Tvorba bioplynu — metanizace

Anaerobni rozklad ¢istych organickych latek je z hlediska ptevodu hmoty a
energie ze substratu do produktli dobfe znam a definovan; v praxi se vSak
malokdy setkavame se substratem s piesné definovanym slozenim, vétSinou je
nutné anaerobné zpracovavat komplexni substrat, navic s proménlivym poctem 1
pomérem jeho slozek. Pti provadéni bilance anaerobniho mikrobidlniho systému
s komplexnim substratem je tfeba postihnout nejen stechiometrické, ale i
energetické vztahy mezi substratem a produkty.

Pro popis kvality substratu z hlediska jeho energetického obsahu je pouzivano
nekolik kritérii. K tomuto ucelu miize slouzit ekvivalent dostupnych elektront
obsazenych v substratu [1].

Jako dostupné elektrony se oznacuji ty, které mohou byt pteneseny na kyslik pii
spaleni latky. Na znalosti biochemickych reakci tvorby ATP je zaloZen vypocet
mnozstvi ATP v molech syntetizovanych pfi rozkladu jednoho molu substratu
[2].

Dalsi moZnost zjiSténi energeticke u€innosti procesu je porovnani spalnych
tepel substratu a produkti [3,4].

Ucinnost produkce aerobni biomasy vzhledem k vynaloZené katabolické energii
1ze charakterizovat ristovym vytézkem odvozenym ze spotfeby kysliku na
rozklad substratu. Mnozstvi kysliku potiebné pro oxidaci komplexniho substratu
1ze odhadnout na zakladé stanoveni chemické spotieby kysliku (CHSK). V
anaerobnim systému, kde jsou jiné finalni akceptory elektront nez kyslik, 1ze
pouzit vztah ekvivalentu dostupnych elektront a jednoho molu kysliku a
pouzivat pro miru energetického obsahu substratu kyslikové jednotky ve formé
CHSK (nebo TSK, TSK je teoreticka spotteba kysliku na uplnou oxidaci dané
organické latky vypocitana z elementarniho sloZeni).

Pro celkovou hmotové energetickou bilanci anaerobniho procesu pouzivaji
ncktefi autofi [5] elementarni sloZeni substratu. Stejné jako u dfive uvedenych
kritérii neni tento Gdaj vzdy snadno dostupny. Stanoveni CHSK proti tomu je
jednou z nejcastéji provadénych analyz ve vodohospodaiskych i dalSich
laboratofich, pouziva se pro navrh, fizeni i1 kontrolu technologie procesu a u
vetSiny hodnocenych substrati byva tento udaj k dispozici.

Hmotové energeticka bilance

UvaZzujeme organickou slouc¢eninu sumérniho vzorce CxHyOz, kde indexy x, y,
z znadi podet atomtl jednotlivych prvki. Uplna oxidace této latky probiha podle
rovnice:

CxHyOz, + nO — x CO2 +y/2 H20 (1)

kde

n=2x+y/l2-2(2)



Cislo n udava pocet atomt kysliku potiebnych k tiplné oxidaci dané organické

latky (teoretickou spotitebu kysliku). Protoze jeden atom kysliku pfedstavuje dva

elektronové ekvivalenty, ¢islo 2n udava elektronovy ekvivalent molekuly dané

organicke latky, tj. pocet elektrond, které tato molekula preda pti Gplné oxidaci

finalnimu akceptoru elektront.

Obecna stechiometrickd rovnice vzniku metanu podle Buswella [6] je

nasledujici:

C,H,0, + [x— Y i}qgo = (i+ Ko i]cm + (i- Z+5]co2
4 2 2 8 4 2 8 4 (3)

Mnozstvi vzniklého metanu zavisi na poctu volnych elektrond, které ma

molekula dané organické latky k dispozici. Jednoduchym zpiisobem lze dokazat,

ze k uplné oxidaci metanu vzniklého reakci (3) spotfebujeme stejné mnozstvi

kysliku jako k oxidaci puvodni latky (1):

(2+2-Zon, +| (24 3] 2+2-2) o 5(Z42-ZJeo, +3(2+2- 0
2 8 4 22 8 4 2 8 4 22 8 4

po Uprave:

(E+Z+EJCH4 +[2x+£_z]o —>[i+1—i]c*og +(x+)_’_ i}qgo
2 8 4 2 2 8 4 4 2

Soucet rovnic (4) a (3) dava rovnici (1).

