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1 Uvod

V soucasné dobé existuje v oblasti energetiky Ceské republiky i celé Evropy zietelny odklon
od tradicnich fosilnich paliv. S tim souvisi nutna potfeba jejich nahrazeni obnovitelnymi
zdroji energie. Dlvodem jsou mimo jiné klesajici zdsoby fosilnich paliv i snaha o
energetickou sobéstaénost jednotlivych zemi. Clenské staty Evropské unie se zavazaly
k zajisténi vyroby energii v roce 2020 ze 20 % z obnovitelnych zdroji. K naplnéni téchto cilt
je tteba hledat dosud nevyuzité zdroje, které jsou snadno dostupné a stabilni, v soucasné dobé
se jedna predevsim o energii z biomasy. Jednou z moznosti energetického vyuziti biomasy je
anaerobni fermentace s cilem vyroby bioplynu.

V Ceské republice bylo k 31. 12. 2014 evidovano 507 bioplynovych stanic o celkovém
instalovaném vykonu 358 MW s mnozstvim vyrabéné elektiiny 2566 GWh. Podle ceské
bioplynové asociace se vyroba elektrické energie za prvnich Sest mésicti roku 2015 oproti
stejnému obdobi lofiského roku vyrazné neliSila a dosdhla 44 239 GWh. MnozZstvi elektfiny
vyrobené z obnovitelnych zdroji energie v prvnim pololeti 2015 vzrostlo o 9,9 % oproti
stejnému obdobi lonského roku. OZE se v €ervnu tohoto roku podilely na celkové vyrobé
elektfiny 14,8 % podobné jako v Cervnu 2014, kdy to bylo 14,5 %. Bioplyn se na celkové
vyrobé energie v cervnu podilel 3,4 %. Zemni plyn se na celkové vyrobé elektiiny podilel 1,1
%. Podil bioplynu na celkové vyrobé& energie z OZE v ervnu 2015, stejné jako v Cervnu
lofiského roku, dosahoval ptiblizn€ 23%.

Pfevaznou cast instalovaného vykonu tvoii zemédé€lské bioplynové stanice, které
vyuzivaji jako vstupni substrat cilené péstovanou biomasu. Z hlediska ekonomiky provozu je
cilené¢ péstovana biomasa nejvyhodngjsi varianta, protoZe pro tyto stanice je garantovana
nejvyssi vykupni cena elektrické energie a zaroven se diky kvalité vstupnich materidli jedna o
nejméné problémovy provoz.

Nedilnou soucasti tohoto feSeni je otazka ziskavani vhodnych surovin pro vyrobu
bioplynu, a v neposledni fad¢ otazka odstranéni odpadti v bioplynovych stanicich. V soucasné
dob¢, kdy casto poptavka po tradicnich substratech jako je hntj, kejda a sildz zacina
pfevySovat nabidku, je nutné detailné zhodnotit také moznosti jinych substratl. Jednou
Z moznosti je pouziti substrati v podob¢ silazi z rostlin, které byly vyuzity k bioremediaci,
resp. fytoremediaci kontaminovanych pud. V bioplynovych stanicich lze hojné vyuzivat také

Cistirenské kaly nebo nékteré druhy odpadi. Jednou z obvyklych sSkodlivin v téchto
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substratech jsou tézké, resp. toxické kovy. Jejich pfitomnost v nadlimitni koncentraci vSak
Znemoznuje optimalni vyuziti fermenta¢niho zbytku vznikajiciho z téchto substrati a mtze

mit celkove neptiznivy vliv na mikrobidlni procesy probihajici v bioplynovych fermentorech.

Autori této prace dékuji majitelim a provozovatelim bioplynovych stanic za poskytnuté
relevantni informace o danych provozech, za ptinosné nazory na zpracovavanou problematiku
a predevsim za poskytnuté vzorky.

Autofi upozornuji, ze se jedna o specificky vyzkum. Vzorky v tomto piipadé mohou byt
zpracovavany jinymi nez obvyklymi metodami, zvlast byla hodnocena podsitna frakce
digestatu, kterd je nejdostupnéjsi pro pfitomné mikroorganizmy a jeji sloZeni se od celkového
substratu muze znacn¢ liSit. Uvedené vysledky analyz nelze pouzit pro bézné hodnoceni

bioplynovych stanic podle platné legislativy.
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2 Bioremediace

Kontaminace zivotniho prostfedi je v podstaté od tzv. primyslové revoluce siln¢ ovliviiovana
antropogenni &innosti. Rozsahlé plochy s vyraznou kontaminaci nejsou v podminkach Ceské
republiky zaznamenany. Jedna se tedy predevsim o lokalni problémy. (Kucerova et. al. 1999)

Mezi kontaminanty mtizeme fadit organické tékavé latky, jako je naptiklad benzen,
toluen, ethylbenzen, ostatni tékavé ropné uhlovodiky, nizs$i alkany a alkeny, chlorované
alifatické uhlovodiky. Dale pak organické latky obtizné tékavé, jako jsou polyaromatické
uhlovodiky (mimo naftalen), polychlorované bifenyly, fenoly. DalSi skupinou jsou
anorganické kontaminanty, mezi které patii predevS§im toxické kovy, ale i napt. kyanidy,
amoniak, dusi¢nany, sirany aj.

Bioremediace je de facto jakykoliv proces, kterym jsou ptisobenim Zivych organismu,
pfipadn¢ enzyml pieménovany toxické nebo rizikové latky na latky netoxické nebo
nerizikové. Zpravidla jde o rozklad organickych polutantl prostiednictvim specifickych
mikroorganismti anebo pouze o optimalizaci podminek prostiedi pro pasobeni jiz pfitomné
mikroflory. Optimalizace podminek spociva v aeraci, pfidavani Zivin, pfidavanim latek

stimulujicich pouzité mikroorganismy.

