), derivaty furanu jako je furfural (Obr. 6) a hydroxyme-
thylfurfural, pochazejici z degradace hemicelulozy a slabé organické kyseliny (kyselina

octova, kyselina mravenci) [3, 7].
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4.1 Derivaty furanu

Barakat a kolektiv [3] studovali vliv inhibi¢nich latek. U¢elem studie bylo posoudit vliv
nekterych vedlejSich produktti, z lignoceluléozové piedupravy, na vyrobu methnau
z xylozy. Zkoumanymi vedlejSimi produkty byl furfural, hydroxymethylfurfural a syrin-
galdehyd. Ze studie vyplynulo, ze vedlejsi produkty ptredupravy lignocelul6zou biomasy,

neinhibuji anaerobni fermentaci, ale vedou k produkci methanu.

B
O
O

Obr. 6. Furfural (FUR) [19].

Paulova s kolektivem [7] se zabyvala sledovanim vlivu tfi vybranych inhibi¢nich latek
(furfuralu, hydroxymethylfurfuralu a kyseliny 4-hydroxybenzoové) na rustové schopnosti
tii potencialnich producentd ethanolu: kvasinek Saccharomyces cerevisce a Pichia stipitibs
a bakterie Zymomonas mobilis. Tvrdi, Ze inhibi¢ni efekt degradaénich produktt lignocelu-
16zovych materiali zavisi nejen na jejich koncentraci, ale i na typu a vlastnostech produk¢-
niho mikroorganismu. Toxicky efekt inhibitorti na testované kmeny klesal v poradi fur-
fural, hydroxymethylfurfural a kyselina hydroxybenzoova, v§echny inhibitory ovliviiovaly
nartst biomasy. JelikoZ testované inhibicni latky ovlivnily negativné proces, Paulova navr-
huje pted fermentaci lignoceluldzové hydrolyzaty detoxikovat nebo vybrat jiny mikroorga-

nismus, ktery je v pfitomnosti inhibitort méné citlivy.

4.2 Fenolové slouceniny

Ximenes [18] ve své praci zabyval inhibici celulozy fenolovymi slou¢eninami. Jako ligno-
celulozovy materidl byla pouzita kukuficna pice, trava, dievo a u téchto materidlti byla
provedena enzymova hydrolyza. Tato prace potvrzuje, ze fenoly (vanilin, syringaldehyd,

kyselina benzoova) inhibuji hydrolyzu celulézy a snizuji tak rychlost hydrolyzy o 50%.

Mousa a Forster [25] vyuzili gluk6zu jako faktor proti inhibici. Pfidanim inhibi¢ni slouce-
niny, kyseliny gallové a glukozy do vyhnivacich nadrzi a testovali jejich degradaci. V kon-
centraci 10 a 20 mg/l méla kyselina gallovd maly vliv na produkci methanu, ale

Vv koncentraci 50 mg/1 doSlo ke snizeni o 15% produkce methanu v bioplynu. Studie ukéza-
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la, ze glukoza davkované v koncentraci 15 mg/l mtize zpasobit obraceni inhibi¢niho u¢in-
ku kyseliny gallové, zptsobila zrychleni jejiho odstranéni ze substratu. Vysledky tedy uka-

zuji, ze glukdza mohla ucinné pusobit proti inhibici kyseliny gallové.

O
H
© OH
HO
OH

Obr. 7. Kyselina gallovad (GA) [19].

Kouroutzidou a kolektiv [24] provedli praci na téma anaerobni rozlozitelnost kyseliny
gallové v odpadni vodé€. Prace pojednava o pouzitelnosti nizkonédkladovych metod pro po-
souzeni schopnosti anaerobnich mikroorganismil rozkladat fenolické slou¢eniny nachazeji-
ci se vodpadnich vodach. Jako zkousend latka byla pouzita kyselina gallova
Vv koncentracich 100, 500 a 1000 mg/l. Témito koncentracemi byl na dobu tfiadvacet dni
kal naockovan. Rozlozitelnost kyseliny gallové byla posuzovana z hlediska produkce bio-
plynu. A vysledky naznacuji, Ze kyselina gallov4 je snadno rozlozitelnd za anaerobnich

podminek, dokonce 1 pii koncentraci 1000 mg/1.

Hernandez a Edyvean [29] se také zabyvali inhibici fenolovych latek na produkci bioply-
nu. Jako inhibi¢ni fenolové latky byly testovany kyselina kévova, kyselina gallova aj.
V tomto experimentu byla vyroba bioplynu ovlivnéna koncentraci fenolové latky, celkova
biodegradace fenolové latky byla okolo 63% a inhibice probihala u koncentraci fenolovych

latek 800 a 1600 mg/1.

Obr. 8. Kyselina trislova (TA) [19].
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5 CIL DIPLOMOVE PRACE

Cilem prace bylo zjistit vliv vybranych inhibi¢nich latek, vznikajicich pfi tepelnych
predupravach lignoceluldozovych materialti, na produkci methanu v biologicky stabilizova-
ném substratu z kukufi¢né silaze (digestatu) se srovnavaci latkou, octanem sodnym ¢i mi-

krokrystalickou celul6zou, pti anaerobni fermentaci.
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II. PRAKTICKA CAST
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Pouzité pristroje a chemikalie

6.1.1

Piistroje a pomiicky

Obvykl¢ laboratorni vybaveni, a dale:

6.1.2

Analytické vahy Kern 770

Analyzator uhliku TOC-5000A, Schimadzu

Centrifuga Rotanta 460R, Hettich Zentrigugen, Schoeller
Manometr GDH200-13, Greisinger

Michacka magnetickd MM2

Plynotésna injekéni stiikacka Hamilton, 100 pl

Plynovy chromatograf Aglient Technologies 7890A GC System
pH metr inoLab 720 S2 SenTix 41, pH elektroda — Electrode Sentix 41, redox elek-
troda — Platin Elektrod Blue Line 31 RX, Shott

Predvazky Kern 440-47

Susarna Memmert UM 100

Termostat laboratorni ST2, POL-EKO

Ttepaci vodni lazent GFL 1092

Chemikalie

Byly pouzity chemikalie ¢istoty p.a., firmy Sigma Aldrich s.r.o., Lachema n.p. Brno a Pen-

ta, Fluka a.s.

CaCl, chlorid vapenaty

CH3;COONa octan sodny

Co0S04-7H,0 heptahydrat siranu kobaltnatého
CuS04-5H,0 pentahydrat siranu méd’natého
CsH40, furfural

CeH1005 mikrokrystalické celuldza
C7HgOs kyselina gallova

C76H52046 kyselina tfislova



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

FeCls-6H,0
FeSO4-7H20
H;BO3

KH2PO4

K2HPO4
MgSO,-7H,0
MnSO4-4H,0
Nap;HPO,4-12H,0
(NH4)2S04
(NH4)§M07024-4H,0

ZnS0,4-7H,0

6.1.3 Biomédium

hexahydrat chloridu zelezitého

heptahydrat siranu zeleznatého

kyselina borita

hydrogenfosforecnan draselny
dihydrogenfosfore¢nan draselny

heptahydrat siranu hote¢natého

tetrahydrat siranu hote¢natého

dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu sodného
siran amonny

tetrahydrat molybdenanu amonného

heptahydrat siranu zine¢natého

Na ptipravu 1 1 standardniho biomédia byly pouzity zasobni roztoky A — F. K 800 ml des-

tilované vody v odbérné barice se pfidalo 1 ml zasobnich roztoku A, B, C a F, 5 ml zasob-

niho roztoku D a 20 ml z&sobniho roztoku E a doplnilo se po rysku na 1000 ml.

