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ANOTACIJA

ANAEROBA FERMENTACIJA, BIOGAZE, SKABAS SUKALAS, pH REGULESANA,
SARMAINI KOMPOZITMATERIALI

Promocijas darbs veltits piena parstrades atlikumu — biezpiena stkalu, anaerobas
fermentacijas izpétei un jaunas tehnologijas izstradei, izmantojot sarmu izdaloSu
kompozitmaterialu.

Literaturas apskata raksturots biogazes iegtiSanas process, aprakstot procesa
mikrobiologiju un tehnologisko parametru ietekmi. Raksturota piensaimniecibas nozare,
sniegts skabo siikalu raksturojums un to ieguves ipatsvars, ka ari potencials pielietojums
biogazes razoSana un eso$as problémas. Apskatitas anaerobo fermentaciju procesu
raksturo$ana izmantojamas metodes un to izvéles principi.

Eksperimentalaja dala veikti nepartrauktas skabo siikalu anaerobas fermentacijas
eksperimenti, izmantojot automatisko pH reguléSanas sisttmu un noskaidrojot sisteémas
efektivitati. Izanalizéti dazadi ieraugi ka p&c aktivitates, ta veicot to mikrobiologisko analizi.
Pétita bioaugmentacijas ietekme, izmantojot Methanosarcina barkeri kultiiru, un secinats, ka
pareiza mikrobiologiska sastava izvéle ir butisks parametrs efektivai procesa norisei.

Noskaidrota dazadu sarmaino materialu modifikaciju un koncentraciju ietekme uz
metana raZibu un biokimisko metana potencialu. Veikts nepartrauktas fermentacijas
eksperiments, izmantojot adaptetu sistému ar sarma izdaloSu materialu pH regul&Sanai.

Eksperimentalie rezultati pierada, ka izmantojot inovativu sistému ar sarmu izdaloSu
materialu pH regul@Sanai, ir iesp€jams sasniegt augstu biogazes raZoSanas procesa efektivitati
un aizsakt jaunu virzienu anaerobaja fermentacija.

Promocijas darbs uzrakstits latvieSu valoda, ta apjoms 120 lpp. Darbs satur 60 att€lus,

26 tabulas un taja izmantoti 110 literatiiras avoti.



ANNOTATION

ANAEROBIC DIGESTION, BIOGAS, ACID WHEY, pH REGULATION, ALKALINE
COMPOSTITE MATERIALS

In this work, anaerobic digestion of dairy waste (whey) was researched, optimal process
parameters and methods were selected for the development of biogas production technology
using alkali-releasing composite materials.

Biogas production process and its dependence on microbiological and technological
parameters were described in literature review. Characterization of milk processing industry,
acid whey, production amounts, possible applications for whey in biogas production, and
problems related to anaerobic digestion were described. Literature review also includes
characterization and selection principles of available anaerobic digestion technologies for
treatment of whey.

Development of optimal continuous anaerobic process for treatment of acid whey,
equipped with an automatic pH regulation system, was described in the experimental section.
Various microbiological inocula were analyzed. Using culture Methanosarcina barkeri, effect
of bioaugmentation was researched. It was found that by selecting optimal microbiological
inoculum it is possible to obtain higher efficiency of the anaerobic treatment process.

Using various alkaline material modifications and concentrations in the anaerobic
digestion process, influence on methane yield and biochemical methane potential was found.
A continuous digestion experiment was performed, using an adapted system with an alkali-
releasing material for pH regulation.

Experimental results prove it is possible to reach high biogas production yields, using
an innovative system with alkali-releasing materials for pH regulation, and to start a new
direction in development of anaerobic digestion processes.

This work is written in Latvian. It contains 120 pages, 60 images and 26 tables. 110

literature sources were used.
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Darba lietotie saisinajumi

AF - anaerobais filtrs
AMSO0 un AMS1 - sarmaina materiala modofikacijas bez (0) un ar (1) stiklu
AP - anaeroba parstrade

ASBR - anaerobie sekvencgjoSie vienrcizéjas ielades tipa reaktori (anaerobic
sequencing batch reactors — anglu val.)

BA - bioaugmentacija
BET - slapekla sorbtometrijas metode
BMP - biokimiskais metana potencials

CMA un CMN - sarmaina materiala modifikacijas, kas atSkiras péc vecinasanas laika

C:N:P - oglekla:slapekla:fosfora attieciba

CMA - novecinata sarmaina materiala modifikacija

CMN - svaigi pagatavota sarmaina materiala modifikacija

CSTR - nepartrauktas darbibas reaktors ar maisisanu (continuous flow stirred-

tank reactor — anglu val.)

DAPI - 4'6-diamidino-2-fenilindols

EDS - disperggetas energijas rentgenstaru spektroskopija
FISH - fluorescenta in situ hibridizacija

FOS - kop€jas viegli gaistoSas organiskas skabes
FTIR - Infrasarkana Furj€ transmisiju spektroskopija
GS - gaistosa sausna

GSS - gaistosa suspend&ta sausna

GTS - viegli gaisto$as taukskabes

HAcC - etikskabe

HPr - propanskabe

HUT - hidrauliskas uzturésanas laiks

KS - kop€ja sausna

11



KSP - kimiskais skabekla patérins

kWh - kilovatstunda (elektroenergijas vieniba)

0S - organiska slodze

PAR - pretplismas anaerobais reaktors

ROP - reduc€sanas — oksidésanas potencials

RNS - ribonukleinskabe

SAO - sintrofie oksidetaji

SEM - skengjosais elektronu mikroskops

SM - sarmains materials ar pH paaugstinasanas sp&jam
SMA - specifiska metanogénu aktivitate

TAC - kopéjais neorganiskais ogleklis

UASB - granularais pretplismas diunu reaktors (granular up-flow anaerobic sludge

blanket — anglu val.)
XRD - rentgenstaru difrakcija

\Y/ - tilpums

Terminu skaidrojumi

Metanogenéze — metana veidosana vai riigSana ir process, kura laika anaerobos apstak]os
specifiski mikroorganismi jeb metanogéni veido metanu;

Inhibicija — kaveSana, kadas funkcijas nomaksana;

Arheji - arhebaktérijas (latinu: Archaea, Archaebacteria) ir pass doméns (p&c Karla
Vouza tris doménu sistémas), pie kura pieder art metanu veidojoSie mikroorganismi;
Digestats — materials ar augstu mineralvielu saturu (Skidrums kopa ar cietajam,
neparstradatajam dalinam), kas paliek pari pé€c organisku savienojumu anaerobas
parstrades;

leraugs — dazadu mikroorganismu populacija (konsorcijs), ko izmanto anaerobas
parstrades nodroSinasanai.

Acetoklastiskie metanogéni — metanogéni, kas acetatus parveido metana.

Hidrogenotrofie metanogéni - metanogeni, kas tdenradi parveido metana.
12



Ievads

Pedgjas desmitgad€s ir pieaugusi interese par atjaunojamiem energoresursiem, jo
energijas patérins picaug un neatjaunojamo resursu krajumi samazinas, bet to cenas palielinas.
Pieaugot iedzivotaju skaitam un industrializacijas pakapei, pieaug atkritumu radita negativa
ietekme uz vidi, tapéc pienaciga industrialo atkritumu plismu apstrade pirms to novadiSanas,
nodroginot zemu vides piesarpojumu, un energijas iegi§ana no tam, ir Ipasi aktuala. Skidras
atkritumu pliismas no piensaimniecibam un siera razotném (parsvara stkalas) ir vienas no
svarigakajam vidi piesarpojosam pliismam, kas rodas partikas parstrades sektora [1]. Pie tam
piena parstrades uznémumi bieZi neinvesté stikalu vértigo sastavdalu atgtiSanas tehnologiju
iegadg, tapec biezi tas tiek izgaztas uz lauka, radot kait&jumu videi [2]. Sobrid Latvija tiek
izmantots tikai neliels siikalu daudzums, jo triikst attiecigo tehnologiju un finans€juma tirgum
perspektivo produktu razoSanai.

Parstradajot siikalas biogaze, ir iesp&jams iegiit sekojoSus labumus: atrisinat stukalu
likvidésanas problémas, samazinat potencialu vides piesarpojumu un iegat siltumu un/vai
energiju ka galveno produktu.

Biogaze ir anaerobas parstrades produkts, kur§ parsvara sastav no metana un oglekla
dioksida. Anaeroba parstrade vai rigSana ir biologisks parstrades veids bez argju elektronu
akceptoru klatbiitnes, ka tas notiek, piem&ram, aerobos procesos, kur izmanto skabekli.
Anaerobaja parstradé organiskais ogleklis tiek parversts, izmantojot secigas oksid€josas un
reducgjosas reakcijas, rezultata iegiistot visoksidétako un visreducétako formu — attiecigi CO,
un CHg4, kas ir galvenie procesa produkti, tatu parasti biogaze satur lidz 1% citus
iemaistjumus [3]. Plass spektrs mikroorganismu nodrosina procesa norisi [4].

Biogazi tiesa veida, veicot nelielu priekSapstradi (pieméram, samazinot mitruma un
séridenraza saturu), var parveidot siltuma un elektroenergija, bet attirot vismaz lidz 95 %
metana, to var izmantot ka transportlidzeklu degvielu. Pie tam veiksmigi var tikt izmantots ar1
Skidrais blakusprodukts — digestats, kas, pateicoties augstajam vertigo vielu, piemé&ram,
slapekla savienojumu un fosfatu saturam, var tikt izmantots ka mé&slosanas lidzeklis.

Izmantojot anaerobaja parstradé ka substratu skabus Skidrumus, piem&ram, stkalas,
lielaka probléma ir vides uzturé$ana, veicinot sekmigu metana razojoso bakteriju darbibu. Lai
to veiksmigi izdaritu, nepiecieSams veikt kompleksu pasakumu kopu, kas, pirmkart, ietvertu
pH reguléSanu, dazadu potenciali toksisku elementu un inhib&josu vielu koncentraciju

kontroli. Tacu svariga pH kontrole biezi saistas ar darga aprikojuma iegadi, kas regulari
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japarbauda. Ka arT nepareiza kimisko vielu izvéle un ievadiSanas daudzums un atrums var
atstat negativas sekas sekmigam metanogenézes procesam.

Darba tiek petits jauns kompozitmaterials, kur§ sp&j izdalit sarmu, kas sukalu
fermentacija sp€j nodrosinat optimalus parstrades parametrus. Sarmaini aktivétais materials
izvelets petijumiem, jo tas ir razots no dazadu razoSanas procesu atkritumproduktiem, lidz ar
to $ada materiala iegliSana un talaka izmantosana mazina vides piesarpojumu un palidz

nodros$inat efektivu resursu izmantoSanu.

Apkopojot literatiira sastopamos teorétiskos un eksperimentalos datus, ir izvirzita darba teze:
Izmantojot sarmu izdaloSu kompozitmaterialu, ir iesp&jams efektigi veikt skabo siikalu
anaerobo parstradi, neizmantojot automatizétas pH korigéSanas sist€émas, un iegiit augstu

biogazes razibu un kvalitati, ka arT zemu hidrauliska uzturéSanas laika vertibu.

Merkis -
stikalu anaerobas parstrades tehnologijas izstrade, izmantojot sarma izdaloSus
kompozitmaterialus un tehnologisko parametru ietekmes izvértejums uz biogazes razibu un

atrumu, izmantojot alternativu pH regulésanas sistemu.

Uzdevumi

e Izpétit stikalu anaerobas parstrades procesu ar automatiskam pH korig€Sanas metodi
un izvertet optimalakos darbibas parametrus;

o Novertet kompozitmaterialu efektivitati siikalu anaerobaja parstradé un to ietekmi uz
biogazes razibu;

e [zvertet dazadu materiala sastavu un kompoziciju ietekmi uz siikalu anaerobo
parstradi;

e |zveidot tehnologisko shému sarmaina materiala praktiskam pielietojumam skabo
stkalu nepartraukta fermentacija, izmantojot pretplismas reaktoru ar adaptetu sistemu

pH korekcijai.

Zinatniska nozime:
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e Pirmo reizi pétitas un apkopotas sakaribas starp sarmainu kompozitmaterialu
spéju paaugstinat vides pH stacionaras un dinamiskas sist€émas biogazes
ieguvei no piena siikalam;

e Pirmo reizi pétitas alternativas pH korigéSanas iesp&jas bez tieSas reagentu

ievades reaktora, izmantojot sarmainas kompozitmatricas.

Praktiska nozime:

Izstradata stikalu anaerobas parstrades metode ar sarmaino kompozitmaterialu izmantoSanas
iesp&ju pH kontrolei nepartrauktas darbibas reaktora.

Promocijas darba novitate

Pirmo reizi izpétita sarmainu kompozitmaterialu pH korigéSanas iesp&jas skabo stikalu
anaerobaja fermentacija un to ietekme uz biogazes razibu un kvalitati, ka rezultata izstradata

tehnologija uzlabotam anaerobas darbibas reaktoram.

Darba aprobacija:

Par promocijas darba zinatniskajiem sasniegumiem un galvenajiem rezultatiem zinots 8
starptautiskas zinatniskajas konferencgs, ir publicétas 9 pilna teksta zinatniskas publikacijas
un 2 recenzétas zinatniskas konferencu tézes, sanemti divi pozitivi Eiropas patenta

apstiprinajumi un gatavots Latvijas Republikas patents.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1 Anaerobas parstrades procesi

Biogaze ir organisko substratu anaerobas fermentacijas produkts. Biogazes razosana ir
viens no vecakajiem industrialo atkritumu parstrades procesiem [5]. Ta ka procesa realizaciju
nodro§ina mikroorganismu konsorcijs un tas ir atkarigs no daudziem dazadiem faktoriem,
pieméram, pH, temperatiras, HUT (hidrauliskas uzturéSanas laiks), u.t.t., process ir
salidzinosi 1€ns. Ar biogazes razoSanu ir saistitas daudzas problémas — darbibas nestabilitate,
augstu organisko slodzu pielietosanas iespgjas, atkritumu sastava specifiskas prasibas un citi
limitgjosi faktori [6]. Lidz ar to, lai nodroSinatu biogazes reaktoru sekmigu darbibu, ir javeic
plasa spektra procesa pétijumi, icklaujot ka mikrobiologiskus, ta tehnologiskus un kimiskus

pétijumus.

1.1.1 Procesa mikrobiologija

Substratu patéréjosa mikroorganismu populacija jeb konsorcijs ir viens no
svarigakajiem faktoriem, kas ietekmé anaerobo atkritumu parstradi. Uzsakot reaktora darbibu,
parstradajamajam materialam tiek pievienots ieraugs no jau straddjosa reaktora ar augstu
biologisko aktivitati, kam ir butiska ietekme uz biogazes razo$anas procesu. Piemérotaka
ierauga izvéle ir loti svariga un atkariga no substrata sastava un ta tpasibam, piem&ram, C:N:P
attiecibam, sarmainibas U.t.t. Pieméram, Gannoun u.c. [2] ieteica, ka stkalu anaerobajai
parstradei ar vidgju sastavu, var tikt izveléts ieraugs no aktiva biogazes reaktora, kura
parstrada auglu un darzenu atlikumus.

Metanogenie mikroorganismi spéj parstradat tikai vienkarSus savienojumus. Lidz ar to,
lai saktos metanogenézes process, jabiit ieklautam vismaz tris sava starpa sadarbojoSam
anaerobo mikroorganismu grupam (skat. 1.1. att.), kas parsvara satur baktérijas un
metanogenus, un ietver sarezgitu lielmolekularu organisko savienojumu parstradi par metanu.
Turklat atkritumu anaerobaja parstradé ir ietverta sinerg€tiska mijiedarbiba starp dazadam
mikroorganismu grupam [7].

Vispargja reakcija ir paradita vienadojuma [8]:

Organiska masa — CHy + CO;, + H, + NH3 + H,S (1.1)
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Kompleksi organiskie
savienojumi (polisaharidi,

l Hidrolitiskas baktérijas

Monomeri (glikoze, aminoskabes,
taukskabes)

Fermentativas acidogénas bakterijas

Organiskas skabes, spirti, ketoni

Acetogénas bakterijas

Acetati, COy, H»

l Metanogeni

Metans CHy

1.1 att. Metabolitiskas mikroorganismuu grupas, iesaistitas anaerobaja parstradg, un to raditie
produkti

Lai arT anaerobajos reaktoros ir atrodamas ari s€nu un protozoju sugas, bakterijas un
metanogeéni ir domingjosSie mikroorganismi. Liels skaits strikti fakultativu anaerobo baktériju
(Bacteroides, Bifidobacterium, Clostridium, Lactobacillus, Streptococcus) ir iesaistits

organisko savienojumu hidroliz€ un fermentacija.

1.1.2 Hidrolitiskas baktérijas

Hidrolitiskas baktérijas ir anaerobo bakteriju grupa, kas parver$ sarezgitus organiskus
savienojumus (proteini, polisaharidi, celuloze, tauki) par SkistoSiem monomeériem, ka
aminoskabes, glikoze, taukskabes un glicerins. Sie monomgéri ir tie§i pieejami nakosajai
baktériju grupai. Lai noteiktu hidrolize, noteikti mikroorganismi izdala dazada tipa enzimus,
sauktus par ekstracelulariem enzimiem, kas sadala polim&rus monomeéros. Katram
savienojumam ir savs enzims, kas to sadala. 1.1. tabula ir paraditi daZi enzimu pieméri un to
funkcijas. Dazi mikroorganismi sp&j vienlaicigi izdalit vairakus enzimus. Mikroorganismus,

kas Skel cukurus, sauc par saharolitiskiem, bet tos, kas Skel proteinus — par proteolitiskiem.
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1.1. Tabula

Dazadi ekstracelularie enzimi, to izmantotais substrats un produkts [9]

Enzims Substrats Produkts
Proteaze Proteins Aminoskabes
Celulaze Celuloze Celobioze un glikoze
Amilaze Ciete Glikoze
Lipaze Tauki Taukskabes un glicerins
Pektinaze Pektins Cukuri, pieméram, galaktoze
un arabinoze

Citkart hidrolitiska faze ir diezgan Iéna un var but limit§josa sarezgitu savienojumu
parstrad€é, pieméram, celulozi saturoSo. Anaerobo procesu polisaharidu hidrolizé var biit
iecklautas dazadas bakterialas grupas, pieméram, Bacterriodes, Clostridium, un Acetovibrio
[10].

1.1.3 Fermentativas acidogénas bakterijas

Acidogénas (t.i., skabes veidojosas) bakterijas, piem&ram, Clostridium, parvérs cukurus,
aminoskabes un taukskabes par organiskam skabém — etikskabi, propanskani, skudrskabi,
pienskabi, sviestskabi u.c., spirtiem (etanolu, metanolu) un ketoniem (acetonu), acetatiem,
CO; un Ha. Acetati ir galvenais oglidenrazu fermentacijas produkts. Produktu veidosanas ir
atkariga ka no galvenajiem bakteriju tipiem, td no vides apstakliem (temperatiiras, pH,

reducg$anas-oksidésanas potenciala u.tml.).

1.1.4 Acetogénas bakterijas

Acetogénas baktérijas (acetatus un H, veidojosas), pieméram, Syntrobacter wolinii un
Syntrophomonas wolfei [4], parstrada taukskabes (piem&ram, propanskabi, sviestskabi) un
spirtus par acetatiem, idenradi un oglekla dioksidu, kurus talak patéré metanogéni. Sai grupai
taukskabju parstradé ir svariga zema H; koncentracija, [idz ar to nepiecieSama ta kontrole.
Zem relativi augsta H, parciala spiediena, acetatu veidosanas tiek samazinata, un substrats
tiek parstradats drizak par propanskabi, sviestskabi un etanolu neka metanu. Energétiski §is ir

negativs process, tadé] acetogénajiem mikroorganismiem ir paraléli jasadarbojas ar metanu
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veidojosajam bakterijam, lai padaritu So procesu energétiski izdevigaku. Metanog€nas
bakterijas palidz uzturét zemu H; Iimeni, kas netraucé acetogénajam bakterijam.

Acetogénus var viegli inhib&t dazadi vides faktori, ka pieméram, pH, NH3 u.c., kas var
radit vispar&ju procesa nestabilitati. GTS akumulacija ir indikators procesa neefektivitatei.

Etilspirts, propanskabe, sviestskabe tiek parstradata par etikskabi p€c sekojosam

reakcijam:
CH3CH,0OH + H,0 — CH3COOH + 2H, (1.2.)
CH3CH,COOH + 2H,0 — CH3COOH + CO; + 3H; (1.3.)
CH3CH, CH,COOH + 2H,0 — 2CH3COOH + 2H, (1.4.)

Acetogeénas baktérijas aug daudz atrak neka metanogéni. Pirmo Ipatn&jais augSanas

atrums ir aptuveni 1 h™, kamér otro tikai 0.04 h™* [11].

115 Metanogéni

P&dgja anaerobas parstrades posma notieck CO, un CHy veidoSanas, ko veic metanu
veidojosie mikroorganismi jeb metanogéni, kas ir Iéni augoSi organismi. TO dubultosanas
laiks vid&ji ir no 1 lidz 20 dienam. Metanogeéni var parstradat limit€joSu daudzumu substratu -
acetatus, H;, CO,, formiatus, metanolu u.tml. Visi §ie substrati tiek reduc@ti ar speciala
enzima - metilCoM reduktazes palidzibu [12].