Obvyklé déleni bioremediace:
» Fytoremediace — vyuziva k odstranéni toxické zatéze rostlin. Tuto metodu je mozné

kombinovat s produkci biomasy pro energii.
> In situ bioremediace
= pfirozené mikroorganismy
= uméle pfivadéné mikroorganismy

» Ex situ bioremediace
= kompostovani
= fizené biologické oSetfeni
= zemédélské zpracovani
= fizené biologické oSetfeni suspenze (kalu)

» Biologické ¢isténi vod
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3 Dekontaminace tézkych kovi

3.1 Proces dekontaminace

Dekontaminace té¢zkych kovi je pomérné obtiznym tématem. Pii dekontaminaci Zivotniho
prostiedi se nabizi biodegradace. Biodegradace, neboli biologicky katalyzované snizeni
komplexity chemickych slouCenin znamend v podstaté rozklad organickych latek na
anorganické slouceniny. Bioremediace je metoda, pii které se akceleruji piirozené
biodegradaéni procesy nebo je biodegradace cilend ¥izena (Sotnar, 2013). V tomto piipads jiz
nehovofime pouze o dekontaminaci organickych sloucenin. Bioremediaci miizeme tedy
rozd¢lit na fertilizaci, coz je podpora jiz probihajicich pfirozenych procesti biodegradace a na
seeding, coZ je obohaceni prostiedi s kontaminanty o degradatory se znamym katabolickym
potencidlem.

Jednim z moznych zplsobli dekontaminace je bioakumulace. Jedna se o seeding s pouzitim
organismii se zndmym U¢inkem. Pfi bioakumulaci tézkych kovl je mozné vyuzit
mikroorganismy. Je nutné vyuzivat mikroorganismy resistentni na Zivotni prostfedi s obsahem
kontaminantu. Vzhledem k obtiznosti aplikace mikroorganismii do ruznych prostiedi se
vyzkum zaméfil na schopnost bioakumulace bunéfnych stén mikrobidlni bunky, u které
nedochézi k vyraznym metabolickym zménam vlivem vnégj$iho prostedi. Tim vznika pasivni
fyzikdlné — chemickd schopnost bioakumulace. Od roku 1986 je ustanoven termin
bioadsorpce ¢i biosorpce riznych kovi. Piiklady mikroorganismti schopnych akumulace

vybranych téZkych kovi jsou v tabulce 1.
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Mikroorganizmus Prvek

Zoogloea sp. Co, Ni
Citrobacter sp. Cd, U

Bacillus sp. Cu, Zn
Chlorella vulgaris Au

Rhizopus arrhizus Pb, Ag, Hg

Aspergillus niger Th

Tabulka 1: Priklady akumulace kovi vybranymi mikroorganizmy (podle Gadd, 1992)

3.2 Fytoremediace

Fytoremediace je metoda remediace u které se vyuzivaji zelené rostliny K odstranéni
znecistujicich latek z prosttedi. Vybrané druhy rostlin se vyuzivaji k extrakci toxickych kovi,
véetné radioaktivnich izotopu, i k extrakci a rozkladu nekterych organickych latek. Jedna se o
metodu in-situ, vyuzivajici zivych rostlin pfimo na misté znecisténi. Nazev fytoremediace
pochézi z feckého slova phyto = rostlina a latinského remedium = ¢istit.

NejcCastéji sanovanou matrici je v tomto piipadé pida, metodu Ize vSak aplikovat 1 pii
sanaci sedimentti, kalG a vody. Mezi zne€ist'ujici latky, které jsou takto odstraniovany, patii
napiiklad t&7ké kovy, radionuklidy, exploziva, barviva, pesticidy nebo i 1é¢iva. Usp&snost
ovliviiuje zejména rozpustnost znecistujici latky, typ média a doba uplynuld od kontaminace.
Do budoucna existuje predpoklad navySeni uspéSnosti fytoremediace pomoci genetickych
manipulaci u vhodnych rostlin. Krostlindm patii neoddéliteln€é 1 s nimi vazané
mikroorganismy. Pfi vybéru vhodné rostliny je nutné piihlizet mimo jiné také k mistnim
podminkam, jako je slozeni pid, vod ¢i sedimentli, uhrn srazek, denni teploty a svételny

rezim dne (Sotnar, 2013) Daldim neopomenutelnym hlediskem je moZnost pouZiti



Moznosti vyuZiti rostlin z fytosanacnich postupt pro produkci bioplynu v bioplynovych stanicich
Gersl M., Mare&ek J., Sotnar M., Koutny T., Kudélka J., Sofrova J.

- 2015 - -11/34 -

agronomickych technik, jako je hnojeni, stfidani plodin, moznost obd¢lavani
kontaminovaného prostredi a dalsi.

V piipadé¢ vyuziti fytoremediace pii zneCiSténi organickymi latkami se jedna o extrakci
arozklad téchto latek. V pfipadé¢ kontaminace toxickymi kovy vSak z podstaty véci nelze
kovy rozlozit a zneskodnit, je mozné je pouze extrahovat ze sanované matrice. Kovy se poté
ve zménéné vazbé nachézeji v rostlinném materidlu.

Vyhodami fytoremediace je vyuzivani jiz znamych agrotechnickych postupt bézné
pouzivanych pfi zeméd€lském hospodateni a bézné pestovanych rostlin, které 1ze pro tento
ucel vyuzit. Ekonomické investice pii pfipravé sanace i nasledné udrzovani procesu jsou tedy
obvykle minimalni. Dal$i nespornou vyhodou je esteticky pfinos, ktery rostouci zelen
poskytuje zdegradované krajin€. S tim souvisi také sniZeni prasnosti, zvySeni stabilizace vody
V pudé€ a a vzdusné vlhkosti a nésledné zvétSeni biodiverzity.

Nevyhodou je omezend moznost fizeni tohoto procesu, oproti procesim
pramyslovym. Uspé&$nost ovliviiuje fada biotickych i abiotickych faktord, které nelze vzdy
dokonale simulovat a ptedpovidat. Podstatnou nevyhodou je zna¢na ¢asova narocnost, coz
znamena nemoznost jiného vyuziti dané lokality. V nékterych ptipadech znecisténi pronika do
hloubek, kam jiz podzemni organy rostlin nepronikaji a sanace neni umoznéna. S ohledem na
charakter média existuje zna¢né riziko vstupovani kontaminantd do potravniho fetézce.

Fytosanani technologie 1ze rozd¢lit na fytodegradaci, rhizodegradaci, fytoakumulaci,

rhizofiltraci a fytovalitilizaci.