Z vySe uvedeného vyplyva, Ze pii metanizaci veSkera energetickd zasoba

vychozi latky (neuvazujeme-li i spotiebu energie k rlstu) zlistdva zachovéana ve

vzniklém metanu.

Pomér poctu ekvivalentnich elektronti 2n k po¢tu atomt uhliku v molekule

organické latky udava,

stupeni redukovatelnosti" dané latky - v.

Y/ _
S 2(2x+A z)

x x 5)
vy Ize stanovit také z hmotové energetické bilance substratu a ze znalosti jeho
elementarniho slozeni [5].
Vychazi se z toho, Ze v oxidoreduk¢nich reakcich jsou C, H, P a Fe donorem 4,
1, 5 a 3 volnych elektront a prvky O, N a S jsou akceptory 2, 3 a 2 volnych
elektronti. Bilance elektronil substratu obecného slozeni CxHyOz je dana
vztahem 4x + 1y - 2z, coz vztazeno na jeden atom uhliku pfedstavuje ,,stupen
redukovatelnosti" substratu y =4 +y/z - 2 z/X.
Cislo y je méfitkem teoretické spotieby kysliku (vyjadieno v poétu atomi
kysliku potfebnych na oxidaci 1 molu organické latky) na jeden atom uhliku. V

hmotnostnim vyjadieni vztah (5) pfechézi na tvar:
=5 poéet.ammz%.ﬂysfjiku 15 TSK _A_ POXE
podet atomu whiiku C (6)

ovE

(4)

(POXC—pramérné oxidaéni &islo atomu uhliku)



Provedend hmotnostné energeticka bilance prokéazala,ze bilance metaniza¢niho
procesu muze byt provadéna v kyslikovych jednotkach (TSK, CHSK), vztahy (1)
az (5) lze pouzit k vypoctu teoretické vytéznosti metanu a slozeni bioplynu.
Vypocet maximalni teoretické vytéZznosti metanu

VytéZnost metanu zavisi na druhu substratu, zeyména na jeho oxida¢nim stupni,
tj. na mnozstvi dostupnych elektronti, které ma molekula substratu k dispozici.
Tyto veli¢iny jsou definovany jako POXC (primérné oxidaéni ¢islo atomu
uhliku, udavajici stupeini oxidace uhlikového atomu v molekule) nebo jako y
(stupeti redukovatelnosti substratu). Cim je niz§i POXC nebo &im je vyssi vy, tim
je vytéznost metanu vyssi. Mezni hodnoty dosahuji slou¢eniny CO2 a CH4,

POXC vy
CO2+4 O
CH4 -4 8

Bilance vytéZnosti metanu pro nékteré definované substraty je uvedena v tabulce
1. Ze vztaht (1) az (4) vyplyva, Ze hodnota TSK vzniklého metanu je rovna TSK
puvodni latky. KdyZ nahradime TSK experimentalné stanovenou hodnotou
CHSK, bude maximalni teoreticka vytéznost metanu:

CHSK substratu = CHSK metanu (7)

Skute¢na vytéznost metanu je nizsi, protoze:

a) CHSK (1 TSK) zahrnuje 1 ¢ast CHSK biologicky nerozloZitelnou,

b) ¢ast CHSK se spotifebuje na rist biomasy.

Ptesngjsi je bilance odstranéné CHSK:

CHSK odstr = CHSK metanu + CHSK biomasy (8)

kde

CHSK odrtr. — skute¢né odstranéna (tj. biologicky rozlozend) ¢ast substratu v
prubéhu metanizace,

CHSK metanu — mnozstvi vzniklého metanu vyjadieno v CHSK,

CHSK biomasy — predstavuje ¢ast substratu spotfebovanou na rust a kryti
energetickych narokd biomasy.

Ze vztahu (8) mizeme na zdklad¢ provedeného pokusu stanovit produkci
biomasy.

Maximadlni teoretickou vytéZnost metanu vyjadienou jako hmotnostni mnozstvi
metanu na hmotnostni jednotku pfivedeného substratu Y CH4teor spocitame ze
stanoven¢ CHSK nebo vypocitané TSK podle vztahu:

YCH4teor. = 0,25 CHSK [g/g] (CH4, substrat) (9)

Pro rychlejsi pfepocet metanu a CHSK jsou uvedeny v tabulce 2 ptepoctové
koeficienty.

