L
Mendelova \‘ <
univerzita -
Vv Bmé MINISTERSTVO ZEMEDELSTVI

CESKE REPUBLIKY

VLASTNOSTI SIRNYCH KOROZIVNiCH PRODUKTU
Z RUZNYCH TECHNOLOGII PRODUKCE BIOPLYNU

ZavéreCna zprava

Tomas Koutny, Jan Kudélka, Jan Marecek, Milan Gersl,

Toma$ Vitéz, Martin Sotnar, Petr Dostal

Brno 2014



Vlastnosti sirnych korozivnich produktu z riznych technologii produkce bioplynu
Koutny T., Kudélka J., Mareéek J., Gersl M., Vitéz T., Sotnar M., Dostal P.

Nazev

Objednatel

Cislo klienta

Davérnost, copyright
a kopirovani

Jednaci €islo
Zprava Eislo
Status zpravy

Zhotovitel

Vypracoval

Kolektiv autort

Schvalil

Brno, listopad 2014

-2014 - - 2/44 -

VLASTNOSTI SIRNYCH KOROZIVNICH PRODUKTU Z RUZNYCH
TECHNOLOGIi PRODUKCE BIOPLYNU

Ministerstvo zemédélstvi CR,

Praha 1, Tésnov 17, PSC 117 05

Odbor bezpecnosti potravin a zemédélsko potravinarského
inzenyrstvi

ICO: 00020478

Tento dokument byl zpracovan v ramci Smlouvy o dilo Cj.: 20626/2014-
MZE-17412 o poskytnuti prostfedkl z funkénich Gkold MZe CR z rozpoétu
béznych vydajd pro rok 2014.

Obsah nesmi byt poskytovan tfetim stranam za jinych podminek, nez jak
je uvedeno ve smlouvé.

| Vydani 1 44 stran

Mendelova univerzita v Brné

Agronomicka fakulta

Ustav zemédélské, potravinaiské a environmentalni techniky
Zemédélska 1, 613 00 Brno

Jméno Podpis Datum
Ing. Tomas Koutny

Ing. Jan Kudélka
prof. Ing. Jan Marecek, Dr.Sc. dr.h.c.
Mgr. Milan Gersl, Ph.D.
Ing. Tomas Vitéz, Ph.D.
Ing. Martin Sotnar
| Ing. et Ing. Petr Dostal, Ph.D.

prof. Ing. Jan Marecek, Dr.Sc. dr.h.c.




Vlastnosti sirnych korozivnich produktu z riznych technologii produkce bioplynu
Koutny T., Kudélka J., Mareéek J., Gersl M., Vitéz T., Sotnar M., Dostal P.

-2014 - -3/44 -

Mendelova univerzita v Brné

Ustav zemédélské, potravinaiské a environmentalni techniky
Zemédélska 1, 613 00 Brno

Kolektiv autorua

Ing. Tomas Koutny

Ing. Jan Kudélka

prof. Ing. Jan Marecek, Dr.Sc.
Mgr. Milan Gersl, Ph.D.

Ing. Tomas Vitéz, Ph.D.

Ing. Martin Sotnar

Ing. et Ing. Petr Dostal, Ph.D.

Zavérefna zprava

44 stran
Brno, fijen 2014



Vlastnosti sirnych korozivnich produktu z riznych technologii produkce bioplynu
Koutny T., Kudélka J., Mareéek J., Gersl M., Vitéz T., Sotnar M., Dostal P.

- 2014 - - 4/44 -
OBSAH
1 UVOD uiitiieininnicnisncnsesssecsssssssssissssssssssessssssssssessssssssssasssssssssssssssssassssssssssassaes 7
2 VYROBA BIOPLYNU ...cuurvertesressessessessessssssssssesssssssessessessessessessessssssssssassessessesss 8
2.1 PROCES ANAEROBNI FERMENTACE ......ccueeuiruieuiiiieuieieienieniesteeeeeseeaeensessesensessessesneeneeneenns 8
2.2 ROZDELEN{ TECHNOLOGII V ZAVISLOSTI NA OBSAHU SUSINY ....ccueeiuiriiniieienienieereenenne 9
2.3 SLOZENIBIOPLYNU ....tiitteutiriienteetenttenteentesteenteestesueesteessesueensesaeesseessessnesseensesunenseensessnenses 9
RN (O 1 200 V2 R ..10
3.1 KOROZIVNI VLASTNOSTI KONSTRUKCNICH MATERIALU BPS ..., 11
3.2 KOROZE V KYSELEM PLYNNEM PROSTREDI ....cccuteiiniiiiiniieniieienienieeie e 13
321 Sulfan (STroVOAIK) ............cccccoiiiiiiiiiiiiii it 13
3.2.2 OXIA URLICTLY ... 14
323 VOAIK......ceoeeeeee e 15
3.3 MATERIALOVA ANALYZA ,,COLD METAL SVARU“V PROSTREDI BPS.................... 15
3.3.1  Popis Metody CMT ..........ccooouiiiiiiiiiiiiiiieit et 16
3.3.2  Material a technologie procesu svarovani CMT.................cccoeveveevenceiecraneannne. 17
3.3.3  Popis bioreaktoru pro testovani vzorkit CMT ...............cccoevvveevieeniiieaieenieeene, 19
3.3.4  Postup pri testovani vzorkii v degradacnim prostredi ...............c..ccccoeveennnnnn.. 19
3.3.5 Analyza bioplynu pusobiciho na CMT vzorek............ccccccovieviniiiniincinieinianenne. 21
3.3.6  Vyhodnoceni korozni degradace svaru metodou CMT .............cccccovevcvvvveannennnn.. 23
3.3.7  Zhodnoceni VYSIeARil tEStU. ..............ccceeeeeeeieiieeie et 25
3.4 KOROZIVNI VLASTNOSTI SLOUCENIN SIRY ...c.utiiiriiiniiiiiniieniieienieniecie e 26
3.4.1 Uvod do Sirnych pro@uktii.....................oooooeeeeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 26
3.4.2  Vlastnosti organicky vazanych sloucenin siry v bioplynu..................cccccooeen... 26
4 PRODUKCE SIROVODIKU Z VYBRANYCH MATERIALU .....ccevvcurenncnnee 27
4.1 METODIKA TESTU....ccutrtiiuiiuieiieieiententesteete sttt etessetestesaeste st saeesteseenensesesaesnesaesaeeneennen 28
4. 1.1 POPIS LADOFAIOTE. ... 28
4.1.2  Pouzité pristrojove VYDAVENT .............ccccciiieiiiiaiieiieeeee e 28
4.1.3 Charakteristika testovanych materialil ...................ccccoevveevciiniieiiiaiiieeeeneene 28
4.1.4 Charakteristika inokulacniho SUDSIFATU .................cccveeeiieiciieeiieeeie e, 29
1.5 POSHUD LOSHUL ..o ettt e et e e st e e esaa e e snbaeesaseeennsee e e 30



Vlastnosti sirnych korozivnich produktu z riznych technologii produkce bioplynu
Koutny T., Kudélka J., Mareéek J., Gersl M., Vitéz T., Sotnar M., Dostal P.

-2014 - - 5/44 -
4.2 VYSLEDKY TESTU....ccuiiiiiiiiiiiiiiiiitiieietc ittt 33
4.2.1 Obsah sirovodiku vV DIOPIYIU..............c...ccoviiiiiieiiiieiieiecee e 33
4.2.2  Denni mérnd produkce SirOVOAIKU .................cccooooiiioiiiiiiiiiiiiieeee e 35
4.2.3  Celkovd mérna produkce Sirovodikia...................cccocccviviiiiiiiiiiiiiiiiieiieee e 38
4.2.4 Meérna produkce sirovodiku v zavislosti na roku sklizne.................cc.cccccocoeuee..... 41
LITERATURA ...uoiniiriniininsninsnissesssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssss 43



Vlastnosti sirnych korozivnich produktu z riznych technologii produkce bioplynu
Koutny T., Kudélka J., Mareéek J., Gersl M., Vitéz T., Sotnar M., Dostal P.

