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Abstrakt

Proces vyroby bioplynu, ktery predstavuje perspektivni zpiisob zpracovani biologicky
rozlozitelnych odpadii, predevsim zemédelskych zbytkii, se sklada z nékolika po sobé
nasledujicich fazi — hydrolyza, acidogeneze, acetogeneze a metanogeneze. Pro zvySeni
vynosnosti a vetsi optimalizaci celého postupu je rozhodujici faze hydrolyzy, tj. preduprava
surového materialu fyzikalni ¢i chemickou cestou. Tento prispévek se zabyva metodou
termické hydrolyzy s naslednou expanzi, ktera v sobé kombinuje dvé klasické hydro-termické
metody. V prvni Ccdsti se prispevek venuje problematice vyroby bioplynu, vyznamu
predupravy, vyctu jednotlivych technologii se zamérenim na hydro-termické metody a jejich
vlivu na strukturu materialu. Druha cast rozebira overeni vliivu expanze na distribuci castic a
strukturu mikrokrystalické celulézy. Ddle obsahuje popis experimentu zaméreného na studii
Mikrostrukturdalnich zmén v pSenicné slameé vlivem procesu predupravy (teploty a doby
zdrzeni). Na zaklade vyhodnoceni vysledkii jsou doporuceny procesni parametry pro
zpracovani pSenicné slamy.
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1. Uvod

Proces vyroby bioplynu je pfedmétem nejen mnoha odbornych ¢lankli a experimentd,
zabyvajicich se jeho optimalizaci, ale 1 realizovanou technologii primyslovych aplikaci, které
Vv posledni dob€ zaznamenavaji velky rozvoj. Realizace tohoto procesu v praxi skyta moZnosti
snizeni vyuziti konven¢nich neobnovitelnych zdroju energie a vypotradani se s biologicky
rozloZitelnymi odpady.

I toto pomérn€ nové odvétvi jiz proslo urcitym vyvojem, jehoz disledkem je posun od
biopaliv prvni generace k biopalivim generace druhé. Tato biopaliva jsou vyrabéna z
biomasy, u které neexistuje jeji potravinaiské vyuziti [1]. Piikladem je zemédélsky odpad
jako je slama, seno, kukufi¢né a fepkové zbytky. Dale lze zpracovavat lesni biomasu a téZebni
zbytky ¢i energetické rostliny a biologicky odpad z domécnosti.

Potencial vyuziti plodin druhé generace je vysoky, ale komplikaci je naroc¢nost
technologického procesu zpracovani a nasledné vyroby bioplynu. K dosazeni vétsi vytéznosti
je nutné, aby vychozi material proSel procesem, pii kterém dojde k naruseni jeho
lignocelulozni struktury, kterd je tvofena vlakny celulozy obklopené hemicelul6zou a
ligninem (obr.1). Tento krok lze realizovat mnoha zptisoby zahrnujici fyzikalni i chemické

postupy.
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Obr. 1. Struktura lignocelulozniho materialu. [2]
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Dalsim krokem pfii vyrobé bioplynu je enzymaticka hydrolyza polysacharidickych
fetézci. Vysledkem plsobeni enzym na materidl je rozStépeni téchto fetézcl na
monosacharidy. Je ziskdna glukéza z celulézy a smés cukri z hemiceluldzy, zahrnujici
pentdzu (xyloza a arabindza) a hexdzu (glukdza, manoza a galaktdza). Poté jiz nasleduje
samotnd fermentace substratu vzniklého pfedchozimi procesy, pii které jsou ziskané
monosacharidy nasledné¢ metanogennimi bakteriemi pfeménény na metan, oxid uhli¢ity a
vodu.

