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Abstract

The contribution summarizes the results of anaerobic treatment of crude glycerol from biodiesel
production in laboratory mixed reactors. Stable operation with high specific biogas production was
achieved during the processing of both acidulated and non-acidulated crude glycerol in laboratory
mixed reactors inoculated with suspended biomass at organic loading rates up to 4 kg/m?3.d. It was
demonstrated that the long-term anaerobic treatment of crude glycerol as a single substrate is
feasible. Except for nitrogen, and in some cases phosphorus, it is not necessary to supply any other
nutrients. Co-fermentation of crude glycerol with washing water from biodiesel production was also
tested in laboratory reactor. However, washing water was shown to be a problematic substrate and
it is not suitable for anaerobic processing without pre-treatment.
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Abstrakt

Prispevok prezentuje vysledky anaerdbneho spracovania surového glycerinu, vedlajSieho produktu
vyroby bionafty, v laboratérnych miesanych reaktoroch. Pri spracovani acidulovaného a neacidulovaného
glycerinu v mieSanych reaktoroch inokulovanych suspendovanym kalom bola dosiahnuta stabilna
prevadzka s vysokymi $pecifickymi produkciami bioplynu pri objemovom zataZeni do 4 kg/m?3.d.
Bolo preukazané, ze dlhodobé anaerdbne spracovanie surového glycerinu ako jediného substratu je
mozné, pricom okrem dusika, a pripadne fosforu, nie je nutné pridavat Ziadne dalSie nutrienty. V
laboratérnom mieSanom reaktore bola testovana aj kofermentacia g-fazy s pracou vodou. Pracia
voda sa vsak prejavila ako problematicky substrat a pre svoje inhibi¢né vplyvy zjavne nie je vhodna
pre anaerdbne spracovanie bez predupravy.

Klacové slova: anaerdobna degradacia; bioplyn; g-faza; vedlajsi produkt.

1. Uvod

KedZe zasoby ropy su limitované a nerovnomerne rozlozené, bude v blizkej buduicnosti
nutné riesit vhodné alternativy jej nahradenia. Vyvoj ndhrady nafty je v eurépskom kontexte
obzvlast doblezity, ak prihliadneme na skutoénost, Ze EU je v stcasnosti ¢istym dovozcom
nafty, zatial' ¢o benzin vyvaza. EU podporuje vyuzivanie biopaliv s cielom zredukovat emisie
sklenikovych plynov, urychlit dekarbonizaciu paliv v doprave, zva&sit roznorodost a rozmanitost
zdrojov zasobovania palivami, poskytnut nové moznosti prijmov vo vidieckych oblastiach
a vyvinut dlhodobé nahrady za fosilnu ropu.

Poprednym kandidatom ako alternativa naftového paliva je bionafta. Bionafta je ekologické
alternativne palivo pre dieselové motory na baze metylesterov nenasytenych mastnych
kyselin rastlinného povodu (tzv. MERO). Vyradba sa transesterifikdciou olejov a tukov.
Najcastejsie sa jedna o rastlinné oleje, esterifikované pomocou metanolu s pouzitim zasaditého
katalyzatora.

Ako vedlajsi produkt vyroby bionafty vznika surovy glycerin, ktorého vrstva sa po esteri-
fikacii oddeli od vrstvy bionafty. Oddelena faza sa nazyva aj g-faza. Zlozenie g-fazy nie je
konstantné a zavisi od pouzitych surovin a podmienok transesterifikacie. Surovy glycerin,
ktory vznikne po transesterifikacii gravitatnym oddelenim od metylesterov, obsahuje asi
55 az 60 % glycerinu, 14 az 16 % alkalii najma vo forme alkalickych mydiel a hydroxidov,
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18 az 20 % metylesterov, 10 az 12 % metanolu, 2 az 3 % vody a dalsie zlozky [*21, Podiel
g-fazy predstavuje asi 16 az 18 % hm. z hmotnosti vstupného oleja. Tato surovina méze
byt dalej upravovana a dodistovana. Purifikacny proces sa obvykle zadina neutralizéciou
mineralnymi kyselinami (najcastejsie kyselinou fosfore¢nou alebo chlorovodikovou), pri
ktorej sa oddelia vysSSie mastné kyseliny (tzv. acidulacia). Nasledne sa odstrani voda a
metanol a vznikne surovy glycerin s obsahom glycerinu priblizne 80-88 %. Sofistikovanejsimi
procesmi sa mdze surovy glycerin dalej destilovat a purifikovat na Cistotu vyse 99 % a
vyuzivat v kozmetickom a farmaceutickom priemysle 341, ZvySujica sa produkcia a
spotreba bionafty znamena aj zvysenu produkciu g-fazy. Pre nadbytok surového glycerinu
na trhu a v snahe zvysit konkurencie schopnost bionafty sa hladaju rozne alternativy na
zhodnotenie tohto vedlajSieho produktu. Skimaju sa moznosti ako spalovanie, kompostovanie,
vyroba krmiva pre zvieratd, termo-chemicka premena a biologickad konverzia [>-8!-