Metanogeéni ietver divus galvenos geénus, kas ietver sekojoSus metanogénus:
Methanosarcina [13], Methanothrix [14] un Methanosaeta [12]. Metanogéni tiek iedaliti
divas apakskategorijas — hidrogenotrofie un acetotrofie metanogéni.

Hidrogenotrofie metanogéni (t.i. idenradi patergjosie hemolitotrofi) parveérs H, un CO,
metana:

CO, +4H, — CH4 + 2H,0 (15)
Vairums no methanococcales un methanobacteriales izmanto CO; + 4H..
Acetotrofie metanogéni, ari saukti par acetoklastiskajiem vai acetatus Skelosajiem

metanogeniem, parvers acetatus par metanu un COa:

CHsCOOH— CH; + CO, (1.6.)
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Aptuveni 70% metana rodas no acetata parstrades acetotrofo organismu klatbutné.
Pargjie 30% rodas no CO, reducésanas H, klatbutné [15]. 1.2. att€la ir paraditas galvenas

oglekla plismas un metabolisma celi metanogénajiem mikroorganismiem.

Kompleksi organiski
savienojumi

l

CH3CH,CO0™ <+ | Fermentativas bakteérijas |- » H. + HCOO™
CH3CH,CH,CO0™ 200
i
{ --—>C0y - LI ——————————————

H, razojosas un ! CO, patérgjosas un
acetatus razojosas ——————— CH,CO00™ «—— --- acetatus razojosas
bakterijas i bakterijas

co,

k.

_________________ AN Metanogéni e
/ ™,
\\
¥ l 3
CH, CO, + CH, CH,

1.2.att. Baribas k&de anaeroba vidg, kas sastav no tris tipu mikroorganismiem.
Starpprodukti un galvenas oglekla plismas noraditas ar sarkanu liniju [16].

Metanogéni pieder pie atseviska doména (mikroorganismu grupa) — Archaea, un no
bakterijam atskiras sekojosi:

1. Metanogeniem ir atSkiriga Stinas apvalka uzbiive — tai pietriikst peptidoglins.

2. Tiem ir atSkiriga uzbiive $linas membrana, kura ir izveidota no ogludenrazu kédém
pievienotam pie glicerina ar €tera saitém.

3. Metanogéniem ir specifisks koenzims F420, kas metabolisma procesu laika darbojas
ka elektronu parnesgjs. Sis zili-zalais fluorescentais koenzims tiek izmantots
metanogénu saskaitiSanai jauktas kulttras [17].

4. Metanogéniem ir ribosomalas RNS sekvences, kas atSkiras no baktérijam un

eikariotiem.
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1.2 Anaerobo fermentaciju ietekmejoSie faktori

Anaerobo parstradi ietekmé sekojoSi parametri: temperatiira, pH, uzturéSanas laiks,
atkritumu kimiskais sastavs, metanogénu un sulfatveidojoSo mikroorganismuu konkurence,
toksinu (inhibgjosu savienojumu) klatbiitne.

Atrumu limit&joSs faktors anaerobaja parstradé visbiezak ir gaistoSo skabju parstrade
metana. Metanu veidojoSas bakterijas ieghist loti mazu energiju no gaistoSo skabju

degradacijas. Lielaka dala energijas tiek novadita metana sintézei, tapéc izmantojamais

substrata daudzums uz organisma vienibu ir augsts, kas nosaka léno bakteriju augSanu.

Tabula 1.2. paraditi metana veidoSanu ietekmé&joSie parametri un to optimalas un kritiskas

1.2. tabula

vertibas.
Optimalas parametru vertibas metana veidoSanai
Parametrs Optimalas Kritiskas
vertibas vertibas
Sarmainiba, mg/L ka CaCOs3 1500-3000 1000-1500/3000-
5000
Gazu saturs
Metans, % saturs 65-70
Oglekla dioksids, % saturs 30-35
Hidrauliskas uzturé$anas laiks, d 10-15 7-10/15-30
pH 6.8-7.2 6.6-6.8
Temperatiira, mezofils reZims, °C 30-35
Temperatiira, termofils rezims, °C 50-56
Gaistosas  skabes, mg/LL ka 50-500 500-2000
etikskabes ekvivalents

1.2.1 Temperatira

Anaerobaja parstrade var tikt izmantoti trs temperatiiras reZimi:

e psihrofilais 0-20 °C;
e mezofilais 20-42 °C;
e termofilais 42-75 °C.




Jo augstaka temperatiira tiek izmantota, jo 1saks apstrades laiks ir nepiecieSams, lai
sasniegtu specifisko biogazes razoSanas atrumu. Hidrolitiskas un acidogénas fazes nav loti
jutigas pret temperatiiras svarstibam, tacu acetogéna un metanogéna faze ir daudz jutigaka
[18].

Stukalu anaerobaja parstradé visbiezak tiek izmantots un rekomend€ts temperatiiras
diapazons no 20-42 °C [18-20].

Parasti anaerobas parstrades stacijas reaktoros tiek uzturéts mezofils temperatiras
reZims no 25-40 °C, tadu visbiezak ta ir 35-37 °C temperatiira. Temperatiiras uzturé$ana
termofila rezima 50-65 °C lauj pielietot lielakas organiskas slodzes un atlauj kontrolét
patogéno organismu klatbuitni. Grafika (skatit 1.3. att.) ir paraditi ieteicamie temperatiiras

reZimi, atkariba no parstrades laika.

6 —

Termofilais reZims

S0 —

40 —

0 —

Temp. (°C)

20 Mezofilais reZims

[ —

0

0 20 40 60 B0

Parstrades laiks, dienas

1.2.att. Procesa rezims atkariba no temperatiiras un parstrades laika

Ta ka metanogeni ir daudz 1énak augosi neka acidogénas bakterijas, tad tie ir loti jutigi
pat pret nelielam temperatiiras izmainam. Propionatu oksid€taji pret temperatiiras izmainam ir
visjutigakie [21]. Temperatiras paaugstinasana virs standarta darbibas reZzima var novest pie

metana veidosanas inhibicijas un pH pazeminasanas [18].
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1.2.2  UzturéSanas laiks

Anaerobaja parstradé ir divi svarigi uzturéSanas laiki. Pirmais ir mikroorganismu
vid€jais uzturéSanas laiks, otrs ir substrata uzturéSanas laiks reaktora. Suspendéto dalinu
reaktora bez recirkulacijas Sie laiki sakrit.

HUT var tikt aprékinats péc formulas 1.7.

HUT - Vreaktors (17)

Vsubstrats

Vubstrats — 1kdienas pievienota substrata tilpums.

Ta ka metana veidojoSie mikroorganismi ir ar relativi ilgu vairoS$anas laiku, ja salidzina
ar aerobajam un fakultativajam baktérijam, tad ieteicamais uzturéSanas laiks ir >12 dienas
[22].

Hidrauliskais uzturg$anas laiks atkarigs no substrata Tpasibam un sastava, ka arT no
vides, bet tam jabut pictickami garam, lai reaktora nodro$inatu anaerobo organismu
metabolismu. Parasti, izmantojot reaktorus ar imobilizacijas iesp&am, HUT ir 1-10 dienas,
tacu suspendétos reaktoros HUT ir 10-60, Iidz pat 120 dienam. HUT vertiba ietekmeé metana

razoSanas atrumu un daudzumu.

1.2.3 Organiska slodze

Anaerobas parstrades raksturoSanai izmanto organiskas slodzes (OS) jédzienu. Tas ir
meérs, péc kura var noteikt piebaroSanas reZimu un regulét parstrades atrumu.

Organiskas slodzes lielums ir atkarigs no reaktora tipa un substrata veida. Imobilizétas
biomasas gadijuma So slodzi var bitiski palielinat, ja salidzina ar suspendétas biomasas tipa
reaktoriem. Parak augsta organiska slodze var novest pie mikroorganismu izskalosanas
problémas [18].

Organiska slodze ir svarigs darbibas parametrs, kas parada, cik daudz organiskas
sausnas var ievadit bioreaktora uz tilpuma m® un laika vienibu [1]. OS rékina p&c 1.8.

formulas.

OS=m*c/Vg* 100, (1.8.)
kur OS = organiska slodze, kg KSP vai KS/m®/d;
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m = substrata masa, kas ievadita laika vieniba, kg/dn
¢ = organiskas sausnas koncentracija, %

Vg = bioreaktora tilpums, m®.

Ja reaktora uzkrajas gaistosas skabes, tas ir pirmais indikators, ka jasamazina organiska

slodze.

124 pH

Vairums metanogénu optimali funkcioné pH robezas 6.7-7.4, taCu parasti to censas
uzturét robezas 7.0-7.2. Process var apstaties pilnigi, ja pH nokritot zem 6.5. Acidogénas
bakterijas razo organiskas skabes, kas pazemina reaktora pH. Normalos apstaklos $is
pazeminatais pH tiek kompenséts ar bikarbonatiem, ko sarazo metanogeni. Nelabvéligu
apstaklu rezultata sist€émas buferkapacitate var tikt izjaukta, apturot metana veidoSanos. Skaba
vide ir bistamaka metanog€niem, neka acidogénajam baktérijam. Ja reaktora paaugstinas
gaistoso taukskabju koncentracija, tas ir indikators sist€mas iespgjamam problémam. Kopgjo
taukskabju koncentracijas monitorings (ka etikskabes ekvivalents) pret kop&jo buferkapacitati
(ka kalcija karbonata ekvivalents) jeb plasak pielietotais apzim&ums - FOS/TAC, tiek ieteikts
uzturét zem 0.1 [23]. Lai paaugstinatu sarmainibu, ir iesp&jams pievienot kimiskus reagentus,
piem@ram, amonjaku, natrija hidroksidu, kalcija hidroksidu vai natrija bikarbonatu.

Jebkur§ kimisks savienojums, kuru izv€las pievienot reaktoram, jasak pievienot
pakapeniski, lai izvairitos no sarmainibas, pH, jonu spéka un reduc€Sanas-oksidéSanas
potenciala vertibas straujas izmainas, kas var ietekmét mikroorganismu darbibu. Pievienotais
katjons, pirms ievades reaktora, ir jaizpéta. Pieméram, CaCOj var radit nevajadzigas
nogulsnes, bet Na* var radit sarmzemju metalu toksicitati. Turklat ir ieteicams lietot katjonu
maisTjumus ar Ca?*, Na" un K*, pieméram, izmantojot Ca(OH),, NaOH un KOH [22].

Sarmainiba tiek definéta ka tdens kapacitates sp&ja skabju neitralizéSana. Kad
karbonatsisttma dominé sist€mas buferkapacitates nodroSinasana (un ta notiek vairuma

anaerobo procesu), sarmainiba var tikt noteikta no protonu stavokla (viss ir izteikts mol/L):

H* + sarmainiba — HCO™ + 2 CO,® + OH, (1.9)
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Nemot véra pH vertibu un anaerobas parstrades apstaklus, HY, CO,° un OH
koncentracijas ir salidzinoSi zemas, salidzinot ar HCO’;. Sarmainiba var tikt izteikta ka

CaCOg ekvivalents mg/L (skat. vienad. 1.10.):

Sarmainiba
50 000

= HCO3 (1.10)
Vienadojums 1.10. parada, ka kop&ja sarmainiba anaeroba procesa ir pielidzinama
bikarbonatu koncentracijai jeb sarmainibai.
Tik ilgi, kamer skabju veidojoSo bakteriju un metanogénu ,,darbibas atrums” ir lidzigs,
metanogénu metaboliska aktivitate ir stabila, jo skabes tiek parstradatas un tiek iegiita viegli
sarmaina vide, ko veido ka CO,, ta amonjaks no aminogrupam (-NH,), kas izdalas

aminoskabju un proteinu noardiSanas laika.
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1.4.. att. Attieciba starp bikarbonatu sarmainibu, CO, procentualo attiecibu gazes fazg (pie 1
atm kopgja spiediena) un reaktora pH anaerobos apstaklos [24]

Ka redzams vienadojuma 1.11., CO; ietekmé pH, jo ta razoSana ietekmé oglskabes

veido$anos un bikarbonatu sarmainibu:
CO; + Hy0 <> HyCO3H™ + HCO™® « H* + CO;™° (1.11.)
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Attela 1.4. ir redzams, ka bikarbonatu cietiba ka CaCOj3 robezas 500-600 mg/L ir
nepiecieSama, lai nodroSinatu pH virs 6.5. Ar lielaku CO; parcialo spiedienu, sarmainibas
piedevai jabit liclakai. Attéla paraditas vél divas citas svarigas tendences:

1. Diezgan augsta sarmainiba virs 5000 mg/L ar normalu CO; saturu nespgj uzturét

parlieku augstu pH.

2. pH vértiba vairs netiek ietekméta virs pH 7.4 un pie sarmainibas, kas izteikta ka

CaCO3 5000 mg/L.
Vienadojuma 1.12. un 1.13. var redz&t, ka procesa laika izdalitais amonjaks reagé ar

CO; un Gdeni, veidojot amonija karbonatu, kas arT nodrosina sist€mas baziskumu.

NHs; + CO; + H,O — NH4HCO;3 (112)
NH4HCO3 + RCOOH — RCOONH, + H* + HCO; (1.13)

Veidojosais amonija karbonats ir pieejams vide, lai reagétu ar gaistosajam skabém un
veidotu salus, neitraliz&jot vidi [22].
Lidzsvars starp oglskabi, bikarbonatu sarmainibu un karbonatu sarmainibu, ka arT starp

amonija un amonjaka joniem, ir reaktora pH funkcija (skat. att. 1.5.).

Substrata noardiSana (C.N,(O.N.§) -—-- =

(CH4. RCOOH, HaS)

COp < —-- = H2C03 < - =Ht+HCO3 < - > Ht + C032-

1.5. att. Reaktora pH funkcijas shematisks atteélojums

Organisko savienojumu degradacijas rezultata notiek organisko skabju razoSana, kas
izjauc sarmainibu. Sarmainibas pazeminasanas zem normaliem raditajiem var bt saistits ar
vairakiem parametriem:

1. Notiek organisko skabju akumulésanas, kas inhibé metanogénus;
2. Reaktora tiek parak strauji ievaditas skabes;

3. Reaktora tilpuma atrodas savienojumi, kas inhibé metanogénus.
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Pieméram, glikozes degradacijas rezultata veidojas etikskabe, kas reagé ar amonija
bikarbonatu. P&éc vienadojumiem 1.6., 1.7. un 1.8. var redzgt, ka vides sarmainiba atjaunojas

metana veido$anas laika.

CsH1206 — 3CH;COOH (1.6.)
3CHsCOOH + 3NH,HCO; — 3CH,COONH, + 3H,0 +3C0O,  (1.7.)
3CH3COONH, + 3H,0 — 3CH, + 3NH4HCO; (1.8)

1.2.5 Reducésanas - oksidésanas potencials

Vel viens svarigs faktors, kas nosaka substrata parstradi, ir elektronu pieejamiba un to
raksturs. No termodinamiska viedokla, skabeklis ir vispiem@rotakais elektronu akceptors.
Anaerobos apstaklos trikst neorganisku elektronu akceptoru. Parasti pieejams tikai CO»,
tapec neliels energijas daudzums tiek iegiits notiekoSo oksidacijas/reducé$anas procesu laika,
parstradajot organisko substratu. ReducéSanas oksidésanas (ROP) reakciju un elektronu
parejas laika atbrivojas energija, kas tiek izmantota mikrobiologiskas populacijas uzturésana
[3].

Ir janem vera, ka katra reaktora ir cits ROP, kas ir 1pasi jakontrolg, ja pH tiek reguléts,
pieméram, ar Na nitratu, jo nitrata joni var ievérojami paaugstinat ROP. Lai reaktors
veiksmigi darbotos, ROP nedrikst parsniegt -300 mV, jo ta ir robeza, pie kuras var apstaties

metanogenéze [22].

1.2.6 Elementi un kimiskais sastavs

Lai uzturétu pareizu anaerobo riigSanas procesu, ir janodroSina sabalanséts baribas
vielu, pieméram, slapekla, fosfora un séra sastavs. Fosfora nepictickamiba neatgriezeniski
samazina metanogénu aktivitati. leteicama C:N:P attieciba anaerobaja reaktora ir 700:5:1
[25]. Metanogéni izmanto amonjaku un sulfidu ka slapekla un séra avotu. Lai arT nejonizé&ts
sulfids ir toksisks robezas 150-200 mg/L, tas ir nepiecieSams metanogéniem ka galvenais séra
avots [26]. Tomér mikroelementi ka dzelzs, kobalts, molibdéns un nikelis ir nepiecie$ami, jo
tie ir svarigi enzimi anaerobajiem mikroorganismiem. Nikelis koncentracija vismaz 10 pM,
ievérojami paaugstina metana razibu laboratorijas apstaklos [27], jo tas ir ietverts ko-faktora
F430 sastava. Ka dala no dazadam hidrogen&zém, dzelzs ir butiska H, uznemsana. Kobaltam
ir butiska loma metil-grupu parnesana ar enzima kolbamins palidzibu [28]. Tabula 1.3.

apkopoti svarigakie elementi un izmantojamo savienojumu koncentracijas.
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1.3. tabula

Baribas vielu nepiecieSamiba anaerobo procesu norisei [22]

NepiecieSamais Bistamas Tipiska
Elements daudzums, koncentracijas, izmantojama
mg/g KSP mg/L forma
Makroelementi
Slapeklis 5-15 50 NH3, NH4CI
Fosfors 0.8-2.5 10 NaH,PO4
Sers 1-3 5) MgSO,*7H,0
Mikroelementi
Dzelzs 0.03 10 FeCl,*4H,0
Kobalts 0.003 0.02 CoCl,*2H,0
Nikelis 0.004 0.02 NiCl,*6H,0
Cinks 0.02 0.02 ZnCl,
Vars 0.004 0.02 CuCl;*2H,0
Mangans 0.004 0.02 MnCl,*4H,0
Molibdéns 0.004 0.05 NaMoO4*2H,0
Seléns 0.004 0.08 Na,SeO3
Tungstens 0.004 0.02 NaWwO4*2H,0
Bors 0.004 0.02 H;BOs
Paréjie katjoni
Natrijs 100-200 NaCl, NaHCO3
Kalijs 200-400 KCI
Kalcijs 100-200 CaCl,*2H20
Magnijs 75-250 MgCl,

Dazadas publikacijas paradas mikroelementu un baribas vielu piedevas nozimiba stikalu
anaerobaja parstradé [29]. Nordbergs [30] pieradija, ka kobalta pievienosana reaktora stikalu
parstrades reaktoram, veicina biitisku biogazes razibas palielinajumu.

Tabula 1.3. ir apkopoti mikroelementi un to ieteicamas koncentracijas anaerobaja

reaktora, kas stimul€ procesa norisi [31].
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1.3 Dazadi savienojumi un to inhibé&josas Ipasibas
1.3.1 Gaistosas skabes

Gaistosas skabes tiek razotas reaktora un pat€rétas metana sint€zei. Tas ir svarigs
starpprodukts, un lielaka dala tiek izmantota metana razo3anai. Sis skabes var atikirties péc
garuma, tacu lielaka dala ir mazmolekulari savienojumi jeb ,,1sas” taukskabes, piem&ram,
skudrskabe (1 oglekla atoms), etikskabe (2 oglekla atomi), propanskabe (3 oglekla atomi) un
sviestskabe (4 oglekla atomi). Sis 1sas skabes tiek sauktas par gaisto$ajam skabém, jo
atmosferas spiediena tas iztvaiko. No visam iepriekSmingtajam skabém etikskabe ir
domingjosa anaerobaja reaktora, jo ta veido Iidz 85% no skabju satura.

Jo vairak gaistoSas sausnas tiek ievadits reaktora, jo lielaks daudzums gaistoSo skabju
veidojas. Ja pH tiek uzturéts tuvu neitralajam robezam, gaistoSas skabes ka etikskabe vai
sviestskabe 1pasi neietekm@ metanogenus, tacu propanskabe uzrada toksisku ietekmi ka uz
skabju veidojosam bakterijam, ta uz metanogéniem [32].

Marchaim un Krause [33] apgalvo, ka propanskabes (HPr) un etikskabes (HAC)
attieciba ir indikators reaktora nestabilitatei. Hill u.c. [34] iesaka, ka HPr un HAc attieciba
nevar bt liclaka par 1.4. Wang u.c. [35] zinoja, ka, ja HPr un gaistoSo skabju koncentracijas
sasniedz 2850 mg/L un 10 g/L, metanogénu aktivitate tiek inhib&ta, bet, ja kop&ja skabju

koncentracija nokrit 1idz 6.2-8.5 g/L, inhib&josais efekts tick mazinats.