Preduprava biomasy je tedy prvni nezbytnym krokem pi#i vyrobé bioplynu. Tato
uprava suroviny ma pozitivni vliv na nasledujici enzymatickou hydrolyzu [3]. Fyzikalni nebo
chemicka pfeduprava zvysuje miru rozlozitelnosti materidlu, a tim vytéznost celého procesu.
RozruSeni lignoceluldzni struktury je dosaZzeno jak strukturnimi zménami v materialu, tak i
zménami ve slozeni. Dochézi k ¢astecnému ¢i tplnému odstranéni hemicelulézy a ligninu a
zaroven rozbiti vldknité struktury materidlu. Enzymy ucastnici se nasledné hydrolyzy se tak
snaze dostanou do kontaktu s celuldzou, se kterou reaguji, a dochazi k enzymatickému $tépeni
polysacharidi. Mimo zvySovani ucinkd enzymatického plsobeni zvétSenim piistupnosti k
celuloze je dalsim cilem minimalizace ztrat cukrd. Je tedy nutné zvolit optimum mezi
mnozstvim ziskanych cukrii a pfistupnosti celuldzy. Lignocelul6zni struktura totiz podléha pti
vysSich teplotach degradanim reakcim.

Existuje mnoho metod pfedupravy surovin pii vyrobé biopaliv [4]. Prvni skupinou
jsou chemické zptisoby, které jsou zalozeny na rozruSeni materialu pisobenim chemikalii.
Vysledkem téchto procest je vSak tvorba toxickych latek, inhibitorti hydrolyzy a korozniho
prostiedi v aparatech. Tyto metody jsou obecné nejucinngjsi, ale jejich nevyhodou je finan¢ni
naro¢nost dand nutnou regeneraci a recyklaci pouzitych chemickych prostfedkil. Prikladem
mize byt kysela hydrolyza (H,SO,4, HCI, HNO3) nebo alkalicka hydrolyza (NaOH, Ca(OH),).

Mezi fyzikdlni metody patii predev§im mleti a extruze. Dochdzi pfi nich ke
zmenSovani velikosti ¢astic, ¢imz se zvySuje dostupny povrch plisobicim enzymim. Mleti se
vétSinou pouziva jako piedstupen pred dal§im zpracovanim.

Dalsi skupinou jsou fyzikalné chemické zplisoby zpracovani, mezi které patii expanze
vodni pary, ¢pavkovych par (AFEX), CO, a metoda LHW (liquid hot water pretreatment).
Vsechny tyto metody jsou zalozeny na ohfevu biomasy s ptipadnou naslednou expanzi.

Specialni skupinou jsou biologické metody ptredupravy, které vyuzivaji pusobeni
riznych druhi plisni a hub.

2. Hydro-termické metody zpracovani biomasy

Tento C¢lanek je predevSim zaméfen na hydro-termické metody piedupravy, které
zaujimaji vyznamné misto mezi ostatnimi zptsoby [4]. Jsou zajimavé tim, Ze k jejich prib&éhu



neni nutné pouzit dal$i chemikalie, coz umoziiuje vyhnout se problémim spojenym se
vznikem chemicky agresivniho prostredi, feSeni korozniho vlivu na aparat a otazce recyklace
chemikalii. Nedochazi pti nich k pfilisnému vzniku inhibitori a pH vsadky se pohybuje v
doporucenych mezich bez nutného vnéj$iho zasahu. Dochazi také k mensi mife degradace
rozpusténych cukri.

Vyznamnym zastupcem je metoda LHW (liquid hot water pretreatment), kdy je
materidl ve vod¢ ohfivan za zvySeného tlaku po urcitou dobu vydrze a poté nasleduje
ochlazeni vsadky [5]. Dalsim piikladem je metoda parni expanze, kdy po prudkém a pomérné
kratkém ohfevu materidlu sytou parou dochdzi k ndhlému snizeni tlaku expanzi.
této teplote. Rozsah pouzivanych teplot je od 170 °C do 230 °C a doba zdrzeni se pohybuje od
nuly do desitek minut. DalSimi parametry jsou velikost castic materidlu, mnozstvi a
koncentrace materidlu ve vsadce, ptipadné jeji pH. Urcity vyznam miiZze mit i promichavani
vsadky v naddobé.