A) 22,5 g MgSO,-7H,0

B) 27,59 CaCl,

C) 0,25 g FeCl3-6H,0

D) 10,0 g (NH4)2SO4

E) fosfatovy pufr o pH 7,2
» 8,29 KH,PO,
= 21,89 K;HPO,
» 44,7 g Na;HPO,4-12H,0

F) roztok stopovych prvki
= 0,759 H3BO3
= 3,00 g FeSO4-7H20
= 0,10 g ZnSO4-7H,0
= 0,50 g MnSQO,4-4H,0
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= 0,059 CuSO4-5H,0
= (,1813 g CoSO4-7H,0
= (0,05 g (NH4)5M07024‘4H20

6.1.4 Inokulum

Pro testovani inhibice byl zvolen digestat z kukuficné silaZe z bioplynové stanice P&Cin v
Ceskych Budgjovicich. Jednalo biologicky zbytek po fermentaénim procesu. Po celou do-
bu experimentu byl digestat uchovavan v laboratornim termostatu ST2 pii stalé teploté
39°C. Pred jeho pouzitim byla stanovena susina veskerych latek, ztrata zihanim a nasledné
byl zfedén biomédiem, tak aby koncentrace suSiny ptipraveného inokula byla u vSech testi

ccalgll.

6.1.5 Testované vzorky a srovnavaci latky

Testované inhibi¢ni latky byly zvoleny na zékladé konzultace s vedoucim diplomové prace
a citovanych publikaci z teoretické ¢asti. U vSech nize uvedenych testovanych latek byl
pfipraven zasobni roztok o koncentraci 20 g/l. Jako srovnavaci latky a zdroj uhliku byly
pouzity octan sodny a mikrokrystalicka celuloza. Pfi piipravé inhibi¢niho testu bylo nava-

zeno 1 g srovnavaci latky tak, aby vysledna koncentrace byla 10 g/l.
Testované inhibicni latky:
furfural (CsH40,)

= furan-2-karboxaldehyd; M=96,08 g/mol; tekuta forma zluté barvy, ¢istoty 99%
= koncentrace uhliku 62,45%

kyselina gallovd (C7HgOs)

= 3,4,5-trihydroxybenzoova kyselina; M=170,12 g/mol; praskova forma bilé barvy

=  mnozstvi uhliku 49,38%
kyselina trislova (C76Hs52046)

= M=1701,20 g/mol; praskova forma svétle Zluté barvy
= koncentrace uhliku 53,61%
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Srovndvaci latky:
octan sodny (CH3;COONa)

=  M=82,03 g/mol; praskova forma bilé barvy, ¢istoty 97%
= koncentrace uhliku 29,25%

mikrokrystalicka celuloza (CgH190s)
* M=162 g/mol; prasSkova forma bilé barvy bez zapachu
= koncentrace uhliku 44,44%

6.2 Metody stanoveni

Experimenty anaerobni fermentace probihaly v plynotésnych lahvich s uzavéry opatiené

semptem K odbéru plynné faze, profukovani a méteni tlaku.

Obr. 9. Testovaci lahev (vVlevo) a vodni lazen (vpravo).

6.2.1 Test inhibice produkce methanu

Byly provedeny tfi testy, které probihaly nezavisle na sob¢. Prvni test byl zvolen s pouzi-
tim octanu sodného v pritomnosti inhibiéni latky furfuralu. U dalsi test se délil na dva ex-
perimenty, u obou byla pouzita stejnd srovnavaci latka (octan sodny). Prvni experiment
probéhl v piitomnosti inhibi¢ni latky Kyseliny gallové a u druhého byla pouzita kyselina
tiislova. A posledni test byl zvolen se srovnavaci latkou mikrokrystalickou celul6zou

Vv piitomnosti furfuralu.

Pro tyto experimenty byly pfipraveny sklenéné testovaci ldhve s plynotésnym septem 0
celkovém objemu asi 300 ml, do kterych bylo ptidano 100 ml inokula, o susing cca 1 g/l.

Dale byla pfidana srovnavaci latka o koncentraci 10 g/l (octan sodny nebo mikrokrystalic-
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ka celuldza) a testovana latka (furfural, kyselina gallova ¢i kyselina tiislova) o znamé kon-

centraci dle druhu testu.

Pro kazdou koncentraci testované latky (0,1 g/1; 0,2 g/1; 0,5 g/I; 1 g/l; 2 g/l) byly
k dispozici tfi lahve. Do nichz byla pfidana srovnavaci latka, k zjisténi produkce methanu
Vv pritomnosti inhibi¢ni latky. DalSich pét lahvi slouzilo k zjisténi produkce bioplynu ze
samotného inokula (tzv. slepy pokus) a pét lahvi bylo pfipraveno jen se srovnavaci latkou.
Takto naplnéné lahve, byly cca 10 minut provzdusinovany dusikem. Po provzdusiovani byl
kladen diraz na okamzité uzavieni lahvi tak, aby nedoslo ke kontaktu s kyslikem. Nakonec
byly testovaci lahve vlozeny do vodni lazné se stalou teplotou 39°C a kontinualnim micha-

nim tempera¢niho média pti 55 ot/min.

V pribéhu experimentu bylo z lahvi odebirdno plynotésnou injekéni stiikackou 100 pl
plynné faze a nasledné nastiiknuto do plynového chromatografu odkud byly ziskany hod-

noty methanu a oxidu uhli¢itého.

Na konci testu bylo u kazdého vzorku stanoveno pH a ORP. Kazdy vzorek byl na konci
testu odstfedén Vv uzavienych kyvetach na centrifuze K ziskani supernatantu pii
30 000 ot/min po dobu 10 minut a teploté 25°C a nasledné byly vzorky nafedény ke stano-

veni koncentrace celkového rozpusténého uhliku.

6.2.2 Stanoveni susiny

Stanoveni suSiny veSkerych latek bylo provadéno ve sklenénych miskach s vickem, do
kterych bylo odpipetovano 10 ml inokula a suSeno do konstantni hmotnosti v suSarné pfi
105°C. Stanoveni bylo provedeno tiikrat vedle sebe a koncentrace suSiny byla vyjadiena

z praméru ziskanych hodnot v g/l.

6.2.3 Stanoveni ztraty Zihanim

Obsah vysuSeného biologického materidlu, cca asi 0,200 g, byl vlozen do vyzihaného a
pfedem zvéazeného kelimku. Kelimky s vysuSenym inokulem byly zihany v peci pti 550°C

po dobu 3 hodin. Ztrata tékavych latek byla vyjadiena v procentech.

6.2.4 Stanoveni pH a ORP

U kazdého vzorku byly na konci experimentu zméteny pH a ORP. Pfed méfenim pH byla

provedena kalibrace na pufry 4 a 7. Pro méfeni byla zvolena sklenéna elektroda
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s kapalinovym referen¢nim elektrolytem pro pH a redox elektroda s platinovym ¢idlem pro

méfeni redox potencialu, ktery byl méten v jednotkdch mV.

6.2.5 Stanoveni produkce bioplynu pomoci plynové chromatografie

Produkce methanu byla sledovana u testovanych vzorku tiikrat vedle sebe, nasledné u sle-

pého pokusu a srovnavaci latky.

Plynné produkty vznikajici pfi anaerobnim rozkladu byly analyzovany na obsah CH4 a
CO; pomoci plynového chromatografu Aglient 7890A a vyhodnoceny v programu Chem-
Station, a to tiikrat tydné v intervalech 35, 57, 76 dni, dle druhu testu.

