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Abstrakt

Tato prace se zabyva vlivem procesnich parainetn kvalitu hydrolyzatu vzniklého z
lignocelulézovych surovin. Prvidgast clanku se ¥nuje problematice a vyznamueglUpravy
surovin pouZivanych pro nésledné zpracovani nadhiem Pro zvySeni wyZnosti biopaliva
jsou pouzivanyizné metody fe@dupravy surového materialu; v tomttanku je rozebrana
metoda termické expanze s cilem najit optimalntgsoi parametry z hlediska vhodného
naruseni struktury suroviny a tim jeji 7Z&ggupreni a navySeni dinnosti naslednych
biochemickych pochad Druhacastclanku obsahuje jednak popis experimentalnihézemi,

ale také zpisob i princip provedenychdieni. Dale je uvedena metodika zpracovani dat. Na
zaklad ziskanych vysledkjsou dopordeny optimélni procesni parametry pro termickou
expanzi lignocelul6zovych surovin.
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1. Uvod

Lignocelulozova biomasa je bohatym organickym zslrognergie, ktery fize byt vyuZzit
pro vyrobu bioplynu a biopaliv [1]. Ktomu mohou tbyyuZzity bioodpady, jakymi jsou
nagiklad zentdélské zbytky, zvieci vykaly nebo ikvaské zbytky, jejichz produkce je
tadow 10"t za rok [6]. Tyto materidly obsahuji Zfm# mnoZstvi sacharid jakymi jsou
nagiklad celul6za, hemiceluldza, dale obsahuje také lignin a dalSi organické aigamické
latky. [3]. Pro vyrobu bioplynu se pouZiva metode. anaerobni digestédale jen AD). Zde
ovSem nastava jeden problém. Lignocelulézova biamas sloZitou strukturu rostlinné
burg¢né stény a je pordrné odolnd vici mikrobidlnimu napadeni a tim ig&hu anaerobni
digesce. [1] Tato odolnost je igpbena obsahem ligninu, kterytigpbuje odolnost surovin
vaci chemickym a biologickym metodam rozkladu.[6]. Pdosazeni vysoké winosti
bioplynu a biopaliv obecnje tedy nezbytné provéstgqulpravu lignocelulozévé biomasy.
Takovato peduprava ma za nasledek nejen naruSeni struktonyasiy a tim jeji Zjstupréni
pro AD, ale také dochazi keminam na biochemikalie. V sdasné dob je kladen draz
piedevSim na to, aby dan&epduprava rda minimalni energetické naroky a téz, aby nedoslo
k degradaci nebo zuigténi suroviny.

V souwiasnosti se testujetdi mnoZzstvidznych druls preddprav, kde viechny maji za cil
zpiistupnit lignocelulézovou biomasu pro AD. Jsou tapn parni expanze, mechanicka
piredlprava nebo kyseléi zasadita hydrolyza [6]. Xiao et al. [7] uvadi, Z&mito
predupravami vznikaji inhibitory fermentace a hydmdly je nutné &i anaerobnim
podminkam chemicky stabilizovat. Toto ma za nasledemplikovani peddpravy a tim i
vysSi vstupni a provozni naklady. MoZnyifeSenim tohoto problému je tzv. termicko-
expanzni peduprava (TEH). Jeji princip sfiga vtom, Zze voda o vysoké teplofe
udrZzovana v kapalném stavu diky vysokému tlaku. [B]Jedochazi k rozpou&ni ligninu @i

! Jedna se o kontrolovanou mikrobialiiémEnu organickych latek bezistupu vzduchu za vzniku bioplynu a
digestatu.



teplog vyssi jak 160 °C a naslednému rozpadu struktutiynak zgristupréni celul6zovych
vlaken.

Pro metodu fedupravy TEH bylo vyvinuto experimentélnitizeni na Gstavu procesni
technikyCVUT, na kterém byly provashy experimenty.

Vyhodou TEH je, Ze nejsou feba Zadné chemikalie a také nedochéhén termického
zpracovani k tvorb inhibitori fermentace [6]. Nevyhodou je ovSem &m@a energeticka
nara:nost. Péréz [4] uvadi, Ze tato energetickd Waost dosahuje aZz 33 % z celkové
energetické bilance provozu bioplynové stanice.