-2014 - - 6/44 -

Seznam obrazku

Obr. ¢. 1 Nékteré druhy korozniho napadeni (Kraus, 2000) .........ccceeeveeriienieenieeieeieecie e 12
Obr. €. 2 Koroze ojni¢niho loziska kogeneraéni jednotky (Dirks, 2008)........ccccevvevievienienenne 14
Obr. ¢. 3 Zkusebni vzorky zhotovené metodou CMT (Foto: J. Kudélka)...........cccvevvvrereennenn 18
Obr. €. 4 Svarovy spoj metodou CMT a jeho porovitost (Foto: P. Dostél)........cccceceveeeennee. 18
Obr. ¢. 5 Bioreaktor pro tekutou fermentaci (Foto: J. Kud€lka) ........cccoeeveeriiiiieniiiiieniienen. 19
Obr. €. 6 Detail testovaného vzorku pted a po expozici (Foto: J. Kud€lka) .........ccceeveiennene. 20
Obr. ¢. 7 Viko reaktoru s testovanymi vzorky (pted/po) expozici (Foto: J. Kudélka)............. 20
Obr. €. 8 Mérna produkce bioplynu, metanu ptsobici na vzorek CMT..........ccccocveviiiiniinene 21
Obr. €. 9 Obsah CHs, CO2 v bioreaktoru pii testovani svaru CMT .........ccoovieviieiieniieiienen. 22
Obr. €. 10 Obsah SOz, H2 v bioreaktoru pii testovani svaru CMT .......cccooiiiiiiiiiiniiiniene. 22
Obr. €. 11 Svar CMT degradovany v bioreaktoru (Foto: P. Dostal) .........ccccevieviniininiicnnnne. 23
Obr. €. 12 Korozni produkty zpiisobené galvanickou korozi v prosttedi bioreaktoru............. 24
Obr. ¢. 13 Tahova zkouska za celem zjisténi iniciaénich mist mikrotrhlin (Foto: P. Dostal) 24
Obr. €. 14 Modelace trhliny zkouSeného vzorku (Foto: P. Dostal).........cccceevvviveecieiniieeieens 25
Obr. ¢. 15 Material ddvkovany do fermentoru (Foto: T. Koutny) ......cccccceeveivenieniiieniienieenenn, 32
Obr. €. 16 Obsah sirovodiku v b1oplynu 1 ........ooooiiiiiiiiiice e 33
Obr. €. 17 Obsah sirovodiku v bioplynu 2 ........cooiieiiiiiiiiiieiecieee et 34
Obr. €. 18 Obsah sirovodiku v bioplynu 3 .......c.oooiiiiiiieeee e 34
Obr. €. 19 Denni mérnd produkce sirovodiku 1 ........ccoccvieiiiiiiiiiiiiieieeeeee e 36
Obr. €. 20 Denni mérna produkce sirovodiku 2 .........ccoeeeiiiieiiiiiiiiiecieece e 36
Obr. €. 21 Denni mérnd produkce sirovodiku 1 ........ccoccvieiiiiiiiiiiiiiicieceee e 37
Obr. €. 22 Celkova mérna produkce sirovodiku 1.........ccccvvieiiiieiiiieiieciecce e 38
Obr. €. 23 Celkova mérna produkce sirovodiku 2...........oocvieiiiiiiiiiiiiieieee e 39
Obr. €. 24 Celkova mérna produkce sirovodiku 3..........cccvvieiiiieiiiieiieee e 39
Obr. €. 25 Mikrosilazni nddoba (Foto: T. KOULNY) ....ccccveeiiieiiiiiieiieeiieiieeieeeeee et 41
Obr. €. 26 Mérna produkce sirovodiku z kukufi¢né silédze...........ccceeeviieviieniiiiiiieeieeeie, 42
Obr. €. 27 Mérné produkce sirovodiku ze silaze CiroKU..........c.oeevieviiiiiieniieiieieceeeeeee 42
Seznam Tabulek

Tabulka 1 Pocet bioplynovych stanic v CR ...........ocoveveveeceeeeeeeeeeeeeeee e 7
Tabulka 2 Slozeni bioplynu (Bischofsberger, 2000)............cccceeviiriiierieniieniecieeee e 10
Tabulka 3 Obsah sirnych slou¢enin v bioplynu (podle Straka et al., 2000)..........ccccceveueneene. 10
Tabulka 4 Obsah sirovodiku vyprodukovaného pfi pouziti riiznych substratt (Straka, 2006) 13
Tabulka 5 Obsah suSiny a organickych latek testovanych materiald 1..........cccooeeiienienennnenn. 29
Tabulka 6 Obsah susiny a organickych latek testovanych materialii 2...........cceeeveeeveeneennenn. 29
Tabulka 7 Obsah suSiny a organickych latek testovanych materiald 3..........cccooeeiieniencnnnene. 29
Tabulka 8 Obsah susiny a organickych latek inokulacnich materidlQi .............ccoceevenienennene. 30

Tabulka 9 Latkoveé ZatiZeni TEIMENTOTT ..c.euenneeeeee et e e e eeeeee e e e e e e e eeeeeeraaaeeeens 31



Vlastnosti sirnych korozivnich produktu z riznych technologii produkce bioplynu
Koutny T., Kudélka J., Mareéek J., Gersl M., Vitéz T., Sotnar M., Dostal P.

-2014 - -7/44 -

1 Uvod

V oblasti energetiky je ziejmy trend odklonu od tradi¢nich fosilnich paliv a jejich nahrazeni
novymi, obnovitelnymi zdroji energie. Diivodem jsou jednak klesajici zasoby fosilnich paliv
ale také snaha o energetickou sobé&stacnost jednotlivych zemi. Clenské staty Evropské unie se
zavazaly, ze v roce 2020 bude 20 % jejich spotieby zajisténo energii z obnovitelnych zdroju.
K naplnéni techto cili je tfeba hledat dosud nevyuzité zdroje, které jsou snadno dostupné
a stabilni. Tyto pozadavky spliiuje energie z biomasy. Jednou z moznosti energetického

vyuziti biomasy je anaerobni fermentace s cilem vyroby bioplynu.

V Ceské republice bylo vroce 2014 evidovano pfiblizng 500 bioplynovych stanic
o celkovém vykonu 392,35 MW. Podil bioplynu na celkové produkci elektrické energie
z obnovitelnych zdrojii je 22,1 %. PfevaZznou c¢ast instalovaného vykonu tvoii zeméd¢lské
bioplynové stanice, které vyuzivaji jako vstupni substrat cilené péstovanou biomasu.
Z hlediska ekonomiky provozu je cilené péstovana biomasa nejvyhodnéjsi varianta, protoze
pro tyto stanice je garantovana nejvyssi vykupni cena elektrické energie a zaroven se diky

kvalité vstupnich materiald jednd o nejméné problémovy provoz.

Tabulka 1 Poet bioplynovych stanic v CR

Typ bioplynové stanice Pocet instalovanych zatizeni
Cistirenské 97

Skladkovy bioplyn 55

Primyslové 11

Komunalni 7

Zemédelské 330

Celkem 500
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2 Vyroba bioplynu

Vznik bioplynu je proces, ktery miize probihat i samovolné v piirodnich podminkach.
Abychom dosahli co nejlepsi energetické a ekonomické bilance, je nutné tento proces fidit
a regulovat pomoci zvolené technologie. Cilem kazdé pouZzivané technologie je dosahnout co

nejvetsi produkce metanu zaroven s minimalizaci vstupnich nakladu.
2.1 Proces anaerobni fermentace

Proces anaerobni fermentace zahrnuje fadu biochemickych procest pii kterych dochazi
k rozkladu organického materidlu v anaerobnich podminkéach. V pribéhu ¢tyi zakladnich fazi
hydrolyzy, acidogeneze, acetogeneze a metanogeneze mikroorganizmy pfitomné v procesu
anaerobni fermentace vytvaii rozkladem organické hmoty meziprodukty, které jsou pak
spotfebovavany jinymi mikroorganismy. Absence mikroorganismii tvoficich meziprodukty
pro pribéh nésledujici faze miize mit negativni dopad na cely pribéh anaerobni fermentace.

V priibéhu hydrolyzy dochdzi pfedev§im k hydrolytickému Stépeni polysacharidd,
proteinii a tuk®. Stépeni téchto latek je katalyzovano extraceluldrnimi enzymy a miZe
probihat i za piistupu kysliku. Produktem této faze jsou pfedev§im aminokyseliny, mastné
kyseliny a cukry. Béhem faze acidogeneze vznikd majoritné kyselina maselnd, propionova,
mlécnd a kyselina octova. Dale vznikd etanol, oxid uhli¢ity a vodik. Acidogeni bakterie
nejsou piili§ citlivé na zmény prostiedi. Vykyvy pH a teplot v této fazi proto nemusi
znamenat inhibici procesu. V prubéhu acetogeneze jsou organické kyseliny a etanol
preménovany na kyselinu octovou, oxid uhlicity a vodik. Koncentrace vodiku je dulezitym
faktorem pro pribc¢h procesu. Syntrofni spoleCenstva bakterii spotfebovavaji kyslik, ktery
nasledné opét produkuji pii sou¢asném ovlivnéni vzniku kyseliny octové. Kyselina octova je
zékladem pro posledni fazi metanogeneze. V procesu metanogeneze je kyselina octova
preménéna na oxid uhlicity, dusik, vodik, sirovodik a pfedevSim metan. V této fazi jsou
dominantni archea bakterie.

Produktem anaerobni fermentace je tedy fermentacni zbytek a bioplyn, ktery obsahuje
predevsim metan a oxid uhli¢ity. DalSimi produkty jsou vodik, sirovodik, dusik, vodni para
a dalsi. Spalitelnou slozkou bioplynu je pfedevsim metan. Jeho koncentrace je podstatna pro

energetické vyuZiti a méla by se pohybovat od 50 % objemovych.
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2.2 Rozdéleni technologii v zavislosti na obsahu suSiny

Rizeni procesu anaerobni fermentace je zavislé na vstupnich materialech a technickém
provedeni zafizeni pro fizenou anaerobni fermentaci — bioplynové stanice. Zakladnim
parametrem vstupniho materialu je jeho susina. Cerpatelnost vstupniho materialu Gerpadlem
je zavisla na obsahu suSiny, kterd by neméla piesahovat 15 %. Podle obsahu suSiny se
technologie anaerobni fermentace déli na tekutou a netekutou.

Tekutd anaerobni fermentace je vyuZzivana u vétSiny bioplynovych stanic v ¢eské
republice. SuSina se pfi této technologii pohybuje od 6 do 15 %. V praxi se vSak setkdvame
i s niz8§imi hodnotami. Tekuta smés vstupnich substrati umoznuje vyuziti kalovych cerpadel
pii automatizovaném davkovani, homogenizaci michanim a fizeni v kontinualnim ¢i
semikontinualnim procesu.

