Sposob stabilizacji wytwarzania wodoru

Przedmiotem wynalazku jest sposob stabilizacji wytwarzania wodoru poprzez
regulaci¢ pH z wykorzystaniem zuzytego pofermentu z biogazowni badz osadu
scieckowego. Sposob ten jest przeznaczony do stabilizacji pH przy jednoczesnym
osiggnigciu wzrostu przyswajalnosci substratu 1 dostarczeniu biatka w celu osiagniecia

ciagtej produkcji wodoru w procesie ciemnej fermentacji.

Przeglad danych literaturowych wskazuje, iz nie ma opracowanej technologii
ciaglej (nieprzerwanej) ciemnej fermentacji. Powodem  jest nieskuteczna dla
potrzymania produkcji wodoru kontrola pH, nawroét produkeji metanu badz catkowity

zanik produkcji mimo utrzymania optymalnych warunkéw procesu.

Ciemna fermentacja jest odmiang fermentacji metanowej, gdzie proces konczy
si¢ na hydrogenezie (wytwarzanie wodoru) bez nastepujace] po niej metanogenezy
(wytwarzanie metanu). Podstawowym substratem jest cukier przeksztalcany przez
bakteric beztlenowe w wodor wraz z dwutlenkiem wegla 1 lotnymi kwasami
organicznymi takimi jak kwas mastowy, kwas propionowy, kwas walerianowy, kwas
kapronowy i kwas octowy. Przygotowanie inokulum pod ciemng fermentacj¢ polega na
wyeliminowaniu zdolnosci do metanogenezy inokulum np. poprzez poddanie szokowi
termicznemu (przegrzaniu badz zamrozeniu), chemicznie kwasem, zasada utleniaczami

badz odczynnikami chemicznymi tj. chloroformem.

Podstawowym problemem utrzymania procesu ciemnej fermentacji jest nawrot
procesOw metanogennych co wstrzymuje wytwarzanie wodoru. Dlatego wazne, takze
do uprzemystowienia procesu, jest ustabilizowanie hydrogenezy bakterii. Warstwa
bakteryjna musi by¢ trzymana w odpowiednie] temperaturze w zaleznosci od grupy

(psychrofilowe 25°C -30°C, mezofilowe 35°C-45°C, termofilowe 55°C-65°C).



Dotychczas, nie udawato si¢ otrzymac¢ ciaglte] produkceji wodoru w fermentacji
ciemnej. Dlatego tez, wedlug niniejszego wynalazku do takiej produkcji wraz z
regulacja pH stworzono uktad sktadajacy sie z: reaktora do produkcji wodoru,
zaopatrzonego w czujniki ORP (potencjal redoks) i pehametr monitorujacy pH w
odpowiednim zakresie oraz podajnik z pofermentem z biogazowi, badz osadem z
oczyszczalni $ciekéw. Gdy pH spada ponizej optymalnego zakresu tj. 4.1 podajnikiem
zostaje wprowadzony poferment lub osad S$ciekowy co skutkuje wzrostem pH.
Jednocze$nie usuwa si¢ identyczng wagowo ilo$¢ gornej warstwy sktadajaca si¢ z
kwasow organicznych (kwasu kapronowego, kwasu mastowego) 1 rozwodnionych
substratow, aby utrzymac statg objetos¢ pulpy fermentacyjnej w reaktorze. Jesli pH
wzrasta powyze] 5.1 to dodawany bedzie roztwdr kwasu mineralnego o stezeniu miedzy

0,05 do 2 M, korzystnie 0,1 M (kwas solny, kwas fosforowy badz kwas siarkowy).

Stabilizacja procesu ciemnej fermentacji pozwala na efektywniejsze
zagospodarowanie odpadow z otrzymaniem wodoru, ktory jest uwazany za ‘paliwo
przysztosci’ 1 jest substratem do wielu proceséw np. wytwarzania amoniaku. Do
stabilizacji ciemnej fermentacji jest potrzebna metoda regulacji pH pulpy
fermentacyjnej w zakresie od 4.5 do 5.0. Jest to najkorzystniejsze pH dla ciemnej
fermentacji, ktére nie hamuje ( jak zachodzi w przypadku zasady sodowej), a utrzymuje
proces. Uzycie pofermentu/osadu $ciekowego pozwala na uniknigcie spadku pH ponizej
pH 4.5 przy jednoczesnym dostarczeniu zrodta biatka (zuzyty poferment bedzie

zawieral tez martwe bakterie), niezbednego do utrzymania wzrostu bakterii.