132 Sulfidi

Sulfidi ir vieni no iedarbigakajiem anaerobas parstrades inhibitoriem [32], [36]. Ta ka
nejonizets tdenraza sulfids var difund€t caur Stinu membranu straujak ka jonizetas formas,
sulfidu toksicitate ir atkariga no pH [37]. Piem&ram, ja pH ir tuvu neitralajam, 20-50 % no
1z8k1dusa sulfida ir H,S forma. Sulfidi ir toksiski metanogéniem, ja to koncentracija parsniedz
150-200 mg/L, pie tam skabju veidojosas bakterijas ir mazak jutigas pret H,S. Salidzinot
metanogenu attieksmi pret sulfidiem, Gdenradi oksid€joSie metanogeéni ir vairak jutigi ka

acetoklastiskie metanogéni [38].

1.3.3 Amonjaks

Ka amonija joni (NH;" - jonizéts amonjaks), ta iz8kidusT NH3 gaze var biit dabigi
sastopami anaerobajos reaktoros. Abas formas ir lidzsvara, un to relativas koncentracijas ir
atkarigas no pH. Ja pH ir zem 7.3, veidojas parsvara NH,". Ja pH ir virs 7.2, NHg ir parsvara

par amonija formu (skat. 1.6. att.). Izskidusi amonjaka gaze ir toksiska bakt€rijam, Tpasi
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metanogéniem, jo ta var izklut cauri membranai Stinas iekSieng, izraisot proteinu disbalansu
un kalija nepietiekamibu [39]. Ipasi pret amoniju ir jutigi acetoklastiskie metanogeni, jo tie
satur mazak kalija ka hidrogenotrofie metanogéni. Parstradajot proteiniem bagatus atkritumus,
piecaug amonija karbonata koncentracija, kas veidojas no amonija, lidz ar to, palielinot procesa

buferkapacitati, var nodros$inat rezistenci pret organisko parslodzi.

NH3 NH4t
100 — — 0

80 — — 20
60— — 40
40 — — 60

20— — 80

0 100

6 7 8 9 10

pH 35°C

1.6. att. Slapek]a formu — amonjaka un amonija daudzums anaerobaja reaktora, atkariba
no pH. Paaugstinats pH palielina amonjaka daudzumu, kamér pH samazinasana —
palielina amonija jonu daudzumu [22].

Amonija toksicitate var biit noveérsta, ja reaktora pH uztur 6.8-7.2 robezas un amonija-
slapekla koncentracija neparsniedz 1500-3000 mg/L. Ja §1 koncentracija pieaug, var rasties arl
putoSanas problémas [22]. Tacu amonija formu inhib&josas koncentracijas var mainities
atkariba no parstrades sistémas un kopuma to robezas var variét no 1700 Iidz pat 14 000 mg/L
[39-41].

Saskana ar Schniirer u.c. [42] metana sintéze no acetata var tik partraukta pie lielam
amonija koncentracijam. Ta vieta, lai metana razo$ana notiktu ar acetoklastiskajiem
metanogéniem, tas tiek razots ar hidrogenotrofo metanogénu palidzibu, izmantojot sintrofos
acetata oksidétajus (SAO), kuriem regeneracijas laiks ir aptuveni 28 dienas, turpretl
acetoklastiskajiem metanogéniem Sis laiks ir 2-12 dienas. Tas nozimé, ka augstas amonija
koncentracijas noved pie garakiem HUT, lai neizskalotu SAO. Acetoklastiskie metanogéni ir

jutigaki pret amoniju un to aktivitate samazinas, ja amonija koncentracija palielinas, tadgjadi
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laujot acetatam tikt parstradatam tidenradi un oglekla oksida, izmantojot SAO, pirms metana

sintézi ir nodrosinajusi hidrogenotrofie metanogeni [43], [44].

1.4 Anaerobo reaktoru tipi

Anaerobie reaktori sp€ parstradat ka cietus atkritumus, ta Skidrus notektdenus.
Reaktoru HUT, parstradajot griiti parstradajamus atkritumus, parasti ir 20-60 dienas. Augstas
efektivitates reaktori parstrada SkistoSus notekiidenus. Ta ka §is plismas parasti neprasa
hidrolizi un atkritumu saskidrinaSanu, var tikt pielietoti daudz 1saki parstrades laiki. Biezi So
reaktoru HUT ir mazaks par 8 stundam. Griti parstradajami atkritumi parasti tiek apstradati

suspendétas sistemas, kamer skistosi notekiideni tiek parstradati biopléves reaktoros.

1.4.1 Suspendétas biomasas reaktori

Suspend@tas biomasas reaktoros (skat. 1.7. att.) bakterijas tiek parvietotas, izmantojot
periodisku vai nepartrauktu maisisanu. Sada tipa reaktoros hidrauliskas uzturé$anas laiks ir
vienads ar organiskas dalas (substrata) uzturésanas laiku.

Maisitajs

L -

Substrats Digestats

T

1.7. att. Suspendgta tipa reaktora shematiska ilustracija

Pilniba apmaisiti suspendétie reaktori parasti ir paredzeti lieliem HUT. Sada tipa
reaktoru galvenie plusi:

1. Piemeérots koloidalu un dalinu saturoSu atkritumu parstrade;

2. Var parstradat atSkaiditus, toksiskus atkritumus;
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3. Viendabiga baribas vielu, pH, substrata un temperatiras izkliede.

Ka lielakais minuss tiek minéts lielais reaktora tilpums.
1.4.2 Biopléves reaktori

Anaerobie biopléves reaktori (vai sludge blankets, anglu val.) nodro$ina nekustigu vidi
baktériju augSanai (att. 1.8.). Baktériju uzaugsanai uz cietas virsmas ir nepiecieSams relativi

liels laika posms, nodroSinot ilgu dalinu uzturéSanas laiku reaktora, bet isu HUT.

Biogaze

L

Izplude

Poraina vide

N

Ieplude

1.8. att. Biopléves reaktors

Dazada tipa biopléves reaktori ir pieejami notekiidenu parstrade: pretpliismas, hibridas

plismas un modularie reaktori u.t.t.

1.5 Siikalu raksturojosie parametri un to izmantoSana biogazes ieguve

Stukalas ir Skidrs piensaimniecibas atkritumprodukts, kas parsvara satur tideni un tident
SkistoSas sastavdalas. Par siikalam sauc Skidrumu péc kazeina atdaliSanas no piena, izmantojot

proteina koagulaciju ar neorganiskajam vai organiskajam skabém [1], [45], [46].
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Stkalu razoSanas apjomi pasaulé sastdada 100 miljardu kg gada, no tam 50% tiek
sarazots Eiropa. Tikai 8% no sarazota talak tiek izmantots ka izejviela citu produktu
pagatavosana. Vidgji tiek pienemts, ka radusSos siikalu apjoms ir vienads ar izmantota piena
apjomu, kas tika izmantots siera vai biezpiena razosana. Tacu stikalas satur 1idz pat 50% piena
esoSo vertigo vielu, ieskaitot laktozi, olbaltumvielas, mineralvielas, nelielu daudzumu tauku,
lielako da]u Gident $kistoso vitaminu [47], [48].

Atkariba no izstradajama produkta izSkir divu veidu stikalas. Saldas siikalas, ar pH
vismaz 5.6 lidz 6.3, rodas siera razoSanas procesa, pienam sarecot fermentu darbibas rezultata,
pievienojot pienskabes baktériju kultiru un kalcija hloridu. No katra sarazota siera kilograma
rodas aptuveni 9 L stikalu [49]. Skabas stikalas, ar pH 4,4 — 4,6, rodas ar skabi koagul&ta siera
razoSana, notickot piena skabas sarec€Sanas procesam, kad pienskabe uzkrajas licla

daudzuma. Abu veidu sitikalu salidzinajums atrodas tabula 1.3.

1.3. tabula

Saldo un skabo stikalu tipiskais sastavs [1], [50], [51]

Sastavdala Saldas sukalas Skabas sukalas
(9/L) (9/L)
Kopgja sausna 63-70 63-70
Laktoze 46-52 44-46
Olbaltumvielas 6-10 6-8
Kalcijs 0.4-0.6 1.2-1.6
Fosfati 1-3 2-4.5
Laktati 2 6.4
Hloridi 1.1 1.1

Sukalas ir viens no galvenajiem piensaimniecibu notekidenu piesarnotajiem ne tikai del
augsta organiska satura, bet arT d€] liela kopgja sarazota tilpuma. Protams, sarazotais siikalu
apjoms ir atkarigs no siera vai biezpiena razo$anas apjoma [52].

Laktoze ir galvena organiskas slodzes veidotaja; parstradajot siikalas par biogazi [53],
[54], lielaka dala no mikroorganismiem to tie$i ka oglekla avotu izmantot nevar [49]. Pie tam
mikroorganismiem laktozes parstradei ir nepiecieSami stingri noteikti apstakli un dazadu
papildus elementu piedevas [55], [56]. Skabo siikalu zema buferkapacitate ir atbildiga par atro
biologiska procesa paskabinasanas reakciju [57], bet zemais pH wveicina filamento
mikroorganismu augsanu [19]. Tapéc tieSi anaeroba parstrade ir vispiemérotaka metode
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piensaimniecibu notektideniem ar augstu organisko saturu [29]. Tomér par spiti atkritumu
apjomu samazinasanai un energijas potencialam, anaeroba parstrade nav parak izplatita
metode piensaimniecibas d€] I€najiem reakcijas atrumiem, kas noved pie ilga hidrauliska

uzturésanas laika un zemas procesa stabilitates [2].

1.5.1 Sikalu anaerobd parstrade

Ta ka sukalam ir zema bikarbonatu sarmainiba un piemit tieksme loti atri paskabinaties
del atras bioparstradajamibas, to anaeroba parstrade ir problematiska [58]. Papildus
sarmainibas nodroSinasana ir loti biitiska, lai izvairitos no anaeroba parstrades procesa
apstasanas [59]. Pie tam stkalam ir zems slapekla un fosfora saturs attieciba pret augsto KSP
vertibu, tap&c obligats nosacijums ir papildus elementu piedevas parstrades procesa laika [60].

Parstrades process ietver organiskas dalas degradéSanos ar mikroorganismu palidzibu
anaerobos apstaklos, kas noved pie biogazes veidoSanas, kas sastav parsvara no oglekla
dioksida un metana maisijuma, un biomasas veidoSanas [61], [62]. Skabo stikalu parstrade ir
sarezgits process, kas sastav no sekojosiem soliem:

1. Laktozes un proteinu hidrolizes;
2. Acetogenézes;

3. Acidogenézes;

4. Un metanogenézes [63].

Hidrolizes procesa laika rodas vienkarsaki, $kistoSi organiski savienojumi — gaistos$as
skabes un spirti. Procesa otrais posms acetogenéze, ietver gaisto$o savienojumu parver$anu
galvenokart par tadiem substratiem, ka etikskabe vai acetati un tidenradis, ko patéré metanu
veidojosie mikroorganismi [22]. Saskana ar Audic u.c. [63], apméram 90% no sikalu
hidrolizétas organiskas vielas tiek parstradatas biogazé metanogenézes procesa laika. Ir
aprekinats, ka no viena litra stikalu ir iesp&jams iegtit 45 litrus biogazes, kas satur 55% metana
un paredzamais KSP samazinajums ir lidz 80%. No katra litra ir iespgjams iegtt 20 litrus
CHy, un ar $o daudzumu ir iesp&jams sarazot 0.2 KWh energijas [64].

Misso pagasta govju ferma Zviedrija gada rodas apméram 1 800 tonnas siikalu, ko
izmanto biogazes razoSanai. ParvérSot §is siikalas biogazg, to energétiskais potencials ir 83
MWh [30].

Malaspina u.c. [58] apgalvo, ka siikalas ir sarezgits anaerobas parstrades substrats, Tpasi
reaktoros ar augstam parstrades iesp&jam, jo tam ir augsta organiska slodze, zema bikarbonatu

sarmainiba (50 meq/L), tendence loti strauji paskabinaties, ierauga granulacijas problémas un
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to tendence razot parak lielu daudzumu viskozu polimérveidigu materialu, kas ievérojami
samazina nogul$nu nosé$anas sp&ju un var biit iemesls biomasas izskaloSani no reaktora.
Tomeér attistot tehnologijas un anaerobas parstrades sist€mas stikalu parstrade, ir pieradits, ka
tas ir loti vertiga izejviela energijas ieguvei. Ta ka anaeroba parstrade ir biokimisks process,
kas tiek nodrosinats ar dazadu mikroorganismu konsorciju, kas ir ietvertas kompleksu
lielmolekularu organisku savienojumu parstradé par metanu, jebkads stress vai traucgums var
izraisit parmainas sugu tipos un to relativajos populacijas daudzumos, kas tulit€ji var

atspoguloties reaktora darbiba.

1.5.2 Galveno sitkalu savienojumu anaerobd parstrade

Lielako dalu no stkalu organiskas slodzes rada piena cukurs - laktoze un
olbaltumvielas, ka arT neliels daudzums tauku.

1.9. attéla ir redzams, ka laktoze ir disaharids, kas sakuma tiek hidrolizéta $tinu arpusé
ar eksoenzima [-galaktozidazes palidzibu, iegtistos heksozes - divus monomérus — glikozi un
galaktozi, kas satur sesus oglekla atomus.

GHZOH

c GH c UH
CH, OH B- galakt021daze Hz HQ

B-salte

laktoze galaktoze glikoze

1.9. att. Laktozes struktiira un hidrolizes produkti

Tacu predominantais monosaharids ir glikoze un tipiskais vielapmainas cikls

monosaharidu parstradé ir Embden-Meyerhof-Parnas glikolizes cikls (skat. 1.10. att.).
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1.10. att. Glikolizes un skabju veidosanas shéma [65]

Talak glikoze tiek parstradata fakultativi anaerobo baktériju Stinu ieksSiené.

Péc laktozes, stukalas satur palielu saturu proteinu, galvenokart, kazeinu (lidz 5 masas
%). Proteini ir kompleksi, lielmolekulari savienojumi ar lielu virsmas laukumu. Proteini
sastav no aminoskabém. Saskana ar to struktiru, tas satur aminogrupas (-NH;) un
karboksilgrupas (-COOH). Izmantojot eksoenzimus - proteazes vai peptidazes, tiek parskeltas
k&des un atbrivotas aminoskabes, kas var iekliit Stunu iekSiene. Talak degradacijas rezultata
veidojas organiskas skabes un amonjaks [22]:

4H;NCH,COOH + 2H,0 — 4NH; + 2CO; + 3CH;COOH (1.9.)

1.6 Problemas un iespéjamie risinajumi sikalu anaerobaja parstrade

Norrmejerier [66] veica piena atkritumu biogazes staciju atsekoSanu un ieguva
sekojosus secinajumus efektivai siikalu parstradei:
1. Tauki pirms anaerobas apstrades ir jaaizvac ar flotacijas palidzibu un jaapstrada

atseviski.
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2. Pildjjuma materiali biomasas imobilizacijai reaktoros nav pieméroti dg]
aizs€r&jumu problémam.

3. Irieteicami nepartraukta tipa reaktori ar maisisanu.

4. pH regulacija ar NaOH ir obligata.

5. NepiecieSamiba p&c sarmainibas uzturéSanas NaHCOj3 forma ir neliela.

Uzsakot darbinat reaktoru ar piena atkritumiem, ir nepiecieSams uzsakt pakapenisku
ierauga adaptaciju un sakuma uzturét nelielu slodzi. Lai novérstu iesp&jamo nestabilitati
procesa sakuma, ir dazadi ieteikumi: NaHCOj3 pievienoSana vai zema sakotn€ja organiska
slodze [67]

Daudzi autori rekomende izv€leties divu fazu reaktorus, kur hidrolizes/acidogéna un
metanogéna faze ir nodalita [18], [58], jo tad process ir mazak jutigs pret izmaipam, tam ir
vieglak regulét pH un S§ads process ir visértakais viegli parstradajamu piensaimniecibas

atkritumu parstrade.

1.7 Specifiski siikalu anaerobaja fermentacija izmantojamie reaktori un to

sistemas

Stkalu parstradé var tikt izmantoti dazada tipa reaktori, tatu vieni no visbiezak
izmantotajiem ir anaerobie filtri (AF) un pretpliismas anacrobie reaktori (PAR). Sadu tipu
reaktoriem optimalas ieejas plusmas KSP vértiba ir robezas no 12-60 g KSP/L. KSP
samazinasanas pakape ir robezas no 85-99% pie HUT vid&ji 6 dienas un OLR 2-7.3 g
KSP/L/d. Papildus stkalu parstradeé vel tiek izmantoti hibridie reaktori un anaerobie
sekvencgjosie vienreizgjas ielades tipa reaktori (ASBR) [2].

ASBR sistémas sp&j samazinat KSP par 62 Iidz 75% pie HUT sesas dienas [68]. Viens
no visbiezak izmantotajiem veidiem anaerobas parstades darbibas uzlaboSanai augstas slodzes
reaktoros ir pietickama un piemérota prickSapstrades metoZzu izmantosana [2]. Sikalu
atSkaidisana un divu apstrades metoZzu izmantoSana — biologiskas un kimiskas, ir vél viena
iesp&ja samazinat procesa nestabilitati un zemas efektivitates problémas, kas rodas dél augstas
organiskas slodzes. Fizikalkimiskas apstrades metodes lauj dal&ji samazinat organisko slodzi,
nogulsngjot proteinus un taukus ar dazadu kimisku savienojumu palidzibu, pieméram, ar
aluminija sulfatu, dzelzs hloridu vai sulfidu [69], [70]. Tomér, ta ka reagentu izmaksas ir
dargas un KSP samazinajums ir neliels, izmantojot fizikalkimiskas metodes, biologiska

apstrade ir ieteicamaka [71].
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Dazadu pétijumi rezultati par stkalu anaerobo parstradi ir apkopoti tabula 1.4. Var
redzet, ka vislielako metana potencialu ir iesp&jams iegit no divpakapju procesiem, kuros
apvienoti divi dazadi reaktori CSTR un UASB. Saja gadijuma ir iespjams sasniegt metana
razibu 7 Nm>CHam 3d ™ ar loti Tsu uzturésanas laiku. ST sistéma pieradijusi savu sp&ju efektigi
darboties ar augstam organiskam slodzém siikalu parstrades gadijuma. Ipasa acidogenas fazes
atdaliSana sp€j optimiz€t notekiidenu parstradi ar augstu oglhidratu saturu, kas nodroSina

augstu substrata degrad&jamibas pakapi metana razosanas laika.
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Dazadi stuikalu parstrades veidi un raksturojosie parametri

1.4. Tabula.

Notekiidenu | Reaktoratips |pH | T HUT | OS (kg | leejas Izejas KSP Biogazes | % CH, | Reference
raksturojums (°C) | (d) KSP/m®/d) | KSP KSP samazina- | raziba biogaze
(kg/m®) | (kg/m® | jums (%)
Nepaskabinati notektideni (vienpakapes UASB reaktori)
Mazgajamie UASB 78 |35 0.5 4.6 2.34 0.065 97 0.32 m® | 80-88 [72]
ddeni CH, kg*
KSP
Sintétiskas UASB 6.99 | 35 0.8 12.97 10.4 NU 92 4.24 m° | 63 [73]
sukalas biogazes m?
dt
Neatskaiditas | UASB 70 |35 2.3- 1-28.5 5-77 Lidz 5 >85 NU NU [20]
sukalas 11.6
Atskaiditas UASB 7.0- |35 6 2.0-7.3 12-44 <1 85-99 | NU 68-74 | [74]
sukalas 7.3
Neatskaiditas | UASB kaskade | 7.8- | 35 2.06- |10.4-24.6 42.7- 1.67-4.44 | 91.9- NU NU [29]
stikalas 8.1 4.95 58.4 97.0
UASB kaskade | 7.9- |35 1.76- |0.82-2.52 1.98- 1.43-1.98 | 27.2- 0.5 m® | NU
8.0 3.50 4.44 59.6 biogazes
kg™t KSP
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Piena un | CSTR +|7.0- |33 |15 7 2-6 NU 95 10 m® | 75-80 [75]
kr&juma pretpliismas 75 |36 biogazes
parstrades filtrs kgtd®
uznémuma
notektideni
Sintétiskas CSTR +(74- 135 4 2.75 11 NU 90 7.06 m° | NU [76]
stikalas pretpliismas 1.7 biogazes
filtrs kg™td™
Neatskaiditas | CSTR +(7.29 |37 4 3-19.78 11-80 1.03 98.5 0.15 m° | >70 [77]
siikalas AnMBR - CHs; kg
8.51 KSP
Neatskaiditas | CSTR + PABR | 8.01 | 35 4.4 13.2 58 3 94.2 12 m° | 71.4 [78]
sukalas biogaze
m®/d
Stukalas CSTR + 2|6.3- [32- |4 3.1-4.9 12.5- <35 80-92 NU [79]
atSkaiditas ar | UASB 7.8 |33 19.4
izejas plismu
Atskaiditas CSTR +(64 |30 049 |191 9.34 <15 80-90 58.4
sukalas UASB
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1.8 Situacija Latvija

Stikalu atlikumi paslaik ir butiska nepilniba piena parstrades tehnologiskaja procesa.
Latvija gada laika tieck parstradatas ap 460 000 t piena, no tam veidojas aptuveni 90 000 t
skabo siera siikalas. Paslaik tas tiek bez maksas atdotas biogazes stacijam, ka papildus baribas
vielas arT uz lopu fermam, vai izlietas uz lauksaimniecibas zemé&m. Bez tam piena parstrades
uznémumos veidojas ar1 liels daudzums notekiidenu ar zemu organisko vielu sastavu, bet
summari augstu KSP, kas nosaka papildus izmaksas, pirms to novadiSanas kanalizacijas
sisttma. Ja piena parstrades uzp@mums organiz€ skabo siera sulinu un notekidenu
izmantoSanu biogazes razoSanai, tas var iegit divgjadu labumu, proti, gan atgiit dalu no
razoSanas procesa patérétas energijas, gan samazinat savus izdevumus par notekidenos

paaugstinato KSP saturu.