Pii netekuté anaerobni fermentaci se na jednotku suSiny spotiebuje méné energie na
ohfev vstupniho substratu. SuSina by vtomto procesu nemeéla piresahnout 50 %.
Zivotaschopnost mikroorganismii pii vy$si su§iné neni naruSena, voda je vSak nutna pro
pribéh vétSiny reakci probihajicich pfi anaerobni fermentaci. V praxi je vyuzivdna smeés
vstupnich substrat o suSiné¢ 30-35 %. Takovy material je technologicky velmi narocné
davkovat v kontinudlnim systému. Je proto vyuzivan v davkovém systému. Po nadavkovani
do uzaviené¢ komory je materidl pravideln¢ skrapén perkolatem. Perkolat je prusakova

kapalna faze, kterd je odvaddéna ze dna komory s nadavkovanym substratem.

2.3 SloZeni bioplynu

Fyzikalni a chemické vlastnosti bioplynu zavisi na surovinové skladbé vstupnich materialt
ana pouzité technologii anaerobni fermentace. Hlavnimi slozkami bioplynu jsou metan
v koncentraci 50-70 % a oxid uhli¢ity v koncentraci 25-50 %. Déle jsou v bioplynu obsazeny
pfimési dalSich minoritnich plyni, které mohou signalizovat pfitomnost n¢kterych
chemickych prvkl v materidlu nebo poruch pribehu anaerobni fermentace (Weiland, 2010;

White, 2011; Ryckebosch, 2011).
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Tabulka 2 SloZeni bioplynu (Bischofsberger, 2006)

-2014 -

Podil Koncentrace
Metan (CHy) 50-75 [% obj.]
Oxid uhlicity (CO») 25-45 [% obj.]
Voda (H,O) 27 [% obj.] (20 —40 °C)
Sirovodik (H»S) 20-20000 [ppm]
Dusik (N2) <2 [% obj.]
Kyslik (0») <2[% obj.]
Vodik (Hz) < 1[% obj.]

- 10/44 -

Rozkladem organického materialu ktery obsahuje sirné slouceniny dojde k transformaci

téchto latek na produkty riznych vlastnosti. Ty se pak mohou fyzikalné nebo chemicky vazat

na pevné Castice v reaktoru, mohou zlstat rozpustény ve vodné Casti nebo se uvoliovat

v plynné fazi a tvofit tak soucast bioplynu. Piehled sirnych slouc¢en obsazenych v bioplynu je

uveden v tabulce 3.

Tabulka 3 Obsah sirnych slou¢enin v bioplynu (podle Straka et al., 2006)

Slozka Koncentrace
v bioplynu [mg/m’]

methylmerkaptan 0,1-30
ethylmerkaptan 0-20
dimethylsulfid 1,64
diethylsulfid 0,02—40
sirouhlik <0,5-20
karbonylsulfid <0,1-1,9

3 Koroze

Korozi mizeme definovat jako samovoln¢ probihajici nevratny proces postupného narusovani

a znehodnocovéani materidlit chemickymi a fyzikalné¢ chemickymi vlivy prostfedi. Korozi

podléhaji v bioplynovych stanicich nejen kovy a jejich slitiny, nybrz také nekovové materidly,

jako jsou anorganické latky silikatové (beton), organické latky (guma, plasty). Poskozovani

materiali se mize projevovat rozdilné, od zmén jeho vzhledu, az po jeho uplny rozpad

(Kraus, 2000). Vzhledem k rtiznorodosti zatizeni, komponentli a ¢asti spojenych s anaerobni

fermentaci je proto dilezité, aby bioplynové stanice byla navrzena a vybudovana jako celek

z vhodnych materidlt, tak aby se zabranilo porusovani povrchu a eliminovalo vzniku korozi

vlivem pilisobeni agresivniho prostredi.
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3.1 Korozivni vlastnosti konstruk¢nich materiala BPS

V prumyslovych technologiich je zcela bézné, ze musi byt feSeny korozivni a inkrustacni
ucinky vstupnich a vystupnich materidlti. Je tedy zakonité, Ze suroviny (produkty) BPS
mohou mit v pfipadé nefeSenych nebo opomenutych situaci pfi procesu bioplynovych
transformacich velmi neptiznivé nasledky pro provoz celé technologie.

Konstrukéni materidly z jez jsou zhotovovany stavebni prvky bioplynovych stanic (BPS) jsou
pii pouzivani naméhany nejen mechanicky, ale jsou pievazné vystaveny vliviim agresivniho
prostiedi, zménam teplot a vzajemné interakci. V téchto nepiiznivych piipadech dochazi
k porusovani zatizeni a jejich soucasti. Je sniZzovana jejich pouzitelnost, zivotnost a tim
1 spolehlivost. Ve vysledku se projevuji zhorSenym piestupem tepla pii ohfevu nebo chlazeni,
korozi a znepriichodnénim nebo rozpadem transportnich cest, poruchovosti ovladacich
a manipula¢nich prvki a v neposledni fad€ i zménami ve slozeni média.

Odolnost povrchovych vrstev nebo povlaki jednotlivych konstrukénich prvkia (BPS) je
urcovana piedevsim jeho typem a slozenim. Rozhodujici mohou byt i dalsi charakteristiky,
zejména tlouStka a struktura materialu, velikost pnuti, jakost spojeni se zdkladnim
materidlem. Pfi sledovani poruSovéani je nutné vychéazet ze zékladnich modelt poruSovani
téchto povrchovych vrstev. Je dulezité si vSak uvédomit komplexnost vztaht platnych pro
obecna télesa a specifické podminky, které nastavaji v bioplynovych stanicich.

Koroze v konstrukénich prvcich BPS se milZze projevovat bud’ zcela zjevn€ a to ubytkem
materialu, tvorbou koroznich produkti nebo projevy, které nejsou na prvni pohled viditelné,
ale projevi se za urCity ¢as. Mezi tyto déje patii naptiklad ztrata pevnosti materialu nebo vznik
mikrotrhlin. Projevi se predev§im poskozenim struktury materidlu a koroznim praskanim.
Rizné formy korozniho napadeni konstrukénich casti BPS zélezi na materialu, koroznim
prostiedi a na podminkéch, jimz je material v provoznich podminkach vystaven. Nejcastéjsi

formy korozniho napadeni jsou zobrazeny na obr. €. 1.
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2995

A - Rovniomnceinde napadeni

B - nerovnomeérne napadeni

C - Skvrnité napadeni

ID - IDiilkove napadeni

E - Bodoveé napadeni

I' - Podpovrchoveé napadeni

G - Selektivi napadeni

I - Mezilarystalove napadeni
J - Transkrvstaloveé napadeni
K - Extrakéni napadeni

L - Korozni napadeni

Obr. ¢. 1 Nékteré druhy korozniho napadeni (Kraus, 2000)

Vétsina slozek v systému bioplynové stanice je schopna v ndvaznosti na fyzikalné chemické
podminky (teplota, tlak, mikrobialni aktivita, pfitomnost katalyzujicich prvkl) prechazet mezi
fazi kapalnou a plynnou, ptipadné také fazi pevnou. Smyslem fizeni technologického procesu
je dostat Skodlivé slozky do faze, kde budou pro pozadovanou technologii nejméné zadvadné.
Podstatny korozni vliv na technické zatizeni a soucasti maji kyselé plyny (H2S, CO2, Hz, O2).
Uvedené plyny se vyskytuji v proménnych koncentracich, pfi¢emz nékteré z téchto plyna

(uhlovodiky) vétsimi koncentracemi korozivni vlivy potladuji (Skollova, 1974).
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3.2 Koroze v kyselém plynném prostiedi

Z hlediska fyzikalni chemie je koroze v plynném prostfedi systému BPS heterogenni
chemickou reakci mezi pevnou a plynnou fazi, pfi¢emz mnozstvi zreagovanych slozek zalezi
pfedevsim na teploté a tlaku, jez vétSinu reakci urychluje. O moznosti, ¢i nemoznosti prubc¢hu
urcité reakce rozhoduji termodynamické veliCiny. Kde vysledkem pievazné vétSiny reakci
kovovych materiall s plyny (O2, Hz, H2S, CO2 aj.) je nasledna oxidace kovli nulmocného
atomu na kladné nabity aniont. Plyny ptechazeji po redukci kovem do vyssich redukovanych
forem. Oxidace kovl se projevi zvySenim kladného mocenstvi a vznikem sloucenin na
povrchu kovi.

Stabilita sledovanych konstruk¢énich ¢asti je tim vétsi, ¢im méné obsahuje energie. Podle toho
1 vysledné slouceniny koroznich chemickych reakcei a korozni produkty, vznikaji pfevazné pii
exotermickych reakcich. Plynna prostfedi bioplynovych stanici, v niz dochézi ke korozivnim
reakcim muizeme rozdé€lit na oxida¢ni a redukéni. Skutecnost je dana chemickou aktivitou
jednotlivych plynnych slozek. Po majoritnich slozkach bioplynu, mezi které patii metan
(CH4) a oxid uhli¢ity (COz2) je z pohledu koroznich déji nejvice nebezpecny sirovodik.
Naopak z plynnych slozek v systému bioplynové stanice se nepodili na korozi dusik (N2)

a vzacné plyny (argon Ar, helium He).

3.2.1 Sulfan (sirovodik)

Sirovodik je prudce jedovaty bezbarvy plyn, ktery ve vétsich davkach miize zptisobit smrtelné
otravy. Vzniké rozkladem bilkovin. Koncentra¢ni rozmezi sulfanu v bioplynu je velmi Siroké.
Je predevsim udano koncentraci sirnych latek v reakénim substratu a pouZzitou technologii

fermentace. (Straka et al., 2006). Jednotlivé obsahy v substratech jsou uvedeny v tab ¢. 4.