Vzhladom na vysoky obsah organickych latok a vysoky energeticky obsah je jednou z
moznosti vyuzitia g-fazy jej anaerdbny rozklad a produkcia metanu. Okrem vyroby bioplynu
patri medzi vyhody napriklad nizka potreba Zivin, Uspora energie, jednoducha obsluha,
mala produkcia kalu, velmi dobra stabilizacia odpadu. Surovy glycerin je pomerne lahko
rozloZzitelny, moze byt bez problémov dlhodobo skladovany a ma vysoky obsah organickych
latok a vysoky energeticky obsah, ¢o z neho robi vhodny substrat na anaerébnu degradaciu.

V poslednych rokoch sa viacero vyskumnych kolektivov zameralo na moznost anaerébneho
spracovania g-fazy s ciefom produkcie bioplynu ®*21, Surovy glycerin bol vynimo¢ne pouZity
aj ako samostatny substrat, ale v prevaznej miere ako ko-substrat pri spracovani ré6znych
druhov odpadov, kalov a energetickych plodin. Z nasich skusenosti vyplyva, ze tam, kde
sa g-faza produkuje, nie je ¢asto k dispozicii iny vhodny ko-substrat. Preto bolo tazisko
vyskumu zamerané na anaerdbne spracovanie g-fazy ako jediného substratu.

DoterajSie sklUsenosti s anaerébnym spracovanim surového glycerinu naznacili urcité
$pecifické poziadavky a inhibi¢né vplyvy, ktoré je nutné zohladnit. Problémy spbsobuje
vysoka koncentracia anorganickych soli v g-faze, ktoré pochadzaju z katalyzatora z vyroby
bionafty. Tieto soli sa mbézu akumulovat v reaktore a negativne vplyvat na aktivitu
metanogénnych mikroorganizmov. Inhibi¢ny vplyv soli sa vzhladom na nizku koncentraciu
nemusi prejavit pri jednorazovych vsadzkovych experimentoch 13151, Zabranit inhibicii je
mozné nariedenim soli v g-fdze pomocou vac&Sieho mnoZstva vody [*®'71 alebo vdaka
kofermentacii malého podielu surového glycerinu s inymi substratmi [1118191 v/ njektorych
pripadoch boli soli pred anaerébnym spracovanim g-fazy odstranené pomocou predupravy
[20] KedZe akumulacia soli z g-fazy v reaktore je postupna a zavisi od zloZenia surového
glycerinu aj od zatazenia reaktora, nemusi sa prejavit inhibi¢ny vplyv ani po niekolkych
mesiacoch prevadzky % Pri postupnej aklimatizacii mikroorganizmov méZe biomasa
tolerovat aj relativne vysoké koncentracie.

Specifickou poziadavkou je v pripade spracovania g-fazy nutnost priddvania nutrientov
(najma amoniakalneho dusika), pretoze ich koncentracia v substrate nie je dostacujlca.
Pri vSetkych spominanych stadiach, zameranych na samostatné spracovanie g-fazy, boli
nutrienty (dusik, fosfor, v niektorych pripadoch aj mikronutrienty) pridavané. V pripade
kofermentacie boli nutrienty dodavané vdaka ko-substratom [®:19:211-

Daldi potencidlny vedlajsi produkt z vyroby bionafty predstavuje odpadovéa voda, ktora
je produkovana pri prepierani surovej bionafty. Pri beznom spoOsobe vyroby (alkalicky
katalyzovana transesterifikacia) vznika na 100 litrov bionafty okolo 20 litrov pracej vody
(pripadne viac, pokial' je pouzitd preduprava kyselinou). Pracia voda je olejnata, mydlovita
kvapalina. Obsahuje najmé& nezanedbatelné mnozstva metanolu, glycerinu a mydiel.
Nachadzaju sa v nej tiez metylestery naviazané na mydla, hydroxid sodny alebo draselny
z katalyzatora, sodné alebo draselné soli a stopové mnozstva mono-, di- a triglyceridov
naviazanych na mydla. V pripade kyslo-zdsaditého procesu mdze obsahovat aj sodné
alebo draselné sulfaty.

