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Zapotrzebowanie energii do produkcji wodoru metoda fermentacyjna z biomasy

Wstep

Wiele rodzajow biomasy mozna przetworzy¢ do wodoru w procesie
fermentacyjnym. W pracy rozpatrywane sa dwa warianty: wytwornia
wodoru zintegrowana z cukrownia, gdzie przerabiane sa buraki cukro-
we oraz wytwornia samodzielna, przetwarzajaca biomas¢ skrobiowa.
W pierwszym przypadku zaktada si¢ produkcje wodoru z tzw. soku
gestego, zawierajacego fermentowalna sacharoze; zapewnia to ciagla
dostgpnos¢ surowca, gdyz w wielu cukrowniach sok gesty jest maga-
zynowany prawie przez caly rok celem wydtuzenia okresu produkcji
cukru. W drugim przypadku surowiec — réwniez dostgpny przez caty
rok — jest wstgpnie przetwarzany w celu konwersji skrobi do fermento-
walnej glukozy.

Glowna czgs¢ wytworni wodoru stanowi dwustopniowa fermenta-
cja sacharozy lub glukozy. W pierwszym stopniu fermentowalne cukry
przetwarzane sa przez bakterie termofilne do wodoru, ditlenku wegla
i kwasu octowego. W drugim stopniu kwas octowy poddawany jest
dalszej konwersji do wodoru i ditlenku wegla z wykorzystaniem bak-
terii fototroficznych. Produkowany wodor oddzielany jest od ditlenku
wegla w wezle oczyszcezania gazu [ 1, 2]. Ponizej przedstawiono reakcje
fermentacji termofilnej sacharozy (1), glukozy (2) oraz reakcje fotofer-
mentacji kwasu octowego (2).

C,H,0, +5H,0 — 8H,+4CH,COOH +4CO, (1)
C,H,,0,+2H,0 — 4H, + 2CH,COOH +2CO, )
2CH,COOH + 2H,0 — 4H, + 2CO, 3)

Fermentacja termofilna moze by¢ prowadzona w sposob ciagly, na-
tomiast przebieg fotofermentacji zalezy od $wiatla stonecznego i wy-
maga realizacji okresowej; do obliczen zatozono pracg fotofermentacji
$rednio 12 h na dobg. Wspolczynniki konwersji substratéw do wodoru
w obydwu stopniach fermentacji przyjgto w oparciu o dostgpne wyniki
badan eksperymentalnych: 66% dla sacharozy i glukozy oraz 67% dla
kwasu octowego. Model matematyczny procesu, uwzgledniajacy po-
wyzsze zatozenia, postuzyt do wstepnej oceny zapotrzebowania energii
do produkcji wodoru w matej skali, tj. 60 kg wodoru na godzing.

Opis procesu wytwarzania wodoru z biomasy

Proces fermentacyjnej produkcji wodoru mozna podzieli¢ na trzy na-

stgpujace po sobie etapy [2]:

— obrébka wstgpna biomasy,

— fermentacja termofilna i fotofermentacja,
— oczyszczanie gazu wodorowego.

W wytworni wodoru zintegrowanej z cukrownia nie ma oddzielne-
go wezta obrobki wstepnej burakéw cukrowych, poniewaz produkcja
cukru obejmuje niezbgdne etapy przygotowania tego surowca, tj. my-
cie, rozdrabnianie, ekstrakcjg, oczyszczanie i zaggszczanie soku. Przyj-
mujac, ze wodor jest produkowany z soku gestego dostarczanego z cuk-
rowni, w obliczeniach bilansu energii wytworni wodoru pominigto we-
zet przygotowania biomasy.

W samodzielnej wytworni wodoru z surowcoéw skrobiowych, jak
ziemniaki i obierki ziemniaczane, etap wstgpnej obrobki surowca opar-
ty jest na dobrze opanowanym i znanym procesie produkcji glukozy.
Pomijajac procesy mechaniczne (oczyszczanie i rozdrabnianie surow-
ca) przyj¢to, ze wystegpuje tutaj 35-procentowa wodna zawiesina skro-
bi, ktora w 100% jest przetwarzana do glukozy (Rys. 1). Po dodaniu
enzymu o-amylazy i wymieszaniu zawiesina jest podgrzewana i utrzy-
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Rys. 1. Schemat przygotowania surowca skrobiowego w wytworni samodzielnej
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Rys. 2. Schemat technologiczny dwustopniowej fermentacji wodorowej
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mywana w temperaturze 100°C w celu uptynnienia skrobi. Nastgpnie
strumien jest schtadzany do temperatury 60°C i kierowany do zbiorni-
ka, w ktorym po dodaniu enzymu glukoamylazy nastgpuje etap scukrza-
nia, czyli konwersja skrobi do glukozy. Uzyskany syrop glukozowy jest
podgrzewany, a nastgpnie kierowany do bioreaktora termofilnego.

