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Sira hra 2z hladiska priebehu anaerébnych
procesov dolezitu ulohu. Problém - nedostatok
(biogénny prvok) aj vyskyt vysSich koncentracii
siry (inhibicia anaerobnych procesov, vyskyt v
bioplyne).

Sira sa do bioplynu a reakéného prostredia
dostava z dvoch zdrojov v substrate, riediaca
voda. V anaerobnych podmienkach sa redukuje
na sulfidy, sposobujtce vyssSie uvedené problémy.



Sulfan z bioplynu je mozné odstranit’ viacerymi
sposobmi. Medzl investicne aj prevadzkovo
najmene] naro¢né patri mikroaeracia. Ma vSak
obmedzenia pri vysokych Kkoncentraciach
nerozpustenych latok v reaktore (mieSanie), resp.
pri vysSich koncentraciach sulfidov (konkurencia
metanogenézy Vplyvom vys$Sich davok vzduchu).

V takychto pripadoch je moZné pouzit’ napr.
davkovanie soli Zeleza, ktoré viazu sulfan do
formy nerozpustnych sulfidov (odstranie sulfanu
Z bioplynu, potlacenie sulfidove] inhibicie
V reakénej zmesi).




Medzi d’alSie metody patri externé odsirovanie
bioplynu, zalozené na fyzikalnych, fyzikalno-
chemickych, resp. biochemickych principoch
(adsorpcia, absorpcia, zrazanie, biochemicka
oxidacia).

V tejto praci sme sa zameralil na Studium moZnosti
potlacania sulfidove] inhibicie a odstranovania
sulfanu z bioplynu pomocou davkevania FeCl,
priamo do anaerébneho reaktora. Tato metoda je
pomerne casto pouzivana — Studovali sme jej
limitaciu pripade anaerébneho spracovania
substratu s vysokym obsahom siry.



Experimentalna ¢ast’

Substrat — odpadova biomasa z vyroby cystinu
(Biotika, a.s., Slovenska Lupca). Produkcia 17000
t/rok- zaujem 0 Jej spracovanie.




Laboratorny miesany
reaktor, inokulovany
anaerobne  stabilizovanym
kalom z COV D.N.V.

Pocas dlhodobej prevadzky
laboratérnych modelov boli
vV anaerobnom reaktore
sledované parametre, ako
pH, ORP, CHSK, N-NH,, P-
PO,, NMK, RAS, SO,* resp.
celkové sulfidy a H.,S,
mnozstvo vyprodukovaného
bioplynu (pri laboratérne;j
teplote) a jeho zloZenie.




Vybrané parametre nefiltrovanej biomasy z vyroby cystinu

Parameter

Biomasa ¢. 1

Biomasa ¢. 2 160000
Biomasa €. 3 150000
Biomasa €. 4 136000

Parameter

Biomasa ¢. 1 170 26700 1,5
Biomasa €. 2 255 5460 13,6
Biomasa ¢. 3 230 4510 20,5

Biomasa ¢. 4 235 3070 28,2




Elementarne zloZenie surovej odpadovej biomasy z vyroby cystinu

Parameter

VO vzorke
V suSine

Biomasa ¢. 2

VO vzorke

Biomasa ¢. 3 ..
V suSine

VO vzorke

Biomasa ¢. 4 ..
V suSine




Z testov bioplynového potencialu, ktoré sme
uskutocnili v dvoch reaktoroch, vyplynula Specificka
produkcia z odpadovej biomasy 40,2 I/l resp. 0,410
m3/kg CHSK resp. 0,737 m3/kg SZ, ¢o su z hPadiska
praktického vyuzitia zaujimavé hodnoty.

Opakované davky odpadovej vody do reaktorov R, a
R, vSak ukazali na postupnu inhibiciu anaerobnych
Procesov.