2. Pouzité materialy a metody

Dlhodobé anaerdbne spracovanie surového glycerinu bolo sledované v laboratérnych
mieSanych reaktoroch s celkovym objemom 5 L a pracovnym objemom 4 L, ktoré pracovali
so suspendovanou biomasou. Reaktory boli inokulovgné pomocou 2 L anaerdbne stabili-
zovaného kalu z komunalnej Cistiarne odpadovych véd (COV) a prevadzkované pri mezofilnych
podmienkach (37°C). Koncentracia kalu bola 20,6 g/L, so SZ 49,6 %. Vzhladom na to, ze
reaktory boli na pracovny objem 4 L doplnené vodovodnou vodou, koncentracia kalu pri
nabehu bola 10,3 g/L.
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Pri experimentoch anaerdbnej degradacie surového glycerinu v mieSanych reaktoroch
boli pouzité dve rozne g-fazy, ktorych vybrané charakteristiky st uvedené v tab. 1. Prva
g-faza bola gravitacne oddelena od surovej bionafty bez dalSej Upravy a obsah glycerinu
v nej dosahoval priblizne 55 %. G-faza 2 bola vo vyrobnom procese upravena pomocou
acidulacie a obsah glycerinu v nej bol okolo 80 %.

Tab. 1 Vybrané charakteristiky dvoch druhov surového glycerinu, ktoré boli pouzité ako
substrat v miesanych reaktoroch

Parameter CHSK Ncelk Pceik pH Hust0t3a RAS
(g/L) (mg/L) (mg/L) (kg/m>) (9/L)

G-faza 1 1 600 2 060 720 10,4 1 052 21,3
Pracia voda 1200 1413 2920 2,95 1180 19,9

Pri dlhodobom spracovani g-fazy 2 bola ako ko-substrat pouzitd pracia voda z vyroby
bionafty. Zakladné parametre tohto materialu si uvedené v tab. 2.

Tab. 2 Vybrané charakteristiky pracej vody, ktoré bola pouzitd ako ko-substrat
v mieSanom reaktore

Parameter CHSK Neelk Peelk pH RAS
(g/L) (mg/L) (mg/L) (g/L)
G-faza 1 114 544 2 994 1,8 16,5

Pocas prevadzky laboratérnych modelov boli sledované parametre ako rozpustend CHSK
(chemicka spotreba kyslika), koncentracia NMK (nizsich mastnych kyselin), RAS (rozpustenych
anorganickych soli), N-NH,4, P-PO,4, pH a mnozstvo a zlozenie vyprodukovaného bioplynu.
Analytické stanovenia boli vykonavané vo filtrovanej vzorke kalovej vody podla Standardnych
metdd [221, Pri stanoveni obsahu celkovych NMK sme vyuzili trojbodovd titréciu podla
Kappa 231, Koncentracia nizsich mastnych kyselin je vyjadrena ako ekvivalent kyseliny
octovej. Zlozenie bioplynu bolo stanovované pomocou analyzatora GA 2000 Plus (Geotechnical
Instruments, UK).

3. Anaerobne spracovanie surového glycerinu

Na predbezné posudenie ich anaerdbnej rozlozitelnosti boli uskutocnené kinetické testy
metanogénnej aktivity. Pri kinetickom teste bol pouZity anaerébne stabilizovany kal z
komunalnej COV, do ktorého bol pridany surovy glycerin. V pripade pouzitia g-fazy 1 bola
¢istd produkcia metanu (po odpocitani endogénnej produkcie kalu zo slepého pokusu) 490
mL na 1 mL g-fazy, Co je 77,2 % z vypocitanej teoretickej produkcie. Namerana maximalna
Specifickd metanogénna aktivita bola 343,5 mg CHSK CH,/ g SZ .d. Pri acidulovanej g-
faze 2 bola produkcia metanu pocas testu 425 mL na 1 mL g-fazy. RozloZilo sa viac ako
90 % organickych latok a maximalna Specificka metanogénna aktivita bola 120,5 mg CHSK
CH,4 /g SZ .d. Napriek tomu, Ze pri testoch anaerdbnej rozlozitelnosti bol pouzity neadaptovany
anaerdbny kal, boli pri oboch druhoch surového glycerinu dosiahnuté vysoké hodnoty stupna
anaerobnej rozlozitelnosti a maximalnej Specifickej metanogénnej aktivity. Na zaklade
tychto vysledkov mézeme konstatovat, Ze g-faza je anaerdbne velmi dobre rozloZitelna.