Tabulka 4 Obsah sirovodiku vyprodukovaného p¥i pouZiti riznych substrati (Straka, 2006)

Druh substratu v reaktoru Obsah H>S v bioplynu [mg/m?]
Rostlinny odpad, dfevni biomasa, celul6za do 100

Kaly z COV 300-500

Zivo¢igné VZP (skot) 500-800

Zivo¢i§né VZP (driibez, prasata) 4000-8000




Vlastnosti sirnych korozivnich produktu z riznych technologii produkce bioplynu
Koutny T., Kudélka J., Mareéek J., Gersl M., Vitéz T., Sotnar M., Dostal P.

-2014 - - 14/44 -

Pti vyuziti bioplynu k energetickym uc¢elim nastavaji nejvétsi problémy se sirovodikem pfi
spalovani v kogenera¢nich jednotkéach. Spalovanim je sirovodik pfeménovan na oxid sificity
anasledné¢ oxid sirovy. Ten slouc¢enim s vodni parou vytvoii kyselinu sirovou. Kyselina
sirova je silnou Ziravinou. Zplsobuje rozpousténi kovil, z niZ se vyrabéji ¢asti kogeneracni
jednotky. Kyselina sirova také zhorSuje mazaci vlastnosti motorového oleje, do kterého
pronika. (Prochazkova et al., 2008). Typickymi korozemi zptisobené sirovodikem jsou koroze

olejovych tésnéni nebo koroze kontaktu zapalovacich svicek a lozisek klikové hiidele (obr.

Obr. ¢. 2 Koroze ojni¢niho loZiska kogeneracni jednotky (Dirks, 2008)

3.2.2 Oxid uhli¢ity

Podstatnou roli v koroznim procesu bioplynovych stanicich hraje rovnéz oxid uhli¢ity (CO2),

jez je majoritni slozkou bioplynu. Piisobi na rizné kovové ale 1 nekovové materidly. Princip

chemické koroze zplsobeny touto sloZzkou bioplynu tkvi ve dvou pfic¢inach. Jde o vysokou

vlhkost plynu v kombinaci sjeho vysokou koncentraci (Neumann, Christensen, 1996).

U kovovych materiali reaguji predev§im v nizkouhlikatych ocelich podle rovnice:

CO, +H,0 - H,CO,

H,CO, + Fe - FeCO, + H,

Vedlejsim produktem koroze je vodik. V uvedeném piipadé je makromolekularni, a tudiz neni

korozivné nebezpecny. Korozni U€inky urychluje pfitomnost zbytkového kysliku. Urychluje
U BPS je nutné sledovat rovnéz korozi vné€jSich prvkl. Vngj§i koroze je

podporovana ptitomnosti vody a oxidu uhli¢ité¢ho. V tomto prostiedi trpi piedevSim prvky ze slitin

zinku. Proto je diilezité se zaméfit a sledovat vzduchotechnicka potrubi, ocelové stavebni prvky.
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S ohledem na korozi je nutné vhodné volit natérové hmoty. Dulezitym faktorem pro

volbu natéru je difuzibilita ochranné vrstvy vici H20, COa.

3.2.3 Vodik

Vznik atomarniho vodiku (H) a néasledné¢ H2 v systému je podminén ptfitomnosti HaS. ktery
brani molekuldrnimu seskupovani atomi na molekuly. Atomérni vodik pronikanim do kovové
miizky silné¢ podnécuje mezikrystalickou korozi. Vzrist tlaku vodiku vede k deformacim
okoli, rekombinace a vytvoreni vodikovych vlocek. Pokud se nachdzeji tyto vlocky pod
povrchem oceli, projevuji se na ném puchyfe. Rekombinovany molekularni vodik difunduje
oceli jen velmi obtizné (Krajca, 1977). Hovofime o tzv. vodikové kiehkosti, projevujici se
zmenSenim plasticity oceli.

V mistech priniku H do kovové miizky materidlu dochézi k tvorbé dislokaci a dutin. Timto
procesem vznikaji vzduti materidlu, hloubkové ucinky spole¢né s tlakem pak zptsobuji vznik
trhlin, které se nésledné zvétSuji teplotnim a mechanickym namdhanim konstrukci. Pfi
vodikové korozi se nejcastéji jedna o disledek reakce vodiku s rozpousténym nebo
karbidickym uhlikem za vzniku metanu podle reakci:

4H+C—>CH,

4H + Fe,C - CH, +3Fe

Reakce jsou doprovazeny oduhlicenim, které se musi zakonité projevit zménou mechanickych
vlastnosti oceli a vznikem metanu. K vodikové korozi nedochdzi ihned po vystaveni oceli
plynnému vodiku, ale az po urcité dob¢ (induktan¢ni period¢€). Délka induktanéni periody je
zavisla na teploté, tlaku vodiku a na slozeni a struktute konstrukéni oceli na niz plyn plsobi.

Obecné plati, ze induk¢ni perioda se s rostouci teplotou a tlakem zkracuje.

3.3 Materialova analyza ,COLD METAL SVARU“
v prostiedi BPS

Moderni spojovaci technika uspokojuje pribézné rostouci naroky tohoto oboru. Nekteré
z dulezitych kritérii jsou stabilita procesu, jeho reprodukovatelnost a hospodarnost.
V soucasné dobé¢ slibuje zajimavé perspektivy kombinace specifickych vlastnosti rtiznych

materiall. Kombinace materidlli proptjcuji pfislusSnému dilu nebo vyrobku pozadované
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vlastnosti vice materialti. Takové spoje byly dosud realizovatelné pouze mechanickymi
prostiedky, nebo jako lepené spoje. Pozornost v§ak dnes budi termické spojovani materiali s
dosud netusené inovace (Fronius.cz, 2014).

Tato Cast zavéreCné zpravy se budeme vénovat problematice spojovani pozinkované oceli
s hlinikovou slitinou. Piedevs§im bude fesena korozni degradace ve specifickych podminkéach
bioplynového reaktoru, jez se nachéazi v Celorepublikové referencni laboratoti bioplynovych
transformaci na Mendelové univerzité v Brné.

Spojovani nestejnych materiald vyZaduje mit podrobné znalosti jejich pfislusnych vlastnosti.
Dal8i pozadované konkrétni informace se tykaji korozniho chovani, koeficientu tepelné
roztaznosti a rovnéz atomarnich vlastnosti. Pii spojovani ocele a hliniku, které je doprovazené
intenzivnim plsobenim tepla, vznika v hrani¢ni vrstvé obou materidli tak zvana
intermetalicka faze (Taban et al 2010). Cim v&tii je tepelné zatiZeni, tim vétsi rozsah ma tato
intermetalickd faze a tim hiife se utvareji mechanicko-technologické vlastnosti spoje. AvSak
také chemicko-fyzikalni vlastnosti vyzaduji odpovidajici opatfeni (Marder.A.R., 2000).
U tohoto typu spoje vznikd zvySend nachylnost ke korozi. Jeji ptic¢inou je velky rozdil
potencidli ocele vici hliniku. Pfi spojovani rGznorodych materidli s rozdilnym
elektrolytickym potencidlem muizou nastat vhodné podminky pro vznik galvanické koroze.
Mén¢ uslechtily kov koroduje mnohem rychleji a nastava celkova degradace svarového spoje
(Sterbejova, 1993, Davis, 2000).

Pokud platilo u mnoha metalurgii obecné minéni o nemoznosti spojovani ocele a hliniku
vychézejici ze svarecsko-technického hlediska, potvrdily naopak detailni vyzkumné prace
v oboru MIG/MAG svafovani moznost spojovani téchto material pomoci metody CMT

(Cold Metal Transfer)

3.3.1 Popis metody CMT

Metoda CMT vzniknula jako vysledek postupného ptizpisobovani metody MIG/MAG
potfebam spojovani ocele s hlinikem. CMT umoziuje fizeny, témét bezproudovy pienos
materidlu. Hlinikovy zakladni materidl se tavi spole¢né¢ s hlinikovym piidavnym materidlem,
pricemz smaci pozinkovany ocelovy material. Svarovaci drat se pfitom pohybuje v rychlych
intervalech proti sméru svého posuvu. Toto exaktné definované zpétné zatazeni dratu ma za
nasledek kontrolované uvolnéni kapky, coz zajistuje Cisty, bezrozstiikovy pfechod materialu.

Tyto pohyby dratu probihaji pii vysoké frekvenci a vyzaduji rychle reagujici bezpievodovy
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pohon dratu pfimo na hotdku. Hlavni podava¢ dratu nemuze, jak zfejmo, tyto pohyby
sledovat. Hadice zajistujici transport dratu je proto opatiend tzv. pufrem, tj vyrovnavacim
Clenem (absorbérem), ktery vyrovnava (absorbuje) piidavné pohyby dratu v jednom 1 druhém
smeru.

Proces CMT piedstavuje snadno aplikovatelny postup spojovani ocele s hlinikem. Mimoto
disponuje CMT postup vice nez uspokojlivymi mechanicko-technologickymi vlastnostmi.
V centru zajmu se nenachdzi pouze spojovani ocele s hlinikem, ale t€z znatné zajimavé
spektrum dalSich aplikaci. Patii k nim bezrozsttikové pajeni povlakovanych plecht, stejné tak

jako spojovani tenkych hlinikovych plechli nebo svatovani hot¢iku.