1.9 Izmantojamas metodes anaeroba procesa raksturosSanai

Metodes, kas balstas uz substrata noardiSanas noteikSanu, parasti ir komplekss metozu
apkopojums. Substrata noardiSanas var tikt noteikta ar vairaku parametru palidzibu: gaistosa
sausna (GS), kimiskais skabekla patérins (KSP), izskidusais organiskais ogleklis u.c.

Anaerobas biodegradacijas testi tiek izmantoti, lai noteiktu vielu anaerobo
biodegradgéjamibu un metana potencialu, ko var iegiit no atkritumiem, ka ari lai novertetu
biodegradéjamibas atrumu. Ir divi galvenie anaerobos procesus raksturojosie testi:

biokimiskais metana potenciala tests un specifiskais metanogénu aktivitates tests.

1.9.1 Biokimiskais metana potenciala tests

Metana potencials vai biokimiskais metana potencials (BMP) tiek analizéts dazadiem
organiskiem atkritumiem un tiek noteikts ar specifisko metana razoSanu nenoteikta laika
vieniba. Tomeér praksé parstrades laiks ir noteikts un metana potencials tiek noteikts ar
ekstrapolacijas metodi, izmatojot metana razoSanu laika un izteikts, attiecinot uz atkritumu
masas (L CHa/KQatkritumu), tilpuma (L CHa/Latkritumu), gaisto$o savienojumu (L CHg4/kggs) vali
KSP (L CHua/kggsp) vienibu [3]. BMP testu izmanto vienreizgjas ielades reaktoru

eksperimentos, parasti tas ir neilga laika tests, kura ilgums neparsniedz 1-2 ménesus [80].
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1.9.2  Specifiskais metanogenu aktivitates tests

Anaerobas aktivitates noteikSanai izmanto biodegradacijas testa iegiitos rezultatus.
Aktivitates tests fokus€jas uz metana produkciju un tap€c tas ir piemé&rots substrata
analizéSanai, kas tieSi ir parvérsts metana, acetata, H,, metanola un formiata. Vairums
substratu ir parveérsti vairakos solos, tada veida sekoSana metana razoSanai ir tikai netieSs
radijums substrata parverSanas aktivitatei, tapec aktivitates testd izmanto tikai sakuma
biogazes razoSanas periodu [55]. Lai pareizi noteiktu perioda ilgumu, izmanto metana
kumulativas liknes. Izmantojamais periods ir pirmais stavais vertikala virziena vérstais

nogrieznis. Talakajiem aprékiniem izmanto tikai $aja perioda sarazoto metana tilpumu [58].

1.10 Teoretiskie aspekti biogazes potenciala apréekinasana

1.10.1 Teorétiskais biogazes potencials

Kad organiska masa tiek degrad&ta anaerobi, beigu produkti ir CO, un CH,. Attieciba
starp abam gazém ir atkariga no materiala esosa oglekla oksidacijas pakapes, t.i., jo vairak
ogleklis ir reducéta forma, jo vairak metana radisies.

Ja materiala sastavs ir zinams un viss materials tiek parversts biogazg, teorétiska metana
raziba var tik aprékinata péc Busvela formulas:

CoHaOp + (N— 5 = DH0 — (G + 2 = HCHa + (§ — 3 + 9CO; (1.10))
1.7. tabula ir paraditi tipisku anaerobai parstradei pieejamu organisku savienojumu

raksturojoSie parametri.
1.5. Tabula

Dazu organisko savienojumu anaerobas parstrades raksturojosie parametri [81]

Substrata Sastavs KSP/GS CH, raziba CHjraziba | CHjsaturs,
tipa a/g L/gcs L/gksp %
Ogludenrazi | (CgH10s), 1.19 0.415 0.35 50
Proteini” CsH7NO, 1.42 0.496 0.35 50
Lipidi Cs7H10406 2.90 1.014 0.35 70
Etanols C,HsO 2.09 0.730 0.35 75
Acetati C2H40, 1.07 0.373 0.35 50
Propionati C3HgO2 1.51 0.530 0.35 58
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“Slapeklis ir parveidots par NHz

1.10.2 Praktiskais metana potencials

Lai arT teorctiskais biogazes potenciala aprékins dod visparigu ideju par atkritumu
kvalitati un potencialo biogazes razibu, praktiska raziba, kas ieglita biogazes reaktora,
vienmer bus zemaka. Un to ietekm@ vairaki faktori:

1. Dala substrata, parasti 5-10%, tiek izmantota jaunas biomasas sintézei.

2. Samazinot HUT, dala organiskas masas tiks aizvadita ar izejoSo plismu, parasti
10% (inerta masa).

3. Biezi dala no organiskas masas ir neparstradajama sarezgitaku savienojumu dgl.

4. Baribas vielu un svarigu elementu trukums kave pilnvertibu substrata parstradi.

Pie labveligiem apstakliem var sasniegt substrata degradacijas pakapi Iidz 90-95%. Ja
organiskais materials ir ar augstu dalinu vai struktiras pakapi (ka, pieméram, celulozes

gadijuma), normala degradacijas pakape ir robezas no 30-60%.

1.11 AnaliZu izvéle anaerobo procesu raksturosSanai

1.11.1 KSP izmantosana

Biezi vien atkritumi, kurus v€las parstradat, satur kompleksu sastavu, kas apgriitina to
pilnigu raksturoSanu. Visbiezak izmantotais parametrs atkritumu raksturoSanai ir KSP, kas
izteikts ka g O,/L vai gaistosa sausna, kas izteikta ka g GS/L vai %.

Kimiskais skabekla patérins ir skabekla masas koncentracija (mg/L), kas nepiecieSama,
lai oksid€tu organiskas vielas viena litra parauga, parstradajot atkritumus aerobos apstak]os.
KSP analizes izmanto, lai noskaidrotu organisko vielu daudzumu parauga. Lai to
eksperimentali noteiktu, ir janosaka pilnigai atkritumu oksidéSanai nepiecieSamais kimiskas
oksidgjosas vielas daudzums. KSP tiek lietots ka skabekla ekvivalenta mérs, kas vienads ar
parauga organiskas dalas saturu, kas pieejama spécigam kimiskam oksidétajam. OksidéSanas
laika 90-95% no organiskas dalas tiek oksidéts.

Lai noteiktu KSP, izmanto spécigus oksidétajus, tadus ka kalija permanganatu
(KMnOy), cézija (IV) sulfatu (Ce(SO4),), kalija jodatu (KIO3) un kalija dihromatu (K,Cr,0y).
Visbiezak lietotais kimiskais reagents ir kalija dihromats. Masdienas KSP nosaka, izmantojot
Hach Lange kivetes, kuras satur visas nepiecieSamas komponentes. Rezultatus iegtst ar

kolorimetrisko metodi, izmantojot fotometru.
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1.11.2 Sausnas analize

Sausna ir viens no nozimigakajiem raditajiem biogazes razoSana. Biogazes ieguves
apjomu izskiroSi nosaka organiskas sausnas saturs kop&ja sausna, t.i., biogazes ieguve litros
no katra kilograma organiskas sausnas. Savukart sausnas saturs dazadu izejvielu svaigaja
masa ir visai atSkirigs: no 5-10 % Iidz 80-90%. Konkretos apstaklos salidzinasanai
nepiecieSamas arl laboratorijas analizes par sausnas un organiskas sausnas saturu viena vai
otra izejviela [61]. Tapéc ari pirms eksperimentu sakuma nepiecieSams parbaudit sukalu un
ierauga sausnas saturu. Savukart péc fermentacijas paraugiem ari nosaka sausnas saturu, lai
zinatu izmantoto sausnas daudzumu, nosakot procesa efektivitati. Kopgja sausna tiek izteikta
ka parauga masa, kas paliek pari, paraugu izkarsgjot 105° C.

Gaistosa sausna apraksta organiskas dalas saturu atkritumos, un tas tiek definéts ka
vielas saturs, kas tick pazaud@ts pec 1 stundas parauga izturé$anas 550 °C. Metode pamatojas
uz faktu, ka lieclaka dala organikas sadegs $aja temperatiira, kamér lielaka dala neorganisko
savienojumu paliks. Abas metodes ir labi pielietojamas atkritumu raksturosana. Biezak KSP
tiek izmantots notekiidenu raksturo$ana, bet GS — biezaku atkritumu, t.sk., sauso,
raksturoSana.

Ja organiskd materiala sastavs ir zinams, attiecibu starp KSP un GS var aprékinat,
nemot vera pilnigas oksidacijas attiecibu. Ka piemers tiek izmantota glikozes oksidacija (skat.

vienad. 1.14), un ar vienadojumu 1.15 paradits KSP/GS aprékinasanas piemers.

CeH1206 + 60, — 6CO, + 6H,0 (111)
KSP/GS — 6%32/180=1.067g — KSP/g vs (1.12)

Daudziem organisko atkritumu tipiem oglekla oksidacijas pakape ir tuva nullei (ka,
piemé&ram, glikozei) un Saja gadijuma KSP/GS attieciba bils tuva vienam.

Visparigaka forma, organiskas masas oksidacija var tik aprakstita sekojosi:
CaHa0p + (n— 5 — )0, — nCO + 5 H;0 (1.13)

Un Iidz ar to KSP/GS attieciba kliist sekojosa:

a b
(n+ 1—5)32

12n+a+16b (1'14')

KSP/GS =
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Ja organiska masa sastav tikai no C, H un O, tad ta teorgtiski pilniba oksidgjas par CO,
un H,O. Tacu ja masa satur arT S un N, tad Sie savienojumi paliek reducéta forma — H,S un
NHs. Atkariba no izvélétas analizes metodes un salu satura parauga, S un N var tikt oksidéti
dazada pakapg, tad¢jadi izmainot KSP veértibu. Lidz ar to savienojumam ir sekojosa formula —

CrhHaOpNSy, kas tiek oksidets ar skabekli péc sekojosa vienadojuma:

CaHaObNSy + XOp — yCO, + zH,0 + VNH3 + WH,SO04 (1.15))

Atkariba no vides apstakliem, amonjaka vieta var tikt sarazota HNO3.

1.11.3 Gaistoso taukskabju analize

Lielaka dala no sarazotajam gaistoSajam taukskabém ir: etikskabe, propanskabe un
sviestskabe, ka ar1 neliels daudzums skudrskabe, pienskabe, izobutirati un valerati. GTS var
blit gan ka metana veidoSanas veicinatajs pie zemam koncentracijam, ta inhibitors pie
augstakam. Tacu rezultati rada, ka atseviski metana raziba, pH vai propionatu:acetatu
attieciba nevar tikt uzskatita par vienigo ticamo parametru, lai noteiktu procesa

nesabalansétibu biogazes reaktora, kura ka substratu izmanto ar7 industrialos atkritumus [82].

1.11.4 FOS/TAC analize

FOS/TAC attieciba var tikt izmantota ka efektivs parametrs procesa stabilitates
novértéSanai, un metode ir viegli pielietojama. Ka analizes rezultats tiek izmantoti divi
parametri — kopgjais organisko skabju (FOS) saturs un buferkapacitate (TAC). TAC ir
saisindjums no kop€ja neorganiska oglekla un parasti tiek izmantota mérvieniba ka mg
CaCOs/L [83].

Anaerobas parstrades procesa stabilitate var tikt novertéta ka izmantojot atseviskus
parametrus (FOS un TAC), ta So parametru attiecibu. Pieméram, ja organisko skabju limenis
ir Joti augsts (>10 g/L), tas liecina par nepilnigiem metabolisma procesiem, kas var noverst
pie inhib&joSu procesu sakSanas. Tacu, ja sisttma ir pietickama buferkapacitate, tad
inhib&josie procesi var tikt novérsti. TitréSanas metode, ko miisdienas parsvara izmanto FOS
un TAC analizei biogazes stacijas, tika ieviesta 1968. gada [84]. Saskana ar analitiskiem
parametriem, miisdienas analizes tiek veiktas saskana ar Nordmana protokolu [85]. Nordmann
(1977) izveidoja organisko skabju titréSanas metodi, izmantojot pH regionu 5.0-4.4 un titrjot
ar 0.1 N sérskabes Skidumu 20 ml filtréta parauga. Lai novert€tu skabju koncentraciju

reaktora tilpuma, McGhee ieviesa testa s€riju, lai izveidotu metodi, ar kuru skabes patérins
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tiek noteikts merot pH izmainas konkréta titréSanas posma. Kopgjais skabju daudzums tiek

aprekinats sekojosi:

FOS = ((B *1.66) — 0.15)* 500, [Mg/Lnac], (1.16. )
kur B — skabes patérins, mL.
Buferkapacitate tiek noteikta, titr&jot paraugu no sakotngjas vértibas Iidz pH 5. Ta tiek

apréekina péc vienadojuma

TAC= A* 250[mg CaCO4/L], (1.27))

kur A - skabes patérins, mL.
Abu parametru attieciba FOS/TAC ir kluvusi loti populara biogazes staciju procesa
stabilitates raksturosanai. P&c tabulas datiem un FOS/TAC attiecibas var secinat par biogazes

procesu norisi (skat. 1.6. tab.).

1.6. tabula
FOS/TAC iespgjamas attiecibas un ieteikumi
FOS/TAC ) )
atticciba Secinajumi leteikumi
>0.6 Loti parmeériga substrata ievade Beigt piebarosanu
0.5-0.6 Parmeériga substrata ievade Pievienot mazak substrata
0.4-0.5 Reaktors ir parslogots Uzmanit reaktoru
0.3-04 Maksimala biogazes razoSana Saglabat nemainigu biomasas ievadi
0.2-0.3 Substrata ievade ir parak zema Lénam palélinat substrata ievadi
<0.2 Substrata ievade ir loti zema Strauji palielinat substrata ievadi

1.11.5 pH kontrole

Ta ka pH optimalajai vertibai ir loti liela nozime anaerobaja fermentacija, tad pH
meériSana paraugos ir viena svarigakajam parbaudém. Vienmér pH parbauda eksperimenta
beigas, ta var izvert€t vai eksperiments nav beidzies pH izmainu d€]. Lai redz€tu procesa

gaitu, ieteicams pH mérit arT eksperimenta laika.
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1.12 Gazes tilpuma mériSanas metodes

Biodegradacijas parbaudes tiek izmantotas, lai izméritu kada produkta un produktu
veidosanos biologiska procesa veida, nosakot substrata samazina$anas daudzumu. Metodes,
kas tiek izmantotas, nosakot produkta veidosanos, var but balstitas ka uz gala produkta
(biogazes), ta uz starpproduktu veidoSanos (gaistosas taukskabes) daudzumu. Lielaka dala no
metodém, pielietotam anaerobas parstrades gadijuma, balstds uz biogazes razoSanas
produktivitates noveérté€Sanu. Biogazes produktivitate var tikt merita ka volumetriski, nosakot
tilpuma izmainas pie konstanta spiediena, vai manometriski — nosakot spiediena izmainas

konstanta tilpuma.

1.12.1 Volumetriska metode

Volumetriska metode tiek balstita uz substrata anaerobas parstrades laika sarazotas
gazes tilpuma noteikSanu. Var tikt mérits ka kopg&jais sarazotas biogazes tilpums, ta tikai
metana tilpums, aizvacot oglekla dioksidu, parasti, izmantojot sarma Skidumu. Tilpums tiek
meérits ka nosakot §lirces virzula parvietoto attalumu (tilpumu), ta ar gazes izspiesta fidens
tilpuma daudzumu (skat. 1.11. att.).

Udens izspieSanas metode ir viena no popularakajam biogazes mériSanas metodém
laboratorijas. Tac¢u Sai metodei ir janem véra CO, SkiSanas IpaSibas udeni, lidz ar to tiesa
biogazes mériSana ar So metodi var ienest sistematisku kltidu. Lai no tas izvairitos, iesaka
pirms Udens izspieSanas rezervuara gazi izlaist caur trauku, kas satur sarma Skidumu,
1z8kidinot taja CO,, Iidz ar to lidz Gidens traukam nonaks tikai CHg4, kura $kiSana tideni ir loti

ierobezota.
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1.11. att. Dazadas biogazes tilpuma mériSanas metodes ar §lirci a) un b) un fidens izspieSanas
metodi c).

1.12.2 CO; ietekme uz meérijuma rezultatiem

Gazu skidiba pieaug, pieaugot spiedienam, bet samazinas, pieaugot temperatiirai.

Metans ir tident maz SkistoSs ogliidenradis, un principa tiek pienemts, ka ta Skidiba tident ir
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nulle. CO;, molekula ir loti polara un tai ir augsta $kidiba tideni. Abu gazu $kidiba tdent,

atkariba no dazadam temperattram, ir paradita attela 1.12.
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0.6 . ]
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=~ CH,
0.4 TR
_\_\_‘_'_"-——-_
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Temperatiira (°C)

1.12. att. CO, un CH4 skidiba pie 1 atm un dazadam temperatiiram
Gazes parcialais spiediens uzkrajgjtelpa var tikt noturéts viena Iimeni. Bet CO, var
hidratéties un disociét Skiduma, izmainot pH un citus faktorus. Reakcijas tiek aprakstita
vienadojuma:

CO,+ Hy0 ¢ HyCO3 ¢>HCO; + H" + CO5™ + 2H" (1.18.)

Ja pH vertiba ir < 8, karbonatjonu koncentracija ir neievérojama un hidratacijas reakcija

var tikt izteikta ka:
CO, + H,0 & H,CO3 <> HCO3 + H* (2.19.)

Ja sarmainiba nokritas zem 1000 mg/L, pH sak pieaugt loti strauji. Divas svarigas
komponentes ietekmé sistémas pH — oglskabe un gaistosas skabes. CO, koncentracija gazes
faze tiesi ietekme oglskabes koncentraciju Skiduma, kad CO; Iidzsvars tiek veidots starp gazi
un Skidrumu. Ta ka CO; ir reizes 40-60 vairak $kistoss par CH4 Gideni anaerobos apstaklos,
tad pat nelielas spiediena izmainas palielina CO, $kidibu un lidz ar to izmaina pH, kas pie

zinama daudzuma var stimulét CH, raZzoSanu, izmainot briva amonija koncentraciju.
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1.12.3 Manometriskas metodes

Manometriskas metodes ir veidojusas, izmantojot Varburga respirometru, ar kura
palidzibu sarazota gaze konstanta tilpuma tiek meérita uz spiediena palielinaSanas rékina.

Manometra mérijjumu princips ir paradits attéla 1.13.

— Spiediena

Gazu necaurlaidiga
y 1 ..
Slirces adata }“ E blivgumija

’,
/ \\
- .

<——  Uzkrajejtelpa

N )

7

7

Ierauga un substrata
maistjums

1
1.13. att. Manometriskas gazu mériSanas metodes shematiska ilustracija

Izmantojot spiediena metodi, gazes tilpums tiek aprékinats, izmantojot starpibu starp
spiedienu eksperimenta traukos un kontroles traukos. Sis metodes galvenais trikums ir
Skiduma izskiduSais oglekla dioksids, tapéc, lai ieglitu objektivus biogazes iznakuma

rezultatus, eksperimenta beigas ir janosaka Skidruma izskidusais neorganiskais ogleklis.

1.13 leteikumi laboratorijas eksperimentiem

1.13.1 lerauga izvele un sagatavosana

1.13.1.1 lerauga tipa izvéle

leraugam jabiit svaigam, uzglabatam ne vairak par paris dienam un iegiitam no aktiva
anaeroba reaktora, piem&ram, no aktivo diinu reaktora vai lauksaimniecibas reaktora.

leraugam jasatur plass mikrobiologiska sastava klasts, lai nodro$inatu dazadu substratu
nelimitéjosu parstradi. Ja, pieméram, ieraugs, kurS tika izvelets, iegiits no reaktora, kur
izmanto viena tipa substratu, biitu vélams piejaukt klat ieraugu no cita reaktora. Tacu ieraugu
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vajadzeétu izveleties pec lidziga substrata parstrades principa, lai noveérstu iesp&jamu
inhibicijas risku.