DoterajSie skUsenosti s anaerébnym spracovanim surového glycerinu naznacili urcité
$pecifické poziadavky a inhibi¢né vplyvy, ktoré je nutné zohladnit. Problémy spbsobuje
vysoka koncentracia rozpustenych anorganickych soli (RAS) v g-faze, ktoré pochadzaju z
katalyzatora z vyroby bionafty. Tieto soli sa mézu akumulovat v reaktore a negativne
vplyvat na aktivitu metanogénnych mikroorganizmov. Kedze akumuldcia soli z g-fazy v
reaktore je postupnd a zavisi od zloZenia surového glycerinu aj od zataZenia reaktora,
nemusi sa prejavit inhibi¢ny vplyv ani po niekolkych mesiacoch prevadzky. Pri postupnej
aklimatizacii mikroorganizmov mdZe biomasa tolerovat aj relativne vysoké koncentracie.
Specifickou poZziadavkou je v pripade spracovania g-fazy nutnost priddvania nutrientov
(najma amoniakalneho dusika), pretoze ich koncentracia v substrate nie je dostacujuca.

3.1 Spracovanie neupravenej g-fazy v mieSsanom reaktore

V prvom mieSanom laboratornom reaktore bol ako substrat pouzity neupraveny surovy
glycerin (g-faza 1). Vzhladom na to, Ze obsahoval vysSSie mastné kyseliny, jeho CHSK
bola vyssia (1600 g/L) nez v pripade g-fazy 2 (1200 g/L). Prevadzka laboratérneho reaktora
sa zacala s davkou 4 mL g-fazy 1, ¢o predstavovalo objemové zatazenie 1,6 kg/m?.d
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(CHSK). Tato davka bola postupne zvy$ovana a maximalne zataZenie dosiahlo 8,0 kg/m?.d.
Priebeh objemového zataZenia a $pecifickej produkcie bioplynu je na obr. 1.

Pocas Uvodnych 70 dni prevadzky anaerébneho reaktora, kedy postupne vzrastlo objemové
zataZenie na 5,6 kg/m>.d, rastla aj Specifickd produkcia bioplynu. Tento narast je mozné
vysvetlit postupnou adaptaciou anaerdbnej biomasy na dany substrat a zlepSenou homoge-
nizaciou obsahu reaktora vplyvom zvySenej produkcie bioplynu. V tomto obdobi vykazoval
anaerébny reaktor vyborné parametre. Okrem vysokej Specifickej produkcie bioplynu
naznacovali dobru ¢innost aj nizke koncentracie rozpustenej CHSK a NMK (obr. 2) a stabilné
pH v reaktore (obr. 3). Na zaklade tychto parametrov a v snahe o rychlejsie dosiahnutie
maximalneho objemového zatazenia sme pristipili k va¢siemu zvyseniu davky g-fazy. Cielom
bolo tiez odsimulovat vplyv skokového zvy$enia zatazenia. Reakciou bol prudky narast
koncentracie CHSK aj NMK v kalovej vode a pokles pH pod hodnotu 6. Podstatne sa znizila
aj produkcia bioplynu a ani Uprava pH pomocou NaHCO; situaciu podstatne nezlepsila. S
touto Sokovou zmenou sa anaerdbny reaktor vysporiadaval takmer 3 tyzdne, pricom prvy
tyzden nebol davkovany do reaktora Ziaden substrat a potom bola davka znovu postupne
zvySovana. Vyssie Specifické produkcie bioplynu v obdobi dni 81-111 prevadzky reaktora
suvisia so zasobou CHSK v reaktore po Sokovej zmene. Koncentracie CHSK a NMK sa postupne
znizili a do 139-teho drfia prevadzky sme zvysili postupne objemové zatazenie na 5,6 kg/m?.d.
Hoci sa pri tomto zatazeni koncentrdcie CHSK a NMK vyrazne nezvysili, produkcia bioplynu
poklesla. Preto sme zniZili objemové zataZenie na 4 kg/m3.d a toto zataZenie zotrvalo po
zvy$ok prevadzky. Pri tomto objemovom zatazeni vykazoval reaktor 65 dni stabilnt pre-
vadzku so Specifickou produkciou bioplynu 0,98 L na 1 mL g-fazy.
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Obr. 1 Zatazenie a Specifickd produkcia bioplynu pri spracovani neacidulovanej g- fazy v
mieSanom laboratérnom reaktore so suspendovanou biomasou
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Obr. 2 Priebeh koncentracii CHSK a NMK pri spracovani neacidulovanej g- fazy v mieSanom