3.2.1 Fytodegradace

Fytodegradace je proces, béhem kterého dojde k absorpci kontaminantu do téla rostliny, kde
probéhne nasledna pfeména a odbourani kontaminantu na latky neskodici zivotnimu prostiedi.
Jako fytodegradace se také oznacuje proces vylucovani enzymi kofenovym systémem rostlin,
u kterého vsak hrozi i pfeména kontaminantu na vice toxické latky nez pivodni. Rostliny

s moznosti vyuziti k dekontaminaci prostiedi jsou uvedeny v tabulce 2.
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3.2.2 Rhizodegradace

Tato metoda uvazuje o zvySeném mnozstvi mikroorganismt pfitomnych s kofenovym
systétmem rostlin. Tyto mikroorganismy pak slouzi jako dekontaminant a nositel

kontaminantu.

3.2.3 Fytoakumulace

Fytoakumulace je metoda uzivand k dekontaminaci tézkych kovi. Jednd se o pfijem
kontaminantu kofenovym systémem a jeho ukladédni do téla rostlin. Pro dekontaminaci

prostiedi touto metodou je nutna sklizen rostlin a jejich nasledné odstranéni.

3.3 Rhizofiltrace

Rhizofiltrace je metoda k dekontaminaci velkych objemii povrchovych, splaskovych ci
odpadnich vod s nizkou koncentraci kontaminantu. Jednd se precipitaci €1 absorpci
kofenovym systémem. Tato metoda je vyuZivana napiiklad v Cernobylu k dekontaminaci CS

a Sr z povrchovych vod.

3.3.1 Fytovolatilizace

U této metody je kontaminant piijiman kofenovym systémem do téla rostlin. Po transportu do
nadzemni Casti nasleduje transpirace tékavého kontaminantu nebo tékavého produktu
metabolizmu. Metoda je vhodna pro dekontaminaci organickymi polutanty. Problémem této
metody je pfesun kontaminantu z jedné slozky Zivotniho prostfedi do druhé. (Soudek et. al.,
2008).
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Technologie Prostfedi Kontaminanty Aplikovatelné rostliny
herbicidy; chlorované freatofytické stromy
alifatické (Celed Salix,
uhlovodiky (napf. v€etné topolu, vrby,

Fytotransformace puda, podzemni voda, | TCE); aromatické amerického

vyluhy ze skladek uhlovodiky (napf. topolu); travy (zito,
BTEX); ziviny kostfava, troskut
(dusi¢nany, prstnaty, Cirok, proso
amoniak, fosfaty) panenské, rakos
biodegradovatelné

Rhizosferni organické latky traviny s vlaknitymi

bioremediace

puda, sedimenty

(BTEX, TPH, PAHSs,
PCBs,

kofeny (troskut
prstnaty, kostfava, zito)

pesticidy)

kovy (Pb, Cd, 2N, AS, | freatofyticke stromy pro

Cu, Cr, Se, '

U); hydrofobni hydraulickou
Fytostabilizace ptda I kontrolu; travy

organické

slouceniny,které
nejsou degradovatelné

s vlaknitymi kofeny pro
kontrolu eroze

Fytoextrakce

puda, sedimenty

kovy (Pb, Cd, Zn, Ni,
Cu)

hof¢ice sareptska
(Brassica juncea);
Slunecénice(Helianthus)

Rhizofiltrace

podzemni voda,
odpadni voda pres
umélé mokrady

kovy (Pb, Cd, Zn, Ni,
Cu);

radionuklidy,
hydrofobni
organické slou€eniny

vodni rostliny; mokfadni
(orobinec,

rdzkatec, Potamogeton
nodosus,

maranta titinova); vodni
(Fasy, paro.-

natka, stolistek vodni)

Fytovolatilizace

pudy a sedimenty

Se, As, Hg, tékavé
organické
slouéeniny

mokfadni rostliny;
freatofytické stromy pro
zachyceni
podzemnich vod

Tabulka 2: Priklady vyuzZitelnych rostlin k fytoremediaci (podle Saudek et. al., 2008)

3.4 Pristupnost a vazba kovu

Dostupnost a vazba kovil je ovlivnéna fyzikdlné — chemickymi faktory. Jednim z faktord,

které ovliviiuji ziskani kovu je hodnota pH prostiedi. Nizké pH okoli zptisobuje pii povrchu

buiiky pfitomnost H iontli a tim znemoZiiuje piistup jinych kationtéi. P¥i zvySeni pH se

povrch bunék zpfistupiiuje 1 dals$im kationtim. Napiiklad u Chlorella vulgaris je pii pH 5

rychlost adsorpce olova 15,4 mg~mg'1~min'l. Pti pH 2 je rychlost adsorpce olova jen

1,2 mg-mg™*-min™". (Horakova, 2006) Rychlost biosorpce kovii ma obecné rostouci tendenci

u pH 4-8.
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Dalsim faktorem je teplota. Teplota ovliviiuje stabilitu kovil v roztoku, konfiguraci
bunécné stény a piipadné stabilitu komplexu mezi buiikou a kovem. Biosorpci kovl ovlivituje
také koncentrace kovil v kontaminovaném prostiedi. Koncenrace, u které ma proces biosorpce
linearni charakter je individudlni pro kazdy kov a organismus. Naptiklad u bunék
Streptomyces viridochromogenes se pii vysSich koncentracich nez 8 ppm uranu projevil
pokles ptivodné linedrniho riistu biosorpce.

Dulezitym faktorem je i charakter pouzité biomasy. Obecné lze fici, Ze vySsi
koncentrace biomasy je schopna v roztoku odstranit vy$§i mnozstvi kovu. Pro primyslové
vyuziti je v poslednich letech snaha vyuzit mikrobidlniho biofirmu k dekontaminaci tézkych
kovii. Tyto mikrobialni biofilmy jsou na pevné matrici s vyplni porézniho materidlu tvofeny
koloniemi mikroorganismu. (Hordkova, 2006) Bylo zjisténo, Ze Alcaligenes europhus je
schopen z odpadni vody kontaminované kovy odstraniovat Cd, Zn, Ni, Cu a Co. V tabulce

3 jsou uvedeny biosorpce vybranymi heterotrofy — houbami, kvasinkami a bakteriemi.