Tabulka 2. Prepoctové koeficienty mezi CH4 a CHSK

1 mol CH4 |2 mol O2
64 g CHSK
22,41%)




1 g CHSK [0,25 g CH4
0,35 | CH4 *)

1gCH4 |4gCHSK
1,41%)

11CH4 2,857 g CHSK

*) Pozn.: Plati za standardnich podminek, teplota 0°C, tlak 101,3 kPa
Bilance CHSK pii tvorbé metanu je patrna ze schématu na obrazku 1.
100 % CHSK

KOMPLEXNI ORGANICKE LATKY

PROTEINY | |POLYSACHARIDY | | TUky |
21% 40% 39%
HYDROLYZA ‘%
34%
h 4 h 4
Aminokyseliny, Mastne kyseliny
jednoduché cukry
34%
66%
NJZO cca 0%
ACETOGENEZE
Meziprodukty: kys. propionova, kys. 34%,
maselna,....
20% 93%
1%
11%
35% 12% 3%
h 4 h 4
Kyselina octova P ? > Vodik
METANOGENEZE 20% 30%
acetotrofii hydrogenotrani
METAN

100 % CHSK



Bilance CHSK v prib¢hu tvorby metanu anaerobnim rozkladem komplexnich
organickych latek — Cistirensky kal (zpracovano dle [10], [11]).

Vypocet teoretické koncentrace metanu v bioplynu

Ze vztahu (3) vyplyva, Ze z jedné molekuly obecného organického substratu o
sumarnim vzorci CxHyOz, vznika (x/2 + y/8 — z/4) CH4,. VztaZenim na | atom
uhliku dostavame:

(%4.%—%)100 ) 4+%_ 2Zx100 7100
" 8 8 (10)

Dosazenim vztahu (6) dostavame vyraz pro vypocet teoretické koncentrace
metanu na zakladé stanoveni CHSK substratu a mnoZstvi organického uhliku
substratu:

UCH, =

15 CHSX
“
wed, =L100= — 78 100 =1875585K
8 8 Coe. (11)
nebo pii znalosti POXC substratu:
WCH, = ﬂ]gg
8 (12)

Pii vypoctu skutecné koncentrace metanu v bioplynu je nutno provést korekci na
CO2 rozpustény nebo vazany v kapalné fazi fermentacni smési (HCO3-). Jeho
mnozstvi zavisi na fyzikaln¢ chemickych a technologickych podminkach v
reaktoru. Rozpustnost metanu ve vod¢ je zanedbatelna.

Vytéznost metanu u substratii obsahujicich slouc¢eniny dusiku a siry

Jak jiz bylo uvedeno, vytéZznost metanu zavisi na mnozstvi dostupnych elektronti
v molekule substratu. V ptipad¢€ pritomnosti dalSich prvkl v molekule substratu
(napf. dusiku a siry), které v oxidoreduk¢nich reakcich jsou akceptory volnych
elektroni, dochazi ke snizeni mnoZzstvi volnych elektronti pro tvorbu metanu a
tim ke snizeni vytéznosti metanu. Takto plisobi zejména dusik a sira a jejich
slouceniny, které se ¢asto vyskytuji jako slozky substratu pro metanizaci. Mira
ovlivnéni vytéZnosti metanu zavisi na oxida¢nim stupni dan¢ho prvku.

Dusik se vyskytuje jako organicky vazany (vétsinou amino skupiny nebo
heterocykly) a dale ve formé NH4+, NO2- a NO3-. Amoniakalni dusik jakoZzto
sloucenina s nejnizsim oxida¢nim stupném dusiku elektronovou bilanci
neovliviiyje.

Organicky vazany dusik ve velké vétSing ptipada vystupuje jako akceptor tii
volnych elektronti a pii oxidaci (pfi stanoveni CHSK) ptfechazi na NH3, takze
podil dusiku je jiz zahrnut v TSK nebo CHSK substratu a je mozno pouzit k
vypoctu vytézku metanu vztah (9), viz napt. aminokyseliny, leucin, lysin — Vviz
tabulka 1.

Kyslikaté slou€eniny dusiku N2- a NO3- kter¢ jsou Casto ptitomny v nékterych
prumyslovych odpadnich vodach, v anaerobnim prostiedi podléhaji redukci na
N2, ¢imz snizuji mnozstvi volnych elektronii substratu.

Spotieba energetického substratu pro redukci NO2- a NO3- je nasledujici [8]:



NO2-:

C6H1206 + 8 NO2- — 4 N2 + 4 HCO3- + 2 CO32- + 4 H20 (13)
1NO2- - 3e-— 3% 02 (14)

1 g NO2-—N — 1,714 g O2 (CHSK) (15)

NO3-:

5 C6H1206 + 24 NO3- — 12 N2 +24 HCO3- + 6 CO2 + 18 H20 (16)

1 NO3- - 5e-—5/402 (17)

1gNO3-—N — 2,86 g O2 (CHSK) (18)

Pt1 stanoveni CHSK dusi¢nany hodnotu CHSK neovliviiuji. Dusitany jsou
oxidovany na dusi¢nany. Na 1 g NO2—N se spotiebuje 1,143 g O2, o tuto
hodnotu se zvysi stanovena CHSK substratu.