Lai ar1 aktivo diinu reaktora ieraugs tiek izmantots loti biezi, tomér janem véra, ka
saturosais hidrolitisko/fermentativo bakteériju kopums nevar parstradat visa spektra organiskos
savienojumus. Eso$as populacijas aklimatizacija noteikta substrata parstradei var prasit
ilgstoSu laika periodu, lai sptu sarazot nepiecieSamo enzimu dota materiala degradéSanai un
arl populacijas pieaugumam. Pie tam var paiet ilgs laika periods (dienas, ménesi), kamér
sakas kada specifiskaka organiska savienojuma patéréSana. Piem&ram, Battersby un Wilson
[86] zinoja, ka fenolu degradacija tika sakta péc seSu dienu lag-fazes, izmantojot aktivo danu
ieraugu. Tacu cita pétijuma Colleran zinoja [87], ka fenola degradacija, izmantojot aktivo
diinu ieraugu, sakas tikai 50 dienas p&c eksperimenta sakuma.

Ierauga kvalitates raksturoSana ir svarigs aspekts anaeroba reaktora darbibas stratégijas
izveidoSana, jo atkariba no aktivitates testa radijumiem, organiskas slodzes daudzums var tikt
palielinats vai arT samazinats, lai uzlabotu sistémas darbibu un iegutu stabilus apstak]us.
lerauga aktivitate arT ir svariga, lai paredz€tu specifisku atkritumu metanizacijas
raksturlielumus. Augstaka metanogénu aktivitate sekmé paskabinaSanas novérSanu, jo tads
ieraugs spe parstradat lielaku metabolitu — tdenraza, acetatu un gaistoSo taukskabju

daudzumu, novérsot to akumulésanos.

1.13.1.2 lerauga daudzuma izvéle

Ierauga daudzums var sastadit 10-80% no kop€ja eksperimenta tilpuma, bet izvéle ir
atkariga no ierauga aktivitates un biomasas koncentracijas. Pieméram, ieraugs, kur§ nemts no
kttsméslu parstrades reaktora, tipiski satur 2-3% gaistoSas sausnas, savukart granulétais
ieraugs — vismaz 10% gaisto$as sausnas. Pie tam granularaja ierauga lielaka dala no gaistosas
sausnas veido mikrobiologiska biomasa, kamér lauksaimniecibas ierauga gaisto$o sausnu
parsvara veido griiti noardami parpalikumi, kas parsvara satur lignocelulozi, nevis biomasu.
Pie tam ierauga gaisto$as sausnas attieciba ir nederiga, ja nav zinama griti parstradajamas
dalas un mikrobiologiskas biomasas sausnas attieciba [3].

lerauga koncentracijai ir jabiit pietiekami augstai, ja izmantots ieraugs ar salidzinosi
zemu aktivitati (specifiska metanogénu aktivitate (SMA) apméram 0.1 g KSP-CH,/gGS/d).
Izmantojot augsti aktivu granularo ieraugu (SMA apméram 0.5 g KSP-CH,/gGS/d), ta

koncentracija var biit robezas no 10-20%.
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1.13.1.3 lerauga sagatavosana

Pirms ierauga izmantoSanas, to ,,atgaze€” jeb veic pirmsinkubaciju, lai pilniba tiktu
biodegradéts ierauga esoSais organiskais materials. Pirmsinkubacija tiek veikta taja pasa
temperatira ka reaktora, no kura ieraugs papemts. AtgazeSana ir javeic tik ilgi, kamér nav

talak novérojama metana veidoSanas, parasti tas var aiznemt 2-5 inkubacijas dienas [55].

1.13.2 Mineralvielu un salu vide

Ir nepiecieSamas uzturvielas, mikroelementi, vitamini, lai nodroSinatu optimalu
anaerobo mikroorganismu darbibu. Uzturvielu videi japievieno makro- un mikroelementi,
bufervielas, vitamini utt., ja vien nav zinams, ka ieraugs vai substrats satur nepiecie$amos
elementus.

Tabulas 1.7., 1.8. un 1.9. redzams optimalais vides sastavs, ietverot makro-,

mikroelementu un vitaminu saturu [81].

1.11. tabula
Ieteicama pievienoto vitaminu, mikro- un makroelementu tabula
Nosaukums Plevienotais Mérvieniba
daudzums
NH,CI 1 g
NaCl 0.1 g
MgCl,-6H,0 0.1 g
CaCl,-2H,0 0.05 g
K;HPO4-3H,0 0.4 g
Vitaminu komplekss 0.3 mL
Mikroelementu skidums 0.5 mL
1.12. tabula

Mikroelementu $kiduma sastavdalas

Pievienotais
Nosaukums Meérvieniba
daudzums
Etikskabes anhidrids 0,77 g
MgSQ,-7H,0 3,00 g
MnSQO,-H,0 0,50 g
NaCl 1,00 g

52



FeSO,4-7H,0 0,10 g
Co0S04-7H,0 0,18 g
CaCl,-2H,0 0,10 g
ZnS0O4 -7TH,0 0,18 g
CuSO, - 5H,0 0,01 g
KAI(SO4), -12H,0 0,02 g
H3BO3 0,01 g
Na;MoQ;, -2H,0 0,01 g
NiCl, -6H,0 0,03 g
Na,SeO3-5H,0 0,30 mg
Destiléts tidens 1000,00 mL
Vitaminu kompleksa sastavs
Nosaukums Plevienotals Meérvieniba
daudzums
Biotins 2,00 mg
Folijskabe 2,00 mg
Piridoksina
hidrohlorids 1000 o
Tiamina hidrohlorids 5,00 mg
Riboflavins 5,00 mg
Nikotinskabe 5,00 mg
D-Ca-pantotenats 5,00 mg
Vitamins B12 0,10 mg
p — aminobenzoskabe 5,00 mg
CsH140,S,, 5,00 mg
Destiléts idens 1000,00 mL

1.13. tabula
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Literaturas apskata kopsavilkums

Atjaunojamo energoresursu ipatsvars kop&ja resursu patérina pieaug loti Strauji un
lielakas dalas Eiropas valstu vélme iegit savu neatkarigu energijas ieguves tirgu ir milzigs
dzin€jspeks biogazes ieguves potenciala pilnvertigai izpetei. Tomer izvertejot literatiiras
apskata analiz€to zinatniskas literatiiras informaciju, var secinat, ka neskatoties uz ilggadigu
anaerobas parstrades pétniecibu un sekmigu pielietoSanu biogazes ieguveé, inovativu
tehnologiju ievieSana sarezgitaku substratu parstradé nav plasi izplatita.

Nakotnes intereses biitu saistitas ar jaunu tehnologiju izstradi dazadu partikas atkritumu
anaerobaja parstradé. Tomer iesp&jamu inovativu parstrades procesu ieviesanu kave potenciali
lielakas sakotngjas investicijas un raizes par iesp&jamu procesa nestabilitati.

Kaut ar1 skabas siikalas ir vértigs atlikums piena parstrades riipnicas, kas satur ka
olbaltumvielas, ka dazadus veértigus elementus, tomér to parstrade ir ierobezota. Ta ka
anaerobas parstrades izmantoSana rada ka veértigu produktu — biogazi, ta samazina vides
piesarpojumu, tad stikalas var tikt uzskatitas par vertigu substratu alternativo energiju ieguve.
Tomer tieSa siikalu anaeroba parstrade, neizmantojot atSkaidiSanu vai ko-fermentaciju, ir liels
izaicinajums dé] to zemas pH veértibas (<6.0), zemas buferkapacitates un atro paskabinaSanas
procesu dél. Lidz ar to biogazes ieguve bez argas pH korigéSanas sistémas ir principa
neiesp&jama, kas rada tehnologijas ieviesanas izmaksu sadardzinasanos.

Kopuma skabo stikalu anaerobo parstradi var iedalit tris galvenos solos: kompleksu
atkritumu hidrolize monomeéros, $o produktu oksidéSana vienkarS$as skabés un COj, un
metana veidoSanas, ko veic metanogénas bakterijas, parstradajot acetatus, CO; vai idenradi.

Aprekinos tiek piepemts, ka no viena litra stikalu var iegtt 45 L biogazes, kas satur
55% metana un 45% oglekla dioksida un KSP samazinajums var sasniegt 80%. Ar iegiito
biogazi var sarazot 20 Wh energijas.

Stikalu parstrade var tikt izmantoti dazada tipa reaktori, tacu vieni no visbiezak
izmantotajiem ir anaerobie filtri un pretpliismas anaerobie reaktori. Sadu tipu reaktoriem
optimalas ieejas plismas KSP veértiba ir robezas no 12-60 g KSP/L. KSP samazinaSanas

pakape ir robezas no 85-99% pie HRT vid&ji 6 dienas un OLR 2-7.3 g KSP/L/d. Papildus
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stikalu parstradé veél tiek izmantoti hibridie reaktori un anaerobie sekvencgjoSie vienreizgjas
ielades tipa reaktori.

Balstoties uz veikto literatiiras apskatu, secinats, ka Iidz $im inovativu risinajumu
piedavajums siikalu anaerobaja parstradé ir loti ierobezots. Tad€jadi disertacijas ietvaros
veiktie petijumi paver plasas iesp€jas tadu materialu izstrade, kas vienlaicigi sp€s nodroSinat
ka pH korekciju biotehnologiskos procesos, ta dazadu iepriek§ neizmantotu riapniecisko

atkritumu pielietoSanu biologisku sistému darbibas nodrosinasanai.
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2. EKSPERIMENTALA DALA
2.1 Izmantotas iekartas

2.1.1 Lauku emisijas skenéjosa elektronu mikroskopija (SEM)

Ar Schottky tipa lauka emisijas SEM pétita keramikas paraugu virsma, struktiira, tas
morfologija, ka arT defekti. SEM pétijjumi veikti mikrobiologiskas biofilmas analizei,
sarmaina materiala virsmas analizei pirms un p&c fermentacijas.

Paraugi pirms analizes tiek parklati ar zelta kartipu 15 nm biezuma. To veic ar
uzputinataju Emitech K550X.

Paraugu sagatavosana

Paraugu sagatavosana skengjosai elektronu mikroskopijai sastavgja no Cetriem soliem:
fiksacijas, dehidracijas, novietoSanas uz parauga turétaja un parklaSanas ar zeltu. Ar bioplévi
parklata granula tika iznemta no reaktora un ievietota 2 ml stobripa, kur§ saturgja 4%
glutaraldehida 0.1M fosfatu buferskiduma (pH 7.0). Paraugs uz 24 h tika ievietots +4 °C
temperatiira, lai aizkavétu metabolisma procesus un saglabatu paraugu nemainiga stavoklr.
Talak tika veikta dehidracijas procediira. Fikséta granula tika ievietota 2 ml stobrina un, péc
kartas aizvietojot, tika izmantoti sekojoSas koncentracijas etanola Skidumi — 25, 50, 75, 95 un
100%. Katra §kiduma granula tika izturgta 10 mintes, tad parvietota uz nakamo §kidumu. Sis

procediiras laika pakapeniski tika aizvietots tidens ar etanolu.

2.1.2 FOSITAC

FOS/TAC mérijumu veikSanai tika izmantota iekarta Pronova FOS/TAC2000 (Vacija).
Paraugu sagatavoSana: iesver 5 g analiz€joSa Skiduma un pievieno 15 g dejonizéta
tdens. Paraugs tiek titréts ar 0.1M H,SO4 Skidumu. FOS un TAC vertibas tiek noteiktas,

izmantojot pH m&rfjumu divos punktos — 7.0 un 4.4.

2.1.3 Slapek]a sorbtometrija

Slapekla sorbtometrija, kas balstas uz Brunauera, Emeta un Tellera teoriju (BET)
izmantota parauga virsmas laukuma noteikSanai. Analizei izmantots Quantachrome
QuadraSorb SI sorbtometrs. Pirms analizes paraugus sasmalcina ahata piestd. Analizé
izmantota absorbcijas gaze ir slapeklis, nes€jgaze hélijs. Degazacijas laiks 180 min,

temperatiira 100 °C un parauga iesvars 0,3 — 0,5 g.
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2.1.4 Rentgendifraktometrija

Paraugu fazu analizei izmantots PANalytical X-Pert Pro rentgenstaru difraktometrs
(XRD). Difraktometra darba rezims: starojums Cu Ko, A = 0,15418 nm, K filtrs: 0,020 nm
bieza nikela folija, spraugas platums 0,5 mm un 5 mm, anodspriegums: 40 kV, anodstrava: 30
mA, lepka intervals: 5,0° lidz 60,0° laiks uz soli: 120,0 s, difraktogrammu uznemsanas

atrums: 0,05 s.

2.1.5 DAPI metode

Lai noteiktu Stinu skaitu reaktora tilpuma, neliels suspensijas tilpums (0.1-1.0 pl) tiek
uznests uz filtra ar poru izméru 0.20 pm un diametra 25 mm (Anodisc; Whatman) un fiksets
ar 3% formaldefida $kidumu 15 mindtes. Péc tam paraugs tiek mazgats ar sterilu destilétu
Gideni, zavéts un iekrasots ar 10 pg/ml DAPI (4“,6-diamidino-2- fenilindols, Merck) piecas
miniites. Stinu  koncentracija suspensija tiek noteikta, izmantojot epifluorescences
mikroskopu, saskaitot 20 nejausi izvéletus laukumus un nosakot vidéjo vértibu (Ex: 340/380

nm;. Em: >425 nm, dihromatiskais spogulis 565 nm, Leica DM, LB).

2.1.6 FISH metode

Lai noteiktu specifisku mikroorganismu ipatsvaru pret kop&jo skaitu ierauga vai
reaktora, tika izmantota Fluorescenta in situ hidridizacijas metode (FISH). FISH analize tika
veikta RTU Udens pétniecibas laboratorija (Dr.Sc.ing. L. Mezule vadiba). Paraugu

sagatavoSanas protokolu apraksta Rugele u.c. [88].

2.1.7 FTIR metodes

Lai noteiktu cukuru parstrades atrumu anaerobas fermentacijas laika, tika izmantota
Infrasarkana Furjé spektroskopija (FTIR). Analizes tika veiktas LU, Mikrobiologijas un

biotehnologijas instittta. Paraugu sagatavosanas protokolu apraksta Rugele u.c. [89].

2.1.8 KSP analize

KSP analizei nepiecieSams sagatavot stikalu paraugu kopgjai KSP analizei un filtréto
paraugu suspendéta KSP analizei. Katram paraugam veic tris paralélos meérijumus. Ka ari
jabut references (tukSajam) paraugam, kur$ sastav tikai no destiléta tidens, kas iepildits Hach
Lange kivetg.

Parauga sagatavosana:

*  paraugu homogenizg;
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2.19

* izveido atSkaidijumu (1:4 - 0,5:2);
* pilda 0,2 mL Hach Lange kivetes;
»  kivetes homogenizg;
* liek krasni 120 °C uz 2,5 stundam.
Suspendéta KSP parauga sagatavoSana:
« iepilda paraugu 2x5 mL stobros, centrifugé 5000m™, 10 min;
. supernatantu nofiltré caur 2pm filtru;
* izveido atSkaidijumu (1:4 - 0,5:2);
* pilda 0,2 mL Hach Lange kivetes;
e liek krasni 120 °C uz 2,5 stundam.

Merisanai izmanto fotospektrometru.

Sausnas analize

Paraugi sausnas noteik$anai ar zemu sausnas saturu tiek ievietoti stikla traukos: tilpums 30

ml, d-20mm, h-30mm. Parauga daudzums 20 - 25 g.

Metodika:

1. Nosvert trauku.

2. levietot trauka paraugu un nosver to kopa ar trauku. Paraugiem, kas satur viegli
gaistosas komponentes, fikse augstako stabilo radijumu.

3. Ievietot paraugu ar trauku laboratorijas krasni t=+105 °C, laiks 8 h.

4. Iznemt paraugu no laboratorijas krasns un ievietot eksikatora uz 20 min.

5. Veikt paraugu (kopa ar trauku) svérSanu, nosakot minimalo stabilo radijjumu.

6. levietot paraugu ar trauku laboratorijas mufelkrasni t=+550°C, laiks 0,5 h.
Ieprogrammgét sekojosu temperatiiras grafiku: 1.solis- no t=+15°C lidz t=+550°C, laiks
1h; 2.solis t=+550°C, laiks 0,5 h; 3.solis- no t=+550°C lidz t=+130°C, laiks 2h; 4.solis-
t=+130°C, laiks 10h;

7. Kad temperatiira ir sasniegusi t=+130°C, jebkura bridi iznemt paraugu no krasns un
ievietot eksikatora uz 20 min.

8. Nosvert paraugu ar trauku. Fiksét zemako stabilo radijumu.

9. Veikt aprekinus.
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2.2 Trauku eksperiments

2.2.1 Testa sagatavosana

Pirms eksperimenta uzsaksanas ir javeic sekojoSas darbibas:
1. Eksperimenta plana sastadiSana;
2. lerauga un substrata analizes;
3. Mineralvielu un salu vides sagatavoSana.

Pirms eksperimenta sakuma izveido planu, kura nosaka galvenos eksperimenta
nosacijumus, kadas substrata koncentracijas izmantos eksperimenta, kadi bus pievienotie SM
un ierauga daudzumi. Pirms testa ir janosaka KSP siikalam un sausnas analizes stkalam un
ieraugam, iegiitos rezultatus izmanto eksperimenta plana aprékinos.

Parbaudi veic vismaz ar tris paralélajiem paraugiem katram eksperimentam.
Eksperimentu gatavo 100 mL seruma pudelités (skat. 2.1. att.). Lai biogazei, kas veidojas
biodegradacijas procesa, butu pietickami daudz vietas kur uzkraties, tad pudelites aizpilda Iidz
pusei vai 50 mL. Metana veidoSanos no ierauga nosaka tukSajos paraugos, kuros ir
mineralvielu un salu vide vai @idens, bet nav substrats. Sajos paraugos iegiito metana tilpumu

atnem no metana tilpuma, kas iegiits paraugu parbaudgs.

2.1. att. Seruma pudeles ar paraugiem inkubatora

Vispirms 100 mL pudelités pievieno SM, pievienotais materiala daudzums ir 0.2, 0.5,
1.0, 1.5 vai 2.0 gsm/gvs. Atkariba no eksperimenta un ierauga tipa, pievienotie daudzumi
balstas uz ierauga sausnas radijumiem. Tad pievieno nepiecieSamo sikalu daudzumu un
mineralvielu un salu vidi un ka pedgjo veic ierauga pievienoSanu katrai pudelitei. Péc tam
pudelites izpus§ ar N, lai nodroSinatu anaerobu vidi. Parbaudes pudelites aizver ar gumijas
korki, pa virsu liek blivi; uzspiez aluminija korki. Pudelites liek inkubatora 37 °C = 0,5 °C

temperatura.
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2.2.2 Merijumu veiksana

Sarazoto metana daudzumu méra ar gradu€tam Slirceém, kuras iepilda 3M NaOH
Skidums. Me@rfjumus veic pirmajas 2-3 dienas divas reizes diena, turpmakajas eksperimenta

dienas méra vienu reizi diena. Metana tilpums tiek noteikts ar izspiestas gazes tilpumu.

2.3 Sarmaina materiala raksturosana

2.3.1 Materiala raksturojums eksperimentam ar suspendeto ieraugu un titrésanai

Sarmaina materiala izstrade tika veikta RTU Biivmaterialu un buvizstradajumu katedra
D. Bajares vadiba.

Sarmainas materials sastav no aluminija metalapstrades atlikumiem, silikatu stikla
atkritumiem, kalcin€tiem kaolina maliem. Lai ieglitu materialu, tika izmantots sarmains
aktivators ar dazadiem silikatu moduliem. Sarmainais aktivators tika pagatavots, izmantojot
NaSiO3 skidumu, kam piemit silika modulis Ms 3.22. Lai materiala iegiSanas procesa laika
iegiitu vajadzigo porainibu, papildus tika pievienots 7.5, 10.0 un 12.5 m% NaOH, samazinot
M; Iidz 1.93 (SM 7.5), 1.67 (SM 10.0) un 1.41 (SM 12.5).

Péc tam materials tika izliets veidné un izturéts 24 stundas 80 °C. legiita materiala
tilpumsvars tika iegiits sausiem prizmatiskiem paraugiem ar izmeriem 40x40x160 mm.

SM piemit poraina struktiira ar plaSu poru izméru diapazonu. Tas raksturojams ka
nehomogeéns makroporains materials ar ietvertam mikroporam. Paraugiem ir sekojosi blivumi:

SM 7.5 - 580 to 600 kg/m®, SM 10.0 - 460-510 kg/m®, SM 12.5 - 370-420 kg/m®.

2.3.2 Eksperiments ar dazadam materiala modifikacijam

Eksperimentam ar dazadam materiala modifikacijam tika izmantots sarmainais
materials ar oksidu attiecibam: SiO,/Al,O3 - 1.8, un SiO,/Na,0O - 3.8. Divas granulu frakcijas
2-4 mm un 4-5.6 tika izmantotas petijumam. leglitajam materialam piemit sekojoSas 1pasibas:
blivums: 570 kg/m>, atvérta porainiba 35-38%, kop&ja porainiba 81-84%. Izmantotas divas
materialu modifikacijas, kas atSkiras péc materiala izturéSanas apstakliem p€c pagatavoSanas.
Eksperimentam izmantots svaigi pagatavots materials — CMN vai 6 méneSus nostavinats

materials CMA. Eksperimentam izmantota materiala piedeva 0.6 guz g GS.
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2.3.3 Eksperiments ar diviem materiala sastaviem

Divi materialu sastava izmantoti pétijuma — ar (AMS1) un bez (AMSO0) stikla piedevas.
Eksperimenta izmantotas granulas ar izméru 2-4 mm. AMSI1 satur natrija silikata stiklu,
iegitu stiklaskiedras raZzotn€, materiala sastavu raksturo sekojo$as attiecibas: SiO,/Al,03 1.7,
SiO,/Na;0 3.3 un Na,O/Al,03 0.5. AMSO0 nesatur stiklu un to raksturo sekojosas attiecibas:
SiOy/Al;03 0.9, Si02/Na 0 3.5 and Na;O/Al,O03 0.2.