Adsorpce tézkych kovi v mg-g*

Organizmus

Ag | Cd | Cr Cu |Hg | Mn | Pb Zn | Au | Ni |U Th | Co | Fe
Rhizopus 54 |30 [31 |16 |54 |12 |91 |20 |164|18|220 |160 |- |-
arrhizus
Saccharomyces 17- 14-
cerevisiae a7 - i 40 | | i 40 | - % 04T
A_sperg|llus ) i i 17 | - i i i 176 | - 12 i i i
niger
Penicillium - |s6 |033|9 |20|- [122 |65 |- |- |25 |- |- |-
chrysogenum
Candida - |60 |46 |80 |- |- |- 30 20 | - - -
tropicalis
Bacillus subtilis | - 101 | - 152 | - 44 | 601 137 | 79 6 |- - - 201
Citrobacter sp. | - - - - - - 4000 | - - - 8000 | - - -
Bacillus | 1. 1. a2 |- |38 |- |- |59 |29|- |- |- |45
licheniformis

Tabulka 3: Biosorpce kovii vybranymi organizmy (podle Singh a Stapleton, 2003)
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4 Ekotoxikologie a ekotoxicita

4.1 Ekotoxikologie

Ekotoxikologie je interdisciplindrni védni obor kombinujici poznatky veédy studujici
ekosystémy (ekologie) a védy studujici interakce chemickych latek s Zivymi organismy
(toxikologie). Ekotoxikologie se zabyva studiem pusobeni Skodlivych latek na ekosystém,
studuje toxické vlivy v pfirodé€, v organismech, zejména vlivy v populacich a spolecenstvech,
monitoruje a  predpovidd osud a  vlivy  cizorodych  latek v prostfedi
(http://www.wikiskripta.eu). Jeji hlavni cile jsou ochrana zivé piirody a ¢lovéka jako jeji
integralni souc¢ésti, analyza a pochopeni pfimych a neptimych G¢inkii chemikalii na vSechny
biologické trovné ekosystému, studium a hodnoceni (Skodlivych) ucink chemickych latek,
prevence poskozeni a ohrozeni ekosystému, ptredpovéd a odhady Skodlivosti chemikalii,
ptedpovéd a odhad rizik spojenych s Zivotnim cyklem chemikalii a vyvoj praktickych
nastroju pro odhady $kodlivosti a rizik. Ekotoxikologie byla poprvé definovana roku 1969

¢lenem francouzské akademie véd Dr. Rene Truhautem.

4.2 Ekotoxicita

Ekotoxicita je obecn¢ definovana jako toxické plsobeni na zivotni prostiedi nebo také toxické
pusobeni na Zzivé organismy. Nejednd se vSak pouze o toxické U€inky na jednotlivé
organizmy, ale o toxické uCinky na ekosystém jako celek. Vyznamnym faktorem
ekotoxickych latek je jejich stabilita v prostiedi. Cim je latka stabilngjsi, tim miize v prostiedi
pusobit dlouhodobéji a mize vétsi meérou poskodit pfirodu. Mezi persistentni latky jsou
fazeny toxické kovy, halogenované a polyaromatické uhlovodiky a celd fada dalSich latek,

zejména antropogenniho ptivodu
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5 Technologie bioplynu

5.1 Vyroba bioplynu a proces anaerobni fermentace

Bioplyn v bioplynovych stanicich je vyrabén prostiednictvim tzv. anaerobni fermentace.
Anaerobni fermentace zahrnuje komplex biochemickych procesti, pii kterych dochazi
k rozkladu organického materialu v anaerobnich podminkach. V prubéhu ¢tyt zakladnich fazi
hydrolyzy, acidogeneze, acetogeneze a metanogeneze mikroorganizmy piitomné v procesu
anaerobni fermentace vytvari rozkladem organické hmoty meziprodukty, které jsou pak
spotiebovavany jinymi mikroorganismy. Absence mikroorganismii tvoficich meziprodukty
pro prubéh nasledujici fAze miize mit negativni dopad na cely pribéh anaerobni fermentace.

V pribéhu hydrolyzy dochazi pfedev§im k hydrolytickému Stépeni polysacharida,
proteinti a tukd. Stépeni téchto latek je katalyzovano extracelulirnimi enzymy a mize
probihat i za ptistupu kysliku. Produktem této faze jsou piedev$sim aminokyseliny, mastné
kyseliny a cukry. Béhem faze acidogeneze vznika majoritné kyselina maselnd, propionova,
mlécna a kyselina octova. Dale vznik4 etanol, oxid uhli¢ity a vodik. Acidogeni bakterie
nejsou prili§ citlivé na zmény prostredi. Vykyvy pH a teplot v této fazi proto nemusi
znamenat inhibici procesu. V pribéhu acetogeneze jsou organické kyseliny a etanol
pfeménovany na kyselinu octovou, oxid uhli¢ity a vodik. Koncentrace vodiku je dileZitym
faktorem pro pribéh procesu. Syntrofni spolecenstva bakterii spotiebovavaji kyslik, ktery
nasledné opét produkuji pfi souasném ovlivnéni vzniku kyseliny octové. Kyselina octova je
zékladem pro posledni fazi metanogeneze. V procesu metanogeneze je kyselina octova
pfeménéna na oxid uhli¢ity, dusik, vodik, sirovodik a pfedevS§im metan. V této fazi jsou
dominantni archea bakterie.

Produktem anaerobni fermentace je tedy fermentacni zbytek a bioplyn, ktery obsahuje
piedevsim metan a oxid uhlicity. DalSimi produkty jsou vodik, sirovodik, dusik, vodni para
a dalsi. Spalitelnou slozkou bioplynu je pfedev§im metan. Jeho koncentrace je podstatna pro

energetické vyuziti a méla by se pohybovat od 50 % objemovych.
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5.2 Slozeni bioplynu

Fyzikalni a chemické vlastnosti bioplynu (tab. 4) zavisi na surovinové skladbé vstupnich
materialli a na pouzité technologii anaerobni fermentace. Hlavnimi slozkami bioplynu jsou
metan v koncentraci 50-70 % a oxid uhli¢ity v koncentraci 25-50 %. Dale jsou v bioplynu
obsazeny pfimési dalSich minoritnich plynd, které mohou signalizovat pfitomnost nékterych
chemickych prvka v materidlu nebo poruch prub¢hu anaerobni fermentace (Weiland, 2010;

White, 2011; Ryckebosch, 2011).

Podil Koncentrace

Metan (CH,) 50-75 [% obj.]

Oxid uhlic¢ity (COy) 25-45 [% obj.]

Voda (H,0) 2—7 [% obj.] (20 — 40 °C)
Sirovodik (H,S) 20-20000 [ppm]

Dusik (Ny) <2 [% obj.]

Kyslik (O,) < 2[% obj.]

Vodik (Hy) < 1[% obj.]