Na Ustavu procesni a zpracovatelské techniky 12118 FS CVUT jsou experimenty
provadény na zafizeni, které pracuje v rezimu kombinace obou vySe zminénych metod -
termickd hydrolyza s néaslednou expanzi. V piipad¢ tohoto zptsobu pfeduipravy je principem
penetrace vody do port materidlu, kterd pti nasledné expanzi méni své skupenstvi na plynné,
coz je doprovazeno zvétSenim objemu, a tim naruSeni materialu.

2.1 Strukturni zmény materialu

Pozorovatelnym vysledkem termicko-expanzi piedupravy jsou zmény struktury
rostlinného pletiva. Dochazi také ke zménam chemického slozeni povrchu materidlu. VSechny
tyto zmény jsou povazovany za objasnéni experimentalné ur¢eného zvyseni zisku cukrd a
vytéznosti enzymatické hydrolyzy a posléze i celého procesu vyroby bioplynu.

Rada publikovanych ¢lankii a experimentll se zabyvd pravé pozorovanim
mikrostruktury predupraveného materialu. Kristensen [6] potvrdil, Ze pfi procesu termické
pfedupravy LHW dochazi k ¢astecnému naruseni nebo oddéleni jednotlivych vlaken pSeni¢né
slamy. Ziskany materidl je velmi nehomogenni. Pii detailn€jSim pohledu potvrdil i
pozorované zmény na povrchu materialu.

Otazkou zlstava posouzeni vlivu predipravy na mikrostrukturu vlaken, stavbu bunék
a celistvost bunééné stény. Zde Kristensen [6] dochazi k zavéru, ze termicka pirediprava nema
vyrazny vliv na mikrostrukturu. Pfesto naméfené hodnoty pfisuzuji hydro-termickym
metodam velky vliv na enzymatickou rozruSitelnost slamy. Vysvétlenim tedy musi byt
odstranéni hemicelulozy ¢i preskupeni ligninu. Kristensen [6] piedpoklada, Ze ptesunuti a
usazeni ligninu na vné&jSim povrchu odkryva vnitini povrch celulézy, a tim zvySuje
pristupnost enzymu k celuléze. Kristensen [6] také zmifluje experiment, ve kterém byla pro
predupravu pouzita metoda parni expanze s piedchozim pulsobenim SO, na material.
Vysledné sloZeni sldmy je podobné jako pii pouziti LHW ptedupravy.

Zeng [7] provedl podobné zkoumani na materialu, kterym byla kukuficnad silaz.
Potvrdil, Ze preduprava rozruSuje materidl a spojuje to s vysledky analyzy zmén slozeni
vzorkll. Dale popisuje proces enzymatické hydrolyzy, kdy enzymy napadaji celulozu a
pievazné pronikaji do vnitiniho prostoru ¢astic. Nekteré vSak narusuji i samotny povrch, ktery
se v procesu méni. Vysledkem jsou tedy zmény ve vnitini stavbe.

3. Popis a princip funkce zarizeni

Experimentalni aparat na termicko-expanzni hydrolyzu pracuje ve vsadkovém rezimu
a je tvofen dvéma hlavnimi ¢astmi, kterymi jsou hydrolyzér a expanzni nadoba [8].
Hydrolyzér je duplikdtorova tlakova nddoba s objemem 8 litrl. Maximalnimi provoznimi



podminkami je teplota 200 °C a tlak 1,6 MPa. Vsadka je nepiimo ohfivdna olejem
cirkulujicim v temperacnim okruhu skrz pla§ hydrolyzéru. Pro ohfev média je pouzita topna
spirala s vykonem 12 kW. V expanzni nddob¢ je udrzovan atmosféricky tlak a pti procesu do
ni expanduje zpracovavany materidl. Chlazeni nadrZze a urychleni kondenzace pary je
umoznéno duplikatorovym plastém, kterym obiha voda. Hydrolyzér a expanzni nadoba jsou
vzajemné propojeny pies kulovy kohout s pneumatickym pohonem, jehoz rychlym otevienim
dochazi k expanzi vsadky. Teplota Vv hydrolyzéru neni méfena piimo z divodu
nehomogenniho teplotniho pole, ale je ur€ovana na zékladé rovnovahy vody a vodni pary na
mezi sytosti.

