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Al Cilj nasSega raziskovalnega dela je bil preuciti moznosti izrabe organskih

gospodinjskih odpadkov za proizvodnjo vodika. Zeleli smo preveriti razliéne dejavnike, ki
vplivajo na proces anaerobne razgradnje in tudi donos vodika — pH vrednost, temperaturna
predobdelava inokuluma, vrsta inokuluma in temperatura sistema. Za substrat smo uporabili
organske gospodinjske odpadke in razli¢ne standarde (glukoza in celuloza). Med anaerobno
razgradnjo smo spremljali pretok plina in skupni volumen proizvedenega plina. Socasno smo
s pomocjo plinskega kromatografa dolocali sestavo plinske meSanice v posameznem
bioreaktorju. Po zaklju¢enem procesu smo izracunali stopnjo redukcije organske snovi, ki
nakazuje na razgradnjo vhodnih substratov. Preverili smo tudi, ali je biovodik moZno
proizvajati tako SarZzno, kot tudi kontinuirno s stalnim dotokom odpadkov. Preucili smo
moznosti uporabe biolosko proizvedenega vodika za uporabo na PEM gorivni celici. Po
karakterizaciji gorivne celice smo primerjali lastnosti in izkoristek iz gospodinjskih odpadkov
nastalega vodika v primerjavi s komercialno dostopnim vodikom na gorivni celici. Rezultati
kazejo na to, da je sistem za proizvodnjo vodika primeren za uporabo v praksi. Plinska
mesanica iz reaktorja v povprecju vsebuje nad 45 % vodika, priblizno enaka je vsebnost
ogljikovega dioksida, manj pa je dusika in vodikovega sulfida. Za optimalno kombinacijo pri
produkciji vodika sta se izkazala temperatura sistema 45 °C in predhodno uravnavanje pH
vrednosti testne meSanice na 5,5. Ugotovili smo, da se produkcija vodika v povprecju zacne
ze po petih urah. Glede na izmerjene vrednosti organskih snovi smo ugotovili, da je redukcija
organske snovi in s tem tudi izkoristek vhodnega substrata veliko vecji pri proizvodnji vodika,
kot v proizvodnji metana oz. bioplina. Z dobljenimi rezultati v $arznih pogojih smo pripravili
sistem za kontinuirno proizvodnjo vodika s stalnim dotokom odpadkov. Nastali vodik smo
uvajali v dve gorivni celici, na kateri je bil prikljuen porabnik — elektri¢na vetrnica. Uspeli
smo doseci kontinuirno proizvodnjo vodika, kot tudi konstantno napetost, tok in skupni pretok
plina. Kontinuirna proizvodnja vodika z uporabo organskih odpadkov bi prinesla moznost
alternativne in okolju prijazne metode za proizvodnjo vodika in s tem moZnost trajne
proizvodnje elektricne energije z gorivnimi celicami. Rezultati so pokazali tudi uporabnost
naprave za proizvodnjo vodika predvsem s stalis¢a pred faze v proizvodnji metana. V primeru
zaporedne kombinacije obeh procesov in ob uporabi inokuluma, ki je toplotno obdelan na 80
°C, lahko dosezemo dve eksponentni fazi, pri ¢emer v prvi nastaja vodik (do 46 vol. %), v
drugi pa metan (do 84 vol. %). S tem dosezemo tudi zelo visoke izkoristke (redukcije
organske snovi), ki znasajo v konkretnem primeru 83,2 %.
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AB  The aim of the present research was to examine closely the possibilities of using
organic household waste for hydrogen production. We investigated different factors, which
affect the process of anaerobic degradation and the yield of hydrogen — pH value, temperature
pretreatment of inoculum, the type of inoculum and the temperature of the system. For the
substrate we used homogenized organic household waste and different standards (glucose and
cellulose). During the anaerobic digestion, the gas flow and total volume of gas produced
were monitored. At the same time we used a gas chromatograph to determine the composition
of the gas mixture in each bioreactor. After completing the process, we calculated the
reduction of organic matter, which indicates the degradation of incoming substrates. We also
checked whether it is possible to produce biohydrogen both batchwise as well as continuously
with a constant inflow of waste. We have examined the possibility of using biologically
produced hydrogen in a PEM fuel cell. After the characterization of the fuel cell we have
compared the properties and efficiency of biohydrogen with the commercially available fuel
cell hydrogen. The results show that the system is suitable for the utilization of biohydrogen.
The composition of the gas mixture in the reactor adds to an average of 45 % hydrogen,
approximately equal to the carbon dioxide content, and lower percentage of nitrogen and
hydrogen sulphide. The optimum combination for the production of hydrogen has proven to
be the temperature of the system, 45 °C, and pre- adjusting the pH values of the test mixture
to 5.5. We have found out that the production of hydrogen on average starts five hours after
the beginning of the process. Depending on the measured value of the organic matter, we
found out that the reduction of the organic matter and also the efficiency of incoming
substrate is much higher when producing hydrogen than methane or biogas. According to the
results obtained in batch conditions, we prepared a system for the continuous production of
hydrogen with a constant inflow of waste. The resulting hydrogen was directed into the two
fuel cells, to which a consumer (electric fan) was connected. We were able to achieve the
continuous production of hydrogen, as well as a constant voltage, current and total gas flow.
Continuous hydrogen production using organic waste brings the possibility of an alternative
and environmentally friendly method for hydrogen production and the possibility of a
permanent electricity production by fuel cells. The results show the usefulness of the device
for the production of hydrogen primarily from the standpoint of prior stages in the production
of methane. In the case of sequential combination of the two processes and the use of the
inoculum, which is heat-treated at 80 °C, we can achieve two- exponential phases , where in
the first phase hydrogen is produced (up to 46 % vol.) and in the second methane (up to 84 %
vol.). In this way we achieve a very high efficiency (reduction of organic matter), which in the
present case adds up to 83,2 %.
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1 UuvOoD
1.1  BIOGORIVA