Tabulka 4: Slozeni bioplynu (Bischofsberger, 2006)
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6 Metodika testu

6.1 Charakteristika laboratore

Testy toxicity tézkych kovi na proces anaerobni fermentace byly provedeny
v Celorepublikové referenéni laboratofi bioplynovych transformaci Ustavu zemédélské,
potravinarské a environmentalni techniky Mendelovy univerzity v Brn¢.

Laboratof byla vybudovana scilem provadét nezavislda méfeni zaméfend na
problematiku zpracovani biologicky rozlozitelnych materidli anaerobnim zplsobem.
K tomuto tcelu byly pro laboratot vyrobeny unikétni bioreaktory-fermentory, které umoznuji
pomoci automatickych fidicich prvkd simulovat provozni podminky bioplynovych stanic.
V laboratofi je jek dispozici 8 fermentorti 0 objemu 120 dm® a 24 fermentort o objemu
5 dm®,

6.2 Pouzité pristrojové vybaveni

Bioreaktor: zabezpecni podminek pro testovani substratli pro vyrobu bioplynu s pfidanymi
kontaminanty

Analyzator plyni Combimass GA-m : méfeni kvality bioplynu CH4, CO2, HS, O,

Plynomér BK G4: méfeni kvantity vznikajiciho bioplynu

Elektricka susarna KBS G 100: stanoveni susiny

Muflova pec LMH 07/12: stanoveni organické suSiny

Laboratorni vahy RADWAG AS 220/C/2: vaZeni vzorku pfi stanoveni susiny
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Obr. 1: Celorepublikova referencni laboratof bioplynovych transformaci,

reaktory o objemu 120 dm®

é ‘ 7 e it
Obr. 2: Celorepublikova referencni laboratof bioplynovych transformaci,

plynoméry reaktorti 0 objemu 5 dm®
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6.3 Charakteristika testovanych materiali

Jako testované materialy byl vybran substrat z fermentoru zemédelské bioplynové stanice.
Tento substrat byl zaroven inokulacnim materidlem. Inokulac¢ni substrat je material, ktery
slouzi pii zahgjeni testu jako prvek dodavajici potfebné mikroorganismy. Vybér vhodného
inokula¢niho materialu se dlouhodobé ukazuje jako vyznamny faktor pii designovani celého
testu. Aby byl material vhodny pro laboratorni testy, mél by obsahovat pouze pfirozené
kultury mikroorganismil a pfirozené enzymy. Pro tyto ucely nejlépe slozi material z provozni
bioplynové stanice, kde nejsou pouzivany bioenzymatické piipravky na podporu procesu
tvorby bioplynu. Dal§im dilezitym faktorem je susina a obsah organickych latek v inokulatu.
reaktoru a vysledna produkce bioplynu a jeho slozeni pak mize byt vyznamné ovlivnéna.
Z téchto diivodi je jiz dlouholetou praxi osvédcen jako inokula¢ni materidl substrat z druhého
stupné fermentace zemédélské bioplynové stanice v Cejéi.

Pro kazdy test byl vzdy zabezpecen cerstvy inokulacni material, jehoz slozeni se pfii

jednotlivych testech vyznamné neliSilo

6.4 Postup testii

Pied zahajenim vlastniho testu byl nejprve z vybrané zemédé€lské bioplynové stanice dovezen
inokulagni material. Ten byl v mnozstvi 100 kg do reaktoru o objemu 120 dm?® nebo 3 kg do
reaktoru 0 objemu 5 dm? nadavkovén do kazdého reaktoru. Poté byly reaktory uzavieny a byl
zapsan aktualni stav plynoméru. Po dobu jednoho dne byly v reaktorech udrzovany
podminky, které byly stanoveny pro dany test, zejména se jednd o teplotu a intenzitu michani.
Po dvaceti ¢tyfech hodinach bylo provedeno méteni skladby bioplynu a zaznamenéana jeho
produkce. Pokud dojde k rozptylu nameétenych udaju, signalizuje tento stav riziko uniku
bioplynu z reaktoru ptipadné ovlivnéni biochemickych procesi v reaktoru. V takovém
ptipadé se provede kontrola té€snosti reaktoru pfipadné jeho servis.

Po kontrole vSech reaktori bylo pristoupeno k zahdjeni vlastniho testovani. Pfi
kazdém testu byl vybran jeden reaktor jako kontrolni, ktery obsahoval pouze inokulacni

materidl. Znalost produkce bioplynu a jeho slozeni z ¢istého inokula¢niho materialu je
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nezbytna pro naslednou korekci vysledkt ziskanych z ostatnich testovacich reaktorti. Do
ostatnich reaktorti byl pak ptidan testovany material ve stanoveném mnozstvi. Testovanym
materialem byly toxické kovy v podobé jejich anorganickych soli. Kovy byly vybrany podle
nejéastéj$iho vyskytu v bézn¢ provozovanych systémech, jednalo se o olovo, zinek a stiibro,
které je v posledni dobé¢ stale Castéji uzivano ve své nano- podob¢ jako desinfekéni ¢inidlo
v mnoha riznych pramyslovych odvétvich. V jednom pfipadé byl testovan piidavek 4-
chlorfenolu. Fenolické latky, zejména chlorfenoly a nonylfenoly jsou vysoce toxické
slou€eniny, které pro své baktericidni G¢inky predstavuji vysoké riziko pro mikrobidlni slozku
bioplynové stanice a mohou tak narusit spravny prubéh rozkladného procesu. Mezi substraty s
vysokych obsahem fenolickych latek patii obzvlast Cistirenské kaly.

Po nadavkovani testovaného materialu byl obsah fermentoru dtikladné¢ promichan a
fermentory uzavieny. V pribéhu testu byla jedenkrat za den odecitana produkce bioplynu a
pomoci pristroje Combimass GA-m méieno slozeni.