Metodu termické hydrolyzy s pSénibu slamou laboratoéntestoval jiz pray Péréz. Jako
procesni parametry pro experimenty zvolil teplotwzmezi 170 — 220 °C s dobou vydrze 0 —
40 min. Hmotnostni mnozstvi slamy pouZzil 5 a 10 N&jvySSi @innosti definované jako
konverze polysachaniddo hydrolyzatu dosahlipteplog 200 °C a dobé vydrze 40 min, kdy
konverze pitomnych polysacharidbyla 96 %. [3]

Cilem této prace je tedy posoudit vliv procesnielnametil, jakymi jsou teplota, tlak a
doba vydrze, na kvalitu hydrolyzatu pomoci 4 patameH substratu, koncentrace glukdzy,
CHSK (chemickéa spé¢ba kysliku) a konverze susSiny do kapaliny.

2. Popis experimentu

2.1.Testovany material — pSenina slama

Testovanym materidlem byla riedupravena pSefria slama o maximalni délce stébel
20 cm. Zakladnimi parametry slamy jsou jgjbpzné sloZzeni, obsah celkové suSiny a obsah
organické susiny.

Pro ugeni suSiny byl vyuzit proces susSeni, kdy se 5 vir@lédmy vysusilo p teplot
105 °C do konstantni hmotnosti. Na zaklawzdili hmotnosti bylo stanoveno mnozstvi
susiny na 93 % celkové susiny. Organicky podil $irglje 86 % hmotnostnich.

2.2.Popis a funkce z#izeni

Pro termicko-expanzni tedlpravu bylo vyvinuto laboratorni izzeni (Obr. 1) pro
zpracovani jakehokoliv substratu, které je udmistv laboratéich Ustavu Procesni techniky
CVUT Fakulty strojni.
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Obr. 1: Schéma laboratorniho zizeni.
1 — hydrolyzer, 2 — expanzni nadoba, V1 — kulowputy W — vstup chladici vody do
duplikatorového plagt O — vstup horkého oleje do duplikatorového plast




Toto zd&izeni se sklada z& €asti: expanzni nadoba, hydrolyzér a kulovy kohQddr( 2).

Obr. 2 Laboratorni z#izeni pro termicko-expanznfgaipravu.
1 — hydrolyzér, 2 — expanzni nddoba, 3 — kulovpubl pneumatickym pohonem

Hydrolyzér je nadoba, ktera slouzi k tlakové tek@iwvydrzi dané vsadky. Maximalni
provozni tlak je 1.6 MPa a teplota 200 °GibRzna doba nakhu na pracovni teplotu 200 °C
je 48-50 min. Reaktor neni promichavan zadnym ncichadizeni. K promichavani slouzi
pouze proughi na zaklad gradientu teplot a rozdilu hustot. Vsadka jéivdna nefimo
pomoci oleje proudiciho v duplikatorovém plastiefOje olfivan pomoci dvou na sdb
nezavislych topnych spiral o vykonu 12 kW.

Expanzni nadoba je #aeni, do kterého se jima expandovany substradmhgzéru.
Principem fungovani je vypusti dané vsadky z hydrolyzéru s pomoci kulového iltepti
daném petlaku, ¢imz dojde k prudké expanzi této vsadky do expam@édoby, kde je
udrzovan atmosfericky tlak. Pro urychleni manipala@e expanzni nadoba vybavena
duplikatorovym pla&m, do kterého je fivedena studena voda zaelem urychleni
kondenzace vzniklé pary.

Postup B pracovnim experimentu je nasledujici: Nejprveusmeisti dana vsadka do
hydrolyzéru. Néslednje celé z&zeni uvedeno do provozu a dochazi pomoci topngchls
k ohfevu oleje a tim i vsadky. N#stem teploty dochazi zaravé nafistu tlaku. B dosazeni
poZadované teploty vsadky a dolbydrZze je provedena expanze do expanzni nadoleyjekd
jiman vznikly hydrolyzat a vznikla para. Pomoci aygtciho ventilu je vznikly hydrolyzat
vypusen a podroben dalSimu zpracovani.