Fosilna goriva, kot so nafta, premog in zemeljski plin, igrajo pomembno vlogo pri napredku
Clovestva. Ob tem se je potrebno zavedati, (I) da je energija iz fosilnih goriv omejena, saj naj
bi zaloge fosilnih goriv zadoscale za trideset do petdeset let (Trs, 2011), (Il) poleg tega pa
stranski produkti njihovega izgorevanja (npr. ogljikov dioksid, ogljikov monoksid, dusikovi
oksidi, Zveplove spojine ...) mo¢no prispevajo k onesnazevanju okolja (Mukhopadhya in
Forssell, 2005; Kapdan in Kargi, 2006; Lee in sod., 2011; Trs, 2011). Nedvomno je najbolj
bogat vir energije na naSem planetu son¢na svetloba, kar s pridom izkoris¢ajo zelene rastline,
ki v procesu fotosinteze svetlobno energijo pretvarjajo v kemi¢no in jo shranijo v razli¢nih
oblikah organskih snovi (Bolton, 1995; po Lee s sod., 2011). Biogoriva so lahko okolju
prijazno nadomestilo za fosilna goriva, saj lahko pomembno vplivajo na uresni¢evanju ciljev,
kot so izboljSanje zanesljive oskrbe z energijo, zmanjSanje emisij toplogrednih plinov ter
ustvarjanje novih moznosti vzdrznega razvoja podezelja. Danes tekoca fosilna goriva
pokrivajo kar 40 % svetovnih energetskih potreb, sledi premog s 30 %, ostalo pa pokrijejo
jedrska energija ter obnovljivi viri.

Biogoriva so vsa tekoca ali plinasta pogonska motorna goriva, proizvedena iz biomase
(Svoljsak, 2009). Biomasa vkljuuje biolosko razgradljive dele proizvodov, odpadke in
ostankov v kmetijstvu, gozdarstvu in z njimi povezanimi proizvodnimi dejavnostmi ter
biolosko razgradljive dele industrijskih in komunalnih odpadkov (Eisentraut, 2010). Biomasa
vkljucuje biolosko razgradljiv organski material, ki nastaja v gospodinjstvih, zivilsko-
predelovalni industriji, kmetijstvu, gozdarstvu ter med samo predelavo industrijskih in
komunalnih odpadkov. Energetika pojem biomase obravnava kot organsko snov, ki jo lahko
uporabimo kot vir energije. Danes pa je med pomembnej$imi Vviri, saj namre¢ sodi med
obnovljive vire energije, kot navaja Smole Pordevi¢ (2012).