3.3.2 Material a technologie procesu svarovani CMT

K zhotoveni svaru Cold Metal Transfer (CMT) byly pouzity nasledujici materialy:

Zinkovany ocelovy plech: Jedna se o klasicky konstruk¢éni materidl pouzivany v bézné
technické praxi. Zakladem je feriticko - perlitickd ocel tfidy 11. Povrchova ochrana spociva
v kombinaci pasivujicich prvkti dle chemického slozeni tavné lazné. Jde o Zn-Al
intermetalické slouceniny. Tloustka pasivacni vrstvy do 30um byla zarucena technologii
zéarového zinkovani a odstranéni prebytecného materialu za pomoci dusiku.

Hlinikovy plech-hladky: jedna se o béZné dostupny technicky material. Chemické sloZeni
zékladniho materidlu je tvofeno prvky Al-Mg-Cu. Komeréni oznaceni pro bézny prodej je

AlMg3.

Piidavny material: Ptidavny materidl byl zvolen ve formé plného dratu (AISiS). Tento
pfidavny material je vhodny pro svarovani Al slitin typu AIMgSi , AlSi s obsahem Si do 7 %.
Chemické slozeni samotného dratu je 95 % Al a 5 % Si.

Technika svaiovani:

Svafovani CMT se provadi vyhradné za pouziti plné digitalizovanych invertorovych
svarovacich zdrojii. V principu odpovidéa svatfovaci systém CMT hardwarové sestavé systému
MIG/MAG na nejnoveéjsi technické irovni, avSak s respektovanim specifickych pozadavk.
Za zminku pfitom stoji pfedev§im vysocedynamicky posuv dratu, namontovany piimo na
svafovacim hotdku. Jakmile identifikuje svafovaci zdroj zkrat, odstartuje se zpétny pohyb
dratu se souasnym poklesem svatovaciho proudu. Dojde k exaktné probihajicimu uvolnéni
kapky bez nejmensich zndmek rozstiiku. Néasledné se rozbéhne drat dopfedu a cyklus se

opakuje. Predpokladem absolutné kontrolovatelného piechodu materidlu jsou vysoka
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frekvence pohybt dratu a mimotadna preciznost. Posuv dratu na hotéku je navrZzeny pouze na
rychlost, avSak ne na vysoké tazné sily. Pfisun dratu zajist'uje proto siln€jsi, avSak z principu
také pomaleji reagujici (setrvacnosti zatizeny) hlavni podavac¢ (Fronius.cz, 2014).

Svarovaci parametry

Vyroba svarovych housenek byla provedena na svarovacim robotu metodou CMT. Ochranné
atmosféra svarovaci 1lazné byla tvofena 100 % Ar. Rychlost svafovaci hubice byla v rozmezi

10-14 m.s'. Svafovaci proud pro materidly do 2 mm byl nastaven na 59 A. Pritok
ochranné¢ho plynu byl zvolen dle rychlosti svafovaci hubice na 10-16 L.min’!. Napéti

svafovaciho agregatu ¢inilo 11,5 V. Zvolené parametry mély zdsadni vliv na tvar housenky
1 velikost intermetalickych fazi (Yang, 2014). Technologii CMT bylo pfipraveno nékolik

vzorkd (Obr. €. 3,4). Na téchto vzorcich byly po plsobeni agresivniho plynného prostiedi

v bioreaktoru provadény korozni zkousky.

Obr. ¢. 4 Svarovy spoj metodou CMT a jeho porovitost (Foto: P. Dostal)

Pti svafovani dochazi k taveni na strané hlinikového profilu, kdezto u pozinkované oceli se
jedna pouze o pajeny spoj. Prednosti této metody je mnohem nizsi teplota nez u klasického
svarovani (Adamiec, 2011). Jak je patrné na obr. 4, pérovitost lze pozorovat i u testovanych
vzorkl, avSak jen ve velmi malé mife. Hlavni vyhodou je minimalizace plastickych deformaci
svarového spoje, zanedbatelny rozstiik svarové lazné, vysoka pevnost a snizeni naslednych

operaci v podobé¢ tiiskového obrabéni svarové housenky.
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3.3.3 Popis bioreaktoru pro testovani vzorkit CMT

Vzorky pfipravené metodou CMT byly testovany v plynném agresivnim prostiedi
bioreaktoru, ktery se nachazi v Republikové referencni laboratofi bioplynovych transformaci
na Mendelové univerzit¢ v Brné. Reaktor je vybaven teplovodnim okruhem pro ohfev
substratu pfes mezisténu, méfenim mnozstvi vznikajiciho bioplynu, sondou pro aplikaci
pridavnych latek, méfenim teplot substratu, prostupy pro odbér vzorkii substratu a bioplynu.
Dale je vybaveny automatickym michacim zafizenim a sondou na kontinudlni méfeni pH.
Vsechny vySe jmenované zafizeni byly na reaktoru instalovany tak, aby bylo zamezeno

vniknuti vzduchu.

Obr. ¢. 5 Bioreaktor pro tekutou fermentaci (Foto: J. Kudélka)

3.3.4 Postup pii testovani vzorkl v degrada¢nim prostredi

Do laboratorniho reaktoru o objemu 0,12 m? bylo nadiavkovano 0,1 m® inokulaéniho substratu
ze zemédelské BPS. Zaroven k nému bylo pfidano 5,2 kg kukuficné silaze, odebrané ze
silazni jamy. Promichdvanim se zajiStovala homogenita zkouSené¢ho substratu. Na viko
reaktoru se za pomoci konopného provazku piipevnily svafené vzorky metodou CMT.
Vzorky byly umistény, tak aby pfi procesu anaerobni fermentace celym svym objemem
zasahovali pouze do plynného prostiedi (nad hladinou substratu). (obrazek ¢. 6, 7). Doba

zdrzeni materidlu ve fermentoru byla 26 dnd.
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Obr. €. 6 Detail testovaného vzorku pied a po expozici (Foto: J. Kudélka)

Béhem této expozice se sledovala produkce bioplynu, zarovenn jeho slozeni. Substrat byl
nasledn¢ vypustén a svaiené vzorky byly podrobeny analyze na korozni degradaci svaru

CMT.

Obr. ¢. 7 Viko reaktoru s testovanymi vzorky (pied/po) expozici (Foto: J. Kudélka)
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3.3.5 Analyza bioplynu plsobiciho na CMT vzorek

Béhem experimentalniho testovani svatenych vzorkl v reaktoru byly kazdy den méfeny
nasledujici parametry:
e celkové mnozstvi vzniklého bioplynu, jemuz byl vzorek vystaven

0 pomoci plynoméru PREMGAS BK G4
e objemové zastoupeni vybranych plynt v bioplynu (CHas, CO2, O2, H2S a H»)

0 pomoci ptistroje Combimass GA-m
Denni produkce bioplynu méla klesajici charakter, coz bylo zptisobeno vsazkovym postupem
testovani. Cerstvy material byl pfidan pouze na zaGatku testu a v disledku postupného
rozkladu a tedy ubytku organickych latek dochazi také k poklesu mikrobialni aktivity Metan
jako hlavni slozka bioplynu, ktera se podili na jeho vyhievnosti a tim tedy i kvalit¢ mél po
piepo¢tu na mérnou produkci podobny pribéh jako u produkce bioplynu

(Obr. &. 8)

Mérna produkce bioplynu, metanu

——Mérna produkce bioplynu

—#—Mérna produkce metanu

0,16 \\
\
\

[kgm]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
¢as (den)

Obr. ¢. 8 Mérna produkce bioplynu, metanu pisobici na vzorek CMT

Obsah metanu v bioplynu se pohyboval v rozmezi 50-73 %, coz predstavuje velmi kvalitni bioplyn
o vysoké vyhievnosti, ktery l1ze bezproblémové spalovat v kogenerecni jednotce. Oxid uhlicity ¢ini
v bioplynu druhou nejvyznamnéji zastoupenou slouzku. Vznik4 ve vSech anaerobnich systémech
rozkladem kyslikatych organickych sloucenin. Jeho vyznam ve vysledném vyuziti bioplynu vSak
neni tak duilezity jako u ostatnich sledovanych plynd. Jeho koncentrace se v prib¢hu testu

pohybovala po poc¢ate¢nim kolisani v rozmezi 5040 %. (Obr. €. 9).
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Sirovodik vznika prevazné rozkladem bilkovin obsahujicich siru. Jeho mnozstvi v bioplynu

tedy velmi vyznamné ovlivituje slozeni vstupniho materialu. V provedeném testu, kdy byla

testovana kukuficnd silaz, byly naméteny hodnoty do 240 ppm, coz odpovidalo tomuto

materidlu. Vodik je velmi vyznamny plyn ptedev§im z hlediska hodnoceni aktudlniho stavu

procesu tvorby bioplynu. Jeho zvySeny obsah odkazuje na vysoké organické zatizeni reaktoru

a nerovnovahu procest. Z grafu je patrné, Ze pocate¢ni koncentrace vodiku v bioplynu byla

piiblizn€ 215 ppm a poté prudce klesla. Od ¢tvrtého dne jiz byla menssi nez 50 ppm. Nicméné

ani hodnoty na pocatku testu nebyly natolik vysoké, aby poukazovaly na pfetizeni reaktoru

(Obr. ¢. 10).
Obsah sirovodiku a vodiku v bioplynu
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Obr. ¢. 10 Obsah SOz, H: v bioreaktoru pri testovani svaru CMT
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3.3.6 Vyhodnoceni korozni degradace svaru metodou CMT

Provedend analyza byla zaméfena na celkovy monitoring koroznich dé&ji svarovych spojl
vyrobenych metodou CMT. Po vystaveni svarovych housenek agresivnimu prostiedi
bioreaktoru byla sledovana porovitost, méena mikrotvrdost zakladnich materialti i samotného
svarového kovu.