Ak pri kinetickych testoch bola v reaktoroch R; a R,
dosiahnuta priemerna Specificka produkcia bioplynu
40,2 ml/ml a po d’alSich styroch davkach 9,25 ml/ml,
mozeme hovorit’ 0 77%-nej sulfidovej inhibicii.
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Kumulativna produkcia bioplynu s jednotlivymi davkami odpadovej biomasy




Dlhodoba prevadzka reaktora — zaciato¢na davka
10 ml/d, zrazanie sulfidov pomocou chloridu
Zeleznatého. Pouzity komercny produkt KEMIRA
(na baze FeCl,, obsah FeCl,: 15 %, obsah Fe: 11 +
2 %; pH < 1), davku 0,9 ml. Uprava pH — 1 g
NaHCO,. Zistil  sme, Ze  davkovanie
hydrogénuhliitanu sodného ma nepriaznivy vplyv
na zlozenie bioplynu. Obsah metanu v bioplyne
bol 38 — 39 %, sulfan — 3890 ppm.

Od 24. dna sa zvySila davka ¢inidla KEMIRA 1,5-
krat na 1,35 ml/d a uprava pH pomocou NaOH.



Zlozenie bioplynu produkovaného v reaktore

Den
prevadzky | CH4 (%) | CO, (%) | O, (%) | H,(ppm)| H,S (ppm)

1.

17.

24.

38.

59.

73.

80.




Priebeh hodnét pH v reaktore
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Pre davku 10 ml cystinovej biomasy bola
Specificka produkcia bioplynu 30,6 ml/ml (0,204
m3/kg CHSK), pre davku 15 ml to bolo 41,6 ml/ml
(0,306 m3/kg CHSK). Davka bola zvySena na 15
ml/d v 70. den Hodnota Specifickej produkcie
bioplynu zodpoveda asi 25,4 %-nej inhibicii oproti
Specifickej produkcii nameranej] pri teste
bioplynového potencialu.



Celkova suSina kalu v reaktore zo zaciatocnej
hodnoty 17 g/l (SZ 61%) vzrastla aZ na hodnotu
53,6 g/l (SZ 29,5 %). Takyto markantny narast bol
sposobeny davkovanim Zeleza, ktoré so sulfidmi
tvori nerozpusteny FeS. Okrem toho reaguje
Zelezo aj s fosforecnanmi, pritomnymi v Kkalovej
vode, s ktorymi tvori nerozpustny fosfore¢nan
Zeleznaty. V reaktore bola dlho koncentracia
fosforeCnanového fosforu pod 100 mg/l. Vzrastla
az po 63. dni prevadzky, kedy bola davka cCinidla
KEMIRA znizena na polovicu (z 1,35 ml na 0,7 ml|
za den).



Za podstatny vysledok pri davkovani Zeleza
povazujeme dosiahnuti koncentraciu RAS. Tato
postupne narastla az takmer na 25000 mg/l.
Narast Kkoncentracie RAS Vv reaktore suvisi
S davkovanim  chloridu  Zeleznatého a
s davkovanim alkalickych ¢inidiel (NaHCO, resp.
NaOH) na quapravu pH. Takato vysoka
koncentracia RAS uz moze za urcitych okolnosti
posobit’ na anaerdbne procesy inhibicne.
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Priebeh hodnét SO,* v reaktore
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Z.aver

Z testov bioplynového potencialu vyplyva, ze
Specificka produkcia Dbioplynu z biomasy
Z vyroby cystinu je 40,2 I/l resp. 0,410 m3/kg
CHSK resp. 0,737 m3/kg SZ.

Po niekolkonasobnom davovani biomasy
Z vyroby cystinu bola dosiahnuta 77 % inhibicia
orodukcie bioplynu.

Pri dlhodobej prevadzke anaer6bneho reaktora,
Kedy bola cystinova bilomasa spracovavana
s pridavkom chloridu Zeleznatého bola sulfidova
inhibicia znizena na 25,4 %o.




Obsah sulfanu v bioplyne klesol pri davkovani
7eleza zo 45300 ppm pod 200 ppm.

Dlhodobé spracovanie materialu S vysokym

obsahom siry SO0 simultinnym davkovanim

FeCl, st spojené s urcitymi rizikami:

= zvySovanie sol’'nosti v kalove] vode — d’alsi inhibi¢ny
faktor anaerébnych procesov.

= zvySovanie koncentracie kalu v reaktore (zrazeniny),
ZniZovanie aktivneho podiel anaerobnych
mikroorganizmov v kale (znizuje sa strata zihanim).
Zvyseny odber prebytocného kalu, znizuje vek kalu

v reaktore. To moéze mat’ d’alSi negativny vplyv na
hlbku anaerobneho rozkladu.
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