Pro korekci vytéZnosti metanizace na dusi¢nany a dusitany musime od
stanovené CHSK substratu odecist CHSK potiebnou k redukci NO2- a NO3-
(rovnice 13, 14, 15, 16, 17, 18).

VytéZnost metanu korigovana na obsah NO2- a NO3- bude nasledujici:
YCH4teor = 0,25 (CHSK-N) [g/g], (CH4, substrat) (19)

kde N je korekce CHSK na obsah NO2—N a NO3—N:

N =2,86 (NO2-N + NO3-N) [g] (O2, CHSK).

Sira se vyskytuje organicky vdzana v aminokyselinach ve formé¢ S2-, v
sulfoskupinéach (S4+) nebo v anorganickych slouceninch jako SO42-, SO32-.
Pti stanoveni CHSK se sira v nizSich oxidacnich stupnich oxiduje na SO3.
Redukce siranti probihd podle rovnice:

C6H1206 + 3 SO42- — 3 S2- + 6 CO2 + 6 H20 (20)

1S042- — 8e- —4/202,(21)

19 SO4—S — 2 g 02 (CHSK) (22)

(nebo | g SO42- — 0,67 g O2)

Korekce vytéZnosti metanu na obsah siry se provede tak, Ze od celkové CHSK
substratu se odecte kyslikovy ekvivalent siry.

YCH4teor = 0,25 (CHSK - S) [g/g] (CH4, substrat) (23)

kde S je korekce CHSK na obsah siry:

S = 2 x (celkovy obsah siry) [g] (02, CHSK).

Sumadrni rovnici oxidace obecného substratu s obsahem N a S mozZno psat:
CxHyOzNpSq + [2x + (y-3p)/2 - z + 3q] O — xCO2 + (y-3p)/2 H20 + p NH3 +
q SO3 (24)

Bilance metanizace v kyslikovych jednotkdch umoznuje na zaklad€ stanoveni
CHSK substratu dobry odhad produkce metanu. A také umoziuje vypocet
produkce anaerobni biomasy. Pro rlizné substraty se koeficient produkce
biomasy pohybuje v rozmezi 0,04—0,25 g/g (odstranénad CHSK, suSina vzniklé
biomasy).



Stanovenim CHSK a obsahu organického uhliku substratu (obé metody jsou
dostupné ve vodohospodaiskych laboratotich) je mozno stanovit teoretickou
koncentraci metanu v bioplynu.

Vztah mezi teoretickou a skute€nou vytéznosti metanu je dan druhem substratu
a také podminkami procesu metanizace. Pro dobie probihajici proces metanizace
byly pro nékteré Cisté substraty stanoveny nasledujici poméry teoretické a
skute¢no vytéznosti metanu (tabulka 3).

Tabulka 3. Teoretické a skutecné vytéznosti metanu pro nékteré Cisté substraty

(podle [5])

substrat Y CH4skute¢ny / YCH4teor
kyselina octova||0,97

metanol 0,98

glukoza 0,99

fenol 0,9-0,94

Ptiklad kyslikové bilance procesu metanizace je mozno uvést z udaji
publikovanych Wangem a kol. [9], ktefi popisuji anaerobni ¢iSténi modelové
odpadni vody obsahujici fenol jako jediny zdroj uhliku v laboratornim
anaerobnim reaktoru s expandovanym lozem. Bilance je uvedena v tabulce 4.
Teoreticka produkce metanu uvedena v tabulce 4 byla vypoctena podle rovnice
(9), teoreticka koncentrace metanu podle rovnice (11) a odhad produkce
biomasy podle vztahu (8). Z tabulky vyplyva, Ze teoreticka produkce metanu je
vys$i o 8 az 12 % (podle zatiZeni) nez skute¢na produkce namétena
experimentalné. Rozdil mezi experimentalni a teoretickou produkci CH4 je
zpusoben v tomto pripad¢ netplnou konverzi substratu (a€innost Cisténi) a
spotfebou na riist biomasy.