Obr. 2. Detail laboratorni jednotky termicko-expanzni hydrolyzy
(1-hydrolyzér, 2-expanzni nadoba, 3-kulovy kohout s pneumatickym pohonem). [8]

Obr. 3. Laboratorni jednotka termicko-expanzni hydrolyzy [8]



4. Experimenty

Cilem experimenti bylo vyhodnotit vliv termické expanze na strukturu pseni¢né
slamy. V prvni ¢asti experimentii byl ovéien vliv samotné expanze na strukturu modelového
materialu, kterym byla celul6za. V druhé ¢asti byl zkouman vliv termicko-expanzni hydrolyzy
na strukturu pSenicné slamy.

4.1 Ovéreni vlivu expanze
Mikrokrystalické celul6za byla podrobena zkoumani s cilem potvrdit vliv expanze na
strukturu materialu [9]. Bylo provedeno méfeni rozlozeni velikosti Castic celulézy. Parametry
predupravy byly teplota 200 °C a doba zdrzeni na této teploté¢ 5 min. Celuléza byla zvolena
z dtivodu jeji teplotni stability az do teplot 230-260 °C. Na obr.4 je patrny rozdil v distribuci
velikosti Castic pfed a po expanzi. Stiedni objemovy pramér castic byl 87,433 pum pied
expanzi a 25,753 um po preduprave expanzi.
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Obr. 4. Rozlozeni velikosti cdstic celulozy pred expanzi (Cernd) a po provedeni expanze
(modra).

Z obou vzorkl byly na mikroskopu Olympus LEXT OSL 3000 ziskany mikroskopické
snimky, které byly nasledné navzajem porovnany. Mizeme pozorovat viditelné zmény ve
struktuie celulozy. Jak je vidét na obr.5 u pfedupraveného vzorku doslo k vyraznému naruSeni
predchozi celistvé struktury. Vldkna, ktera ptivodné tvotila kompaktni matrici, jsou vlivem
expanze navzajem castecné oddé€lena a cely povrch celuldzy je zna¢né rozrusen.

A) pred expanzi B) po expanzi

Obr. 5. Mikrostruktura celuldzy (parametry piredupravy: 200 °C, 5 min).



4.2 Vliv termicko-expanzni hydrolyzy na strukturu pSeni¢né slamy

Pribéh experimentd byl nasledujici. Hydrolyzér je naplnén substraitem obsahujici
lignoceluldzni material a vodu. Koncentrace materialu v suspenzi je 5 % hm. a pSeni¢na
slama byla nesemletd, tzn. do hydrolyzéru byla vlozena v ptivodnim surovém stavu. Cely
proces predupravy za¢inad ohifevem vsadky na pozadovanou teplotu V rozmezi 170 - 200°C. Po
dosazeni této teploty je odméfena doba vydrze na této teploté v rozsahu 0 - 60 minut. Po jejim
uplynuti nésleduje okamzité otevieni kulového kohoutu a nahla expanze vsadky do expanzni
nadoby. Po kondenzaci vzniklé pary a vychladnuti celého aparatu véetné vsadky je material
vyjmut z expanzni nadoby. Dale je odebran vzorek pevné i kapalné faze pro dalsi rozbor.

V kapalné fazi byly méfeny hodnoty koncentrace glukézy, CHSK a pH, zatimco tuha
faze byla pouze vysusSena a ptipravena k mikroskopii. Hodnoty pH byly méteny pomoci pH
metru Inolab pH730, koncentrace glukézy pomoci glukometru EasyGluco IGM-0002A a
CHSK kapalné faze bylo stanovovano pomoci dichromanové metody se spektrofotometrickou
koncovkou prostfednictvim kyvetovych testi Spectroguant [10]. Mikroskopické snimky a
fotografie struktury slamy byly nasnimany konfokalnim rastrovacim mikroskopem Olympus
LEXT OSL 3000. Pro mikroskopické pozorovani byly ze vzorkt vybrany casti o stejném
rozméru a charakteru.