Pievienota materiala attieciba sastadija 0.2, 0.5, 1.0 un 2.0 g uz gramu GS.

AMSI satur lielaku SiO, and Na,O daudzumu, kas materialu titréSanas liknu ieguves

laika paradija aktivaku sarma izdaliSanas daudzumu, neka AMSO gadijuma.

2.4 Nepartraukta tipa eksperiments

Nepartraukta tipa fermentacijas tika veiktas, izmantojot 6.2 L stikla reaktoru (EDF-
5.3 _1, Riga, Latvia), ar darba tilpumu 4.5 L. Reaktors aprikots ar magné&tisko maisitaju,
temperatiras (Pt-100) un pH (Ingold, Toledo 405-DPAS SC K&8S/325) sensoriem.
Automatiska piebarosana tika veikta, izmantojot peristaltisko pumpi (LongerPump, BT100-

2J, Baoding, Hebei, China), kas darbojas nepartrauktas piebaro$anas rezima.

2.4.1 Nepartraukta tipa eksperiments ar automatisko pH regulésanu

Pirms eksperimenta sakuma tiek nodroSinata reaktora hermeétiskuma parbaude,
izmantojot 1.5 bar virspiedienu un parklajot savienojuma vietas ar putojoSu Skidrumu
potencialas nopliides gadijuma.

Péc ierauga ielades anaerobi apstakli tiek nodroSinati, izptSot reaktoru 5 miniites ar
slapekla gazi.

Tehnologiskie darbibas parametri:

e Temperatiira—37.4 0.2 °C;

e MaisiSanas atrums — 40 RPM;

e pH regulésanai izmantots 3M NaOH s§kidums.

2.4.2 Nepartraukta tipa eksperiments ar modificétu sistemu pH regulésanai ar sarmaino

materialu

Lai izvértétu SM sp&ju uzturét pH nepartraukta tipa fermentacija, tika veikta
nepartrauktas darbibas reZima reaktora uzlaboSana. Tika pievienota argja cilpa ar diviem
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filtriem, piepilditiem ar SM, lai nodroSinatu nepartrauktu procesu, materiala apmainas
gadijuma. pH regulacija tika veikta, izmantojot pH- metru, bet sarma Skidruma pievadiSanas
vieta, notika digestata recirkulacija no reaktora aug$éjas dalas uz zemako caur filtru, kas satur

SM.

Peristaltiskais pumpis

@ Biogaze O

Filtri ar SM pildijumu .
P J Reaktors ar maisiSanu un
<ildi&ann
Peristaltiskais pumpis Pr
Danas

stkalas

2.2.att. Nepartraukta tipa eksperimenta shematisks att€lojums

Tika uzturéti sekojosi darbibas parametri: T — 37 + 0.1°C, pH 7.2 +0.1, maisiSana ar
magnétisko maisitaju 90 RPM. Tika izmantots granul&tais ieraugs un sakuma tika ievadits 1 L

granulu. Organiskas slodzes tika novertétas, izmantojot FOS/TAC un GS vértibas.
2.4.3 Sarmaind materiala sarma izdalisanas spéju novértejums

2.4.3.1 Statiska sistéma

Lai izvertétu speju izdalit sarmu, kubiskas formas paraugi ar svaru 3.0 + 0.1 g un ar
malu izmériem no 1.42-1.56 cm (skat. 2.3. att.), tika iegremdéti 100 mL destiléta Gdens sleégta
trauka. Katru dienu paraugi tika izpemti no @idens trauka un ievietoti jauna tidens trauka, bet
ieprieksgjais Skidums tika titréts ar 0.1M HCI Iidz pH sasniedz 7.0 un aprékinats ekvivalentais

izdalitais sarma daudzums. Katram materiala tipam tika veikti tris paral€li merijumi.

62



2.3. att. Sarmaina materiala virsmas morfologija un iemérksanas metodika

2.4.3.2 Dinamiska sistéema
Lai izveértetu materiala sp&ju izdalit sarmu noteikta laika posma, tika izgatavots

poliuretana filtrs, ar izmériem 0.220:0.025 m (augstums:diametrs) un taja iepildits materials ar

4.

granulu izmériem 2-4 mm (skat. 2.4 att.).

2.4, att. Aktiva sarma izskaloSanas test€Sanas sistéma: 1. Destiléta tdens tvertne; 2.
Peristaltiskais pumpis; 3. Filtrs ar SM; 4. Temperatiras un pH sensors; 5. Trauks ar

sarmaino Skidumu, ko izmanto analizém.
Caur filtru ar peristaltiska siikna palidzibu tika stiknéts tdens. Reizi 15 min tika

analizets caur filtru izgajusa tdens tilpums, izmantojot pH metru un titréSanas metodi, lai

noteiktu izskalota sarma daudzumu.
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3. REZULTATU DALA

3.1 Skabo siikalu nepartrauktas fermentacijas novertéjums ar

automatisko pH kontroli

Lai novértétu biogazes razoSanas produktivitati un dinamiku skabo siikalu anaerobaja
fermentacija, izmantojot automatisko pH regul€Sanas sistemu, tika veikts eksperiments
nepartrauktas darbibas reaktora. Siikalu piebaroSanas profils tika piemérots péc FOS/TAC
attiecibas.

Reaktora tika ieliets 1,5 L ierauga no lauksaimniecibas tipa 50 L reaktora. Ta ka
anaerobas fermentacijas process tiek virzits ar dazadu mikroorganismu palidzibu, kas piedalas
dazadu kompleksu lielmolekularu organisku savienojumu parstradé par metanu, tad jebkads
stress vai sist€émas disbalanss var novest pie sugu un attiecigo populacijas [imenu izmainam,
kas var paradities reaktora darbiba. Lidz ar to ieraugs, kas pievienots reaktoram, ir viens no
svarigakajiem faktoriem atkritumu anaerobaja parstradé [1]. Pareiza ierauga izvéle ir Joti
svariga un atkariga no substrata sastava (C:N:P, sarmainibas). Piem&ram, Gannoun zinoja [2],
ka prieks siikalu anaerobas apstrades loti piemérots ir ieraugs no auglu un darzenu anaeroba
reaktora.

Divas ned@las pirms eksperimenta uzsakSanas tika veikta ierauga adaptacija jaunajam
substratam, pievadot siikalas tada apmeéra, lai nebiitu nepiecieSama pH regulacija. Vidéji tika
pievadits 23.2 ml stikalu diennakti. Pirms eksperimenta uzsakSanas tika vélreiz analizets
ieraugs.

Reaktora darbibas princips ir aprakstits pie metodeém (skat. sadalu 2.4.).

Pirmaja perioda tika uzsakta automatiska stikalu piebarosana ar atrumu 1.0 L/dn (HUT
— 4.5 dienas). Jau pasa sakuma saka veidoties biogaze, kas sastavgja galvenokart no CO, — 40

% (skat. 3.1. att.).
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3.1.att. Metana un oglskabas gazes procentualas attiecibas biogaze

P&c literatuiras datiem, ta ir klasiska paradiba anaerobos procesos, jo uzsakot reaktora
darbibu, lielako dalu no biogazes veido tieSi oglskaba gaze, jo metana veidoSanas sakas
pakapeniski. P&éc pirmas diennakts izanaliz&jot FOS un TAC attiecibu (skat. 3.2. att.),
uzradijas, ka kopgja skabju attieciba reaktora ir parak augsta — 10,75 g/kg, savukart
buferkapacitate salidzinosi zema — 9.89 g/kg. Sada attieciba var novérst pie inhib&josu
procesu sakSanas, tapéc tika nolemts samazinat piebaroto stkalu daudzumu lidz 0.5 L/dn
(HRT — 9 dienas) un lidz ar to OS. Nakamas diennakts laika FOS daudzums samazinajas par
1.02 g/kg. Piebarotais stikalu daudzums treSaja diena tika samazinats vél Iidz 0.3 L/dn (HRT —
15 dienas) un atstats lidz eksperimenta beigam nemainigs.

Saja perioda sakas strauj§ metana Tpatsvara pieaugums biogazé, sasniedzot maksimalo
vertibu 68.9% otraja diena péc esosa piebaroSanas rezima uzstadiSanas.

Vidgja biogazes raziba sasniedza 483 ml uz 100 ml stikalu.

FOS/TAC attieciba pakapeniski uzlabojas, desmitaja diena sasniedzot optimalo vértibu
0.49 un paliekot stabilai. FOS daudzums sasniedza stabilu lielumu un bija robezas 4.9-5.1
g/kg. Buferkapacitates lielums bija robezas 10.5-10.6 g/kg. Lidz ar to netika pienemts [emums

izmainit organiskas slodzes daudzumu, jo process bija stabils.
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3.2. att. Kopgjo taukskabju (FOS) un buferkapacitates (TAC) veértibas

P&c kopgjas un gaistosas sausnas analiz€m var redzet, ka abas vértibas lidz ar rezima

izmainam samazinas, beigas sasniedzot stabilu vértibu (skat. 3.3. att.).
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3.3. att. Kopgjas un gaistosas sausnas merjjumi eksperimenta laika

Analizgjot KSP datus, secinam, ka 5. diena KSP samazinajums ir 65.6%, savukart 12.

diena tas sasniedz 85.4%, kas veért€§jams ka efektivs KSP samazinajums. Salidzinot ar
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literaturas datiem nakas secinat, ka, kaut arT process ir stabils un pietickami efektivs, tomer Sie
procesa parametri tiek sasniegti pie diez gan augstas hidrauliska uzturéSanas laika veértibas,
kas varétu biit izskaidrojams ar to, ka miisu procesa netiek veikta skabo stikalu priekSapstrade
(protetnu un tauku separacija vai hidrolize) vai atSkaidiSana.

3.4. att€la redzams, ka veicot kop&u mikroorganismu analizi ar DAPI metodi,
ievérojama mikroorganismu skaita pielielinaSanas vérojama, sakot ar astoto dienu, kas sakrit

ar optimalu FOS/TAC attiecibas iegiiSanu un procesa stabiliz€Sanos.
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3.4. att. Kop&ja mikroorganismu skaita izmainas reaktora procesa laika

3.2 FTIR metodes izmanto$ana anaerobaja parstrade

Lai raksturotu ar oglhidratiem bagatu atkritumu anaerobo parstradi, to patérina
raksturoSanai var tikt izmantotas dazadas analitiskas metodes — Skidruma vai gazes
hromatografija, ka arT Furj€ transformaciju infrasarkana spektroskopija (FT-IR). Ta ka skabas
stikalas raksturojas ar sarezgitu sastavu, tad FT-IR metode var tikt izmantota ka efektiva
metode laktozes paterina raksturoSanai. Pétijuma tika pétits FT-IR spektroskopijas potencials
laktozes patérina kontrol€ biogazes raZzoSanas laika no siikalam.

Eksperimentam tika izvéléta periodiskas piebaroSanas rezima (fed-batch) fermentacija
un tam izmantots nepartrauktas darbibas reaktors ar darba tilpumu 4.5 L. Darbibas reZzimu var

apskatit sadala 2.4.
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Reaktors tika inokuléts ar 1000 ml ierauga no laboratorijas tipa nepartraukta reaktora
(tilpums 50 L, HUT — 50 dienas, substrats — lucernas granulas). Darbibas sakuma reaktora
stundas laika ar peristaltiska stikna palidzibu tika pakapeniski ievadits 1 L neatskaiditu skabo
stikalu. Lai nodrosinatu minimalo pH Itmeni 7,0, tika pievienots 3M NaOH Skidums.

Ierauga un sitikalu sakotngjas parbaudes dati ir paraditi 3.1. tabula, kur redzams, ka
stkalas satur augstu kop&jas un gaistosas sausnas saturu (attiecigi 6.0 un 11.92 %), ieraugam
kopgjas sausnas daudzums ir daudz zemaks — 1.84 %.

3.1. tabula

Stkalu un ierauga raksturojosie parametri

Parametrs leraugs Siikalas
pH (20 °C) 7.83 4.65
Kopgja sausna (% m/m) 1.84 6.00
Gaistosa sausna (% m/m) 1.20 11.92
KSPyopsis (Mg O/L) - 73.30
KSPyasioss (Mg O2/L) - 29.50
Pelni (% wiw) 0.59 0.62
Proteins (% w/w) - 0.30
Kopgjais slapeklis (% - 0.20
Laktoze (% w/w) - 4.85
Tauki (% w/w) - 0.05

42., 72. un 90. stunda tika atkartoti ievadits 200 ml siikalu, lai nodroSinatu periodisku
piebaroSanu. leprieksgjos pétijumos tika pieradits, ka, ta ka 82% no laktozes hidrolizes laika
tiek parstradats par laktatiem, noverojama strauja kop€jo gaistosi skabju veidoSanas un pH
kritums [90].

3.2. tabula

KSP mérijumu rezultati

Laiks, stundas | KSP, mg/L
0 20.24 £1.52
17 13.36 £1.02
65 10.46 + 1.24
105 11.86 +£0.95
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Kopgjam siikalu parstrades raksturojumam tika izmantots KSP, mé&rfjumi tika veikti
Cetros laikos. P&c tabulas datiem var redzget, ka 17.-ja stunda tika sadalits gandriz 34 % KSP,

savukart 65.-ja stunda gandriz 50%.

Biogazes tilpums, ml

10 20 30 40 50 60 70 80

Fermentacijas laiks, stundas

3.5.att. Kumulativais sarazotais biogazes daudzums

Savukart péc 3.5. att. var redz&t, ka biogazes sarazotais tilpums strauji pieaug sakuma
un pievadot siikalas, kas liecina par to, ka laktozes parstrade par viegli gaistosam skabém un
citiem metanog€najam bakterijam viegli parstradajamiem savienojumiem, norit loti strauji —
pirmajas se$as stundas, péc kuram biogazes razoSana notiek mérenak, liecinot par to, ka

pargjas stikalu komponentes parstradajas daudz pakapeniskak.
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3.6. att. Kopg&ja un gaistosa sausna

P&c sausnas datiem (3.6. att.) ir redzams, ka gaistosas sausnas daudzums, peéc kuras var
secinat par metanogénajam baktérijam pieejamu substratu esamibu, strauji samazinas
pirmajas 20.-mit stundas, nedaudz pieaugot péc piebarosanas reizém.
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3.7. att. Kopgjais gaistosi skabju un neorganiska oglekla saturs

P&c kopgjo gaistoso skabju datiem var redzet (skat. 3.7. att.), ka to daudzums strauji
pieaug pirmo 20.-mit stundu laika un paliek nemainigs, tuvu ,,draudigai” robezai, liekot
secinat, ka kopg€jais pievaditas organiskas slodzes apjoms jasamazina, jo metanogenas
bakterijas nespgj tik atri parstradat skabes.

Skabo stikalu FT-IR spektrs parada sp&cigu absorbciju oglhidratu regiona 900 -1100
cm™ (3.10. att.). Ta ka spektrs tika uznemts absorbcijas regiona 0.25-1.25, absorbcijas joslas
intensitate ir tieSi proporcionala noteiktas sastavdalas koncentracijai (skat. 3.8. att.). Tad&jadi
var salidzinat siikalu un no mikroorganismiem briva supernatanta spektralo profilu, un

analiz&t cukuru patérinu siikalu anaerobaja parstrade.
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3.8.att. Skabo stkalu un fermentacijas supernatanta FT-IR spektrs
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Péc FT-IR spektru analizes var secinat, ka cukuru pilniga parstrade notiek jau pirmajas
septinas stundas. To apstiprina ari HPLC dati, kas neuzrada laktozes esamibu fermentacijas

supernatanta 8. stunda.

laktoze

stikalas

""" sakotngjais supernatants
- supernatants péc 7. h
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3.9.att. Laktozes, siera stikalu un supernatanta FT-IR spektrs

Atsevisku komponensu 2. atvasinatais spektrs paradits 3.9. att. Péc ta ir identificétas
laktozes absorbcijas joslas — 990, 894 un 787 cm™ un salidzindtas ar fermentacijas
supernatantu péc septitas stundas.

FT-IR spektroskopija var tikt izmantota ka perspektiva metode cukuru parstrades
noteikSana anaerobaja fermentacija. P&c eksperimenta datiem var secinat, ka laktozes
parstrade notiek saméra atri, savukart gaistoSo skabju patérins ir daudz 1énaks, kas norada uz

ievaditas organiskas slodzes apjoma samazinasanu.

3.3 Organiskas slodzes novertéSana attieciba pret metanogénu Ipatsvaru

Mikroorganismu identifikacija biezi vien var biit problematiska, jo to vielmaina un
uzbiive ir diez gan sarezgita, un to uzskaite var biit ierobezota ar nelielu organismu daudzumu
[91]. K& viena piemérota metode mikroorganismu identificéSanai un uzskaitei tiek uzskatita
Fluorescenta in situ hidridizacija (FISH). Metodes pamata ir fluorescenti markétas
nukleinskabju zondes piesaistisanas specifiskam $iinu DNS vai RNS sekvencém.

Eksperimenta meérkis bija izpétit skabo siikalu anaerobas fermentacijas efektivitati,

atkariba no organiskas slodzes izmainam un tam sekojo$am bakteriju izmainam. Ta ka
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vairumu mikroorganismu var iedalit divas grupas, tika izmantotas divas proves: eibaktériju
(Eubacteria) un metanogéno baktériju jeb arheju (Archaea). Tatad jau p&c nosaukuma var
secinat, ka visas metanogénas bakterijas, kas atbildigas par metana razoSanu, ir iesp&jams
detekté€t un kvantificét, izmantojot vienu zondi, kas piesaistas un iekraso specifisku
metanogénu bakteriju RNS apgabalu. Visus pargjos mikroorganismus jeb ,,istas bakt&rijas”
detekt€ un analiz€ ar Eibakteriju zondi.

FISH metode ir &rti pielietojama anaerobo procesu analizei, jo ta neprasa papildus
organismu kultivéSanu. Kaut ar7 skabo siikalu anaeroba parstrade literatura ir plasi aprakstita,
tomér to fermentacija bez prickSapstrades un mikrobiologiskas populacijas dinamiskas
izmainas nav iepriek$ aprakstitas. Eksperimentam tika izvéléta nepartraukta tipa fermentacija
un tam izmantots nepartrauktas darbibas reaktors ar darba tilpumu 4L. Darbibas rezimu var
apskatit sadala 2.4.1. Reaktors tika inokults ar 1000 ml ierauga no laboratorijas tipa

nepartraukta reaktora (tilpums 50 L, HUT — 50 dienas, substrats — lucernas granulas).

3.3.1 lerauga un substrata analizes

Ierauga un stuikalu sakotng&jas parbaudes dati ir paraditi tabula.
Tabula ir redzams, ka siikalas satur augstu kop€jas un gaistos$as sausnas saturu (attiecigi
6.0 un 11.92 %), ieraugam kopgjas sausnas daudzums ir daudz zemaks — 1.84 % (skat. 3.3.
tab.)
3.3. tabula

Ierauga un stikalu raksturojoSie parametri

Parametrs leraugs Siikalas
pH (20 °C) 7.92 4.54
Kopgja sausna (% m/m) 1.89 5.58
Gaistosa sausna (% m/m) 1.34 4.24
KSPyopsis (Mg O2/L) - 78.30
KSPyastozs (Mg O2/L) - 315
Pelni (% wiw) 0.55 0.58
Proteins (% w/w) - 0.30
Kopgjais slapeklis (% - 0.20
Laktoze (% w/w) - 4.85
Tauki (% w/w) - 0.05
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3.3.2 Eksperimenta analize

Reaktora tika nepartraukti pievaditas skabas sikalas, bet piebarosanas grafiks tika
sadalits, atkariba no dazadam organiskajam slodzém. Att€la 3.10. ir paradits pievadito siikalu
daudzums diennakti. Pirmas Cetras dienas tika izv€l€ta vid€ja organiska slodze un piebarots
250 ml siikalu diennakti. Péc tam dazas dienas tika izvelets piebaroto siikalu daudzumu
palielinat divas reizes — Iidz 500 ml. Nakamaja perioda (5 dienas) tika izv€l&ts piebaroSanas
daudzums 350 ml, savukart pe&dgjas dienas parejot uz 400 ml piebarosanu. Attiecigas

organiskas slodzes ir iesp&jams apliikot 3.11. att.
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3.10. att. Piebarotais skabo sukalu daudzums diennakti

Sakotngji organiska slodze (OS) pirmaja perioda ar nelielu piebaroSanas intensitati bija
2.8 kg GS m® d. Tad pakapeniski to paaugstinaja Iidz 6.8 kg GS m™ d. Paaugstinot OS,
ieveérojami pieauga gaistoSo organisko skabju daudzums lidz 18 g/kg, kas liecina par
metanogéno bakteriju nesp&ju pietickami atri parstradat hidrolizes un acidogenézes procesu
laika raduSos produktus [92]. Ja skabju daudzums uzkrajas parak lielas koncentracijas, var
sakties metanogenu inhibacijas procesi, jo galvenokart ietekm& metanogénu lénaki vairoSanas
atrumi, salidzinot ar acetogénajam baktérijam [93]. Lai nepielautu procesa skabju izraisitu
inhibiciju, organiska slodze tika pazeminata Iidz 3.0 GS m™ d. Lai pilniba izp&titu substrata

parbarosanas ietekmi, p&dgja rezima OS tika paaugstinats 11dz 6.2 kg GS m=d.