Bylo odebirano 100 ul plynné faze, pomoci plynotésné stiikacky Hamilton. VVzorek byl
nastiiknut do vyhfatého injektoru pies septum a dale analyzovan ve sklenéné koloné Po-

rapak Q, dlouhé 1828 mm.

Kazda slozka plynu postupovala kolonou svoji rychlosti, ktera se odviji od jejiho reten¢ni-
ho ¢asu. Teplotné vodivostni detektor (TCD) indikoval okamzitou koncentraci separova-

nych latek v nosném plynu. Timto plynem bylo Helium ¢istoty 4.6. Dale byly pouZity:

» Kalibraéni plyn (Linde Gas a.s. Praha): 4,04 obj.% CHy, 0,79 0bj.% CO,, 95,161
Obj% No.
* Chladici plyn (Linde Gas a.s. Praha): vzduch.

Tab. 3. Parametry méreni na GC Aglient 7890A

parametr teplota [°C] |pritok He [ml/min]
TCD 250

Injektor 200 53

Kolona (Porapak Q) 50

Termostat 50

6.2.6 Stanoveni produkce bioplynu pomoci méreni tlaku

Tlak vyprodukovaného plynu v lahvich byl méfen manometrem GDH200-13 ptes septum.
U druhého testu (octan sodny + GA, TA) byl tlak méfen a vyrovnan az na konci experi-
mentu. U tfetiho testu (mikrokrystalicka celul6oza + FUR) byl tlak méfen a vyrovnavan po
dobu celého experimentu. Tento tlak byl méfen z divodu vznikajiciho pretlaku v testova-
cich lahvich. [17]
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Tab. 4. Technické udaje manometru GDH 200-13 [30].

méfici rozsah 200 — 1999 mbar

presnost + 1 Cislice

o 2 kovové ptipojky z poniklované
pripojeni tlaku )
maosazi

frekvence méfeni cca 1 méfeni za sekundu

GDH €3

Manometer

onfoff mode zero

CLEISINGED clectronic

Obr. 10. Digitalni manonemtr GDH 200-13 [30].

6.2.7 Stanoveni celkového rozpusténého uhliku

Stanoveni celkového organického uhliku (TOC) vzorkli bylo provedeno na analyzatoru
uhliku Shimadzu 5000A na konci testu. Mnozstvi celkového organického uhliku (TOC) je
dano rozdilem hodnot celkového uhliku (TC) a anorganického uhliku (IC).

Principem stanoveni celkového uhliku (TC) je nastiiknuti vzorku do vysokoteplotniho ge-
neratoru, dochazi k oxidaci veSkerého uhliku ve vzorku ve spalovaci trubici s platinovym
katalyzatorem pfii teplot¢ 670°C v proudu kysliku. Vznikly oxid uhliity je detekovan a
jeho obsah je kvalitativné vyhodnocen, ve formé piku a jeho vyska je piimo timérna kon-
centraci TC ve vzorku. Pfi stanoveni anorganického uhliku (IC) je vzorek nastiiknut
do proudu kysliku do nadobky s kyselinou fosforecnou, kde dochazi k vytésnéni oxidu

uhligitého. Jako koncovka je zde pouzita IC detekce jako u stanoveni TC.
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7 VYPOCTY A ZPRACOVANI NAMERENYCH HODNOT

Mnozstvi produkovaného uhliku ve formé CHy4 na zakladé méfeni GC

: Vg S
m,. = —— — Wy = —=-1000 (1)

‘i RT 1000 M S v,

Mccha mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé¢ CH4 [MmgQ]
Mc atomérni hmotnost uhliku [g.mol™]
p tlak v den méfeni [kPa]

molarni plynova konstanta [J.K™*. mol™]

T termodynamicka teplota v den méfeni [K]
Vg plynny objem lahve [ml]

W(cHa) mnozstvi CHy v kalibracnim plynu [%]

Vst davkovany objem plynné faze standardu [pl]
St signal detektoru standardu [pV.s]

Vyz davkovany objem plynné faze vzorku [ul]
Svz signal detektoru vzorku [puV.S]

Mnozstvi produkovaného uhliku ve formé CO; na zédkladé méteni GC

: S
Meco™ Rop "To00 €03, v, 100 @

M¢ coz mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CO, [mg]
Mc atomérni hmotnost uhliku [g.mol™]
p tlak v den méfeni [kPa]

molarni plynova konstanta [J.K™. mol™]

T termodynamicka teplota v den méteni [K]
Vg plynny objem lahve [ml]

W(co2) mnozstvi CO; Vv kalibracnim plynu [%]

Vst davkovany objem plynné faze standardu [pl]
Sst signal detektoru standardu [pV.s]

A\ davkovany objem plynné faze vzorku [pl]

Svz signal detektoru vzorku [pV.s]
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= Stanoveni suSiny kalu

my-m,

o— 3
X105°C % 3)
X105°C susina kalu [g.I"]
my hmotnost misky s kalem [g]
my hmotnost prazdné misky [g]
\Y pipetovany objem [ml]
= Ztrata zihanim
100 (mi'mk) 4
Y5500~ 1YV~
550°C m,
Ys50°C ztrata zihanim [%]
m; hmotnost kelimku s filtratem po zihani [g]
Mg hmotnost prazdného kelimku [g]
ms hmotnost filtratu po suseni [g]
* Hmotnost uhlik v plynné f4zi pomoci méteni pretlaku
1200-0,1-(Ap-V
e (Ap-Vy) 5)
RT
My hmotnost uhliku v €isté produkci plynu v plynné fazi [mg]
Ap primér rozdilli poc¢ateniho a kone¢ného tlaku [mb]
Vi objem plynné faze v lahvich [1]
0,1 piepotitavaci koeficient z N/m?namb z m® na |
R molarni plynova konstanta [J.K™*.mol™]

T termodynamicka teplota v den méteni [K]
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* Hmotnost uhlik v kapalné fazi

m=p,.*Vj (6)
m hmotnost uhliku v kapalné fazi [mg]
pIc pramérny prirtistek hmotnostni koncentrace anorganického uhliku na

konci testu [mg.I™]

\4 objem kapalné faze [1]

» Celkova produkce uhliku metodou méteni plynné faze pomoci méteni GC

m=m,+m (7
Mig celkova hmotnost vzniklého uhliku [mg]
Mg hmotnost uhliku v produkci plynu v plynné fazi (3 mecha + Mccoz)
[mg]

» Celkova produkce uhliku metodou méteni plynné faze pomoci méfeni pretlaku

my, =my,+m (8)

Mtn celkovd hmotnost vzniklého uhliku [mg]

=  Hmotnost uhliku ve zkouSené latce

nllv:pc,v'\/l ©)

my hmotnost uhliku ve zkouSené latce [mg]

Pe.v koncentrace zkougené slouceniny [mg.I™]
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=  Stupei biologického rozkladu v anaerobnim prostiedi

_ my- 100 10
b (10)
- ~ m,-100 "
g m, ( )
m,- 100
D (12)
Dn stupenl rozkladu podle sloZeni plynné faze pomoci méfeni ptetlaku
[%]
Dy stupen rozkladu podle slozeni plynné faze pomoci méfeni GC [%]

Dy celkovy stupen biologického rozkladu [%]
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem této prace je studium vlivu vybranych inhibi¢nich latek na produkci methanu

Z kukuti¢né silaze.
8.1 Testy inhibice produkce methanu

Provadéné inhibi¢ni testy probihaly v mezofilnich podminkach pfi konstantni teploté 39°C

Vv tzv. lahvovych testech.
Vzorky byly testovany tiikrat vedle sebe, dale slepé pokusy (inokulum) a srovnavaci latka.