Vliv termicko-expanzni hydrolyzy na strukturu slamy byl vyhodnocovan na zakladé
pozorovani mikrostruktury pro rtizné pracovni podminky a ve vztahu s koncentraci glukozy,
pH kapalné faze (mnozstvi kyselin) a CHSK kapalné faze (mnozstvi organického podilu).

Na obr.6 je vykreslena zavislost koncentrace glukézy na parametrech piedupravy.
Z grafu je patrna rostouci tendence kone¢né koncentrace glukézy v kapalné fazi hydrolyzatu
s rostouci teplotou a dobou vydrze. Tento jev pfimo souvisi se zménami v lignocelul6zni
struktufe materialu, jejichz vysledkem je uvolnéni polysacharidii - hemiceluldzy a celul6zy.
Za termického plisobeni jsou nasledné transformovany a rozpustény v kapalné fazi mimo jiné
ve form¢ monosacharidu - gluk6zy. Strukturni zmény tak vedou ke zvySeni biodegradability
biomasy. Z tohoto pohledu se jevi vyssi teplota a delsi ¢as jako vhodné parametry s ohledem
na vysledny zisk cukrt v kapalné fazi. Namérené hodnoty CHSK kapalné faze na obr.7 vSak
potvrzuji, ze pii teploté zpracovani a dobé vydrze vyssi nez 185 °C a 40 min hodnota
celkového obsahu organickych latek v hydrolyzatu klesa. Pfi¢inou mize byt tvorba inhibitorti
a nasledné degradace hydrolyzatu. Toto tvrzeni dokladaji vysledky fady dalSich experimenti
[3,11].
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Obr. 6. Koncentrace glukozy v kapalné fazi hydrolyzatu po provedeni predupravy (pocdtecni
hodnota pred zpracovanim: 0,11+0,01 g.I™).
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Obr. 7. CSHK hydrolyzdtu (pocdtecni hodnota pred zpracovanim: 2,94+0,20 g.I™).

Na obr.8 je zobrazena zavislost pH hydrolyzatu na parametrech zpracovani. V grafu
lze pozorovat klesajici trend hodnoty pH kapalné faze vsadky se zvysujici se teplotou
organickych kyselin v kapalné fazi vsadky [12]. Dle mnoha autort je doporucené rozmezi
hodnot pH 7-4 [5]. Pti experimentu se hodnota pohybovala v tomto rozsahu, pouze v piipadé
teploty 200 °C a urcité doby vydrze byla hodnota pH na dolni hranici.
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Obr. 8. Hodnota pH kapalné faze hydrolyzatu po provedeni predipravy (pocatecéni hodnota
pred zpracovanim: 6,93+0,06).



Obr.9 doklada zménu struktury psenicné slamy v dusledku termicko-expanzni
hydrolyzy. Na strukturu materidlu ma tedy silny vliv kombinace doby vydrze a teploty
zpracovani, resp. s ni spjata tlakova diference pfi expanzi.

320um

A) pred expanzi B) po expanzi
Obr. 9. Struktura psenicné slamy (parametry predupravy: 200 °C, 20 min).

Na obr.10 je pozorovana mikrostruktura surové slamy pted expanzi. Snimky v tab.1
zobrazuji detailni Strukturu po provedeni expanze pro ruznou kombinaci parametrd
ptedipravy (teplota a doba vydrze na této teploté). MiZeme na nich pozorovat nékolik
dilezitych poznatkd.

S rostouci teplotou vsadky (tlakem v nadob¢) lze piedpokladat, Ze bude dochazet k
veétsimu rozruSeni jednotlivych vlaken materialu. Material bude poruseny a celuléza vice
rozvlaknéna. Tim se zvysi specificky povrch dostupny mikroorganismiim ptsobicim v dalSich
fazich. Toto tvrzeni viditeln¢ plati pfi porovnani vzorki predupravenych pfi teploté 170 °C a
ostatnich teplotach. Trend rozrusovani materidlu s rostouci teplotou doklada i zavislosti
koncentrace glukozy (obr.6). Z hlediska struktury slamy nelze mezi teplotou 185 °C a 200 °C
Jiz pozorovat vyznamné rozdily. ZvySeni tlaku z 1,1 MPa na 1,6 MPa tedy nema vyrazny
efekt.