Produkce metanu vztazend na odstranénou CHSK je niz$i nez experimentalné
zjisténé produkce o ca 4 a7z 9 %. Tento rozdil je zplisoben tim, Ze ¢ast CHSK
substratu (4—9 %) je vyuzita k rastu a ke kryti energetickych pozadavki
biomasy. Z vysledkt Ize tedy odhadnout produkci biomasy za danych podminek
na 4—9 % z odstranéné CHSK (Y = 0,04—0,09).

Skute¢ny obsah metanu v bioplynu je podstatné vyssi nez teoreticky vypocitany
(ca 0 9—18 %). Je to zptisobeno tim, ze teoreticky obsah metanu nebyl
korigovan na rozpustnost CO2 v kapaln¢ fazi.

Tabulka 4. Bilance produkce metanu (zpracovano podle [9]

RI |RII [[RII
Zatizeni [kg/m3 d] (CHSK) 2,00 (3,62 |[7,20
CHSK [g/d] 13,00(23,53/46,80
Corg. [g/l] 0,58 (1,21 ||2,28




Fenol [g/1] 0,70 ||1,49 |2,36
U¢innost odstranéni CHSK [%] 97,50(97,00((91,80
Teoreticka produkce CH4 (Yteor) [1/d] 4,55 (8,23 |/16,38
Teoreticka produkce CH4 v CHSK [g/d] 13,00(23,5146,80
Teoreticky obsah CH4 v bioplynu [%] 64,60(56,00((59,10
Teoreticka produkce CH4 vypocitana z odstranéné CHSK
(YCHSKodstr) [I/d] 4,44 17,98 115,04
Specificka teoreticka produkce CH4 vypocitana na
piivedenou CHSK [l/g d] 0,34 10,34 10,32
Teoreticka produkce CH4 vypocitana z odstranéné¢ CHSK
vyjadiena v CHSK [g/d] 12,67)22,81]42,96
Skute¢na produkce CH4 (experimentalni, Yexp) [1/d] 4,02 |[7,57 ||14,78
Skute¢na produkce CH4, experimentalni v CHSK [g/d] 11,4921,63| 42,23
Specificka produkce CH4, experimentélni na pfivedenou
CHSK, [l/g d] 0,31 (0,32 ||0,32
Skute¢ny obsah CH4 v bioplynu [%] 82,40|74,40| 68,10
Nerozlozend CHSK [g/d] 0,33 ||0,72 ||3,84
Produkce biomasy v CHSK [g/d] 1,19 (1,18 |0,73
Produkce biomasy v % CHSKodstr [%] 9,38 ||5,17 ||1,71
Bilance vytéZnosti metanu pro nékteré substraty
Teret.
. TSK | Corg « |'YCHd4teor | obsah
Substrat Reakce POXC
[o/a] | [o/a] | [l/g]  |CH4
[%]
Stavelova ||[4 C2H204 —
kyselina CH4 +7 CO2 0,178 (0,270 |1,00{/3,00 0,062 12,5
mraven¢i |4 CH202 —
kyselina CH4 +3 CO?2 0,347 (0,261 |2,00({2,00 |0,121 25,0
octova C2H402 — CH4
kyselina + CO? 1,067 0,400 ||4,00||0,00 {0,373 50,0
glukoza C6H1206 — 3 |/1,067 ||0,400 |4,00(0,00 0,373 50,0




CH4 + 3 CO2

2 C6H60 — 8
fenol H20 + 7 CH4 + (2,380 [ 0,765 |4,66(-0,66 |0,833 583
5CO2
Caelng |2 CAHBO2 +2
cvepling | 20— 5 CH4 + 1,817 0,546 | 5.00|-1,00 {0,636 62.5
y 3 CO2
kapronova C6H1202 + 2
. fs’e"na H20 — 4 CH4 + |2,205 0,619 (5,34|-1,34 |0,772 66,6
y 2 CO2
Imitovs |2 C16H2202 +
Easelir?;’a 14 H20 — 23 |2,871 /0,750 | 5.74(-1.74 {1,005 71.8
y CH4 + 9 CO2
C4H100 + H20
butanol | 77 a1 2595 0,649 |6,00/-2,00 {0,908 75.0
4 CH40 — 3
metanol  ||CH4 + CO2 +2 1,498 |0,375 |6,00(-2,00 [0,524 75.0
H20
4 C6H1302N +
_ 10 H20 — 15
leucin Cha + 0 cOn + 4| 1,832 0550 5,00/-1,00 |0,641 62,5
NH3
2 C6H1402N2 +
vsin 6 H20 — 7 CH4
y +5C02 +4

NH3