Byly provedeny tii testy, s riznymi inhibi¢nimi latkami, a to s furfuralem (FUR), kyseli-
nou gallovou (GA) a kyselinou tfislovou (TA). Tyto latky byly vybrany na zakladé publi-
kaci, podle nichz byl dale zvolen postup inhibi¢niho testu. Jako srovnavaci latka k produk-

ci methanu byl vybran octan sodny a mikrokrystalicka celuldza.

V pribéhu inhibi¢niho testu byla sledovana produkce plynt, na konci testu bylo stanoveno
pH, ORP a mnozstvi celkového rozpusténého uhliku ve vzorku. U druhého testu (GA, TA
+ CH3COONa) byla na konci testu zméten tlak v lahvich a u tetiho inhibi¢niho testu (FUR
+ CgH100s) byl tlak méten béhem celého pokusu.

8.1.1 Test inhibice produkce methanu z octanu sodného v pritomnosti furfuralu

V tomto testu, byla zkoumana produkce methanu z octanu sodného v pfitomnosti furfuralu
(FUR) jako mozné inhibi¢ni latky. Test byl zapocat 7. listopadu 2012 a probihal sedmapa-

desat dni.

V pribéhu testu byla méfena produkce bioplynu pomoci GC Aglient 7890.

Tab. 5. Vstupni data inokula inhibicniho testu — FUR a CH3COONa.

parametr hodnota jednotka
pH 7,84 -
ORP -208,5 mV
suSina 1,14 g/l
ztrata zihanim 700 mg/I
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Tab. 6. Obsah testovanych lahvi — vstupni data testu FUR a CH3;COONa.

Mo VEur Vg m,
vzorek [q] [mi] [mi] ma]
- - 203,6 -
oot B0k - - 203,0 i
slepy pokus - - :
(inokulum) 204,3
N - 204,0 -
i} - 207,5 -
1,0045 i 201,0
1,0054 i 204,0
CH3;COONa 10g/I 1,0086 - 207,0 292,5
1,0019 - 208.6
1,0039 i 207,7
FUR 2g/l 1,00%e 1918
o/l +
CH;COONa 10g/I 1,0083 10 198,9 417,3
1,0069 194,2
FUR 1g/l Sual 199,6
g +
CH;COONa 10g/l 1,0061 5 200,2 354,9
1,0010 204,7
FUR 0,5 g/l 0007 204,3
59/l +
CH.COONa 10/ |— 0074 25 207,2 3237
1,0070 206.6
FUR 0,2¢/l 10074 2016
29/l +
CH,COONa 10g/I 1,0068 1 200,7 304,6
1,0004 207,5
FUR 0,1/l 1,005 203,5
g/l +
CHCOONa 10/ |— 10086 05 204,2 298,7
1,0023 207,9
Kde:
Mo skute¢na navazka octanu sodného [g]
VEur objem davkovaného zasobniho roztoku furfuralu o koncentraci 20g/l [ml]
Vg objem plynné faze testovaci lahve [ml]

my hmotnost celkového vlozeného uhliku [mg]
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100
80 -
g 60 -
T
© 40 -
20 -
0 T T T T T T T T T T T T T T T
2 5 7 9 12 14 16 18 22 25 29 32 36 39 43 57
¢as [den]
—&— octan sodny 10g/1 —=—FUR 2g/1 + octan sodny 10g/1
—=—FUR 1g/l + octan sodny 10g/1 —8—FUR 0,5g/1 + octan sodny 10g/1
—a—FUR 0,2g/1 + octan sodny 10g/1 FUR 0,1g/l + octan sodny 10g/1
—— slepy pokus

Obr. 11. Zastoupeni methanu ve vyprodukovaném bioplynu — test furfural

a octan sodny.

Na obrazku (Obr. 11) je znazornén pribéh methanu Vv bioplynu, v jeho procentualnim za-
stoupeni. Z grafu lze vycist, Zze vzorek furfuralu s koncentraci 2 g/l, nedosahl ani po osm-
nacti dnech 10% produkce methanu. Ta se zvySuje, ale az v pribéhu dalSiho tydne. AZ
Vv tficatém dnu testu dosahuje produkce methanu 70%. Od tficatého druhého dne je pro-
dukce methanu, u vzorku furfuralu 2 g/1, 80%, kde se ustali. U vzorku furfuralu, s koncen-
traci 1 g/, probih4 produkce methanu pomaleji nez u ostatnich vzorki s nizsi koncentraci.
V desatém dnu ma 30% produkci methanu. Od ¢trnactého dne je dosazeno 60% produkce
methanu v bioplynu, ktera je dle praxe dostacujici. Ostatni vzorky, octan sodny 10 g/l
s furfuralem v koncentracich 0,1 - 0,5 g/l, maji podobné tendence. U téchto vzorki je do-
sazeno béhem péti dnii 80% produkce methanu v bioplynu. Také vzorek octanu sodného
10 g/l, ukazuje také velice dobrou produkci methanu v bioplynu. Za pét dni dosahl 60%
methanu a dale stoupal az na 90%. U slepého pokusu se produkce methanu v bioplynu
Z pocatecni hodnoty 10% postupné zvySovala a patnactého dne se jiz pohybovala okolo
50%. Tento test prokazuje, ze koncentrace furfuralu vyssi jak 1 g/l, pasobi inhibi¢né na

tvorbu methanu ve vznikajicim bioplynu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

90 -
60 -
30 1 4
/
O T T T T T T T T T
302579121416182225293236394357
) ¢as [den]
—&— octan sodny 10g/1 —&—FUR 2g/l + octan sodny 10g/1
—=—FUR 1g/l + octan sodny 10g/l —=—FUR 0,5g/1 + octan sodny 10g/1
—=—FUR 0,2g/1 + octan sodny 10g/1 FUR 0,1g/1 + octan sodny 10g/1

Obr. 12. Produkce methanu vztazend na mnozstvi viozeného uhliku — test

furfural a octan sodny.

Na grafu (Obr. 12) je znazornéna produkce methanu zohlednéna na mnozstvi vlozeného
uhliku na zacatku inhibi¢niho testu. U vSech vzorkd byla odectena produkce methanu ve
slepém pokusu. U vzorku obsahujiciho 2 g/l furfuralu bylo méné methanu nez u slepého
pokusu, coz se projevuje tak, Ze se produkce methanu zohlednéna na mnozstvi vlozeného
uhliku pohybovala osmnact dni v zapornych hodnotach. Po dvaadvaceti dnech produkce
methanu naridsta a na konci pokusu dosahuje hodnoty 127,5 mg/g. I kdyz nejlepsi produkci
methanu v bioplynu ma vzorek furfuralu s koncentraci 0,5 g/l a 0,2 g/, kde ve dvanactém
dni je produkce methanu v hodnotach 180 mg/g. Do této hodnoty se dostava vzorek octanu
sodného a furfuralu 1 g/l pétadvacaty den. A koncentrace furfuralu 0,1 g/l dosahuje
180 mg/g dvacaty druhy den. Nejvétsi produkce methanu 210 mg/g je devétadvacaty den u
vzorku octanu sodného a furfuralu 0,1 — 0,5 g/l. Uvedené hodnoty vyprodukovaného me-
thanu jsou vypocitany z rovnice (1). V rovnici je pouzit k vypoétu objem plynné faze
Vv testovanych lahvich. Neni zde zohlednéna ta skute€nost, Ze pfi tak vysokém mnoZstvi
testovanych substrati dochdzi k vyraznému zvyseni plynného objemu. Toto navySeni se da
ovetit zméefenim tlaku, resp. pretlaku v testovanych lahvich a provést korekci objemu.