Vzhledem k c¢asu je vyznamny rozdil mezi dobou vydrze 0 min a ostatnimi Casy. Ze
snimkii 1 ze zmén koncentrace glukozy, CHSK a hodnoty pH lze usoudit, ze okamzita
expanze vsadky po dosaZeni poZadované teploty méa vyrazné mensi ucinek nez expanze
materialu, ktery je predupravovan delsi dobu. Hodnoty koncentrace glukozy a CHSK jsou
doba zdrZeni na teploté je tedy nutna pro efektivnéjsi vysledek celého procesu. Naopak pro
dobu vydrze 60 min se zda, Ze vliv expanze na strukturu materidlu je mensi nez pro predchozi
dva ptipady, tj. pro doby vydrze 20 a 40 min. V souladu s timto tvrzenim je i hodnota CHSK,
ktera pro vyssi teploty a dobu vydrZze 60 min kles4. Z hlediska struktury je material po dlouhé
dobé ziejmé jiz pfili§ rozmocen a rozvlaknén, Ze nepodléhd tak vyrazné nasledné expanzi.
Pokles CHSK souvisi s jiz vySe zmiflovanymi procesy degradace hydrolyzatu.

V pribéhu predapravy dochazi také ke zménam struktury a slozeni, Které se projevu;ji
na samotném povrchu. Miizeme porovnat vzhled povrchu vychoziho materidlu a slamy po
piredupravé pii raznych teplotach pro dobu zdrzeni 0 min. S rostouci teplotou dochdzi
k vyraznéjsimu naruseni souvislosti povrchu.



Obr. 10. Struktura psenicné slamy pred provedenim predupravy.

Pozorovani je ztizeno velkou nehomogenitou piedupraveného materidlu. Z
makroskopického pohledu na material 1ze jednoznacné potvrdit rist miry rozruSeni materialu
na men$i vldkna s ,,drsnjSimi“ podminkami (riist teploty a doby vydrZe na teploté).
Mikroskopicky pohled vsak nemusi byt takto jednoznacny, protoze jednotlivé ¢&asti
pfedupravené¢ho materidlu a 1 jednotlivd vldkna se od sebe 1i§i mirou ovlivnéni procesem
predupravy. Pro lepsi posouzeni je nutny vybér vhodnych vldken nebo statistické posouzeni
pii opakovaném pozorovani.
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5. Zavér

Hlavnim cilem provedeného experimentu bylo prokdzat vliv expanze na
piredupravovany material a také poukazat na vyznam kombinace dvou standardnich hydro-
termickych metod do jednoho postupu. Zménu struktury a celkovy pfinos predupravy
dokladaji mnozi autofi, ale zaméfuji se vyhradné na metodu LWH ¢i parni expanzi.

e Byly pozorovany dopady expanze na distribuci velikosti Castic a strukturu
mikrokrystalické celulozy, ktera je soucasti lighoceluldézni struktury zpracovavanych
materiald.

e Provedeny experiment s pSeni¢nou sldmou potvrdil vliv pfedupravy a expanze na
strukturu materialu a navic umoznil vice analyzovat vliv obou procesnich parametra -
teploty a doby vydrze.

e Pro dostate¢né naruSeni povrchu materialu a desintegraci struktury se jevi jako vhodna
teplota 185 °C.

e S ohledem na miru rozruSeni slamy vlivem expanze se jevi doba vydrze 20 az 40 min
jako optimalni.

e Tyto vysledky jsou ve shod¢ s publikovanymi doporuc¢enimi dal$ich odbornych ¢lanki
[3,13,14]. Jako dostate¢nou dobu vydrze uvadi i 10 min.
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Seznam symbolit

CGFINAL konecna koncentrace glukdzy [9.I"]
CHSK chemicka spotieba kysliku kapalné faze hydrolyzatu [9.1"]
T teplota zpracovani [°C]

t doba vydrze [min]
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