2.3. Metodika provadéni experimenti a principy méieni

Pred samotnym procesem termické expanze bylo nutrm¥@u slamu podrobit zviteni
v horké vod. To se provadi z tohawdodu, Ze pSefind slama ma nizsi hustotu nez voda, coz
zpasobuje vznik plovouci krusty a slama pak neni @@stvhodném pro hydrolyzu. Je totiz
obtizre homogenizovatelna. Zuwleni (hydratace) slamy bylo provam dle [6] @i teplotach
v rozmezi od 55 — 60 °C po dobu 60 minut. K experita byla pouzivana 5 % hm. slamy ve
vodk. Po této fazi byla tato suspenze nalita do hydénly a byla provedena termicko-
expanzni Upravaipdané teplat — 170 °C a 200 °Cipdobke vydrze v rozmezi od 0 do 60
min.



Kvalita hydrolyzatu vzniklého termicko-expanzitédupravou byla hodnocena na zéklad
zmeny rekolika parametitr, a sice pH, koncentrace glukézy, CHSK kapalné fazeéz
konverzi susiny do kapaliny a vizualni amy struktury. Konverzi jsem it dle nasledujiciho
vzorce:

mg * @
X = [1 - ] « 100 [%] 1)
Mms105
Kde: mg; je hmotnost vzorku slamy,

Mms105/€ hmotnost vysuSeného vzorku po termické expanzi,
a = 0,93 je podil suSiny v p&atecnim vzorku.

Pouzité pistroje:
Kern FKB (nejistota 0,2 g) —&heni hmotnosti,
pH meter — Inolab pH730 (nejistota 5 % #eného rozsahu),
EasyGluco IGM-0002A 10-600 mg/dl (nejistota 2 % &@meho rozsahu) - &reni
koncentrace glukozy,
Spectroquantan 14541, Merck ¢éifmni CHSK.

3. Vysledky a jejich diskuse

VSechny niZze uvedené Zny souvisi se z&mami struktury vsadky vlivem gsobeni
teploty a tlaku. Dochazi éast&nému rozpughni ligninu do kapaliny. TéZz dochazi kemené
polysacharid na jednodusSi cukry. Zejména pak celul6za, kterggnenéna na rozpustné
oligosacharidy a glukézu. Hemicelul6za je uwmtana ze struktury a rozpo&sa v kapalig
[6].

Na obrazku 3 je uvedena n&mna zavislost konverze na teglol a dolé vydrzet.
Konverze ndm zde popisuje mnoZstvi rozpugth latek z pSetiné slamy do kapaliny.
PredevSim tedy popisuje mnozstvi uvaigich a pemenénych polysachariil do kapaliny.
NejvysSi konverze byla dosaZzenateplo& T = 200 °C a kolisa okolo hodnoty 50 % gobs
vydrze 20 — 60 min, coz je prasgbdobrt zpisobeno tim, Ze jiz doSlo k ¥grpani latek
v zakladni surovié preménujici se na meziprodukty rozpustné ve &ofloto se vSak netyka
teploty 170 °C. Konverze pro tuto teplotu rosteelém rozsahu vydrze. NiZSi teplota
pravdEpodobré zpisobuje pomalejSiipmenu a rozklad na meziprodukty.



konwverze suginy X pro T= 170 3 200 °C

ED T T T T T T T
+  200°C
® 170 °C
B0 F + i
+ +
40+ s
k]
1.
= 3ot x .
s x
201 s
it
10+ .
D | | | 1 | | 1
0 10 20 30 40 a0 G0 70
cas t [min]

Obr. 3: Konverze suSiny do kapaliny pro teploty 170 °@@ 2ZC gi riznych dobach vydrze.

V tabulce 1 je zobrazena struktura slamy po teréiekpanzi pro dané procesni
parametry. Je patrné, Zéi peplot 170 °C a dob vydrze O min doSlo jen k nepatrnému
narusSeni vliaken pSemé slamy a tim i minimalni konverzi do kapaliny. Madil k tomu, je
vidét, Ze pro teplotu 200 °C a dblyydrze 60 min doSlo ke z&@€mu naruSeni struktury,
pieméné sloZzeni a konverzi do kapaliny.