73



- 25.00

50.00 -
- 20.00 =—¢— K 0p&ja sausna,
40.00 a/kg
- 15.00
= 30.00 _. E ++ 4l (Gaisto$a sausna,
< g g/kg
(@]
. o X X PR Y POPPP a- 10.00
S B Eeeeccccce B L ‘R
20.00 | = .= = =aA= QOrganiska
A —hre - slodze, kg
~ - i §
10,00 - i Sy s 500 VS/m3
. p -
===y N~ 'A’
0.00 T T T T — 0.00
0 100 200 300 400 500

Laiks, stundas

3.11.  att. Kopgja un gaistosa sausna, atkariba no organiskas slodzes

Vidaja biogazes raziba eksperimenta laika bija 348.74 L kg™ GS (0.56 L L™ eaed™) un
vidgja metana raZziba bija 50% robezas. Metana koncentracijas pazeminaSanas saistita ar
digestata nolieSanu katru otro dienu, lai uzturétu reaktora konstantu limeni. legiita metana
raziba ir robezas no 176-278 L kg™ GS. Visaugstaka metana koncentracija bija sasniegta pie
OS 2.8 kg GS m™ - 63%. Pie augstakam OS metana raZiba samazindjas, kas var bit

izskaidrojams ar iesp&jamo amonija vai garo taukskabju inhibiciju [94].

3.3.3 FISH analizes

In situ hibridizacijas analizes paradija, ka ieraugs sakotn&ji satur 45% metanogéno
bakteriju attieciba pret kop€jo mikroorganismu skaitu, un kopuma tika kvantificéts vairak ka
5%10° $tinu uz ierauga ml. Péc eksperimenta sakuma un stikalu pievadiSanas metanogéno
baktériju skaits ievérojami pieauga jau pirmajas divdesmit stundas un divas dienas sasniedza

1.3*10" stnu/ml (skat. 3.12. att.)
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3.12. att. Arheju un Eibaktgriju attiecibas anaerobas fermentacijas laika, atkariba no
dazadam organiskam slodzém

Visaugstakais metanogéno bakteriju Ipatsvars uzradas 45 stundas péc fermentacijas
sakuma. Strauja OS palielina$ana 1idz to 6.8 GS m™ d noved pie kopgjas $inu koncentracijas
samazinasanas, kas, pirmkart, izskaidrojams ar digestata atjaukSanos un bakteriju nesp&ju
savairoties pietickama atruma. Tacu, samazinot slodzi lidz 4.9 GS m?3 d, metanogeéno
bakteériju daudzums atkal pieaug. Lidz ar to var secinat, ka maksimala organiska slodze, kas

neatstaj negativu ietekmi uz metanogénajam baktérijam, ir 4.9 GS m=d.

3.4 Bioaugmentacijas pielietojums skabo siikalu procesa uzlaboSanai

Izp&tot izmantoto ieraugu no lauksaimniecibas biogazes stacijas ar FISH metodi, tika
secinats, ka tas nesatur Methanosarcinaceae kulturas. Parasti ta ir viena no visbiezak
sastopamajam kultiiram anaerobajas stacijas un sp€j parstradat gan savienojumus, kas satur
metilgrupas, gan acetatu vai Ho/CO, [95]. Pie tam $T kultiira izcelas ar savu toleranci pret
dazadiem stresoriem [96], kas ipasi var€tu biit noderigi ari skabo siikalu anaerobaja parstrade.
To ipatniba slépjas sp&ja apvienoties un veidot Tpasas formas — Klasterus (skat. 3.13.), kas var

pasargat tos no augstam inhibitoru koncentracijam [97-99].
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3.13. att. Metanosarcinu veidotas formas — klasteri [100]

3.4.1 Eksperimenta norise

Tika veikts eksperiments vienreizgjas ielades reaktoros ar kopgjo tilpumu 100 ml un
dazadam stikalu koncentracijam — 5.0, 7.5, 10.0, 12.0 %. Tika veikta bioaugmentacija ar 1 ml
Methanosarcina barkeri kultiiru, kas vidgji saturéja 9.31E+09 + 7% $iinas. Siinas pievienoja
kopa ar barotni. Lai novérstu mikroelementu ietekmi uz rezultatiem, visos reaktoros tika
pievienots ari svaigi sagatavots mikro- un makroelementu $kidums, kas tika izmantots ari

Methanosarcina barkeri barotnes pagatavosana (skat. tabulu 1.14.).

3.4.2 Eksperimenta rezultatu analize

Izpetot metana kumulativas Iiknes (3.14. att.) var ievérot, ka butiska atSkiriba starp
reaktoriem paradas péc otras dienas, kas sakrit ar Methanosarcina barkeri dubultosanas
laikiem. Tacu atskiriba starp bioaugment€tajiem un neaugment&tajiem reaktoriem svarstas no
14.2% ar mazako siikalu koncentraciju Iidz pat 31.1% ar augstako. Schmack un Reuter [101]
iepriek$ zinoja par biogazes reaktora bioaugmentaciju ar hidrogenotrofo metanogéno celmu

Methanoculleus spec., kas noveda pie biogazes razibas paaugstinasanas par 20%.
pec., p g paaug p

76



160 -

140 oo+ 5% sikalu, bez AD

e, ml

[E
N
o

eeeeee 5% sikalu, ar BA

[y
o
o

—@ =7.5% stukalu, bez BA
=0 =7.5% siikalu, ar BA
=tr==1(0.0% stikalu, bez BA

o]
o

Metana kumulativa 11
D
S

40 ==y==10% siikalu, ar BA
20 = l= ]2% siikalu, bez BA
0 of : : . . . . . == 12% sikalu, ar BA

0 2 4 6 8 10 12 14

T, dienas
3.17. att. Kumulativas metana liknes ar dazadam siikalu koncentracijam un

Methanosarcina barkeri pievienoSanu

Péc pH un kopgjo taukskabju grafikiem beigu paraugos (3.18. att.) var secinat, ka
reaktoros ar Methanosarcina barkeri pievienosanu skabju parstrade ir notikusi atrak un
efektivak, kas atbilst tam, ka Methanosarcinales kultiiras savos metabolisma procesos var

izmantot ar1 acetatus.
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3. 18. att. pH vértiba atkariba no stikalu koncentracijas un ar vai bez Methanosarcina

barkeri bioaugmentacijas
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3.19. att. Kopgjais skabju daudzums atkariba no siikalu koncentracijas un ar vai bez

Methanosarcina barkeri bioaugmentacijas

ArT salidzinot biometana potenciala datus (skat. 3.20. att.), var redz&t, ka reaktoros ar
Methanosarcina barkeri substrata noardisana ir notikusi daudz sekmigak. Kaut ari reaktoros
ka ar, ta bez bioaugmentacijas var vérot BMP samazinasanos, piecaugot siikalu koncentracijai,
kas var€tu liecinat par amonija savienojumu vai garo taukskabju uzkraSanos un inhibicijas
procesiem [94]. Kopuma BMP atSkiriba bija novérojama reaktoros ar augstaku siikalu

koncentraciju (12%), kur BMP lielums bioaugmentgtajos reaktoros bija par 30.2% procentiem

augstaks.
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3.20. att. Biometana potencials atkariba no siikalu koncentracijas un ar vai bez
Methanosarcina barkeri bioaugmentacijas
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Veicot paraugu apstradi ar DAPI metodi un apskati fluorescentaja mikroskopa, vargja
novérot pictickama skaita klasiskos Methanosarcina agregatus, taCu tas apgriitingja to

kvantificésanu (skat. 3.21. att.)

3.21. att. Digestata paraugi ar 5% stikalam un pievienotu Methanosarcina spp,

apstradati ar DAPI metodi fluorescentaja mikroskopa

Lai arl bioaugmentacijas pétijums ar Methanosarcina barkeri pierada §is metodes
efektivitati griiti parstradajamu substratu parstrade, tomer talak ir nolemts pieversties ieraugu
izvélei, kas jau dabigi satur Methanosarcinales kultiiras, jo pretéja gadijuma $ada tipa procesa
uzlabos$ana ir loti darga dg] sarezgitajiem un ilgstoSajiem anaerobo monokultiiru kultivéSanas

apstakliem.

3.5 Sarmaina kompozitmateriala raksturoSana

Liela dala no anaerobo procesu pétijumiem ar Skidriem substratiem tiek veikti
periodiskas vai nepartrauktas piebaroSanas reZima ar aktivu pH uzraudzibu un/vai kontroli,
tau vienreizgjas ielades reaktori parasti tiek darbinati ar sakotn&ju pH korekciju un pie
lielakam substrata ieladem tas var novest pie zemakas procesa aktivitates un augstas
osmolaritates, kas var paléninat mikroorganismu augSanu [102]. Visbiezak vides pH tiek
nodroSinats, izmantojot ko-parstrades fermentaciju, kad pievienot papildus otru substratu ar
augstu buferkapacitati (pieméram, kiitsmesli) un lidz 50% stikalu, var panakt procesu, kura
nav nepiecieSama kimisku vielu pievienoSana. Izmantojot tiru stkalu fermentaciju, visbiezak

pH tiek kontrol&ts, pievienojot bikarbonatu [103], [104] un NaOH [105].
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Jau nelielas stkalu koncentracijas var novest pie inhib&osu skabju koncentraciju
izveidoSanas, kas var novest pie metana razibas samazinaSanas. Bet automatiskas pH
reguléSanas sistemas anaerobo procesu kontrol€ biezi ir dargs un mazefektivs risinajums,
tapec tika veikti petijumi par sarmu izdalosa materiala pielietojumu skabo siikalu anaerobaja

parstrade.

3.5.1 Titréesanas eksperiments

Lai noteiktu sarma izdaliSanas dinamiku un pielietojumu skabo stkalu anaerobaja
parstradg, tika veikts titréSanas eksperiments. 3.24. attéla paraditas titréSanas liknes. Visatraka
sarma izdaliSanas ir vérojama materialam SM 10.0, savukart ievérojami zemaka — SM 12.5,
kas varétu but izskaidrojams ar lielaka sarma daudzuma atrasanos slégtajas poras, kas

palénina ta izS§kiSanu tideni.
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3.24. att. Izdalitais kumulativais sarma daudzums tris dazadiem SM: 7.5, 10.0, 12.5.

Péc kumulativa sarma izdaliSanas grafika var secinat, ka visaktivaka sarma izdaliSana
notiek pirmajas divas dienas — SM 7.5 izdala 73.6% sarma attieciba pret kopgjo izdalito sarmu
pirmajas desmit dienas, SM 10 — 74.5%, savukart SM 12.5 — 54.8%, izlidzinoties sarma

izdaliSanas kiné&tikai no tresas Iidz desmitajai dienai visiem materialiem.
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3.25 att. pH izmainas ikdienas nomainitam destilétam tidenim ar SM10 paraugu

Paraléli titréSanas Iiknu uznemsanai tika méritas ar1 tidens pH izmainas, kas parada, ka
stabila pH ITmena paaugstinasana notiek 1idz pat 25. dienai (skat. 3.25. att.). Visaugstaka pH
vertiba tika sasniegta otraja diena — 11.49, bet 20.-taja diena pH vértiba vél joprojam sasniedz
pH 10.0.

3.5.2 XRD dati

P&c rentgendifrakcijas datiem var redz&t (skat. 3.26. att.), ka materialam piemit diez gan
amorfa struktiira, tacu ta izmainas pirms un péc eksperimentiem ir nenozimigas, liecinot par

to, ka materiala nav savienojumu, kas varétu aktivi $kist, ko apstiprina ari nelielas masas

izmainas.
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3.26. att. XRD analize sarmainajam materialam pirms un p&c fermentacijas
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3.6 Eksperimenti ar suspendéto ieraugu

Lai izpétitu sarmaina materiala sp&ju uzlabot anaerobo fermentaciju, tika izv€lets pétit
tris dazadas stikalu koncentracijas — 20, 30, 40% un izmantot suspendéto ieraugu, kuram
piemit augsta buferkapacitate.

Eksperimentam tika izvéleti 500 ml vienreizgjas ielades reaktori. Visos reaktoros tika
pievienots vienads daudzums materiala, un veidoja atbilstosi 0.05, 0.07 un 0.1g/g KSP.

Stkalu un ierauga attiecibas bija robezas no 0.2-0.4.

3.6.1 lerauga un substrata analize

Stkalu un ierauga galvenie raksturojoSie parametri ir paraditi 3.4. tabula.
3.4. tabula

Stikalu un ierauga raksturojo$ie parametri

Parametrs leraugs Siikalas
pH (20 °C) 8.01 4.72
Kopgja sausna (% m/m) 2.86 5.68
Gaistosa sausna (% m/m) 1.62 4,92
KSPyopsis (Mg O2/L) - 73.30
KSPyasioss (Mg O2/L) - 29.50
Pelni (% wiw) 0.49 0.69
Proteins (% w/w) - 0.30
Kopgjais slapeklis (% - 0.20
Laktoze (% wiw) - 4.85
Tauki (% w/w) - 0.05

3.6.2 Eksperimenta rezultatu analize

3.6.2.1 Biogdazes razosanas raksturojums

DaZzadas stikalu koncentracijas un SM piedevas paradija biitisku ietekmi uz biogazes
razoSanas tempu un apjomu (skat. 3.27. att.). Ar lielakam siikalu koncentracijam SM piedeva
bitiski samazinaja fermentacijas procesu - ar 20% siikalam par ¢etram dienam, ja salidzina ar

procesu bez materiala piedevas.

82



_10000 7
£ 9000 - ) A
5 =m (0% sikalas + SM
= 8000 -
,§ 7000 - 0% sikalas
|§ 6000 - a— K ONtrole
&
5 5000 -
‘£ 4000 -
2
= 3000 -
g
=t 2000 -
1000 -
0 " . - - - '
0 5 10 15 20 25 30
Laiks, dienas
10000 - B)
9000 - === 30% siikalas + SM
8000 - === 30% siikalas
7000 -

6000 -
5000 -
4000 -
3000 -
2000 -

Kumulativais biogazes daudzums, ml

Kumulativais biogazes daudzums, ml
(o]
o
o
o
.

1000 -

e K ontrole

5 10 15 20 25 30

Laiks, dienas

= 40% sikalas + SM

== 40% sUkalas

e K ontrole

5 10 15 20 25 30

Laiks, dienas

3.27. att. Metana kumulativas liknes un procentualais saturs biogaze ar dazadam siikalu

koncentracijam a) 20%; b) 30%; c) 40%.
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Reaktoros ar 30% siikalam un SM piedevu lielaka dala organiskas masas tika
parstradata jau 10.-taja diena, kamér process bez materiala beidzas tikai 23. diena. Ar 40%
stikalu piedevu art reaktoros ar SM inhib&josas koncentracijas atstaja iespaidu uz biogazes

kumulativo likni, tacu nedaudz zemakas ka reaktoros bez SM piedevas.

3.6.2.2 Metana razosanas raksturojums

Apskatot metana procentualas Iiknes (skat. 3.28. att. ) var redz&t, ka visos gadijumos
maksimala metana koncentracija tiek sasniegta 5.-7. diena. Zemakas siikalu koncentracijas
gadijuma beigu faz€ metana koncentracija sasniedz 80%. ArT ar 30% stukalu koncentraciju tris

dienas pirms aktivas biogazes razo$anas fazes beigam tiek sasniegta tikt pat augsta metana

koncentracija.
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3.28. att. Metana kumulativas liknes un ta koncentracija biogazg paraugos ar a) 20%, b) 30%
un c¢) 40% stukalam
Biokimiskais metana potencials stipri neatSkiras starp reaktoriem ar un bez SM piedevas
un ar 20 un 30% stkalu koncentraciju (skat. 3.6. tab.). Daudz lielaka atskiriba ir reaktoros ar
40% stukalam, bet, izp€tot par€jos parametrus eksperimenta beigas, var redzet, ka del

inhib&joSiem faktoriem substrata parstrade ir notikusi nepilnigi.
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3.6. tabula
Biometana potencials ar dazadam sitikalu koncentracijam un ar vai bez sarmaina

materiala piedevu (péc 35 dienam).

Substrats BMP,

Micra/g KSP

20% stkalas + SM 301.78 £ 18.9
30% stikalas +SM 313.97+£21.5
40% stuikalas + SM 31493 +£259
20% sukalas 289.86 +£20.4
30% siikalas 293.97+17.9
40% sukalas 227.26 +25.8

Reaktoros ar siikalu koncentraciju 20% un SM piedevu BMP vértiba ir par 4%
augstaka, salidzinot ar reaktoriem bez materiala piedevas, bet ar 30% stikalam - starpiba ir jau

7%, kameér ar 40% stukalam — 27%.

3.6.2.3 Sausnas analizes
Péc kop€jas sausnas analizes 3.7. tabula var redzet, ka rezultati starp vienu stkalu
koncentraciju un ar vai bez SM piedevas ir lidzigi, lielaki pelnu merijumi ir reaktoros ar SM,
kas var€tu biit izskaidrojams ar no materiala izSkiduSas dalas parieSanu reaktora.
3.7. tabula

Kopégjas un gaistosas sausnas, pelnu un pH analizes eksperimenta beigu paraugiem

Materials KS [g/kg] GS [g/kg] Pelni PH
[%6]

20% sukalas +SM 24.17+0.5 11.84+0.2 1.25+0.3 8.03+0.08
20% sukalas 24.06+0.4 12.63+0.2 1.14+0.2 7.92+0.11
30% sukalas +SM 22.70+0.5 10.61+0.3 1.21+0.2 8.04+0.09
30% siikalas 21.45+0.3 12.45+0.1 0.94+0.1 7.76+0.13
40% sukalas +SM 21.86%0.7 10.09+0.4 1.18+0.1 7.86+0.06
40% siikalas 22.14+0.3 12.77+0.4 0.94+0.3 7.55+0.14
Kontrole 31.64+0.3 17.48+0.2 1.4240.1 7.60+0.10
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3.6.2.4 Buferkapacitates un kopéjo viegli gaistoso taukskabju mérijumi
Daudz augstaki buferkapacitates mérijumi ir traukos ar SM piedevu — reaktoros ar 20%

stikalu pat par 23.2 % (skat. att. 3.28.). Kop&jo taukskabju uzkrasanas nav novérojama

reaktoros ar sarmaina materiala piedevu, kamér bez skabju akumulacijas limenis pieaug ar

stkalu koncentracijas paaugstinasanos.
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3.28. att. Kopgjo taukskabju un buferkapacitates daudzums beigu paraugos reaktoros ar

dazadam siikalu koncentracijam un ar vai bez SM

3.6.2.5 SEM virsmas pétijums

Aplukojot skengjosas elektronu mikroskopijas bildes pirms un p&c eksperimenta, var

redz€t, ka eksperimenta beigas ir izveidojusies biofilma, kas sastav galvenokart no kokoidalas

formas mikroorganismiem ar izméru 0.6 pum un garenveida formas mikroorganismus 2 pm

garuma (skat. 3.29. att.).
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7 Fa N u
jiigis) B! SEMMAG 500K Vac MVaC
: 0 100 pn VIRALTESCAN g7 SEM HV: 95000V WD 9.4064 mm
L T e e e e reg Teeniel Uity B Datelmidvt 1911212 Det SE Detector Rga Techaical Universay I
- - 3 2 -

FEMMAG. 500Kx  Vas MVIC 0 N
SEM HV. %500 W WO £0084 mm 20 pm NIRA\ TESCAN g © SEM 7. 15,00 k¥ . B350 mey 0pm VERAL TESCAN g
Date|midfyx 1912/12 Det SE Detector Riga Technical Unhversiy n Dale winy) 1UI2N92  DEC 3R Degectol RgE Tecnngal Unkwsty n

3.29. att. SEM SM mikrostruktiiras attéli pirms fermentacijas a) un b), péc fermentacijas
¢) and d). Fotografijas uznemtas 1000 (a), 5000 (b,c), 10 000 (d) reizu palielinajuma.