Soucasné po méfeni tlaku je nutno vyrovnat tlak v lahvi a mnozstvi vyprodukovaného bio-
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plynu vypocitat kumulativné. ZvySeny tlak v systému ptisobi také proti produkei bioplynu,

vysoké koncentrace zbytkového uhliku v kapalné fazi coz dokazuje nasledujici tabulka.

Tab. 7. Hodnoty pH, ORP a obsah uhliku v lahvich na vystupu (bez odecteni slepého po-
kusu) - FUR a CH3COONa.

pH ORP TC IC
vzorek
L] [mV] [mg/] [mg/I]
8121 '64,5
8,35 -66,5
slepy pokus (inokulum) 8,24 -68,2 2070 826
8,26 -79,1
8,34 77,9
8137 '130,3
8146 '153,3
8131 '130,1
8,33 -134,7
FUR 2g/! 0,55 1381
g/l +
CH5COONa 10g/l 7,10 -133,1 3094 2238
7127 '130,1
FUR 1g/l + 7,97 -169,3
CH,COONa 10g/I 7,87 1734 3631 2655
8116 '162,5
FUR 0,59/ 807 1436
g+ -
CH3;COONa 10g/l 811 156,6 3501 2537
8,16 -155,5
FUR 0,29/l 8,36 1957
20/ + -
CH;COONa 10g/l 8,23 1873 3499 2602
8114 '197,3
FUR 0,19/l 832 170,5 2700
Ag/l + -
CH3COONa 10g/l 8,27 166,6 3556

Pozn.: Nedefinované hodnoty jsou z divodit znehodnoceni vzorku béhem inhibi¢niho tes-

tu.

V tabulce (Tab. 7) jsou uvedeny veskeré naméfené hodnoty pH a redox potencialu u vzor-
ki inhibi¢niho testu, po ukonéeni pokusu a dale veskery rozpustény uhlik ve vzorku (TC) a

anorganicky uhlik (IC). Jak jsi Ize vSimnout, u vSech testovanych vzorkl jsou naméieny
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vysoké koncentrace celkového rozpusténého uhliku, a to i u slepého pokusu. To miize byt

Mrwe

kal v lahvich, neumoznil procesu lépe probihat a veSkery uhlik tak zdstal v kapalné fazi a

nedostal se do plynné faze.

Tab. 8. Stupen biodegradace testovanych vzorki dle produkce bioplynu Dy
a celkovy rozklad Dy Vv anaerobnim prostiedi — FUR a CH;COONa.

my m m; Dy D,
vzorek
[mg] [mg] [mg] [%] [%]
CH.COONal0g/l | 5818 | 1727 | 2309 | 1989 | 7892
FUR 2g] +
CH.COONa 10g/ | 6188 | 1412 | 2030 | 1483 | 4865
FUR 1gl +
CH.COONa 10yl | 6395 | 1828 | 2468 | 1802 | 6953
FUR 0,5 +
CH.COONa10gi | 627 | 1741 | 2367 | 2026 | 7311
FUR 0,29l +
CH,COONa 10g/1 | 0449 | 1776 | 2421 | 2117 | 7949
FUR 0,1g! +
CH,COONa 10yl | 5694 | 1874 | 2443 | 1906 | 8179
Kde:
Dy stupen rozkladu podle sloZeni plynné faze [%]
Dy celkovy stupeti rozkladu [%]
Mg hmotnost uhliku v ¢isté produkci plynu v plynné fazi [mg]
m hmotnost uhliku v kapalné fazi [mg]

m; celkova hmotnost vzniklého uhliku [mg]
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V tabulce (Tab. 8) jsou zahrnuty vypoctené hodnoty uhliku v plynné (mg) a v kapalné fazi
(my), z posledniho dne méfeni (76 den), a celkova mineralizace. Lze vidét, Zze celkova pro-
dukce uhliku je mensi nez vlozena (viz Tab. 6). Hodnoty mgy (suma uhliku v bioplynu) nej-
sou korigovany na skute¢ny objem bioplynu. Nebyl méien ptetlak v testovacich lahvich,
ktery vznikd, da se tedy predpokladat, ze uvedené hodnoty mg a tim i celkové hodnoty Dy
by byly jiné. Z hodnot mineralizace, podle produkce bioplynu (Dg) 1ze vy¢ist, ze ke spotie-
bovani vlozeného substratu doslo, ale vétSina uhliku ztistala spiSe v kapalné fazi. Protoze
zde neni zahrnuty pietlak, ktery vznikal a nebyl kompenzovan, da se zde oCekavat, ze by
hodnoty Dy byly vétsi. Procentualni hodnoty celkové rozkladu substratu (Dy) ukazuji vliv
na méfeni a vyrovnavani tlaku v testovanych lahvich, celkova produkce bioplynu mohla

byt jina.

8.1.2 Test inhibice produkce methanu z octanu sodného v pfitomnosti kyseliny gall-

ové a kyseliny tiislové

Pfi tomto inhibi¢nim testu, byla zkouména produkce methanu z octanu sodného v ptitom-
nosti kyseliny gallové (GA) a kyseliny tfislové (TA), jako moznych inhibi¢nich latek. Test

byl zah4ajen 16. ledna 2013 a ukoncen po Sestasedmdesati dnech anaerobni fermentace.

Byla méfena produkce bioplynu (mnozstvi methanu a oxidu uhli¢itého) pomoci GC Agi-
lent 7890. Na konci testu byl u kazdé testované lahve zméten tlak pomoci manometru, ke

kterému pak bylo ptihliZeno ve vypoctech.

Tab. 9. Vstupni data inokula — test GA, TA a CH3COONa.

parametr hodnota jednotka
pH 7,94 -
ORP -212,7 mV
susina 0,98 g/l
ztrata zihanim 60,4 %
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Tab. 10. Obsah testovanych lahvi — vstupni data testu GA, TA a CH3COONa.

mo Veata \Z my
vzorek [0] [ml] [mI] [mg]
- - 203,6 -
- - 203,0 -
slepy pokus - - 204,3 -
- - 204,0 -
- - 207,5 -
1,0023 - 201,0
CH;COONa (10g/1) 1,0072 - 204,1 292,5
1,0178 - 207,0
GA 2g/l + 1,0012 202,6
CH;COONa 10g/I 1,0096 10 201,7 391,3
1,0037 208,5
GA 1g/l + 1,0034 204,2
CH;COONa 10g/I 1,0052 5 209,7 341,9
1,0090 207,7
GA 0,5g/1 + 1,0058 209,7
CH;COONa 10g/I 1,0038 2,5 201,8 317,2
1,0038 208,9
GA 0,29/l + 1,0078 204,6
CH;COONa 10g/I 1,0071 1 205,2 302,4
1,0034 208,6
GAO0,1g/l + 1,0080 206,8
CH;COONa 10g/I 1,0085 0,5 204,7 297,4
1,0120 208,4
TA 2g/l + 1,0005 209,1
CH;COONa 10g/I 1,0112 10 204,0 399,7
1,0075 208,3
TA 1g/l + 1,0043 205,2
CH;COONa 10g/I 1,0072 5 205,0 346,1
1,0093 211,2
TA 0,59/l + 1,0076 201,7
CH;COONa 10g/1 1,0088 2,5 208,5 319,3
1,0085 202,5
TA 0,29/l + 1,0003 200,7
CH3;COONa 10g/I 1,0015 1 207,4 303,2
1,0067 205,3
TA0,1g/l + 1,0058 200,5
CH;COONa 10g/I 1,0043 0,5 202,3 297,9
1,0096 203,3
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Kde:
Mo