Tab. 1.Zavislost struktury slamy na tepfatpracovani a dabvydrze.
T(°C)

200

t (min)

20




40

60

Jak je viét na obrazku 6, s rostouci teplotou a dobou vydiZe0 min roste mnoZzstvi
organickych latek v hydrolyzatu. Maximalni hodn@SK bylo tedy dosaZzendaripteplot
T = 200 °C a dob vydrZze 20 min. S naslednou rostouci dobou vydidehdzelo jiz vSak
k poklesu nargtenych hodnot. # vySSi vydrzi dochazi ke tvogbobtizre oxidovatelnych
slowenin, které jsou biologicky SpatmozloZzitelné a zarowepiasobi toxicky na metanogenni
mikroorganismy. Toto ma za nasledek snizeni CHS¥, mize byt zgisobeno vznikem
inhibitori nebo téz degradaci hydrolyzatu.

CHSHK pro T= 170 a 200 °C
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Obr. 6: Zavislost koncentrace CHSKi peplote 170 a 200 °C a dané doby vydrze.

Hodnota pH na rozdil od konverze a koncentrace &glukzaznamenala pokles, coz je
zpasobeno reakci vodikovych idns acetylovymi radikaly za vzniku organickych kyseFri
pH menSim nez 4 podporuje vznik toxickych a ohtidridovatelnych latek [8].
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Obr. 5: Zavislost pH pi teplote 170 a 200 °C a dané doby vydrze.

Zmena koncentrace glukézy je na obr. Ligpbena fedevSim peminou hemicelulézy a
celulézy na oligosacharidy a monosacharidy. Nejvik8&centrace glukdzy bylo dosazerio p
teplo€ T = 200 °C a dobvydrze 40 min. B vySSi vydrzi jiz doSlo pro teplotu 200 °C
k poklesu, coz rize byt zmsobeno naslednym rozkladem glukézyi Eeplog€ 170 °C
nedochazi k tak razantnim &n@m koncentrace. Praggbdobré je to zmisobeno tim, Ze
170 °C je dolni hragni teplota pro naruseni struktury i@mené slozitych sachariil

Glukoza pro T=170 a 200 °C
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Obr. 4: Koncentrace vzniklé glukdzyipeplot 170 a 200 °C a dané doby vydrZe.



4. Zaveér

Optimalni zpracovani z hlediska vhodného naruseoktsiry pSeniné slamy a femeny
sloZzeni na jednoduché sacharidy, rozgniskigninu a také teoreticky dalSich biochemickych
slowenin je dle nasledujicich formuli:

1) Provést sm&eni pSeniné slamy po dobu 1 hodinyipteplo& okolo 60 °C z toho
duvodu, aby se zabranilo vzniku krusty a doslo k dafar zhomogenizovani vsadky.

2) Jak vyplyva z provedenych experiminkvalita hydrolyzatu zavisi na jeho slozeni a
pH, a to v zavislosti na tepkoa dok& zpracovani.

3) S rostouci dobou zpracovani a vydrze dochaasturkoncentrace glukézy a konverze
suSiny do kapaliny a naopak dochazi k poklesu gHHSK.

Do budoucna by bylo vhodné provést detailni rozeacharid a kyselin naréenych
vzorki a ukit jejich presné slozeni, abychom dostategnou pedstavu o tom, ke kterym
zmeénam tam dochazi a jakégsné meziprodukty tam vznikaji. Sasny celosstovy trend
smeiuje k vyzkumiim ziskavani chemikalii z lignocelul6zovych surovidhemikalii, které
jsou obtizg vyrobitelné nebo iilis drahé. Na zakladnantienych hodnot se domnivam, ze
pro dosaZzeni maximalni Winosti biochemikalii jsou optimalni tyto procesrdrgmetry:
teplota T okolo 200 °C a doba vydrze okolo 30 nii. téchto parametrech se dosahne
optimalni konverze i koncentrace glukdzy a ned@gde& ke snizeni CHSK. Jednim z dalSich
cilu do budoucna je tedy &fit tuto teorii a pipadré upravit procesni parametry termicke
expanze pro dosaZzeni maximalnidzytosti chemikalii.

Podékovani: 5
Tato prace byla podpena grantem Studentské grantové &iCVUT SGS14/060
a nadanim pispsvkem Nadace TomasSe Bati.

Seznam symbdl

pH [-]

G koncentrace glukézy [9/1]
CHSK chemicka spdgeba kysliku [o/l]
X konverze [%0]
T teplota zpracovani [°C]
t doba vydrze [min]
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