Na rys. 2 pokazano schemat wezta fermentacji dwustopniowej, ktory
moze by¢ zasilany syropem cukrowym o zawartosci 70% suchej sub-
stancji, jak i syropem glukozowym o zawartosci 32% suchej substancji,
uzyskanym z biomasy skrobiowej. Syrop cukrowy o temperaturze 10°C
jest dostarczany ze zbiornika magazynowego, a syrop glukozowy o tem-
peraturze 90°C — bezposrednio z wezta obrobki wstepnej biomasy.

Syrop zasilajacy, zardéwno cukrowy jak i glukozowy, musi by¢ roz-
cienczony woda do st¢zenia 50 g/, a nastgpnie ogrzany do temperatury
70°C. Przy takiej temperaturze bakterie termofilne przetwarzaja fer-
mentowalne cukry do wodoru, ditlenku wegla i kwasu octowego [3].
Aby zapewni¢ wysoka wydajno$¢ wodoru, ci$nienie w bioreaktorze
powinno wynosi¢ ok. 50 kPa.

Strumien cieczy opuszczajacy bioreaktor termofilny zawiera wodg,
kwas octowy oraz zawiesing bakterii fermentacyjnych. Po ochtodze-
niu do temperatury 35°C ciecz przeptywa do zbiornika, ktory stwarza
warunki do sedymentacji biomasy bakterii fermentacyjnych utatwiajac
dalsza ich separacjg¢; umozliwia uwalnianie wodoru rozpuszczonego
w cieczy oraz magazynuje ciecz w okresach zmniejszonej przepusto-



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2010, 49, 2, 79-80

str. 80

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

Nr 2/2010

wosci drugiego stopnia fermentacji, tj. noca lub w pochmurne dni.
Ciecz opuszczajaca zbiornik jest rozcienczana do wymaganego stgze-
nia kwasu octowego 100 mmol/l i kierowana do fotobioreaktora, ktory
pracuje w temperaturze 30°C. W fotobioreaktorze bakterie fototroficz-
ne przetwarzaja kwas octowy do wodoru i ditlenku wegla [4]. Ciecz
opuszczajaca fotobioreaktor jest mieszaning wody procesowej, frakcji
niezdatnej do fermentacji oraz biomasy bakterii fototroficznych. Woda
procesowa, po odseparowaniu frakcji niefermentujacej, moze by¢ za-
wracana do obiegu i wykorzystywana do rozcienczania strumieni zasi-
lajacych obydwa stopnie fermentacji.

Wedtug rownan stechiometrycznych, opisujacych fermentacje dwu-
stopniowa, w produkowanym gazie stosunek molowy wodoru do
ditlenku wegla wynosi 2:1, co w przeliczeniu na utamki masowe daje
warto$ci 0,083 dla wodoru i 0,917 dla ditlenku wegla. Do uzyskania
wodoru wysokiej czystosci niezbgdne jest oddzielenie ditlenku wegla.
Wybdr metody oczyszczania gazu wodorowego ma znaczacy wpltyw na
zuzycie energii [5]. Dla kazdego z rozpatrywanych wariantow wytwor-
ni wodoru rozpatrzono dobor najkorzystniejszej metody oczyszczania
przyjmujac, ze produktem koncowym jest gaz o ci$nieniu atmosferycz-
nym.

Do oczyszczania gazu wodorowego w wytworni samodzielnej za-
proponowano adsorpcj¢ zmiennocisnieniowa (VSA). W sktad wezta
oczyszczania wchodza trzy kolumny pracujace okresowo przy ta-
kiej synchronizacji faz adsorpcji/desorpcji, ze caty wezel w sposob
ciagly odbiera i oczyszcza gaz wodorowy. W celu zachowania kosztow
oczyszczania na wzglednie niskim poziomie zatozono, ze utamek ma-
sowy wodoru w oczyszczonym gazie wyniesie 0,970, co jest wystarcza-
jace do zasilania ogniw paliwowych. W strumieniu gazu odpadowego
pozostaje wtedy pewna ilo$¢ wodoru, ktorego strata odpowiada stru-
mieniowi ciepta 200 kW.

Cecha charakterystyczna stosowanej obecnie technologii produk-
cji cukru z burakow cukrowych jest duza ilo§¢ ciepta odpadowego
w postaci oparéw o temperaturze nasycenia 60°C. Ciepto to moze by¢
wykorzystane przy matym koszcie zwiazanym z instalacja dodatkowe-
go wymiennika ciepta. Sprzyja to zastosowaniu metody oczyszczania
gazu wodorowego opartej na absorpcji w roztworach aminowych, gdyz
wymaga ona gléwnie energii w postaci ciepta [6]. Przy takim rozwiaza-
niu gaz wodorowy jest kierowany do absorbera, w ktorym roztwor mo-
noetanoloaminy pochtania ditlenek wegla, w wyniku czego otrzymuje
si¢ wodor o wysokiej czysto$ci. Rozpuszczalnik aminowy kierowany
jest do desorbera pracujacego przy cisnieniu 16 kPa i temperaturze
55°C. Desorber jest ogrzewany cieptem odpadowym o temperaturze
60°C, dostarczanym z cukrowni. Rozpuszczalnik aminowy zregenero-
wany w desorberze jest chtodzony, a nastgpnie kierowany ponownie do
absorbera.