Po korozni expozici 28 dni v prostiedi bioreaktoru je patrnd korozni degradace CMT
svarového spoje (Obr. €. 11). Je zfejma rovnoméernd koroze v Casti pozinkovaného plechu
a mistni napadeni na rozhrani hlinikové slitiny a piidavného siluminu Tato degradace nastava
zejména vlivem galvanické koroze (Obr. €. 12). Je zfejmé, Ze nejintenzivnéji probiha koroze
v tésné blizkosti spojeni dvou riznych kovii. Smérem od rozhrani se rychlost reakce sniZuje

diky elektrickému odporu rostoucimu s rostouci vzdalenosti.

Lens: Z00:X10 e f : Lens: Z00:X30

Tilt angle: 0 1000pm
Lens: Z20:X2005

Tilt angle: 0 100pum & ilt angle

T
CYie.. |

Obr. ¢. 11 Svar CMT degradovany v bioreaktoru (Foto: P. Dostal)
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Tilt angle: Og8

Obr. €. 12 Korozni produkty zpiisobené galvanickou korozi v prostiedi bioreaktoru (Foto: P. Dostdl)

Pro zjisténi mechanickych vlastnosti svaru po napadeni koroznimi produkty byla provedena
tahovéa zkouska za ucelem detailni analyzy iniciacnich mist mikrotrhlin. Z obr. ¢. 13, 14 je
ziejmé, ze nejslabsim mistem, kde nastava rozruSovani materialu, je ¢ast hlinikového plechu
v misté teplotn€ ovlivnéné oblasti. Modelace trhliny znazoriiuje strmou sténu trhliny na strané

hlinikového plechu, coz ukazuje na tendenci ke kiehkému lomu.

Tilt angle: 0

Obr. ¢. 13 Tahova zkouSka za tu¢elem zjisténi inicianich mist mikrotrhlin (Foto: P. Dostal)
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Obr. ¢. 14 Modelace trhliny zkouseného vzorku (Foto: P. Dostal)

3.3.7 Zhodnoceni vysledku testu

Na zéklad¢ provedenych experimentii lze konstatovat, ze pii pouziti CMT svafovani pro
spojeni slitiny Al a pozinkovaného plechu danych parametr s uvedenym piidavnym
materidlem, ptispiva korozni prostiedi bioreaktoru ke zrychlené galvanické korozi. To se dale
projevuje snizenim mechanické odolnosti materialu. Reeni by mohlo byt vhodné povrchové
chranit materidl a tim zpomalit korozni reakci. ZvySend koroze se objevuje u kovu se
zapornéjSim potencidlem a uslechtilejsi kov koroduje pomaleji nez v ptipadé, kdy neni
s anodou vodivé spojen. Z provedenych testil je zfejmé, Ze je nutné velmi peclivé volit druhy
svafovanych materialll v kombinaci s materidlem ptfidavnym, zejména v piipadé expozice
materidlu v koroznim prostfedi. Provedené experimenty dokazuji, Ze pii mechanickém
namahani materialu (tahové zkousky) dochézi k poruseni materialu vzdy v hliniku a nikoliv
ve svarovém $vu. Vlivem galvanické koroze nastava rapidni pokles kvality spoje, ktery se po
28 ti dnech degradace v bioreaktoru projevi omezenim funkce spoje. Proto je nutné zabyvat se
dale touto problematikou a modifikovat parametry svarli pro dosazeni nejlep$i mozné kvality

spoje 1 v koroznim prostredi.
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3.4 Korozivni vlastnosti sloucenin siry

3.4.1 Uvod do sirnych produktu

Koncentrace sirnych produktl v bioplynu je zavisld na koncentraci siry ve vstupnim
materidlu. Sira ve vstupnim materidlu je v majoritnim podilu v bilkovindch. Konkrétné se
jednd o aminokyseliny s obsahem sirnych funkénich skupin. V priibéhu acidogeneze vznika
sulfan spole¢n¢ s amoniakem a dalS$imi latkami. Sulfan, jakozto hlavni predstavitel
procentudlniho zastoupeni sirnych produkti v objemu bioplynu, vznika v procesu anaerobni
fermentace také za pomoci sulfat redukujicich bakterii. Tyto bakterie vyuzivaji pro termindlni
akceptor elektrontl siran, ktery redukuji na sirné slouceniny s oxida¢nim ¢islem -2.

Kromé sulfidu je v bioplynu zastoupena fada dalSich sloucenin. Organicky vazané
slouceniny siry jsou methylmerkaptan, ethylmerkaptan, dimethylsulfid, diethylsulfid, sirouhlik
a karbonylsulfid.

3.4.2 Vlastnosti organicky vazanych sloucenin siry v bioplynu

Methylmerkaptan je bezbarvy plyn silného zapachu rozpoznatelny ¢ichem od koncentrace
0,002 ppm. Jako pfirodni latku jej lze nalézt ve stopovych mnozstvich naptiklad v krvi.
Vzniké pti rozkladu organické hmoty a tedy i pfi procesu produkce bioplynu anaerobni
fermentaci. V travicim traktu vznikd pisobenim anaerobnich bakterii na albumin. Jedna se
o slozku zemniho plynu, uhelného dehtu a dalsich. P¥i 20 °C je jeho rozpustnost ve vodg

23,3 g/l.

Ethylmerkaptan ma rozpoznatelnou hranici ¢ichem niz8i nez methylmerkaptan, jiz
u koncentraci od 0,001 ppm. Jeho rozpustnost ve vodé pti 20 °C je 6,76 g/l. Ethylmerkaptan je
rozpustny 1 v alkoholu a éteru. Pti vysSich teplotach na vzduchu tato tekutina exploduje. Je
tedy uchovavan v utésnénych nadobach pii sniZzenych teplotach. V piirodé se vyskytuje
v destilatech ropy. Dale byl analyzovan v moci kralikdi pfi poziti zelené hmoty s obsahem

siry. Vznika také pfi fermentaci vina.
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Dimethylsulfid patii mezi organické sulfidy. Za béznych podminek se jedna o kapalnou latku.
V ptirodé se s ni setkavame diky vyraznému aroma. LanyZzi obsahujici dimethylsulfid jsou
diky zépachu, ktery ¢lovék neni schopen zaznamenat zvifaty dohledan i v hloubce kolem

30 cm. Dale se jedna o béZzny produkt vyroby piva a ovlivituje senzorické vlastnosti piva.

Sirouhlik za béznych podminek predstavuje bezbarvou kapalinu o mérmé hmotnosti
1,260 g/cm®. Opét se jedna o siln& zapachajici latku. Pary pii smési se vzduchem
o koncentraci 1 % - 60 % objemovych tvoii traskavou smés. Tyto pary téZ zplisobuji poruchy
nervového systému, stejné jako diethylsulfid, ktery byl pouzit v roce 1917 jako bojovy plyn.
Teplota varu sirouhliku je velmi blizkd dnes bézn¢ pouzivanym teplotdm mezofilniho

prostiedi v anaerobnich fermentorech. Teplota varu je 46,29 °C.

Karbonylsulfid ptredstavuje za béznych podminek bezbarvy plyn s teplotou varu -50,2 °C.
Podobné, jako u oxidu uhli¢itého je v molekule na uhlik vazén atom siry dvojnou vazbou na
atomu uhliku spole¢né s kyslikem. Je hoflavy a opét se jedna o latku se silnym zapachem.
Hustota je 2,51 g/cm?® a rozpustnost ve vodé je 1,45 g/l. Tento plyn tvofi soucast plynnych

smési ze sopek.

4 Produkce sirovodiku z vybranych materialu

Produkce a nasledné odstranéni sirovodiku z bioplynu je nejcastéji feSeni problém z hlediska
sirnych sloucenin vznikajicich pfi fizenych anaerobnich procesech. Pro pfepravu a nasledné
vyuziti bioplynu je to nejvice zatézujici slozka zejména v dusledku korozivnich vlastnosti,
popsanych v kapitole 3.4.

Mnozstvi produkovaného sirovodiku je v pfimé korelaci s druhem pouzitého materidlu,
zejména jednd-li se o surovinu homogenniho charakteru. Mezi takové se daji zatadit naptiklad
z pohledu predikce mnozstvi vzniklého sirovodiku je naptiklad u komunalnich odpadt, kde se
jejich slozeni vyrazné liSi v zéavislosti na tad¢ faktorti, jako je naptiklad typ zastavby
producentt tohoto odpadu pfipadné rocni obdobi svozu. Pro testovani byly tedy vybrany

takové materialy, kde nedochéazi k vyraznym zméndm v jejich slozeni.
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4.1 Metodika testu

4.1.1 Popis laboratore

Testy produkce sirovodiku byly provedeny v Celorepublikové referencni laboratofi
bioplynovych transformaci na Mendelové univerzit¢ v Brn€. Tato laboratot byla vybudovana
scilem provadét nezdvisld méfeni zaméfend na problematiku zpracovani biologicky
rozlozitelnych materiali anaerobnim zptisobem. K tomuto ucelu byly pro laboratoi vyrobeny
unikatni bioreaktory, které umoziiuji pomoci automatickych fidicich prvkd simulovat
provozni podminky bioplynovych stanic. Téchto reaktort bylo pro testovani k dispozici Sest,

pticemz pii kazdém testu byl pouzit jeden reaktor jako kontrolni.