Procesni podminky vSech reaktori pii provadénych testech odpovidaly mezofilnimu
teplotnimu rezimu 41,9 °C. Michani reaktort probihalo po dobu 60 sekund v intervalu
15 minut. Aby nedoSlo k ovlivnéni testu v disledku vykyvu teploty, jsou udaje o teploté
kontinualné¢ zaznamenavany fidicim pocitacem a v probé&hu testu jsou kontrolovany. Testy
probihaly po dobu max. 28 dni. Tato doba zdrzeni byla zvolena na zakladé denni produkce
bioplynu, kterd byla pfi ukonc€eni jiz téméf na hranici meze detekce. Provozni bioplynové
stanice pracuji s delS§i dobou zdrZeni, nicméné v laboratornich podminkach je zajiStén
dokonaly kontakt mikroorganismu s materidlem pomoci intenzivniho michéni. Navic se jedna
o vsazkové testy, kdy je Cerstvy material nadavkovan pouze na zaCatku testu. VycCerpani

dostupnych organickych latek probiha tedy rychleji.
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Obr. 3: Obsluha laboratorniho reaktoru o objemu 120 dm®

6.5 Vysledky testu
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Obr. 4: Produkce bioplynu po pfidavku 4-chlorfenolu, reaktor o objemu 5 dm?
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Obr. 5: Produkce bioplynu po pfidavku nanostiibra, reaktor o objemu 120 dm®
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Obr. 6: Produkce bioplynu po piidavku stiibra, reaktor o objemu 5 dm?
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Obr. 7: Produkce bioplynu po ptidavku zinku, reaktor o objemu 5 dm?
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Obr. 8: Produkce bioplynu po ptidavku olova, reaktor o objemu 5 dm®
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7/ Analyzy vzorki z realnych bioplynovych stanic

7.1 Rentgenofluorescen¢ni analyza digestatu

Analyza rentgenfluorescencnim analyzatorem (RFA) v terénni podobé je v soucasné dobé
roz§ifena metoda screeningové anorganické analyzy materidlt na modernich pracovistich
pedologického, geologického, geochemického a mnoha dalSich zaméfeni. Pfi vhodném
pouziti poskytuje vysledky na vysoké kvalitativni irovni. Srovnani rentgenofluorescenénich
analyz terénnim spektrometrem s klasickymi laboratornimi metodami FAAS provedli napft.
Miékinen et al. (2005) a srovnani mezi terénni rentgenovou fluorescenci a klasickou ICP-OES
testovali napt. Kilbridge et al. (2006). Vysledky porovnani vysledkd béznych analytickych
metod s metodou terénni rentgen-fluorescencni spektrometrie na geologickych vzorcich pfi
praktickém prazkumu ukazuji Knésl et al. (2013). Validaci RFA zaméfenou na analyzu pud,
ficnich sedimentli a suspendované hmoty ve vodnich tocich provedli Gersl a Knésl (2009).
Posouzeni vyuZitelnosti této metody pro analyzu organomineralnich matrici provedl Gersl et

al. (2014).

7.2 Priprava vzorkii a metodika méreni

Me¢éteni bylo provedeno na vzorcich odebranych z 8mi riznych komeréné provozovanych
zemédélskych bioplynovych stanic v Ceské republice. Vzorky byly pied analyzou
homogenizovany a nasledné rozdéleny sitovanim Sitem s velikosti ok 2 mm. Poté byla zvIast
zpracovavana frakce nad 2 mm, de facto separat a frakce pod 2 mm, de facto frakce kapalna.
Vzorky byly pted analyzou suSeny pii teplot¢ 105 °C do konstantni hmotnosti a mlety ve
stitizném mlyné na frakci pod 100 um. VSechny vzorky byly analyzovéany v plastovych
kyvetach pro XRF s mylarovou kryci folii. Kyvety zajiStuji jednotnou geometrii vzorku i
prostupnost rentgenového zafeni definovanou vlastnostmi mylarové folie.

Podminky analyzy RFA pro RM i redlné vzorky: Innov-X Systems, Inc., Delta, doba méfeni:
1. 1-40 kV 140 s.; 2. 2-10 kV 140 s., analyticky méd: geochem2 V. Pocet opakovani méfeni
kazdého vzorku: 2x duplikatni vzorek, vypoéten prumér. Pfed méfenim byl pfistroj
standardizovan vné¢jSim standardem dodanym vyrobcem. Kvalita analyz byla pribézné

kontrolovana métenim 6ti riznych referen¢nich materiald.
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Zvlast byla hodnocena podsitnad frakce digestatu, ktera je nejdostupnéj$i pro piitomné
mikroorganizmy a jeji sloZeni se od celkového substratu miize znacné lisit. Uvedené vysledky

analyz nelze pouzit pro bézné hodnoceni bioplynovych stanic podle platné legislativy.

Pouzité referenéni materialy:

ERM-CD281 — Certifikovany referen¢ni material

Cislo sarze: 000262

Matrice: jilek vytrvaly. Praskovy material.

Vyrobcee: Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM), Retieseweg 111, B —
2440 Geel, Belgium.

GBW 07603 (GSV-2) — Certifikovany referen¢ni material

Cislo $arze: 02281; Datum expirace: 2015

Matrice: vétve a listy ke, oblast Xitieshan, Qinghai Province, China. Praskovy material,
velikost zrna 80 mesh.

Vyrobee: Institute of Geophysical and Geochemical Exploration, Langfang, Cina

NIST 1515 — Standardni referencni material (SRM)

Matrice: jable¢né listi Golden Delicious a Rome varieties

Vyrobce: National Institute of Standards and Technology, Standard Reference Materials
Program, 100 Bureau Drive, Stop 2300, Gaithersburg, Maryland, USA

NIST 2781 — Standardni referencni material (SRM)

Matrice: domestic sludge kovy

Vyrobce: National Institute of Standards and Technology, Standard Reference Materials
Program, 100 Bureau Drive, Stop 2300, Gaithersburg, Maryland, USA
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Metranal 3 — Material pro kontrolu jakosti (QCM),

Cislo arze: 007; Datum expirace: 12/2016

Matrice: jahodové listi; praskovy material, velikost zrna <100 um.
Vyrobee: Analytika spol. s r.0., Ke Kli¢ovu 816, 190 00 Praha 9, CR

Metranal 34 — Material pro kontrolu jakosti (QCM), piivodni CRM 7004

Cislo $arze: 002; Datum expirace: 12/2015

Matrice: hlinita ptida, zvySeny obsah analytl. PraSkovy material, velikost zrna <100 pm.
Vyrobce: Analytika spol. s r.o., Ke Kli¢ovu 816, 190 00 Praha 9, CR

7.3 Vysledky analyz

Analyzy byly provedeny metodou rentgenové fluorescenéni analyzy, viz kap. 7.2. Podminky
analyzy RFA pro RM i realné vzorky: Innov-X Systems, Inc., Delta, doba méteni: 1. 1-40 kV
140 s.; 2. 2-10 kV 140 s., analyticky mod: geochem2 V. Pocet opakovani méteni kazdého
vzorku: 2x duplikatni vzorek, vypoéten primér. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6 a je
mozno je porovnat s hodnotami, resp. s meznimi koncentracemi uvedenymi ve vyhlasce MZP

474/ 2000 sb. v platném znéni (Tab. 7).