laboratornom reaktore

Po priblizne 200 drioch prevadzky zacali znovu prudko rast koncentrdcie CHSK a NMK
a pokleslo pH aj Specificka produkcia bioplynu, o signalizovalo inhibiciu procesov anaerdbnej
degradacie. Vzhladom na to, Ze pouzitd g-faza obsahovala 21,3 g/L RAS, tie sa postupne
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akumulovali v reaktore. Pri koncentracii okolo 10-12 g/L nemali soli negativny vplyv na
¢innost reaktora, avSak rapidny narast ich koncentracie okolo dra 200 (vid obr. 3) bol
pravdepodobne dévodom zhorsSenia parametrov procesu. Preto sme zacali pri davkovani
riedit g-fazu 1:1 s vodovodnou vodou. Ked sa koncentracia RAS stabilizovala, procesy
anaerdbnej degradacie opét prebiehali v poriadku. Od 410-teho dfia prevadzky boli koncen-
tracie CHSK a NMK v reaktore zvysené, ¢o vSak nespésobilo dlhodobejsie zhorSenie
produkcie bioplynu. Zvysenie CHSK a NMK mdze suUvisiet s opdtovnym miernym narastom
koncentracie RAS v kalovej vode. Priemerna Specificka produkcia bioplynu za cell prevadzku
anaerobneho reaktora bola 0,9 L na 1 mL g- fazy. Priemernd koncentracia metanu v
bioplyne bola 61,1 % a 38,6 % tvoril oxid uhli¢ity. Vzhladom na charakter surového glycerinu,
ktory obsahuje minimalne mnozstva siry a bielkovin, v bioplyne nebol namerany Ziadny
sulfan. Toto je dalsi fakt v prospech anaerébneho spracovania surového glycerinu.
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Obr. 3 Priebeh pH a koncentracie RAS v reaktore pri spracovani neacidulovanej g- fazy v
miesanom laboratérnom reaktore

Napriek vysokému pH pouzitej g-fazy nebolo potrebné hodnotu pH v anaerébnom reaktore
upravovat s vynimkou reakcie na $okovl zmenu v obdobi po 70-tom dni, kedy bolo pH
upravované pomocou NaHCOs; na hodnotu 7. V ostatnom obdobi prevadzky anaerdbneho
reaktora sa hodnota pH pohybovala v hodnotdch vhodnych pre dobry priebeh metanizacie
(obr. 3).

Na obr. 4 vidiet priebeh koncentracii N-NH,; a P-PO, vo filtrovanej vzorke kalovej vody
z reaktora pri spracovani neupravenej g-fazy. Koncentracia N-NH, v reaktore pocas pociatoc-
nych 100 dni prevadzky postupne klesala, kedZe amoniakalny dusik, pridany do reaktora
spolu s kalom pri inokulacii, sa postupne spotrebovaval. Vzhladom na nedostato¢ny pomer
nutrientov v pouzitej g-faze (CHSK:N:P = 500:0,65:0,23) sme do reaktora davkovali N-
NH, (vo forme roztoku NH4Cl) a P-PO, (vo forme roztoku KH,PQ,). S davkovanim nutrientov
sme zacali po cca 100 drfioch prevadzky anaerdbneho reaktora a ich meranie v kalovej
vode uz potom bolo len orientacné, aby sme kontrolovali, ¢i ich je dostatok. Dusik bol
davkovany jeden az dvakrat za tyzden v mnozstve 100 mg N-NH,. Priemerna davka dusika
tvorila 2 g/L g-fazy. Na dodané mnozstvo CHSK bol pomer dodaného dusika 500:0,63, ¢o
spolu s dusikom pritomnym v g-faze predstavuje dostato¢ny pomer CHSK:N=500:1,28.
Fosfor bol davkovany len dvakrat (po 20 mg P-PQ,), potom sa jeho koncentracia ustalila.
Prevadzka reaktora ukazala, ze mnozstvo fosforu v pouzitej g-faze je pre jej anaerébny
rozklad dostatocné.