4.1.2 Pouzité pristrojové vybaveni

Bioreaktor: zabezpecni podminek pro testovani pfidanych materiali

Analyzator plyni Combimass GA-m : méteni kvality bioplynu CHs, COz2, Hz2S, O2
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

4.1.3 Charakteristika testovanych materiala

Jako testované materidly byly vybrany silaZze nejbéznéji vyuzivanych zamédélskych plodin,
a to kukufice, ¢iroku, tvavy a energetickych obilnin. Déle pak byly testovany jednodruhové
materialy, které tvoti zdklad vyuzitelné organické hmoty a to kukufiény a broamborovy Skob
a fepny cukr. Soucasti vybéru byla také celuldza a jednotlivé druhy rostlinnych oleji. Tyto
testy vSak byly vyznamé ovlivnény Spadné zvolenou davkou materialu a v disledku pietizeni
reaktor organickymi latkami je nebylo mozné vyhodnotit. Déle vybrany pro test obilniny,
které byly tvofeny odpadni pSeni a zitem, které kvili napadeni namelem nebylo vhodné
vyuzit k potravinarskym ucelim. V neposledni fad¢ pak byl testovan hntij z chovu skotu

a velmi aktualné€ feSeny material vylisky z hroznového vina.
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Tabulka 5 Obsah suSiny a ovrganickych latek testovanych materiali 1
, Repny
Sledovany PRy Kukufti¢ny Skrob | Bramborovy Skrob | Vylisky z hroznt
parametr cukr
Obsah susiny 99,15 100,00 100,00 36,65
[hm. %]
Obsah spalitelnych
99,98 99,95 99,93 9491
latek [hm. %]
Tabulka 6 Obsah suSiny a organickych latek testovanych materiala 2
Sledovan}'/ parametr Silaz kukufice Silaz ¢iroku | Travni silaz Hnﬁ_] GPS
Obsah susiny 32,15 28,18 3974 | 1621|2138
[hm. %]
Obsah spalitelnych
97,17 94,91 86,81 84,68 91,85
latek [hm. %]
Tabulka 7 Obsah suSiny a organickych litek testovanych matgriélﬁ 3 V
Psenice Zito Zito napadené
Sledovany parametr ,
namelem
Obsah susiny [hm. %] 89,75 88,78 91,16
Obsah spalitelnych latek
97,86 98,46 97,96
[hm. %]

4.1.4 Charakteristika inokulacniho substratu

Inokulacni substrat je material, ktery slouZzi pifi zah4jeni testu jako prvek dodavajici potiebné

mikroorganismy. Vybér vhodného inokula¢niho materidlu se ukazal jako velmi vyznamny

faktor pti tvobé metodiky. Aby byl material vhodny pro laboratorni testy, mél by obsahovat

pouze ptirozené kultury mikroorganismi a jimi produkované enzymy. Pro tyto Gcely nejlépe

slozi material z provozni bioplynové stanice, kde nepouzivaji bioenzymatické piipravky na

podporu procesu tvorby bioplynu. Dalsim dilezitym faktorem je suSina a obsah organickych

v

davkovani do reaktoru a vyslednd produkce bioplynu a jeho slozeni pak mize byt vyznamé

ovlivnéna. Z téchto divodu je jiz dlouholetou praxi osvédcen jako inokula¢ni material

substrat z druhého stupn& fermentace zem&délské bioplynové stanice v Cejéi.
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Pro kazdy test byl vzdy zabezpecen cerstvy inokulacni material, jehoz slozeni se pfi
jednotlivych testech vyznamné nelisilo.

Tabulka 8 Obsah suSiny a organickych latek inokula¢nich materiala

Inokulum 1 | Inokulum 2 Inokulum 3 Inokulum 4
Obsah susiny
3,25 4,20 2,80 4,30
[hm. %]
Obsah spalitelnych
75,23 71,40 76,90 72,23
latek [hm. %]

4.1.5 Postup testl

Pied zahajenim vlastniho testu je nejprve dovezen inokula¢ni materidl. Ten je v mnoZstvi
100 kg nadavkovan do kazdého reaktoru. Poté jsou reaktory uzavieny a je zapsan aktudlni
stav plynoméru. Po dobu jednoho dne jsou v reaktorech udrZzovany podminky, které byly
stanoveny pro dany tes, zejména se jednd o teplotu a intenzitu michéni. Po dvaceti Ctyfech
hodinach je provedeno méteni skladby bioplynu a zaznamenana jeho produkce. Pokud dojde
u nékterého reaktoru k vyznamné odchylce naméfenych udajl, signalizuje tento stav riziko
uniku bioplynu z reaktoru piipadné ovlivnéni biochemickych procesii v reaktoru. V takovém
ptipad¢ se provede kontrola tésnosti reaktoru ptipadné jeho servis a je vyloucen z aktualni
sady testd.

Po kontrole vSech reaktort se pfistupuje k zahdjeni vlastniho testovani. Pfi kazdém testu je
vybran jeden reaktor jako kontrolni, ktery obsahuje pouze inokulacni materidl. Znalost
produkce bioplynu a jeho slozeni z €istého inokulaéniho materialu je nezbytna pro naslednou
korekci vysledki ziskanych z ostatnich testovacich reaktorti. Do ostatnich reaktort je pak
pridan testovany materidl ve stanoveném mnozstvi. To se uréuje podle optimalniho latkového
zatizeni fermentoru, tedy vychazi se ze zméfenych udaji o suSin€ inokula a testovaného
materidlu. Kvili zvySeni vypovidaci hodnoty testu volime co nejvyssi latkové zatizeni, které
jsem postupnym testovanim urcili pro bézné zeméd¢€lské plodiny v rozmezi 0,35 kg/kg az
0,45 kg/kg. V ptipad¢ jiz zminovanych oleju je toto zatizeni prili§ vysoké, protoze Cisty olej
obsahuje pfevazné snadno rozloziteln¢ latky. Dojde tedy k rychlému rozkladu coz se projevi
tvorbou pény, prudkym poklesem pH a zvySenim koncentrace vodiku v bioplynu. Nizké pH
pak vede k inhibici procesu metanogeneze. Mnozstvi materidlu pouzitého pro jednotlivé testy

je uvedeno v tabulce 9.
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Tabulka 9 Latkové zatizeni fermentort
Testovany material Inokula¢ni material Latkové
Pfidané Obsah suSiny | Pfidané Obsah susiny | zatizeni
mnozstvi mnozstvi fermentoru
[ke] [o] [kg] [70] [kg/kg]
Repny cukr 1,2 99,15 100 3,25 0,37
Kukuricny 100,00 100
<krob 1,2 > 3,25 0,37
Bramborovy
1.2 100,00 100 395 0.37
krob ’ ’ '
Vylisky z
50 36,65 100 42 044
hroznti ’ ' '
Silaz
' 50 32,15 100 42 038
kukufice ’ ' '
Silaz ciroku 6.2 28,18 100 472 0,41
Silaz travni 3,7 39,74 100 4,2 0,35
Hnj 6.4 16,21 100 2,8 0,37
GPS 5.4 21,38 100 2,8 0,41
PSenice 2,0 89,75 100 43 0,42
Zito 2.0 88,78 100 43 0,41
Zito
napadené 2,0 91,16 100 4,3 0,42
namelem

Po nadavkovani testovaného materidlu byl obsah fermentoru diikladné promichan a poté byl
fermentor uzavien. V prub¢hu testu se jednkrat za den odecitala produkce vzniklého bioplynu
a pomoci piistroje Combimass GA-m bylo méfeno jeho sloZzeni, zejména s ohledem na
mnozstvi obsazeného sirovodiku.

Procesni podminky byly pii vSech reaktort testech nastaveny stejné a to na mezofilni teplotni
rezim 41,9 °C. Michani reaktorii probihalo po dobu 60 sekund v intervalu 15 minut. Aby
nedoslo k ovlivnéni testu v dasledku vykyvu teploty, jsou tdaje o teploté¢ kontinudlné

zaznamenavany fidicim pocitatem a v probchu testu jsou kontrolovany.Testy probihaly po
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dobu 26 dni. Tato doba zdrzeni byla zvolena na zéklad¢ denni produkce bioplynu, kterd byla
pri ukonceni jiz téméf na hranici meze detekce. Provozni bioplynové stanice pracuji s delsi
dobou zdrzeni, nicméné¢ v laboratornich podminkach je =zajistén dokonaly kontakt
mikroorganismi s materidlem pomoci intenzivniho michani. Navic se jedna o vsadzkové testy,
kdy je Ccerstvy material nadavkovdn pouze na zacatku testu. Vycerpani dostupnych

organickych latek probiha tedy rychleji.

Obr. &. 15 Material davkovany do fermentoru (Foto: T. Koutny)
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4.2 Vysledky testii

4.2.1 Obsah sirovodiku v bioplynu

Jedna se o pfimo meéfitelny parametr v produkovaném bioplynu. Méteni bylo provadéno
pomoci piistroje Combimass GA-m, ktery je osazen senozerem na elektrochemickém principu
stanoveni s méficim rozsahem 0-5000 ppm. Obsah sirovodiku byl méfen v jedno dennim
intervalu po dobu 26 dni.