Ocena zuzycia energii w wytwoérni wodoru

Do analizy zuzycia energii przyjgto stale wartosci gtownych parame-
trow pracy wytworni: stezen fermentowalnych substratow w strumie-
niach zasilajacych bioreaktory, strumieni masy, ci$nienia i temperatury.
Wsrdd strumieni procesowych wyrdzniono strumienie gorace, ktore
nalezy schlodzi¢ oraz strumienie zimne, ktére musza by¢ podgrzane.
Uwzgledniajac roznicg temperatury niezbedna do wymiany ciepla,
okreslono mozliwosci odzysku ciepta ze strumieni goracych do pod-
grzewania strumieni zimnych, a nastgpnie obliczono minimalne zuzycie
ciepta.

Obliczenia przeprowadzono zaktadajac zdolno$¢ produkcyjna wy-
tworni wodoru rowna 60 kg/h wodoru netto (tj. uzyskiwana na wyjsciu
z wezla oczyszczania gazu), co odpowiada strumieniowi energii 2000
kW. Wartosci temperatury poczatkowej 1 koncowej gtéwnych strumie-
ni procesowych przyjeto zgodnie z wymogami poszczegdlnych etapow
procesu. Uwzgledniajac okresowe prowadzenie fotofermentacji przez
12 godzin na dobg przyjgto, ze woda (o temperaturze 30°C) do roz-
cienczania syropu przed fermentacja termofilna pochodzi ze strumienia
opuszczajacego fotofermentacje lub jest to woda $§wieza. Do odzysku
ciepta zastosowano wymienniki ptytowe, ktore funkcjonuja z zadowa-
lajaca efektywnos$cia przy minimalnej réznicy temperatury rownej 5 K.

Tab. 1. Zapotrzebowanie na ciepto i energig elektryczna dla wytworni wodoru o zdol-
nosci produkcyjnej 60 kg/h

Wariant wytworni Samodzielna Zintegrowana z cukrownia

Surowiec obierki ziemniaczane sok buraczany

Metoda oczyszczania adsorpcja absorpcja
gazu zmiennoci$nieniowa w roztworach amin
Strata wodoru, [kW] 200 -

Zapotrzebowanie na moc

cieplna (120°C), [kW] 440 404
Zapotrzebowanie na moc B 1528
cieplna (60°C), [kW]

Zapotrzebowanie na moc 108 125

elektryczna, [kW]

Obliczenia bilanséw ciepta uzupetniono obliczeniami zapotrzebowania
na energi¢ elektryczna do napgdu maszyn przeptywowych. Wykorzy-
stano dane procesowe, wlasciwosci termodynamiczne strumieni proce-
sowych oraz dane przemystowe nt. typowych wartosci spadkow cisnien
w aparatach i rurociagach. Wyniki obliczen bilanséw energii dla rozpa-
trywanych uktadow zestawiono w tab. 1.

Metoda aminowa oczyszczania gazu wodorowego jest bardziej
energochtonna od adsorpcji zmiennoci$nieniowej i dlatego catkowite
zapotrzebowanie energii w wytworni zintegrowanej z cukrownia jest
wigksze niz w wytworni samodzielnej. Jednak pomijajac zapotrzebo-
wanie na ciepto niskotemperaturowe — pokrywane cieptem odpadowym
z cukrowni — zapotrzebowanie na ciepto o temperaturze 120°C i energi¢
elektryczna jest podobne jak w wytworni samodzielne;.

Uwagi koficowe

Obliczenia zuzycia energii wykonano w oparciu o uproszczony mo-
del procesu, a ponadto przyjgte wartosci parametrow procesu produk-
cji wodoru moga ulec zmianie, gdy beda dostepne nowe wyniki badan
eksperymentalnych. Otrzymane wyniki nalezy dlatego traktowac¢ jako
orientacyjne.

Zapotrzebowanie na energi¢ cieplna i elektryczng w samodzielne;j
wytworni wodoru moze by¢ pokryte z wtasnego uktadu kogeneracyjne-
go. Zapotrzebowanie na ciepto mozna zmniejszy¢ stosujac katalityczne
spalania wodoru resztkowego, zawartego w strumieniu gazow odpado-
wych.

W wytworni zintegrowanej z cukrownia aminowy wezet oczyszcza-
nia gazu mozna zastapi¢ weztem adsorpcji zmiennocisnieniowej, eli-
minujac tym samym zapotrzebowanie na cieplo niskotemperaturowe.
Zmiana taka spowoduje zwigkszone zapotrzebowanie na ciepto o tem-
peraturze 120°C i nieznacznie zmniejszone zapotrzebowanie na energi¢
elektryczna.
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