Ciemna fermentacja z odpadow lignocelulozowych badz innych odpadow
weglowodanowych takich jak np. melasa, wedlug niniejszego wynalazku umozliwia
uzyskanie cigglej produkcji wodoru o stezeniu w biogazie od 20 % do 60 % (nawet do
90%) przy zastosowaniu metody stalej regulacji pH, z jednoczesng wymiang ztoza

bakteryjnego dostarczanego z pofermentem lub osadami $ciekowymi.

Parametr procesu wedlug wynalazku taki tak pH powinien by¢ miedzy 4.0 a
9.0, korzystnie w zakresie 4.5 do 5.0. Metoda szoku cieplnego stosuje ugotowanie
inokulum w temperaturze od 80°C do 125°C w ci$nieniu atmosferycznym w czasie od

15 minut do 120 minut. Korzystnie, aby ugotowa¢ inokulum w temperaturze od 90° C



do 105 °C w czasie 15 minut do 30 minut, po czym zostawi¢ w zamknigtym naczyniu
od 1 do 2 miesigcy, a nastgpnie wstawi¢ do reaktora. Korzystnie po 1 miesigcu, przy
czym przez pierwsze 2 tygodnie utrzymywac w temperaturze 20°C -23°C, a po

nastepnych 2 tygodniach w temperaturze od 30°C do 35°C.

Sposéb wedlug wynalazku  stabilizuje ciagla produkcje wodoru poprzez
kontrole pH z wykorzystaniem pofermentu lub osadu Sciekowego i pozwala na stabilng
produkcje wodoru, niezalezna od konwencjonalnych zrédet energii (takich jak pyroliza
para wodna z wegla, gazu ziemnego czy ropy). Ogrzewanie inokulum, moze pochodzi¢

z zrodet odnawialnych takich jak np. fotowoltaika, energia wiatraki.

Przedmiotem wynalazku jest nowy sposob stabilizacji wytwarzania wodoru
poprzez regulacje pH zuzytym osadem S$ciekowym lub pofementem w procesie
ciemnej fermentacji, gdzie:

- przygotowuje si¢ inokulum, poprzez ugotowanie go w temperaturze od 80°C do

125°C przez 15 do 120 minut,
- przygotowuje si¢ roztwdr substratu od 3 g/l do 130 g/l,
- do reaktora dodaje si¢ inokulum 1 substrat,

- pH reguluje si¢ poprzez dodanie kwasu o stezeniu 0,1 M lub poferment lub osadu

sciekowego,

- stabilizuje sie pH 4.5 do 5.0, poprzez mieszanie minimalne do 0,1 rpm mieszadlem
topatkowym o mocy 100 W, co powoduje rozwarstwienie i rozdzielenie kwasow takich

jak kapronowy, mlekowy czy mastowy,
- pH monitoruje sie w sposob ciagly,

- ciemna fermentacja nastepuje przy ORP od 170 mV do 300 mV, korzystnie 180 a -
240 mV,

- produkcja wodoru zachowuje statg zawarto$¢ wodoru w biogazie od 20 % do 60 %.

Korzystnie substratem jest glukoza o korzystnym stezeniu 5 g/l - 35 g/1.



Korzystnie przy wzroscie pH powyzej 5.1, dodaje si¢ kwas 0,1M HCI lub 0,1M H3PO4
Iub 0,1M H2SO4.

Korzystnie przy spadku pH ponizej 4.1, dodaje si¢ poferment lub osad $ciekowy.

Zaletami ciagle] ciemnej fermentacji wedlug wynalazku jest mozliwosé
calodobowego wytwarzania wodoru przy malym zuzyciu energii czego nie mozna
osiggnag¢ metodami fotolizy czy pyrolizy. Warunkiem procesu jest zapewnienie
stabilizacji wlasnos$ci bakterii (zdolnos¢ wytacznie do hydrogenezy bez metanogenezy)
i substratu. Wytwarzanie wodoru poprzez ciemna fermentacj¢ w warunkach
mezofilowych pozwala na zastosowanie metody w kraju bez koniecznosci duzych

wydatkow na utrzymanie temperatury procesu.

Okreslenia stosowane powyze] oraz w opisie 1 zastrzezeniach patentowych, maja

nastepujace znaczenie:

Odpady lignocelulozowe — oznaczaja odpady ze stomy pszennej, zytniej, obierki po

ziemiankach, miskant, liscie drzew.
Peferment — oznacza mase lub pulpe pofermentacyjng zawierajaca ztoza bakteryjne.

Osad $ciekowy — oznacza osad uzyskany z oczyszczalni sciekow zawierajacy ztoza

bakteryjne.

Substrat — oznacza weglowodany, a przede wszystkim cukry proste czyli glukoza czy
fruktoza lub hydrolizat polisacharydéw takich jak celuloza z minimum 50% glukozy sa

najodpowiedniejszym substratem do ciemnej fermentacji.