Koncentrace sirovodiku v bioplynu se v prubéhu testu pohybovala u vétSiny materiala ve
velmi nizkych hodnotach. Zaroven diky vyrazné vyssi mérné hmotnosti sirovodiku dochézi
k jeho nehomogenimu rozlozeni v celém plynovém prostoru. Oba tyto faktory pak vedou ke

kolisani namétenych hodnost, které se projevi skokovou zménou koncentrace, jak je patrné

z grafu.
Obsah sirovodiku v bioplynu
350
300 J—al

o WA A
200 cukr
l \ A\\g kukufi¢ny Skrob
100 bramborovy Skrob
50 vylisky z hrozn(
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o L \

10 20 30
den

%150 \

o

Obr. ¢. 16 Obsah sirovodiku v bioplynu 1
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Obsah sirovodiku v bioplynu
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Obr. ¢. 17 Obsah sirovodiku v bioplynu 2
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Obr. ¢. 18 Obsah sirovodiku v bioplynu 3

Z prezentovanych vysledkl je patrné, Ze u vSech testovanych materidlu dochazi v prvnich
dnech k intenzivnimu nérastu obsahu sirovodiku v bioplynu. Nejvyssi hodnoty byly zjistény
u pSenice, kde bylo dosazeno koncentrace 1200 ppm. Vysoké hodnoty byly dale zjistény

u GPS, travni silaZze a Zita. Ze zeméd¢lskych plodin byla naopak nejmensi koncentrace
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u silaze Ciroku. Z jednodruhovych materiali mély velice nizky obsah sirovodiku kukuficny
a bramborovy Skrob, naopak vys$si hodnoty vykazoval fepny cukr.

Na provoznich bioplynovych stanicich kde hlavni ¢ast vsazky tvoifi kukuficna silaz se
pohybuje obsah sirovodiku v rozmezi 150 ppm az 400 ppm. Tento Uidaj na prvni pohled pfili$
nekoreluje s naméfenymi hodnotami testované kukufiéné silaze, nicméné je tfeba zohlednit
také rozdil mezi vsazkovym a semikontinudlnim davkovanim materialu. Vsazkovy systém je
vhodny pii testovani zejména z diivodu urceni absolutni produkce sirovodiku z materialu
a také zjisténi dynamiky jeho vzniku. V provoznich stanicich pak dochéazi ke kontinualnimu
sméSovani bioplynu vznikajiciho v jednotlivych fazich rozkladu, a vysledna koncentrace je
tak ovlivnéna predevS§im prvotni fazi, kdy je koncentrace sirovodiku téméf nulova a zaroven

je nejvyssi produkce bioplynu.

4.2.2 Denni mérna produkce sirovodiku

Me¢érna produkce sirovodiku je parametr, ktery se stanovuje vypoctem na zakladé zméfenych
hodnot produkce bioplynu a koncentrace sirovodiku v ném obsazeného. Zaroven se odecita
mnozstvi sirovodiku produkovaného zinokulacniho substratu. Vysledna hodnota se pak
pfepocte na mnozstvi pfidané susiny testovaného materialu.

B Qlelbp "c1R1y o — Qlebp 1Ky ¢ 134,076 - 10°
HaS ™ m 22,41

Qoml1l

Qml M¢érné mnozstvi sirovodiku vyprodukovaného z testovaného materialu za prvni

HyS
den [mg . kg_I]
Qv,R1 by Produkce bioplynu z reaktoru R1 za prvni den [m’]
c1R1 HyS Koncentrace sirovodiku v bioplynu z reaktoru R1 za prvni den [ppm]
Qu,K bp Produkce bioplynu z kontrolniho reaktoru za prvni den [m?]
1K HayS Koncentrace sirovodiku v bioplynu z kontrolniho reaktoru za prvni den [ppm]

m Mnozstvi pfidaného materidlu [kg] suSiny
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Meérna produkce sirovodiku
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Obr. ¢. 19 Denni mérna produkce sirovodiku 1
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Obr. ¢. 20 Denni mérna produkce sirovodiku 2
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Meérna produkce sirovodiku
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Obr. ¢. 21 Denni mérna produkce sirovodiku 1

M¢érna produkce sirovodiku méa u vétSiny materidlit velmi podobnou dynamiku a to prudky
nariist po zahgjeni testu s naslednym postupnym poklesem. Vyjimku tvoii vylisky z hrozn,
kde bylo dosazeno maximalni mérné produkce sirovodiku jiz prvni den testu a to zejména
diky vysokému obsahu sirovodiku na poc¢atku testu. Charakter prib&hu tvorby sirovodiku je
ovlivnén zejména dvéma faktory a to mnozstvim vzniklého bioplynu, které mad maximum na
pocatku testu a postupné kleséd a obsahem sirovodiku, ktery méa naopak zvySujici se trend.

Na zavér testu byla u nékterych materiali naméfena zaporna produkce sirovodiku. Jak je
patrné z rovnice pro vypocet tohoto parametru, mérna produkce je zavisla na rozdilu produkci
sirovodiku z testovaciho reaktoru vici kontrolnimu. Na zdvér testu byla produkce bioplynu
vSech reaktort velice nizka, v nékterych ptipadech dokonce mensi nez u kontrolniho reaktoru.
Tento fakt si vysvétlujeme tim, ze pridavkem cerstvého materidlu do bioreaktoru dojde
k intenzivnimu namnozeni mikroorganismi a disledkem je intenzivni rozklad organické
hmoty, 1 té, kterd je soucésti inokula. Nizkd produkce bioplynu spole¢né¢ s podobnou
koncentraci sirovodiku ke konci testu tak vede ke zjisténi zaporné mérné produkce. Nicméné

tento fakt neovliviiuje kvalitu ziskanych vysledk.
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4.2.3 Celkova mérna produkce sirovodiku

Celkovd mérnd produkce sirovodiku je udaj, ktery charakterizuje mnozstvi vzniklého
sirovodiku z jednoho kilogramu suSiny testovaného materialu za dobu testu 26 dni. Vzhledem

k téméf nulové produkci bioplynu na zavér testu je tedy mozné brat tento tdaj jako konecnou

hodnotu.
Qm = 2%6 Qm. Ny,s

Q,,  Celkova mérné produkce sirovodiku [mg/kg]

Qm. Ny,s Denni mérna produkce sirovodiku [mg/kg]
Mérna produkce sirovodiku
140,0
120,0
¥ 1000
o0
E 800
=
3 60,0
>
2 40,0
(%]
oo | .|
0,0
K kukuficny bramborovy vylisky z
o 3krob $krob hrozn(
I H mg/kg 120,0 29,2 23,8 98,4

Obr. ¢. 22 Celkova mérna produkce sirovodiku 1
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Mérna produkce sirovodiku
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Obr. ¢. 23 Celkova mérna produkce sirovodiku 2

Meérna produkce sirovodiku
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| mmg/kg 625,3 542,4 395,8
Obr. ¢. 24 Celkova mérna produkce sirovodiku 3
Mnozstvi celkové produkce sirovodiku jednotlivych materidlii se vyrazné liSi. Nejnizsi

hodnoty byly naméfeny u jednoslozkovych materiali, konkrétné kukuti¢ného
a bramborového skrobu. Tyto malé hodnoty jsou v korelaci s chemickym sloZzenim Skrobu,
ktery neobsahuje sirné slouceniny. Mémda produkce sirovodiku je tak déana spiSe
nehomogenitou analyzovaného bioplynu a s tim souvisejici chybou méfeni. OvSem vzhledem

k velmi podobnym vysledkim v obou ptipadech doslo spise zvySenim produkce bioplynu
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v testovacich reaktorech k ovlivnéni matrice inokula¢niho materidlu a uvolnéni vétSiho
mnozstvi sirovodiku oproti kontrole.

Co se tykd zemédelskych plodin, tak nejvyssi produkce sirovodiku dosahovala GPS, a to
630 mg/kg. Vysoké hodnoty byly naméfeny také u testovanych obilnin. Zito, které bylo

napadeno ndmelem vyprodukovalo za dobu testu 0 27 % méné sirovodiku.
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4.2.4 Mérna produkce sirovodiku v zavislosti na roku sklizné

Cilem provedeného testovani bylo zjistit, zda se objevi vyrazna diference v produkci
sirovodiku mezi dvéma odlisSnymi roky sklizn€. Pro testovani byly vybrany tfi odriidy Ciroku
a kukufice, které byly péstovany v obou letech na stejné pidé¢ a za stejnych agrotechnickych
podminek. Vhodnd doba sklizné¢ byla v obou ptfipadech volena v zavislosti na suSiné
materialu, zaroven vSak podléhala aktudlnim klimatickym podminkdm a stim souvisejici
moznosti sklizn¢. Kukufice 1 ¢irok byly sklizeci fezaCkou sklizeny a nafezany na velikost Cast
5mm. Nasledn¢ byla c¢ast zhomogenizovaného materidlu odebrdna a vloZena do
mikrosilaznich nadob, kde probihalo sildzovani po dobu 1 az 3 mésice v zavislosti na terminu

testovani.

Obr. ¢. 25 Mikrosilazni nadoba (Foto: T. Koutny)
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Meérna produkce sirovodiku
z kukufrice v zavislosti na roku sklizné
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Obr. €. 26 Mérna produkce sirovodiku z kukufi¢né silaze

Mérna produkce sirovodiku z Ciroku
v zavislosti na roku sklizné
250,00
200,00
® 150,00
)

€ 100,00
50,00
0,00

odrida 1 odriida 2 odrida 3

M 2012 211,11 211,30 232,04

2013 215,05 226,56 225,42

Obr. €. 27 Mérna produkce sirovodiku ze silaZe ¢iroku

Ptfi srovnani mérné produkce sirovodiku mezi obéma ro¢niky nebyla zjiSténa u jednotlivych
odrid kukufice ani ¢iroku diference vétsi nez 10 %. Zaroven je patrny trend, Ze i u rozdilnych

odrtd téchto plodin je mnozstvi produkované sirovodiku velmi podobné.
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