VeaTa

my

skute¢na navazka octanu sodného [g]

objem davkovaného zasobniho roztoku kyseliny gallové nebo tiislové

o0 koncentraci 20g/l [ml]
objem plynné faze testovaci lahve [ml]

hmotnost celkového vlozeného uhliku [mg]

100

80

D
o
1

2 5 7 9 12 14 16 19 21 23 26 30 33 37 40 44 47 51 70 76
¢as [den]
—&—octan sodny 10g/1 —8— GA 2g/1 + octan sodny 10g/1

—=—GA 1g/l + octan sodny 10g/l —#—GA 0,5g/1 + octan sodny 10g/1
—=— GA 0,2g/l1 + octan sodny 10g/1 GA 0,1g/1 + octan sodny 10g/1

slepy pokus

Obr. 13. Zastoupeni methanu ve vyprodukovaném bioplynu - test kyselina

gallovad a octan sodny.
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100
80 -
60 -
S
T 40 -
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20 -
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 5 7 9 12 14 16 19 21 23 26 30 33 37 40 44 47 51 70 76
¢as [den]
—&— octan sodny 10g/1 —&—TA 2g/l + octan sodny 10g/1
—=—TA 1g/l + octan sodny 10g/1 —=—TA 0,5g/1 + octan sodny 10g/1
—=—TA 0,2g/1 + octan sodny 10g/1 TA 0,1g/1 + octan sodny 10g/1
—=— slepy pokus

Obr. 14. Zastoupeni methanu ve vyprodukovaném bioplynu — test

kyselina trislova a octan sodny.

Na obrazcich (Obr. 13 a Obr. 14) je znazornéno procentualni zastoupeni methanu ve vy-
produkovaném bioplynu s kyselinou gallovou a tiislovou. Tyto dvé latky, vykazuji podob-
né tendence. Obsah methanu v bioplynu je pii pouziti téchto latek vysoky, pohybuje se
Vv oblasti okolo 90% od patnactého dne anaerobni fermentace. Na konci testu (sedmdesaty
den pokusu) byl pies odbérové septum odebran vzorek k analyze plynné faze a poté zmé-
fen pretlak v uzavienych testovacich lahvich. Ve vétsin€ pokusnych lahvi se tlak pohybo-
val kolem 1 baru a vice. Hodnota pietlaku byla pouzita K vypoftu mnozstvi uhliku
v bioplynu my, (5) a k piepoctu plynné faze ve vypoctu obsahu uhliku ve form¢ methanu
(1) a oxidu uhli¢itého (2) v bioplynu. Otevienim uzavéru a po odpusténi bioplynu byl vy-
rovnan tlak v lahvich s okolni atmosférou. Opétovné bylo zméfeno mnozstvi methanu a
oxidu uhli¢itého pomoci odbéru 100 pl plynné faze s naslednym néstiikem do GC ke kon-
trole, zda béhem odpousténi vyprodukovaného bioplynu nedochéazi ke zméné koncentrace
methanu a oxidu uhli¢itého. Bylo prokazéano, Ze koncentrace se vyrazn¢ nemeéni, odpousté-
nim dojde pouze ke zméné objemu plynné faze. Produkce methanu z octanu sodného,

Vv pritomnosti kyseliny gallové a tiislové, je vysokd. Tyto vysledky jsou velice uspokojivé.
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2 5 7 9 12 14 16 19 21 23 26 30 33 37 40 44 47 51 70 76
¢as [den]
—&— octan sodny 10g/1 —=— GA 2g/1 + octan sodny 10g/1

—=— GA 1g/l + octan sodny 10g/1 —=— GA 0,5g/1 + octan sodny 10g/1
—=— GA 0,2g/1 + octan sodny 10g/1 GA 0,1g/1 + octan sodny 10g/1

Obr. 15. Produkce methanu vztazend na mnozstvi viozeného uhliku — test

kyselina gallova a octan sodny.

240

210

180

m, CH, [mg/g]
[E=Y
g

(@3]
o
1

w
o
1

2 5 7 9 12 14 16 19 21 23 26 30 33 37 40 44 47 51 70 76
¢as [den]

—&— octan sodny 10g/1 —8—TA 2g/1 + octan sodny 10g/1
—=—TA 1g/l + octan sodny 10g/1 —8—TA 0,5g/1 + octan sodny 10g/1
—=—TA 0,2g/l + octan sodny 10g/1 TA 0,1g/1 + octan sodny 10g/1

Obr. 16. Produkce methanu vztazend na mnozstvi viozeného uhliku — test

kyselina trislova a octan sodny.
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Tab. 11. Hodnoty pH, ORP a obsak uhliku v lahvich na vystupu (bez odecteni
slepého pokusu) — GA, TA a CH;COONa.

pH ORP TC IC
vzorek
[-] [mV] [mg/l] [mg/1]
, 8,10 19,6
slepy pokus 8,20 32,6 2643 794
(inokulum)
8,20 -27,5
8,43 -67,3
CH,COONa (10g/l) 8,27 -62,3 4210 2504
8,44 -68,3
GA 29/l + 8,00 -54.9
CH3;COONa 10g/I 8,01 -36,4 3951 2416
8,00 -50,7
GA 1g/l + 8,15 56,1
CH3;COONa 10g/I 8,18 -69,2 4285 2714
8,18 -62,5
GA 0,59/l + 8,24 -33,5
CH3;COONa 10g/I 8,22 -54,9 4520 2467
8,30 -58,5
GA 0,29/l + 8,39 -59.6
CH3;COONa 10g/I 8,35 -60,9 4146 2358
8,35 -76,6
GA 0,19/l + 8,38 43,0
CH3;COONa 10g/I - - 4004 2635
8,45 -60,3
TA 2g/l + - -
CH3;COONa 10g/1 8,03 -73,4 4463 2836
8,01 -85,5
TA 1g/l + 8,21 -78,2
CH3;COONa 10g/I 8,24 -81,4 4124 2453
8,25 -81,6
TA 0,5g/1 + 8,34 73,4
CH3COON8. 10g/I 8,37 _72’3 4187 2673
8,36 -80,1
TA 0,20/l + 8,37 -80,6
CH3;COONa 10g/I 8,34 -86,2 4133 2564
8,35 -72,2
TAOQ,1g/l + 8,40 -50,0
CH3;COONa 10g/I _ _ 4262 2382
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Pozn.: Nedefinované hodnoty jsou z divodi znehodnoceni biologického materialu béhem

testu.

Produkce methanu vztazend na mnoZzstvi vloZzené¢ho uhliku je vyznamnd, jak lze vidét na
grafech (Obr. 15 a 16). Jak uz bylo zminéno, v pfitomnosti kyseliny gallové a tfislové, ne-
dochazi pfi anaerobni fermentaci z octanu sodného k inhibici, ale naopak ke zvyse-

né produkci methanu v bioplynu.

V tabulce (Tab. 11) jsou uvedeny veSkeré namétené hodnoty pH a redox potencialu u
vzorkl kyseliny gallové a tfislové, po ukonceni pokusu a dale veskery rozpustény uhlik ve
vzorku (TC) a anorganicky uhlik (IC). U vSech vzorki testu jsou naméteny vysoké kon-
centrace celkového rozpusténého uhliku, a dé se fici, Ze i u slepého pokusu. To mize byt
vyprodukovaného bioplynu, ktery zptisoboval pietlak v testovacich lahvich. Lze se domni-
vat, ze pretlak, ktery vznikal v lahvich, neumoznil procesu lépe probihat a veSkery uhlik
tak zustal v kapalné fazi a nedostal se do plynné faze, i kdyz zde byl tlak na konci testu
kompenzovan. Jak uz bylo zminéno, 1 samotny digestat, ktery obsahoval kukufi¢nou silaz,

mohl zapficinit tyto zna¢né koncentrace.
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Tab. 12. Stupen biodegradace testovanych substratii dle produkce bioplynu Dy a celkovy
rozklad substratu Dy V anaerobnim prostredi — GA, TA a CH3COONa.