Za cell dobu prevadzky reaktora nebol z neho odoberany Ziadny prebytocny kal. Jediny
kal, ktory sa z reaktora odoberal bolo mnozstvo potrebné na analyzy v objeme maximalne 50
mL za tyZden. Pre takéto mnozstvo odobraného kalu vychadza vek kalu vySe 550 dni.
Specificka produkcia kalu bola 0,087 g/mL g-fazy, ¢o zodpoveda 0,055 g/g privedenej
CHSK. Z jedného m?® g-fazy teda mézeme olakdvat produkciu priblizne 87 kg prebytoéného
kalu.

Za 540 dni prevadzky laboratérneho modelu vzrastla koncentracia kalu v reaktore z
10,3 g/L na 40 g/L. Redlna koncentracia, ktorl je mozné v miesanom reaktore dosiahnut
pri eSte efektivnom mieSani kalu je cca 70 g/L. Je zrejmé, Ze pri takejto koncentracii kalu
by bolo mozné dosiahnut vyssie objemové zatazenie, ako sme dosiahli pocas prevadzky
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laboratérneho reaktora. Za redlne objemové zatazenie pri koncentracii kalu 70 g/L povazujeme
6 kg/m?3.d (CHSK).

Napriek tomu, Ze pri dostato¢nej adaptacii sa da oakavat efektivny rozklad g-fazy aj
pri vyssich koncentracidch RAS, pre optimalnu prevadzku mieSaného anaerdbneho reaktora
na spracovanie g-fazy odportc¢ame udrziavat koncentraciu RAS na hodnotéch do 10 g/L.
Pri predpokladanom zatazeni 6 kg/m3.d by v3ak po asi 4 mesiacoch prevadzky prekrocila
koncentracia soli v reaktore 10 g/L a dal$ia akumuldcia by mohla mat inhibiény vplyv.
Aby bola udrzand koncentracia RAS do 10 g/L, bolo by potrebné riedit g-fazu vodou v
pomere 1:2. Takéto riedenie vodou znamena ohrievanie vacsieho mnozstva pritoku do
reaktora a vacsie objemové mnozstvo spracovaného prebyto¢ného kalu. Pri energetickom
obsahu g-fazy vsak toto zvySenie objemu substratu resp. prebyto¢ného kalu spésobeného
riedenim nepredstavuje vyrazné zvysSenie prevadzkovych nakladov. Napriek riedeniu by
hydraulickd zdrzna doba v reaktore bola stale okolo 130 dni.
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Obr. 4 Priebeh koncentracii N-NH4 a P-PO4 pri spracovani neupravenej g-fazy v
miesanom laboratérnom reaktore

3.2. Spracovanie upravenej g-fazy v mieSsanom reaktore

V druhom miesanom reaktore bol ako substrat pouzity surovy glycerin po Uprave acidulaciou
(g-faza 2). Prevadzka laboratérneho modelu zacala s davkou g-fazy 4 mL, ¢o zodpovedalo
objemovému zatazeniu 1,2 kg/m3.d (CHSK). Tato davka bola postupne zvySovana na 12
mL, ¢o predstavovalo objemové zatazenie 3,6 kg/m3.d. Priebeh objemového zataZenia a
Specifickej produkcie bioplynu je na obr. 5. V obdobi dni 164-280 prevadzky anaerébneho
reaktora bola davkovana okrem g-fazy aj pracia voda z vyroby bionafty (vid tab. 2), a to
v rovhakom objeme ako g-faza, teda 12 mL/d.
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Obr. 5 ZataZenie a $pecificka produkcia bioplynu pri spracovani acidulovanej g-fazy v mieSanom
laboratérnom reaktore so suspendovanou biomasou