Z divodu pozadavku provozovatelll bioplynovych stanic na zachovani anonymity jsou vzorky

oznaceny pod ¢isly 1-8. Charakteristika pouzitych vzorku je uvedena v tabulce 5.
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Oznaceni ‘ Pocet stupiii | Instalovany
] Zpracovavany material
stanice fermentace vykon
¢.1 Kukuricna silaz, cukrovarské tizky, | 2 1 000 kW
dribezi trus
¢.2 Kukuriéna silaz, kejda prasat 2 1 000 kW
¢. 3 Kukufi¢na a travni siliz, GPS 1 1 800 kW
¢. 4 Kukuriéna silaz, kejda prasat 2 750 kW
¢.5 Kukuriéna  silaz, kejda prasat, | 1 530 kW
cukrovarské tizky, obili, GPS
¢.6 Kukuiicna  silaz, kejda  prasat, | 1 1 000 kW
cukrovarské tizky
c.7 Kukuriéna a travni silaz, nedozerky | 1 1 000 kW
z vykrmu skotu, kejda prasat
¢.8 Kejda prasat, kukuti¢na silaz, obilny srot | 1 1 000 kW
Tabulka 5 Charakteristika analyzovanych vzorkia
C. vzorku Oznacéeni vzorku As‘ Co‘ Cr‘ Cu‘ Fe‘ Hg‘ Mn‘ Mo‘ Ni’ Pb‘ Zn
mg/ kg susiny
150193a | €.1 separat <MD| <MD| <MD| 46,93|3377,67| <MD| 403,82 4,90 <MD 3,25| 327,90
150193b | ¢.1 <2 mm <MD| <MD|125,21|125,62|8094,92| <MD| 934,64 <MD| <MD 33,02 597,80
150194a | €.2 separat <MD| <MD| <MD|135,33|2383,98| <MD| 469,58 5,51| <MD <MD| 610,47
150194b | €.2 <2 mm <MD| <MD| <MD|343,76|5945,85| <MD|1345,04| 6,89| 26,65 5,41| 1266,07
150218a | €.3 separat <MD| <MD| <MD| 21,06|2261,29| <MD| 227,34| 2,91 <MD 3,77 121,34
150218b | €.3 <2 mm <MD| <MD| <MD| 89,63|5783,38| <MD| 581,83| <MD| <MD 6,01| 391,03
150216a | ¢.4 separat <MD| <MD| <MD| 24,76|2906,60| <MD| 220,72 2,85| <MD <MD| 189,19
150216b | €.4 <2 mm <MD| <MD| <MD| 53,78|6063,66| <MD| 475,47 1,65 <MD 4,12 320,89
150209b | &.5 <2 mm <MD| <MD| <MD|282,10(8606,95| <MD|1516,30| <MD| <MD 5,04| 1527,24
150208a | €.6 separat <MD| <MD| <MD|114,06(1208,40| <MD| 239,23| 2,07| <MD <MD| 258,27
150208b | €.6 <2 mm <MD| <MD| <MD|284,20(3507,86| <MD| 778,19| <MD| <MD 4,21\ 483,77
150222a | €.7 separat <MD| <MD| <MD| 46,73|2999,05| <MD| 354,08 2,65/ <MD 1,94| 316,01
150222b | &.7 <2 mm <MD| <MD| <MD| 46,73|2999,05| <MD| 354,08 2,65/ <MD 1,94| 316,01
150220a | €.8 separat <MD| <MD| <MD| 38,30(2644,95| <MD| 251,79 3,02| <MD <MD| 209,43
150220b | €.8 <2 mm <MD| <MD| <MD| 83,60(5095,30| <MD| 650,10 2,11| <MD 3,93| 374,87

Tabulka 6: Vysledky analyz digestati
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7.4 Déleni bioplynovych stanic podle vstupnich surovin

7.4.1 Déleni bioplynovych stanic podle vstupnich surovin

Bioplynové stanice, v nich vznikajici fermentacni zbytky rozliSujeme podle druhu vstupnich
surovin, jelikoz existuje fada vstupnich materidlti, které mohou byt pouZzivany v procesu

anaerobni fermentace.

Fermentacni zbytky z biologicky rozlozZitelnych odpadii (BRO)

Pro bioplynové stanice vyuzivajici jako vstupni material biologicky rozlozitelné odpady se
vztahuje vyhlaska ¢. 341/2008 sb. v platném znéni. Ve vyhlasce je uveden seznam bioodpada
vyuzitelnych pii  vyrobé bioplynu. Vyhlaska rovnéz te$i postupy, pii nakladani

s fermenta¢nim zbytkem.

Fermentaé&ni zbytky ze zpracovani vedlejSich Zivo¢isnych produkti (VZP)

plnény podminky Nafizeni Rady Evropského parlamentu 1069/2009. V soucasné dob¢ se
Casto hovofi o fermentacnich zbytcich ze spole€ného zpracovani Cistirenskych kald
a jateCnich nebo kuchynskych odpadi. Vystup z podobnych zatizeni je mozné vyuzivat pouze
jako upraveny kal podle navazujici vyhlasky zakona o odpadech ¢.382/ 2001 sb.,
0 podminkach pouzZiti upravenych Ccistirenskych kalti na pidé€. Zaroven musi byt tyto BPS

schvaleny Krajskou veterinarni spravou.
7.4.2 Podle zpiisobu nasledného vyuziti fermenta¢niho zbytku

Vyuziti fermentaéniho zbytku jako hnojivo

Pouzitim fermentaniho zbytku jako hnojiva se do pidy aplikuji makro i mikroZiviny.
Fermentacni zbytek lze pouzit jako hnojivo pifi splnéni podminek zakona o hnojivech
(156/1998 sb.v pl. znéni). Rovnéz musi spliovat dané podminky pro registraci. Vyjimku ma;ji
pouze fermentacni zbytky, které vznikly na zemédélskych BPS. Provozovatel je ale povinen
tyto zbytky aplikovat na vlastnich pozemcich. O registraci hnojiva rozhoduje UKZUZ na

zaklad¢ zadosti, ktery je zaroven piijemcem zadosti. Spolecné s zadosti zadatel predklada
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vzorek fermentaniho zbytku, ktery musi byt analyzovan. Pfipadné musi umoznit odbér
povéfenou osobou.