Opis figur:

Rys.1 — przedstawia schemat stabilizacji produkcji wodoru poprzez kontrolg pH.
Rys.2 — przedstawia skumulowana objetos¢ wodoru przez ciemng fermentacje z
glukozy

Rys. 3 — przedstawia objetos¢ pH w jednostce czasu.

Oznaczenia na rysunku:

A — oznacza odplyw inokulum i kwasow

B — oznacza podajnik z pofermentem /sadem sciekowym/
C — oznacza regulator

D — oznacza czujnik pH 1 ORP

E — oznacza natryski z kwasem

F — oznacza podajnik z hydroliza odpadu lignocelulozowego
G — oznacza odptyw gazu

H — oznacza warstwe kwasow

J — oznacza substrat 1 inokulum

K — oznacza mieszadto

L — oznacza podstawe podajnikéw

M - oznacza przewdd doprowadzajacy

N — oznacza separator kwasow od pulpy pofermentacyjnej

Wynalazek ilustruje nastepujacy przyktad wykonania, nie stanowiacy jego ograniczenia

Przyktad.

W przyktadzie uzyto dwoch metod kontroli pH, kontrola za pomoca kwasu HCI i
zasady NaOH oraz kontrola wedlug niniejszego wynalazku, czyli kwasem HCI i

pofermentem/osadem sciekowym.



Przygotowanie uzytego inokulum

Swieze inokulum przed procesem ciemnej fermentacji ma usuwane zdolnosci
metanogenne przez ugotowanie w temperaturze od 80°C do 125°C przez 15 do 120
minut. Substrat jest wprowadzany do reaktora tym samym przewodem co
poferment/osad. Substrat wprowadzany wraz z pofermentem regulujacym pH jest
szybciej wchtaniany przez bakterie. Jesli pH jest za wysokie obnizenie pH odbywa sie
przez dodanie kwasu o matym stezeniu 0,1 M, takiego jak kwas solny HCI, fosforowy
H3PO4 badz siarkowy H>SOs4 wprowadzany innym przewodem niz substrat i
poferment/osad. Kwasy organiczne moga by¢ oddzielone od pulpy fermentacyjnej np.

membranami.

Inokulum (podobnie jak 1 poferment/osad $ciekowy) pochodzi z biogazownii z Lubania

(Pomorskie).

Jedna seria (sze$¢ reaktoréw) — 7 litrow inokulum, w trakcie wyréwnywania pH dodano
2,5 litra pofermentu/osadéw sciekowych. Pobrane Inokulum zostalo ugotowane w
naczyniu ( garnku) przez 15-20 minut do 90°C (w tym etap podgrzewania od poczatku
gotowania do osiggniecia 90°C). Inokulum gotowalo si¢ podobnie jak , mleko” 1

zaczynato kipiec.

Nastepnie ugotowane inokulum wlano do 6 reaktoréw 2 litrowych z objetoscia robocza
1,2 L. (Objetos¢ inokulum 1,1 L o suchej masie organicznej 44%). Obnizono pH z 7.8
do 5.0 przy pomocy 0,1 M HCI. Nastepnie wrzucono roztwér substratu (glukozy) o
stezeniu 5 g/L.

W trzech reaktorach utrzymywano pH przy pomocy 0,1 M NaOH 1 HCI, a w
pozostatych trzech reaktorach utrzymywano pH 7.8 za pomoca pofermentu/osadu

sciekowego.

Dodawanie roztworu glukozy w przypadku stosowania pofermentu/osadu $ciekowego
odbywato si¢ przez zmieszanie pofermentu/osadu sciekowego z nowa porcja glukozy.
Zmieszanie odbywalo w temperaturze pokojowej przez dodanie do zlewki 50 ml
pofermentu/osadu i 2-4 g glukozy. Roztwdr wymieszano energicznie tyzeczka
laboratoryjna przez 1 minutg. Nastepnie wlewano zawarto$¢ do reaktora. Procedure

powtorzona dla 2 pozostatych reaktorow



Temperature procesu utrzymano przez trzymanie reaktorbw w lazni wodnej o
temperaturze 39°C -40°C co dawalo temperature w reaktorach 36°C do 38°C (termostat
kontroluje temperature poprzez wlewanie wody o odpowiedniej temperaturze). Objetosc
produkowanego gazu sprawdzano przy pomocy metody wyparcia wody w cylindrze
miarowym podiagczonym do reaktoréw. Do oznaczania powstatego biogazu ilosciowego
i jakosciowego zastosowano  chromatograf  gazowy z  detektorem
termokondumetrycznym (TCD). W chromatografie zastosowano kolumn¢ o ztozu
krzemowym Restec 2m/2mm ID 1/8’7 OD Silica z argonem jako gazem no$nym.
Wyniki skumulowane objetosci wodoru dla pH regulowanego pofermentem/osadem

oraz pH nieregulowanego przedstawiono na rysunku 2.