3.7 Eksperimenti ar granuléto ieraugu

Nakama eksperimenta s@rija tika veikta ar granul€to ieraugu. leraugu iegiist Tartu,
Igaunija no celulozes un papira parstrades notekiidenu anaerobas fermentacijas stacijas.
Galvenais organisms anaerobo diinu granulas ir Methanosaeta concilii, biezi tiek lietots §i
mikroorganisma sinonims Methanothrix soehngenii. Anaerobo dinu granulam ir augsta
aktivitate un granulu veidoSanas ir galvenais iemesls veiksmigai UASB reaktoru
izmantoSanai. Anaerobo dunu sp&ju veidot granulas uzskata par pasu. Nav vél viennozimigi
noskaidrots kadi ir granulu veido$anas c€loni, pastav tris teorijas - fizikala, mikrobiologiska

un termodinamiska [106].
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3.7.1 lerauga analizes

Pirms eksperimenta sakSanas ierauga parbaudei veic sausnas analizes. Visos
eksperimentos izmantota ierauga sausnas raditaji ir vienadi. legiitie sausnas mérijjumi redzami
tabula 3.8.

3.8.tabula

Granuléta ierauga sausnas analizes

Parametrs Daudzums
Kopégja sausna, % 22.30=+0.10
Gaistos$a sausna, % 13.73 £0.03
Pelni, % 8.57+0.13

3.7.2  Anaerobo granulu SEM analize

Skengjosas mikroskopijas attéli (skat. 3.30. att.) parada viendabigu, ,,grubulainu”
virsmu, kas pie lielakiem palielinajumiem uzrada daudzslapainu struktiru. Ar&o slani
parsvara veido nijinveida bakterijas, veidojot atseviskas grupas, bet att€los var noverot arl

apalas, pavedienveida u.c. formas.

SEM MAG: 500 x Vac: LowVac, 100 Pa SEM MAG: 500 kx |

SEM HV: 15.00 kV WD: 4.1368 mm 200 pm MIRA\ TESCAN g SEM HV: 15.00 kv WD: 12.2180 mm 20 pm MIRA\ TESCAN g’
Date(m/d/y): 12/11/12 Det: LVSTD Riga Technical University u Date(m/d/y): 05/10/14 Det: SE Detector Riga Technical University n
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TRy
1 .
SEM MAG: 5.00 kx Vac: Hivac
SEM HV: 15.00 kV WD: 12.8540 mm
Date(m/d/y): 05/10/14 Det: SE Detector

ok ORISR
SEM MAG: 10.00 kx  Vac: Hivac
20 pm MIRA\ TESCAN g SEM HV: 15.00 kV/ WD: 12.8540 mm 10 pm MIRA\ TESCAN g’
Riga Technical University n Date(m/d/y): 05/10/14 Det: SE Detector Riga Technical University n

SEM MAG: 20.00 kx ~ Vac: Hivac f
10 ym MIRA\ TESCAN g SEM HV: 15.00 kV WD: 11.6110 mm 2 pm MIRA\ TESCAN g
Riga Technical University u

SEM MAG: 10.00kx  Vac: Hivac
SEM HV: 15.00 kv WD: 12.1480 mm
Date(m/dfy): 05/10/14 Det: SE Detector Riga Technical University n Date(m/d/y): 05/10/14 Det: SE Detector

3.30. att. Granul&ta ierauga granulu virsmas SEM attéli. 500 un 5000 reizu palielinajums

3.7.3 Anaerobas parstrades vizuala efektivitates novertésana

3.31. attela vizuali var noverot anaerobas parstrades efektivitati. Pirmajos divos
traukos atrodas paraugi bez SM piedevas. Rezultatos redzams, ka organiskas dalas parstrade

metana ir norit§jusi zemaka pakape, neka ar materiala piedevu.

3.31. att. Vienreizgjas ielades reaktori ar paraugiem a) bez SM piedevas un b) ar SM piedevu.
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3. un 4. trauciniem var noverot mazaku dulkainibu un, apkopojot rezultatus, redzam,
ka tajos organiskas dalas parstrade ir notikusi efektivak. P&c vizualas apskates, var ieraudzit
atseviSkas neparstradatas dalas, kas varétu but tauku atlikumi, jo to anaeroba parstrade ir

ieverojami ilgaka par cukuru u.tml. substratu parstradi.
3.7.4  Eksperiments ar dazadam SM modifikacijam

3.7.4.1 Metana razosanas raksturojums

Eksperimenta tika pétita granulu frakciju un granulu vecinasanas ietekme uz
anaerobas parstrades procesu. Eksperiments pamatojas uz to, ka NaOH mitruma ietekmé& var
karbonizéties, reagSjot ar gaisa esoSo CO,. Tapéc tika izmantots svaigi pagatavots
kompozitmaterials (CMN) un 6 méneSus novecinats (CMA). VecinaSana tika veikta
standartapstaklos (Tyig — 20°C, relativais mitrums — 30%). Izmantotas divas granulu frakcijas
—2-4 mm un 4-5.6 mm.

Izmantojot 10 un 15% siikalu piedevu un sarmaino materialu ar koncentraciju 0.6 g/g
GS, kumulativajos biometana grafikos var redzet, ka materiala piedeva bitiski ietekmé ka
biogazes raZoSanas atrumu, ta arT daudzumu. Ja reaktoros bez SM piedevas jau pirmaja diena
ir novérojama biometana razoSanas aktivitates samazinaSanas, tad ar materialu metana
razoSana norit Joti aktivi pirmas divas dienas, panakot 80-92% substrata patérinu pirmajas tris
dienas (skat. 3.31. att.). Ka rezultata redzams, ka, izmantojot svaigi pagatavotas granulas

(CMN) pie lielakas siikalu koncentracijas — 15%, kopgjais metana daudzums ir lielaks.

— 100
E 90
g - : " £] 15
5 80 } T z . R et [ 0
g 70 10
«s e}
S 60 ezt i i AT
HE S S :
240 '
= 1 . - 10% CMA 2-4mm == +10% CMN 2-4mm
3 30 .+~ — -10%CMA4-56mm === 10% CMN 4-5.6mm
g 20 ’ 15% CMA 2-4mm e 15% CMN 2-4mm
N 10 15% CMA 4-5.6mm 15% CMN 4-5.6mm

0 — + =10% sukalas bez SM — -+ 15% sukalas bez SM

0 20 40 60 80 100 120

Laiks, stundas

3.31. att. Kumulativa metana likne ar 10 un 15% sukalam un jaunu (CMN) un vecinatu

(CMA) SM ar divam dazadam frakcijam 2-4 and 4-5.6 mm.
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Parbaudot granulu izméra ietekmi uz biometana razoSanu un izmantojot granulas ar
frakcijam 2-4 mm un 4-5.6 mm, tika secinats, ka granulu izméra atskirtbam nav ietekmes uz
fermentacijas procesu.

Apskatot bioktmiska metana potenciala tabulu 3.9., redzams, ka BMP vértiba reaktoros
ar SM ir ievérojami lielaka. Tikko pagatavotam granulam ir lielaka ietekme uz lielaku stkalu
koncentraciju, savukart ar mazaku stukalu koncentraciju lielaka ietekme ir novecinatam
granulam, kas var€tu biit skaidrojams ar mazaku nepiecieSamibu péc aktivakas sarma
pievienoSanas.

3.9.tabula

Bioktmiskais metana potencials ar dazadiem SM granulu izm@riem, noturéSanas laikiem un
divam stukalu koncentracijam

SM tips | Subtrats un SM izmérs BMP, [mL CH4/g COD]
15% sukalas +4-5.6 mm 199.2 +7.7
= 15% sukalas + 2-4 mm 196.5 + 6.6
3 10% sakalas + 4-5.6 mm 2398 + 162
10% sukalas + 2-4 mm 2324 +£6.0
15% sukalas +4-5.6 mm 184.1 £0.7
< 15% stikalas + 2-4 mm 183.3 £5.1
(E) 10% stkalas +4-5.6 mm 306.1 £6.6
10% sukalas +2-4 mm 298.9 +4.8
Bez SM 10 % stkalas 122.3£ 6.8
Bez SM 15 % stukalas 1045+ 1.8

3.7.4.2 pH vertibu novéertésana eksperimenta laika

Lai parliecinatos par sarmaina materiala spg&jam paaugstinat pH, tika veikts paral€ls
tests, kura laika tika noteikta pH veértiba otraja un sestaja eksperimenta diena. pH ietekmé divi
faktori — papildus OH" joni ka pH reguléSanas gadijuma un substrata pilniga parstrade, jo
fermentacijas beigas skabo savienojumu daudzums, kas radies anaerobas fermentacijas

metabolisma procesu laika, ir parstradajies biogaze, dabiski paaugstinot vides pH.
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7.82

8.00 - B 2.diena m 6.diena
7.80 -
760 | "' 7.54 7.43
7.38
240 7.31
T - 7.13
o
7.20 -
7.00 - 6.82
6.73
6.80 -
6.60 -
6.40 -
10% | 15% 10% | 15% 10%
CMN 2-4mm CMN 4-5.6mm CMA 2-4mm CMA 4-5.6mm

3.32.attels. Substrata pH vertibas otraja un sestaja diena

Otraja diena pH vertibas stipri neatSkiras — tas svarstas robezas 7.31-7.57, kas pierada
sarmaina materiala sp&ju uzturét vides pH optimala rezima eksperimenta sakuma (skat. 3.32.
att.). Savukart beigu pH parada, ka Tipasi 15% stkalu gadijuma, pievienota sarma

koncentracija nav bijusi pietickama un substrata parstrade nav notikusi pilnigi.

3.7.5 Optimalas SM koncentracijas novertésana

Lai izvertetu optimalas materiala pievienoSanas vertibas, tika parbauditas dazadas SM
pievienota daudzuma vértibas divam siikalu koncentracijam — 10 un 15%.

Izpetot eksperimentu ar zemako stikalu koncentraciju 10%, redzams, ka visoptimala SM
koncentracija ir 0.5 gsm/Qcs, jo novérojama augstaka biometana raziba un strauj$ sarazotas
gazes apjoms pirmajas divdesmit dienas, kuras tika sarazots 94.8% no kopgja gazes tilpuma
(skat. 3.33. att.). Fermentacija ar materiala koncentraciju 0.2 gsm/Qgs péc razibas ir lidzveértiba
0.5 gsm/ges, tacu pirmajas divdesmit dienas biometana raziba ir nedaudz zemaka, kaut gan

biometana potencials rezultata p&c trisdesmit dienam ir vienads.
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3.33. att. Anaerobas fermentacijas eksperiments ar 10% stikalu koncentraciju un dazadam SM

piedevam — 0.2, 0.5 un 1.0 gsm/9es

Izpetot augstako siikalu koncentraciju 15%, redzams, ka visoptimalaka SM piedeva ir

1.0 gsm/ges (skat. 3.34. att) Zemaka koncentracija nespgj noturét pietickami augstu

buferkapacitati, ka rezultata process tiek inhib&ts otraja diena, lidzigi ka reaktoros bez SM

piedevas. Augstaka koncentracija 1.5 gsm/Qas, rada sarma parprodukciju, ka rezultata process

tiek inhib&ts pasa sakuma, tacu treSaja diena pH tiek stabilizéts, ka rezultata sakas loti strauja

metana produkcija, tatu kopgjais sarazotais daudzums ir nedaudz zemaks ka par€jos

gadijumos.
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3.34. att. Anaerobas fermentacijas eksperiments ar 15% stikalu koncentraciju un dazadam SM

piedevém -05,1.0un15 gsmlges.
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Apskatot beigu pH vértibas, redzama sakariba, ka pie lielakam SM piedevam, ir
augstaka beigu pH veértiba. Salidzinot pH vértibas 10 un 15% stikalam, augstaks pH ir
reaktoros ar zemaku substrata koncentraciju, jo $aja gadijuma ir zemaks skabo metabolisma
produktu razoSanas daudzums. Ka ar1 pH vertibas bez SM piedevas ir ievérojami zemakas par
rezultatiem pargjos reaktoros.
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7.2 A
7
6.8

6:2 . - - - - . . . .

6.6
6.4
10%,0.2 10%,0.5 10%,1.0 10%,15 15%,0.5 15%,1.0 15%,1.5 10%,bez 15%,bez

3.35. att. pH vertibas fermentacijas eksperimenta beigas ar 10 un 15% stkalam un dazadam

(0.2,0.5, 1.0, 1.5) SM piedevam

3.7.6 Mikroorganismu imobilizacija uz virsmas

Lai izvert€tu materiala ietekmi uz mikroorganismu konsorciju un bakteriju sp&ju
piesaistities SM virsmai, tika veikta izp&te ar SEM. 3.36. att. redzama materiala virsma pirms
un péc fermentacijas eksperimenta. P&c eksperimenta materiala virsma ir noklata ar

mikroorganismu bioplévi.

b. 3 3 Q .. - .- i
SEM MAG: 1.00kx  Vac: Hivac Lo v v 0000 1] SEM MAG: 1.00 kx  Vac: Hivac N R

SEMHV: 15.00KV  WD: 10.9850 mm 100 pm MIRA\ TESCAN g SEM HV: 15.00 KV WD: 11.4550 mm 100 pm MIRA\ TESCAN g
Date(midly): 04/28/14 Det SE Detector Riga Technical University n Date(m/dy): 05/12/14 Det: SE Detector Riga Technical University n

3.36. att. Virsmas morfologija pirms un péc fermentacijas
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Pie lielakiem palielinajumiem var izskirt dazadu formu un izm&ru mikroorganismus.

Parsvara ir redzamas 2-3 pm garas nijjinveida bakterijas, ka ar1 ir novérojams liels daudzums

aptuveni 1 pm lielas apalas formas un 2 pm stiebrveida organismi.

Candtieedt o ol p p 8 "y B N 4 i i n §
SEM MAG: 10.00 kx  Vac: HiVac | SEM MAG: 10.00 kx ~ Vac: HivVac Lo
SEM HV: 15.00 kv~ WD: 12.0130 mm 10 ym MIRA\ TESCAN gy " SEM HV: 15.00 KV WD: 10.2860 mm 10 pm MIRA\ TESCAN g’
Date(m/d/y). 05/12/14 Det: SE Detector Riga Technical University n Date(m/d/y): 05/12/14 Det: SE Detector Riga Technical University n

3.37. att. Mikroorganismu imobilizacija uz SM virsmas

P&c rezultatiem var secinat, ka dazada veida mikroorganismi labprat izvietojas uz SM
virsmas, veidojot kolonijas, tacu to izvietojums nav pilniba viendabigs — ir apvidi, kur

biopléves dislokacija nav noverojama.

3.7.7 SM virsmas izpéte ar SEM un EDS péc fermentacijas

Veicot materiala analizi péc fermentacijas ar SEM, var redzét, ka bez mikroorganismu
izvietoSanas ir novérojams liels daudzums heksagonalu kristalu (skat. att. 3.38.). Veicot
elementu analizi ar SEM-EDS, iegitie rezultati pieraditi, ka izveidotie kristali sastav
galvenokart no Al un O atomiem, attiecigi veidojot 23.20 = 0.27 un 71.43 +0.21 masas %.
Lidz ar to var secinat, ka kristalus veido Al;Os, kas ir izskaidrojums ar ta klatbiitni SM

izgatavoSanas izejmaterialos.
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SEM MAG: 5.00 kx Vac: Hivac Lol SEM MAG: 2.00 kx Vac: Hivac [
SEM HV: 15.00 kv WD: 10.2020 mm 20 pm MIRA\ TESCAN gt SEM HV: 15.00 kV WD: 10.0020 mm 50 ym MIRA\ TESCAN g
Date{m/dry): 05/12/14 Det: SE Detector Riga Technical University n Date(m/dly): 05/12/14 Det: SE Detector Riga Technical University n

3.38. att. Al,O3 kristali uz sarmaina materiala ar stikla piedevu péc skabo stikalu 10 un 15%

fermentacijas

Salidzinot SEM att€lus diviem SM - ar un bez stikla piedevas, var redzet, ka Al,O3
kristali uz virsmas daudz biezak ir sastopami modifikacijai bez stikla. Izp&tot materiala

sakotngjo sastavu var redzet, ka Sajos paraugos Al,O3 sakotngji ar ir bijis vairak.

SEM MAG: 2000 kx  Vac: Hivac I R ' SEM MAG: 15.00 kx  Vac: HiVac
SEM HV: 15.00 kV WD: 11.4850 mm 5um MIRA TESCAN gt SEM HV: 15.00 KV WD: 11.1270 mm 5pum MIRA\ TESCAN g
Date(m/d/y): 05/15/14 Det: SE Detector Riga Technical University Date(m/dfy): 05/156/14 Det: SE Detector Riga Technical University n

3.39. att. Kristalu analize p&c fermentacijas SM modifikacijam ar un bez stikla

EDS analize liecina (skat. 3.10. tabulu), ka kristali satur arT nelielu daudzumu Na un Si,

tacu ta ka Sie piejaukumi ir 11dz 1.0 %, tad to ietekme uz kristalu veidoSanos ir nieciga.
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3.33.tabula

EDS analize heksagonalajiem kristaliem uz SM virsmas

Elements (0] Na Al Si

Masas dala, % 71.43+0.21 0.88 £0.20 23.20+£0.27 0.89+0.21

Svaigi pagatavotam materialam pirms fermentacijas noveérojams liels daudzums
adatveida kristalu paris pm garuma, kas visbiezakais izvietoti lidzenas vietas. Veicot EDS
analizi, tika ieglts, ka Sie kristali sastav galvenokart no Na (18.60 masas %) un O (70.35
masas %). Var secinat, ka $adi tipa kristali veidojas uz materiala virsmas un paaugstina vides

pH.

'S pectrum 2

100pm Electron Image 1

10um Electron Image 1

3.40. att. NaOH kristali pirms fermentacijas un Caz(POs), kristali péc fermentacijas

Interesanti, ka p&c fermentacijas uz virsmas izveidojusSies plakani kristali, lidz 120 pm
garuma. Péc EDS analizes tie satur lieclu daudzumu P (13.68 masas %), Ca (14.59 masas 5) un
O (68.75 masas %). To veidosanos var izskaidrot ar stikalas esoSo kalcija jonu reakciju ar
materiala esoSajiem fosfata joniem. Kaut arT metanogénajam bakterijam Ca ir nepiecieSams
makroelements, tomér siikalas to daudzums ir lielaks par nepiecieSamo, tapéc lieka Ca

1zs€Sanas kristalu forma uz materiala virsmas ir pozitiva rakstura.
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3.10. tabula

EDS analize Na un Ca saturo$ajiem kristaliem

Elements @) Na Mg Al Si P Cl | K Ca Fe
Masas dala, | 70.35 | 18.60 |- 446 |(6.59 |- - - - -
kristals, A, %

Masas dala, | 68.64 | 7.62 - 8.10 | 15.01 |- - - - -
virsma, A, %

Masas dala, | 68.75 | - - 1.79 | 095 |13.68|0.24 | - 1459 | -
kristals, B, %

Masas dala, | 68.75 | 1.26 0.36 |31.80(11.30|13.68|0.53|0.58|14.59|0.85
virsma, B, %

Atkariba no EDS analizes vietas, paréja materiala virsma satur galvenokart no Al, Si un
O atomiem, paradot, ka materials sastav galvenokart no Al un Si oksidiem. P&c fermentacijas
uz virsmas paradas papildus elementi ka Mg, K un Fe, kas paver celu §T materiala talakai

izmantoS$anai citos virzienos, ka piemé&ram, ka keramzita aizvietotajs puku audz&tajiem.

3.7.8 FEksperiments ar dazadiem materiala sastaviem

3.7.8.1 Sukalu analizes
Eksperimentam tika izmantotas siikalas ar sekojoSu sastavu (skat. 3.11. tabulu).
Eksperimenta izmantotas siikalas satur videji augstu KSP veértibu un pH.
3.11.  tabula

Sukalu analize

Parametrs Stkalas
pH [20 °C] 5.24
Kop¢gja sausna [% m/m] 6.21
Gaistosa sausna [% m/m] 5.45
KSPiotar [g O2/L] 65.8
Pelni [% m/m] 0.69
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3.7.8.2 lerauga analizes

Eksperimenta izmantots granultais ieraugs, kurs satur: 22.3% KS, 13.7% GS un 8.6%
pelnu. Epifluorescentaja mikroskopa uzradas liela mikroorganismu dazadiba. Stnu izméri ir
no 0.2 Iidz paris mikrometriem, ieskaitot kokus, niijinveida bakterijas, kokobacilus u.c. P&c

FISH analizém, 42% no kopgjo $iinu pieder Achaeca doménam.

b h
MMAG: 10.00kx  Vac: HVac

SEM HV: 15.00kV  WD: 12,8540 mm 10 pm
SMDate(m/dly). 05/10/14 Det SE Detector

MIRA\ TESCAN o ¢
Riga Technical University n

1.41. att. Granuléta ierauga paraugi epifluorescentaja (a)) un elektronu skengjosaja
mikroskopa (b)).
3.7.8.3 Vienreizéjas ielades trauku eksperiments
Attela 3.42. redzams, ka ar AMS1 piedevu un 15% sitikalu koncentraciju visstraujaka
metana razosana ir noveérojama ar piedevu 1.0 g/g vs, kamer pargjos reaktoros noverojams no
3. Iidz 15. dienai ir nov&ro