Ap mp, m, m Dy D¢
vzorek [mb] [mg] [mg] [mg] [%] [%]
CH:COONa 1250 1156 171,0 286,6 39,5 98,0
(10g/1)
GA 29/l +
CH;COONa 10g/1 860 79,5 162,2 2417 20,3 61,8
GA 1g/l +
CH;COONa 10g/I 1267 117,2 192,0 309,2 34,3 90,4
GA 0,59/l +
CH;COONa 10g/I 1425 131,8 167,3 299,0 41,5 94,3
GA 0,2g/ +
CH,COONa 10g/I 1193 110,3 156,4 266,7 36,5 88,2
GA 0,1g/l +
CH,COONa 10g/l | 1250 115,6 184,1 299,7 38,9 100,8
TA 2g/1 +
CH,COONa 10g/l | 1450 134,1 204,2 338,3 335 84,6
TA 1g/1 +
CHsCOONa 10g/l | 1280 118,4 165,9 284,3 34,2 82,1
TA 0,5¢/1 +
CH;COONa 10g/1 1050 97,1 187,9 285,0 30,4 89,3
TA 0,29/l +
CH;COONa 10g/I 600 55,5 177,0 232,5 18,3 76,7
TA0,1g/l +
CH;COONa 10g/I 850 78,6 158,8 2374 26,4 79,7
Kde:
Ap prumér konecného tlak plynu vzorku odeéteny od slepého pokusu [mb]
Dy stupen rozkladu substratu z plynné faze [%]
D¢ stupen celkového odstranéni substratu z produkce bioplynu [%]
mp hmotnost uhliku v ¢isté produkei plynu v plynné fazi [mg]
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m hmotnost uhliku v kapalné fazi [mg]

m; celkova hmotnost vzniklého uhliku [mg]

Z tabulky (Tab. 12) je patrné, ze s piihlédnutim na zméfeny tlak, ktery byl nasledné zapo-
¢itan do vysledki, je procento mineralizace vétsi, nez kdyby tlak méfen nebyl. A to kore-
sponduje s hodnotami celkového odstranéni substratu. Z tabulky lze vycist, ze z mnozstvi
vlozeného uhliku je 40% v plynné fazi a zbytek v kapalné. Dle poméru methanu ve vypro-
dukovaném bioplynu Ize soudit, ze testované latky, tj. kyselina gallova a tfislova nezptso-
buji inhibici produkce methanu z octanu sodného s vyuzitim digestatu s obsahem kukufic-

né silaze z bioplynové stanice.

8.1.3 Test inhibice produkce methanu z mikrokrystalické celulozy v pritomnosti

furfuralu

V poslednim inhibi¢nim testu, byla zkoumana produkce methanu z mikrokrystalické
clulozy v ptitomnosti furfuralu (FUR) jako mozné inhibi¢ni latky. Test byl zahajen 10.

ledna 2013, by méten pétatficet dni a dale probihd. Vyhodnocen bude jen jeho pribéh.

Jako u predchozich testech, i zde byla métena produkce bioplynu pomoci GC Aglient
7890. Pii tomto testu byl tlak v testovacich lahvich méfen prubézné a je k tomu ptihlizeno i

pii vyhodnocovani a vypoctech, mnozstvi vyprodukovaného bioplynu.

Jako srovnavaci latka byla vybrana mikrokrystalické celuldza, na porovnani s prvnim tes-
tem, kdy byl srovnavaci latkou pouzit octan sodny. Je zde zkoumano, pfi které fazi anae-

robni fermentace dochazi k inhibici.

Tab. 13. Vstupni data inokula u inhibic¢niho testu FUR a CgH10Os.

parametr hodnota jednotka
pH 8,34 -
ORP -126,0 mV
su$ina 1,3 g/l
ztrata zihanim 60,4 %
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Tab. 14. Obsah testovanych lahvi — vstupni data testu FUR a CgH190s.

Meel VEur Vg my,
vzorek [0] [ml] [ml] [mg]
} ; 204,0 -
S - - 203,0 -
i S . B —
} - 204.6 -
i - 207,5 -
1,0086 - 201,0
1,0055 - 207,0
CeH1005 (10g/1) 1,0094 - 204,0 444.4
1,0007 - 208,6
1,0040 - 204,2
FUR 2g/l + 1,0035 208,5
CsH100s5 109/1 1,0073 10 208,3 569,3
1,0072 202,6
FUR 1g/l + 1,0007 2112
CeH1005 10g/I 1,0029 5 205,0 507,8
1,0085 205,2
FUR 0,5g/1 + 1,0063 202,5
CeH1005 109/l 1,0051 25 208,5 475,6
1,0021 201,7
FUR 0,29/l + 1,0070 205,3
CeH1005 109/1 1,0078 1 2074 456,9
1,0062 200,7
FUR 0,19/l + 1,0071 208,4
CsH1005 10g/1 1,0011 05 204,7 450,6
1,0012 200,5
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100

2 6 8 13 15 17 20 23 31 35

¢as [den]
—a—celuléza 10g/1 —=—FUR 2g/1 + celuldza 10g/1
—=—FUR 1g/l + celul6za 10g/1 —=—FUR 0,5g/1 + celuldza 10g/1
—=—FUR 0,2g/1 + celuldza 10g/1 FUR 0,1g/1 + celuloza 10g/

—=—sslepy pokus

Obr. 17. Zastoupeni methanu ve vyprodukovaném bioplynu - test

furfural a mikrokrystalicka celuloza.

Na obrazku (Obr. 17) je znazornén graf s procentualnim zastoupenim methanu v bioplynu
u inhibi¢niho testu furfural s mikrokrystalickou celuldzou v inokulu. Zde 1ze vidét, ze pro-
dukce methanu je zde mnohem niz$i a pomalejsi, ve srovnani s prvnim testem, furfural a
octan sodny (viz Obr. 11). Byl zde ale méfen a vyrovnavan tlak po celou dobu testu.
Vsechny vzorky, kromé furfuralu s koncentraci 2 g/, se po dobu Sestého az osmého dne,
pohybovaly v produkci methanu v rozmezi 20 — 30%. U vzorku furfuralu s koncentraci 2
g/l se pohybuje produkce methanu, i po pétatficeti dnech, okolo 5%. VVzorek s koncentraci
furfuralu 1 g/1 se po tiiadvacet dni pohyboval, v produkci methanu v bioplynu, v rozmezi
20%, az pétatficaty den vzrostla produkce methanu v bioplynu na 40%. Vzorky
s koncentraci furfuralu 0,1 — 0,5 g/l se pohybuji v produkci methnu v bioplynu podobné,
pétatticaty den testu, dosahuji 60% produkce. Procentualni zastoupeni methanu v bioplynu
z inokula (slepy vzorek) se pohybuje nad mirn¢ hodnotami procentualniho zastoupeni me-
thanu v bioplynu vSech vzorkd. Test jesté probiha a na grafu (Obr. 17) je vidét stale mirné
stoupajici trend v poméru methanu v bioplynu. Z tohoto testu se da predpokladat, ze pro-
dukce methanu dale poroste, tento test ma pomalejsi tendence, pravdépodobné diky zvole-

né srovnavaci latce, mikrokrystalické celuloze.
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120
100 -
80 -
=
2 60 -
S 40 -
EQ
20 -
0 —=C —a
2 6 8 13 15 17 20 23 31 35
-20
¢as [den]
—&—celul6za 10g/1 —a—FUR 2g/l + celuloza 10g/1
—=—FUR 1g/l + celuloza 10g/1 —a—FUR 0,5g/1 + celuloza 10g/1
—=—FUR 0,2g/1 + celuldza 10g/1 FUR 0,1g/1 + celuldza 10g/1