Podle vyhlasky MZP &. 474/ 2000 sb. o stanoveni poZadavk na hnojiva je fermentadni
zbytek organickym hnojivem typoveé (18.1 e). Laboratornim rozborem akreditovanou
laboratoti se ve vzorku zjistuji nasledujici parametry: Obsah suSiny, spalitelné latky, celkovy
dusik N, hodnota pH, celkovy fosfor ve formé P,0s, celkovy draslik ve formé K,O,
pritomnost - mnozstvi rizikovych prvka. Pozadavky na fermentatni zbytek a seznam
sledovanych rizikovych prvkil s meznimi koncentracemi je uveden ve vyhlasce MZP 474/

2000 sb.v platném znéni. (Tab. 6).

mg/kg susiny

Kadmium | Olovo |Rtut Arsen Chrom |Méd Molybden | Nikl Zinek
Cd Pb Hg As Cr Cu Mo Ni Zn

Susina
do 13 % 2 100 1 20 100 100 5 50 300

Susina

nad 13
% 2 100 1 20 100 150 20 50 600

Tabulka 7 Limitni hodnoty rizikovych prvkii v org. hnojivech (vyh. MZP 474/2000 sb.)

Vyuziti fermenta¢niho zbytku jako paliva

Fermentaéni zbytek obsahuje pievazné $patné rozlozitelnou stabilni organickou hmotu. VVoda
obsazena ve fermentaénim zbytku snizuje jeho vyhifevnost. K odstranéni vody
z fermentacniho zbytku se vyuziva fyzikalnich metod (odluc¢ovani) anebo tepelnych metod
(suseni). K primarnimu kroku pii zpracovani fermenta¢niho zbytku patii odvodnéni.
Nasleduje separace fermenta¢niho zbytku na sitovych nebo bubnovych separatorech. Ziskany
separat je polotuhy ,,kolac®, ktery je jednodussi skladovat.

Pro nésledny proces suseni se vyzaduje konecna suSinu separatu vV rozmezi 10 — 15 %. Pro
suSeni jsou vyuzivany pasové suSarny konstruované pro rizné vykonové velikosti
bioplynovych stanic. Pracuji s teplotou od 80 do 120 °C. Jako hlavni zdroj tepla se vyuziva
zbytkové teplo z kogenerace a teplo z chladici vody. Na usuSeni celkového mnozstvi separatu

vSak neni mnozstvi odpadniho tepla dostatecné. Vyrobci pasovych susaren Dorset GM uvadi,
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Ze na usuSeni materialu na potfebnou susinu 85 — 88 % je nutné dodat 0,6 — 1,1 kWh/kg.
V ptipad¢ potieby se ususeny produkt nasledné granulujePokud je vlhkost fermenta¢niho
zbytku dostate¢né nizka a ucinnost spalovani vysoka, spalovani mize probihat bez potieby
vnéjsiho zdroje tepla nebo piidavného paliva a muze dojit k zisku energie. Spalovanim
fermentaéniho zbytku vzniklého zpracovanim kalti a VZP se pii teploté 350 — 700 °C mohou
uvolnovat jedovaté a karcinogenni polychlorované dioxiny a dibenzofurany. Pfi obsahu
drasliku, siry nebo sodiku vznikaji spalovanim siln¢ korozivni spaliny. Kone¢ny produkt ze
spalovani (popel) je bud ukladdn na sklddky, nebo po vylouceni vSech nebezpecnych

vlastnosti miize byt vyuzit jako stavebni material.
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8 Zavér

V tivodni ¢asti prace prehledné shrnuje fytoremediacni metody zaméfené na sanace vyskytu
toxickych kovl v piidach. Vysledkem uziti téchto metod je biomasa, ktera je kontaminovana
toxickymi kovy ze sanovaného prostiedi. Jednou z moznosti, jak tuto biomasu vyuzit je jejich
zpracovani v bioplynovych stanicich. Toto zpracovani je mozné predevsSim prostiednictvim
pfipravy a vyuziti substratu v podobé¢ silaze 0 vyssi suSing, tzv. travni senaze. Toxické kovy
jsou pfi tomto zpracovani rozptyleny v substratu a dojde k jejich nafedéni. Vysledny digestat
1ze pouzit jako hnojivo, v ptipadé, ze toxické kovy nepfesahnou legislativné stanovené mezni
hodnoty, nebo jej Ize vyuzit v energetickych procesech spalovanim. Kladna energeticka
bilance je podstatnym pozitivnim prvkem celého procesu. T¢ je dosazeno vyrobou bioplynu,
resp. elektrické energie v bioplynovych stanicich a ptipadné také vyrobou tepelné energie pii
nasledném energetickém vyuziti digestatu.

V praktické ¢asti byl testovan vliv olova, zinku stiibra, v¢éetné jeho nano- podoby a
4-chlorfenolu na proces anaerobni fermentace. U vSech kontaminantli byla nalezena
koncentrace, ktera jeSt¢ negativné neovlivituje proces anaerobni fermentace. Nebyla
pozorovana inhibice procesu a bioplyn vznikal v obvyklém mnozZstvi.

Pro vytvofeni ptehledu o redlné situaci v zemédélskych bioplynovych stanicich byly
odebrany vzorky zosmi riznych bioplynovych stanic. Vzorky byly rozdéleny sitem
0 velikosti ok 2 mm na nadsitnou a podsitnou frakci. Nadsitnd frakce se svou strukturou a
chemickym sloZzenim blizi tzv. separatu. Podsitna frakce, kde je vétsi Cast latek piitomna
Vv roztoku se svou podobou blizi tzv. fugatu. V této frakci jsou nutrienty i kontaminanty Iépe
dostupné pro mikrobidlni kmeny v bioplynovych procesech, proto byla tato frakce
analyzovana zvlast. Posouzenim vysledkl analyz podle platné legislativy 1ze konstatovat, ze
vSech osm posuzovanych bioplynovych stanic ma v obsahu toxickych kovu v digestatu jisté
rezervy. Z tohoto pohledu je v takovychto provozech biomasu s vysS§imi obsahy toxickych

kovil zpracovavat.
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