Uvodné vysoké Specifické produkcie bioplynu, dosiahnuté pri zatazeni 1,2 kg/m?.d, boli
spOsobené tym, Ze zo zacliatku prevadzky reaktora nebola g-faza davkovana denne.
Mnozstvo vzniknutého bioplynu z jednej davky zodpovedalo aj Stvordennej produkcii. Az
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postupne sa ¢innost reaktora zlepsila tak, ze bolo mozné g-fazu davkovat denne. Pri dennom
ddvkovani bola potom $pecifickad produkcia pri zatazeni 1,2 kg/m>.d 0,56 L/mL g-fazy. Pri
zvySovani zatazenia az do 3 kg/m?.d $pecificka produkcia bioplynu rastla, ¢o bolo rovnako ako
pri predchadzajucom experimente zrejme spdsobené postupnou adaptaciou biomasy a
zlepSenou homogenizaciou obsahu reaktora vplyvom zvysenej produkcie bioplynu. Stabilnd
prevadzku reaktora indikovali v tomto obdobi aj sledované parametre procesu, ktorych
priebeh znazorfuju obr. 6-8.
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Obr. 6 Priebeh koncentracii CHSK a NMK pri spracovani acidulovanej g-fazy v mieSanom
laboratérnom reaktore
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Obr. 7 Priebeh pH a koncentracie RAS pri spracovani acidulovanej g-fazy v mieSanom
laboratérnom reaktore
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Obr. 8 Priebeh koncentracii N-NH4 a P-PO4 pri spracovani acidulovanej g-fazy v miesanom
laboratérnom reaktore
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Po zvySeni zatazenia po 50-tich dfioch prevadzky na 3,6 kg/m®.d sa &innost reaktora
zacala zhor$ovat. Narast koncentracie CHSK a NMK (obr. 6) a pokles pH (obr. 7) aj
$pecifickej produkcie bioplynu signalizovali pretaZenie reaktora. Preto sme zataZenie
znovu znizili na 3 kg/m?3.d. Pokles pH bol v reaktore pozorovany uz priblizne v 40. der
prevadzky reaktora, ale tento pokles bol spdsobeny postupnym davkovanim g-fazy s
nizkym pH a nebol spojeny so zhorSenim inych parametrov (CHSK, NMK, produkcia
bioplynu). Hodnotu pH sme upravili jednorazovou davkou 2 g NaHCOs. Po poklese hodnoty
pH v dbsledku pretazenia reaktora sme ju tieZz upravovali davkovanim NaHCOs, pricom
bolo naddvkované spolu 6 g. Po navrate na zataZenie 3 kg/m?3.d reaktor vykazoval po&as
vy$e 100 dni stabilnt prevadzku, a to aj napriek dalsiemu zvy$eniu zataZenia na 3,6 kg/m?.d.
Priemerna Specificka produkcia bioplynu v tomto obdobi bola 0,81 L na mL g-fazy. Tato
Specificka produkcia bola nizSia nez Specifickd produkcia, ktora bola pri stabilnej prevadzke
dosiahnuta pri spracovani neupravenej g-fazy (0,98 L na 1 mL g-fazy). Dovodom tohto
rozdielu bola nizSia CHSK g-fazy upravenej acidulaciou. Po prepocte na gram CHSK a na
normalne podmienky (teplota 0°C, tlak 101 kPa) su Specifické produkcie bioplynu 0,54
L/g CHSK pre g-fazu 1 a 0,60 L/g CHSK pre g-fazu 2. Priemerna koncentracia metanu v
bioplyne pri spracovani acidulovanej g-fazy bola 57,5 % (pri neacidulovanej g-faze bola
61,1 %). V bioplyne bolo dalej namerané priemerne 42,3 % CO,, 30 ppm H, a 9 ppm
H,S. Priemerné Specifické produkcie metanu teda boli 0,33 L/g CHSK pre g-fazu 1 a 0,35
L/g CHSK pre g-fazu 2.

Priebeh koncentracii N-NH4 a P-PO, vo filtrovanej vzorke kalovej vody z reaktora pri
spracovani upravenej g-fazy je zobrazeny na obr. 8. Vzhladom na to, Zze pomer CHSK:N:P
v g-faze 2 bol 500:0,59:1,2, je zrejmé, ze fosfor bol obsiahnuty v postacujucom mnozstve
a nebolo potrebné ho pridavat. Jeho koncentracie boli podstatne vyssie nez pri neupravovanej
g-faze. Suvisi to s procesom Upravy, kde sa pouziva na acidulaciu kyselina fosorec¢na.

Na zaciatku prevadzky bol v reaktore N-NH, z kalovej vody kalu, ktory sme pouzili na
inokulaciu pri ndbehu anaerdbneho reaktora. Po 50-tich dfioch jeho koncentracia klesla pod
10 mg/L, preto sme zacali dusik davkovat. N-NH4 bol davkovany jeden az dvakrat za tyzder
v mnozstve 2 ml 26 %-ného NH,4OH. Tuto formu N-NH, sme zvolili z dovodu nizkeho pH g-
fazy. Pouzitim NH4OH bolo jednak do reaktora dodavané potrebné mnozstvo dusika a jednak
bola upravovana hodnota pH. Priemerna davka dusika pri spracovani g-fazy 2 bola 2,64
g/L surového glycerinu. Na dodané mnozstvo CHSK bol pomer dodaného dusika 500:1,11,
¢o spolu s dusikom pritomnym v g-faze predstavuje dostato¢ny pomer CHSK:N=500:1,7.