Obr. 18. Produkce methanu vztazena na mnozstvi viozeného

uhliku — test furfural a mikrokrystalicka celuloza

Na grafu (Obr. 18) je znazornéna produkce methanu vztazena na mnozstvi vlozeného uhli-
ku na zacatku inhibi¢niho testu. Lze predpokladat, ze diky kompenzovani tlaku, roste pro-
dukce methanu v plynné fazi. I u téchto vzorkd byl odeéten slepy pokus, z tohoto hlediska
se vzorek furfuralu, s koncentraci 2 g/l, pohybuje u zapornych hodnot. Vzorky furfuralu,
s koncentraci 0,1 — 05 g/l, a vzorek mikrokrystalické celuldzy, spolu koresponduji. Pro-
dukce methanu se pétatticaty den pohybuje v rozmezi 90 — 110 mg/g. A da se predpokla-
dat, ze se bude zvySovat. A vzorek furfuralu, s koncentraci 1 g/l, ma pétatficaty den pro-
dukci methanu 40 mg/g.
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Tab. 15. Stupen biodegradace testovanych vzorkii Dy

V anaerobnim prostredi - FUR a CgH100s.

Ap My Dn
vzorek [mb] [mg] [9%6]
CsH 1005 (10g/1) 1900 175,7 39,54
FUR 29/l +
C6H1005 10g/| 950 87,9 15,43
FUR 1g/l +
CsH 1005 10g/I 1300 120,2 23,67
FUR 0,59/l +
CsH 1005 10g/I 2500 231,2 48,61
FUR 0,29/l +
CsH 1005 10g/I 2300 212,7 46,55
FUR 0,19/l +
CsH 1005 10g/I 2900 268,2 59,52
Kde:
Ap prumér rozdilt pocate¢niho a kone¢ného tlaku plynu[mb]
Dn stupeii rozkladu substratu z produkce plynné faze [%]
mp hmotnost uhliku v €isté produkci plynu v plynné fazi [mg]

V tabulce (Tab. 15) je zaznamenam primérny tlak béhem méfena testu, odecteny od prv-
niho dne méfeni tlaku. Diky vyrovnavani tlaku v testovanych lahvich je hmotnost uhliku
Vv plynné fazi (mp) mnohem vétsi, nez u predchozich testt (viz Tab. 8 a Tab. 12). Procentu-
alni odstranéni substratu z plynné faze bylo u vzorku furfuralu 0,1 g/l pétatficaty den az
procento odstranéni substratu z bioplynu ma vzorek furfuralu s koncentraci 2 g/l a to
15,43%. Tato koncentrace zde piisobi inhibi¢né, coZ je patrné i na grafu s produkci metha-
nu v bioplynu (Obr. 17). Jelikoz nebyl test pétatiicatym dnem ukoncen, neni zde uvedeno
mnozstvi uhliku v kapalné fazi (m)) a celkové procentualni odstranéni substratu z produkce

bioplynu (Dy).
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ZAVER
Cilem préace bylo provést testy vlivu inhibi¢nich vlastnosti latek, které vznikaji béhem

predupravy kukuficné silaze, na produkci methanu s digestatem z bioplynové stanice. Pro-

dukce bioplynu a jeho slozeni bylo sledovano pomoci plynové chromatografie.

Inhibi¢ni latky byly vybrany na zaklad¢ zminénych publikaci v teoretické Casti. Jednalo se
o furfural a fenolové slouceniny, kyselinu gallovou a tfislovou. Jako zdroj uhliku pfi inhi-
bi¢nich testech slouzila srovnéavaci latka, octan sodny a mikrokrystalicka celuldza. Pouzity

digestat z bioplynové stanice byl zbytkem po fermenta¢nim procesu z kukuficné silaze.

Prakticka cast byla rozdélena tii experimentti, v prvni ¢asti byla méfena produkce methanu
v bioplynu z octanu sodného v ptitomnosti furfuralu. V druhé byla méfena produkce me-
thanu v bioplynu z octanu sodného v piitomnosti kyseliny gallové a kyseliny tislové. A
posledni ¢ast se zabyvala produkci methanu v bioplynu z mikrokrystalické celulozy

V ptitomnosti furfuralu.

U prvniho testu se u koncentrace furfuralu 2g/1 projevila inhibice, u koncentraci pod 1g/1
K inhibici nedoslo, coz se projevilo na vyssi produkei methanu v bioplynu. Byly piekvapi-
vé vysoké koncentrace anorganického uhliku, z ¢eho vypliva, ze veskery uhlik zastaval
v kapalné fazi, nedostal se do plynné. Coz také souvisi i1 se stupném rozkladu substratu

z produkce bioplynu Dy, jenz se pohyboval v rozmezi 20%, u vSech vzorki.

V druhém testu ihibice, kyselina gallova a tfislova, nepusobili tyto latky v koncentracich
0,1 — 2 g/l inhibi¢né. Vyplyva to z vysoké produkce methanu z bioplynu, ktera dosahovala
az 90%. Na rozdil od prvniho testu, zde byl vyrovnavan tlak, i presto byly naméfeny vyso-
ké koncentrace anorganického uhliku v kapalné fazi. Rozklad substratu z pfemény na bio-
plyn Dy byl u v8ech latek pies 30% a celkovy rozklad substratu z produkce bioplynu byl Dy
80 - 100%. Dle poméru methanu ve vyprodukovaném bioplynu lze soudit, ze tyto latky

nezpusobuji inhibici z octanu sodného s vyuzitim digestatu z kukufi¢né silaze.

Treti test nebyl prozatim ukoncen, ale probiha pomaleji nez ptedchozi inhibi¢ni testy. Do-
sud ziskané hodnoty naznacuji inhibi¢ni efekt z mikrokrystalické celulozy, v pritomnosti
vSech koncentraci furfuralu, nejvice vsak u koncentrace 2 g/l a 1 g/l. Na rozdil od prvniho

testu je zde inhibice vétsi nez s pouzitim srovnavaci latky octanu sodného.

Z nameétenych hodnot této diplomové prace vyplyva, ze vSechny pouzité vedlejsi latky

z predupravy lignocelul6zovych materiali,kromé furfuralu o koncentracich 1 — 2 g/, ne-
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maji v pfitomnosti octanu sodného a digestatu z kukufi¢né silaze ihibi¢ni efekt. Naopak
tomu bylo u mikrokrystalické celulozy, kde byl inhibi¢ni efekt prokazan u vsech koncen-

traci furfuralu.
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FUR
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H>

H2S

ORP
TA
TC
TEH
TC

TOC

Methan

Oxid uhlic¢ity

Furfural

Kyselina gallova

Plynova chromatografie
Vodik

Sulfan

Anorganicky uhlik [mg/I]
Oxidoredukéni potencial
Kyselina tfislova

Celkovy uhlik [mg/1]
Termicko-expanzni hydrolyza
Teplotné vodivostni detektor

Celkovy organicky uhlik [mg/I]
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