Na rysunku 2 przedstawiono fermentacje, gdzie od 7 dnia wida¢ wyrazna poprawe
produkcji wodoru z regulowanym pH przy pomocy pofermentu/osadu. W przypadku,
gdzie pH nie bylo regulowane, w 5 dniu nastgpuje gwaltowny przyrost, a nastepnie
zanik produkcji wodoru. Taki przebieg jest spowodowany naglym spadkiem pH z 5.0
do4.2

W warunkach psychrofilowych, mezofilowych, termofitowych, nastgpuje poprzez
wprowadzenie substratu wraz z inokulum przy produkcji wodoru od 20% do 90% w
biogazie z mozliwym jednoczesnym wytworzeniem kwasu octowego, kapronowego,

mlekowego 1 mastowego wraz ze schematem przygotowanym na rysunku 1.

Na rysunku 3 , przedstawiono ph w jednostce czasu, gdzie po 7 dniu pH jest ponize]
4.0 z trwatym zanikiem produkcji wodoru — tu proby z publikowanymi metodami
regulacji takimi jak 0.1 M NaOH nie daly rezultatow . W przypadku metody regulacji
przez poferment/osad, zanik produkcji wodoru nie nastapit. Przy pomocy
pofermentu/osadu mozna nawet przywroci¢ (jak to mialo miejsce miedzy 11 a 14 dniem

fermentacji) produkcje wodoru z pH ponizej 4.

Roztwor glukozy od 3 g/l do 130 g/l badz innych cukréw prostych bedzie pochodzit z
wczesniej obrobionych  (np. zmielonych)  zhydrolizowanych  odpadow
lignocelulozowych. Najkorzystniejszy zakres ste¢zenia glukozy jest miedzy 5 g/l a 35
g/l

Metoda ta jest tez dobrym sposobem na zagospodarowanie zuzytego i zbednego osadu

sciekowego z oczyszczalni §ciekéw badz osadu pofermentacyjnego z biogazownii. Przy



stosowaniu niniejszej metody regulacji pH nie nastapil nawr6ét metanogenezy i
utrzymywata sie¢ zrownowazona produkcja wodoru. Mieszanie minimalne do 0,1 rpm
mieszadtem topatkowym o mocy 100 W na reaktor o pojemnosci 2 litry pozwala na
rozwarstwienie 1 rozdzielenie kwasow takich jak kapronowy, mlekowy czy mastowy -

dodatkowo oprocz biogazu, ktory moze by¢ dodatkowym produktem fermentacji.

W metodzie stosuje si¢ stale monitorowanie pH co przy zmianie pH pozwala na
wprowadzenie pofermentu/osadu badz 0,1 M kwasu solnego do utrzymania statego pH.
Wazrost stezenia glukozy powoduje zwiekszenie niestabilnosci pH 1 wymaga bardziej
wzmozone] regulacji za pomocg pofermentu badz osadu $ciekowego. Rozpoczecie
procesu ciemnej fermentacji sygnalizuje parametr ORP —(potencjat redoks) od 170 mV

do 300 mV, najkorzystniejszy w zakresie pomiedzy 180 a -240 mV([8].

Oznaczanie wodoru odbywa sie poprzez analiz¢ GC —TCD (Chromatografia gazowa z
katarometrem) z mozliwoScia oznaczania wodoru z gazem no$nym np. argonem.
Objetos¢ wodoru jest mierzona metoda Owena (wyparcia wody). Rozdzielenie wodoru
w wytworzonym biogazie odbywa sie metoda membranowg, np. membranami z

poliamidu pokrytymi nanoczastkami acetylooctanu manganu.

Metoda regulacji pH poprzez poferment /osad $ciekowy pozwala na:

- jednoczesng wymiane ztoza reaktora i produkcje wodoru poprzez ciemng fermentacje;
jest utrzymana stabilnie, kontynuowana na tej samej objetosci wytwarzanego biogazu
przy utrzymaniu statej objetosci pulpy fermentacyjnej,

- potaczenie regulacji pH z mozliwosciag karmienia bakterii pozwala na lepsze
wchianianie przez nie substratu.

- nie obserwuje si¢ nawrotu metanogenezy, jak w przypadku innych metod i1 produkcja

wodoru trwa bez zaktocen w sposob ciagly.
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