Slika 1: Zivljenjski krog biogoriv.
(Vir: http://www.extension.org/sites/default/files/w/2/22/BiofuelLifeCycle.jpg; priredba: avtorja)
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Najbolj razsirjen vir za pridobivanje energije iz biomase je les, uporabljajo pa tudi slamo,
hitro rasto¢e kulturne rastline (npr. sladkorni trs, oljna repica, soja ...) ter organske odpadke
(komunalni in zivinorejski odpadki). Tako npr. zgorevanje lesne biomase (drva, peleti in
sekanci) izrabljamo za pridobivanje toplote, medtem ko z razlicnimi tehnoloski procesi
biomaso lahko pretvorimo v tekoce ali plinaste ogljikovodike, ki so uporabni kot gorivo (Trs,
2011).

Uporaba biogoriv ni nekaj novega, saj sega ze v ¢ase, ko so nastajali zametki koncepta za
danasnji dizelski motor, saj je prvi tovrstni motor deloval na araSidovo olje. Danes
proizvodnja biogoriv ni konkuren¢na proizvodnji fosilnih goriv, Kljub vsemu pa je podrocje
biogoriv v zadnjih treh letih dozivelo korenite spremembe, predvsem z vidika razumevanja
njihove obnovljivosti, njihovega potenciala, pa tudi z vidika snovne ustreznosti, primernosti
in ekonomike, kot navaja Svoljsak (2009).

Klju¢na prednost biogoriv pred fosilnimi gorivi je, da veliko prispevajo k zmanjSanju emisij
toplogrednih plinov, proizvedenih v transportu, poleg tega pa je njihova proizvodnja vzdrzna
(Eisenhaut, 2010). Boljse poznavanje podrocja pa prinasa tudi neprijetne resnice, Saj V
trenutnem stanju razvoja brez intenzivnega kmetijstva, ki vkljucuje porabo velike koli¢ine
umetnih Skropiv, gnojil ter vode, ni mogoce proizvesti zadostne koli¢ine surovin, ki bi bile
zanimive za proizvodnjo biogoriv, predvsem z ekonomskega stalis¢a. Danes v evropski uniji
biomasa prispeva 2 % celotne primarne oskrbe z energijo 0z. 60 % obnovljivih virov. Od tega
okrog 7-10 % potreb po energiji zadostimo z energijo lesne biomase, kot navaja Smole
Dordevi¢ (2012).

Cegnar (2012) navaja, da so med najpomembnejSimi biogorivi v Evropi:

- etanol,

- biodizel,

- bioplinin

- lesna biomasa.

Najvecji potencial med biogorivi ima bioplin, saj zmanjSuje emisije ogljikovega dioksida in
metana, proizvodnja in uporaba je decentralizirana, zato je pove€ana zanesljivost energetske
oskrbe, omogoc¢a zmanjSanje uporabe umetnih gnojil ter pomembno prispeva k ohranjanju
nase kulture krajine, kot navaja Cegnar (2012).

Poznamo $tiri generacije biogoriv (Eisehaut, 2010; Trs, 2011):

- biogoriva 1. generacije so tista, ki jih proizvedemo iz sladkorjev, Skroba, rastlinskih
olj ali zivalskih masti. Med biogoriva prve generacije priStevamo rastlinsko olje,
biodizel, bioalkohole, bioplin, biovodik idr. Ta so edina biogoriva, Ki se jih proizvaja v
vecjem obsegu,

- biogoriva 2. generacije so se razvila zaradi dvigovanja cen Zivil in tudi zaradi potrebe
po vecji energetski uc¢inkovitosti. Biogoriva druge generacije so pridobljena na podlagi
predelave lignoceluloze, ki jo vsebujejo ostanki rastlin, kot so lesna biomasa, slama,
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trava idr.. Njihova uporaba omogoca do 40 % vecji energetski izkoristek na hektar
poljs¢in,