Za 443 dni prevadzky laboratérneho modelu vzrastla koncentracia kalu v reaktore z
10,3 g/L na 39 g/L. Ak znovu predpokladdme koncentraciu v realnych podmienkach cca
70 g/L, bude mozné dosiahnut vy$sie objemové zataZenie okolo 6 kg/m?>.d (CHSK). Rovnako
ako pri spracovani neacidulovanej g-fazy nebol za cell dobu prevadzky reaktora odoberany
prebytocny kal, okrem mnoZstva potrebného na analyzy (maximalne 50 mL za tyZzden).
Vek kalu bol teda tiez vySe 550 dni. Specificka produkcia kalu bola 0,082 g/mL g-fazy, ¢o
zodpovedd 0,068 g/g privedenej CHSK. Z jedného m? g-fazy teda mdzeme ocakavat produkciu
priblizne 82 kg prebyto¢ného kalu.

Ako uz bolo spomenuté, v obdobi dni 164-280 prevadzky reaktora bola davkovana
okrem g-fazy aj pracia voda, v rovhakom mnozstve ako g-faza. Z tab. 2 je zrejmé, ze
vzhladom na CHSK 114 g/L nepredstavoval jej pridavok k surovému glycerinu vyznamné
zvySenie zataZenia, avsak jej velmi nizke pH a pomerne vysokd koncentracia RAS spdsobovali
problém pri jej kofermentacii s g-fazou. Vplyvom davkovania pracej vody najprv mierne
pokleslo pH (obr. 7). Po priblizne 10 dioch doslo k prudkému narastu CHSK a NMK (obr. 6)
v kalovej vode, ¢o bolo nasledované dalSim poklesom pH v reaktore. Na Upravu pH bolo
postupne pridané 9 g NaHCOs a 5,68 g NaOH. Aj ked' sa parametre kalovej vody v anaerébnom
reaktore ustdlili, davkovanie pracej vody malo negativny vplyv na Specifickl produkciu
bioplynu. Té pocas kofermentéacie postupne klesala, ako vidiet na obr. 5, a az po priblizne
100 drioch od skoncenia davkovania pracej vody sa podarilo dosiahnut pdvodné produkcie.
Po davkovani pracej vody sa zmenila aj konzistencia kalu. Stal sa visk6znejsi a zhorsila
sa aj jeho filtrovatelnost. Dévodom inhibicie anaerdbnych procesov pri davkovani pracej
vody mohla byt aj rychlejSia akumulacia RAS, ktoré kvéli jej pridavaniu prekrodili 20 g/L.
Z pokusu pridavania pracej vody vyplyva, Zze vo forme, v ktorej je produkovanad, nie je
prilis vhodna na anaerdébnu degradaciu. Je to problematicky substrat na mikrobiologické
spracovanie a ma vyrazné inhibicné vplyvy. Pred takymto spracovanim sa odporuca
predchadzajlca Uprava pH pracej vody, jej nariedenie, pripadne Uprava pomocou koagulacie
a podobne.
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4. Zaver

Vdaka popisanym experimentom bolo preukazané, ze dlhodobé anaerdbne spracovanie
surového glycerinu ako jediného substratu je mozné, pricom okrem dusika, a pripadne
fosforu, nie je nutné pridavat ziadne dalSie nutrienty. Spracovanie neacidulovanej aj acidu-
lovanej g-fazy v laboratérnych miesanych reaktoroch inokulovanych suspendovanym kalom
viedlo k stabilnej prevadzke s vysokymi Specifickymi produkciami bioplynu pri objemovom
zatazeni do 4 kg/m?.d (CHSK).

Z dovodu obsahu rozpustenych anorganickych soli je potrebné g-fazu na vstupe riedit
vodou, aby sa predislo ich akumul@cii a inhibicii ¢innosti reaktora. Pri anaerdbnej degradacii
kyslych druhov g-faz je potrebné udrziavat pH v oblasti optimalnej pre spravnu dinnost
metanogénnych mikroorganizmov napriklad pomocou davkovania NaHCO3 alebo NH4OH.

V laboratérnom mieSanom reaktore so suspendovanou biomasou bola testovana aj kofer-
mentdcia g-fazy s pracou vodou. Pracia voda sa vSak prejavila ako problematicky substrat na
anaerobnu degradaciu. Sposobovala pokles pH v reaktore, znizenie produkcie bioplynu a
pre svoje inhibi¢né vplyvy zjavne nie je vhodna pre anaerdbne spracovanie bez predupravy.
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