- pri biogorivih 3. generacije pridobivamo olje iz alg, ki jih nato z nadaljnjo predelavo
pretvorimo v energente, primerljive naftnim. Mnozi¢ne uporabe v bliznji prihodnosti
Se ne moramo pricakovati, saj se poleg visokih stroSkov pojavlja Se veliko vpraSanj
glede njihove pridelave in u¢inkovitosti,

-V 4. generacijo biogoriv uvrs¢amo tehnoloSko zahtevne nacine pretvorb organskih
molekul, ki jih proizvajajo organizmi, ter goriva iz gensko spremenjenih organizmov
(GSO), ki ne sodijo v nobeno izmed ostalih kategorij. Razvoj biogoriv Ccetrte
generacije temelji na uporabi gensko spremenjenih bakterij Escherichia coli, razli¢nih
cianobakterij ter alg, ki so sposobne proizvajati biodizel, ki je zelo podoben nafti, ter
ga tudi ekstracelularno izlociti iz celic, kot navaja Lu s sod. (2011).

1.2 BIOVODIK

Po nekaterih ocenah naj bi zaloge nafte posle v naslednjih desetletjin (USDOE, 2006;
Demirbas, 2009). Zanimiva alternativa je vodik, ki je ¢ist, obnovljiv in cenovno ugoden
energent. Drzave, ki vlagajo v razvoj vodikovih tehnologij, upajo, da bo do leta 2050 vodik
nadomestilo za fosilna goriva (Tseng s sod., 2005). Uporaba fosilnih goriv je povecala skrbi
ekologov v zvezi z emisijami toplogrednih plinov in ostalih ekoloSkih vprasanj. Vodik kot
gorivo je obetavna alternativa obstojecim fosilnim gorivom, ker ima moznost zmanjSati vse
ekoloske probleme, ki jih povzrocajo fosilna goriva (Show s sod., 2011).

Vodik je najpogostejsi element v vesolju. Veéina trenutno uporabljanega vodika ni
proizvedena iz obnovljivih virov energije (Lee s sod. 2011). Alternativo predstavlja
biokemijska produkcija vodika, pri ¢emer vodik nastaja kot metabolni produkt mikrobioloske
razgradnje biomase (Perera in Nirmalakhandan, 2010; Kongjan in Angelidaki, 2010).

Biovodik je obnovljivo biogorivo, proizvedeno iz obnovljivih surovin s kemicnimi,
termokemiénimi, bioloSkimi ter biokemi¢nimi procesi, kot navaja Demirbas (2009). Danes je
veliko raziskav usmerjenih ravno k proizvodnji vodika iz obnovljivih surovin. Biovodik,
pridobljen iz odpadkov, je obetavna alternativa za proizvodnjo elektri¢ne energije.

Biovodik lahko ucinkovito konkurira fosilnim gorivom, saj nastaja v procesu anaerobne
mikrobne razgradnje z nizkooglji¢no bilanco, Ki je €ista in okolju prijazna metoda. Poleg tega
pri zgorevanju vodika nastaja voda in ne toplogredni plini, Ki npr. nastajajo pri zgorevanju
bioplina in obremenjujejo nase okolje. Prav tako lahko koristno uporabimo odpadne vode in
organske gospodinjske odpadke ter s tem resujemo problem ravnanja z odpadki.

Obstajajo trije tipi mikroorganizmov, ki so sposobni proizvodnje vodika (Demirbas, 2009):

- cianobakterije,
- anaerobne bakterije ter

- aerobne fermentativne bakterije.
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Cianobakterije v procesu fotosinteze vodo neposredno razcepijo na vodik in kisik s pomocjo
svetlobe. Fotosintetske bakterije uporabljajo organske substrate, npr. organske Kisline. V
procesu anaerobne razgradnje bakterije kot edini vir elektronov in energije uporabljajo
organske snovi in jih pretvarjajo v vodik. Biovodik lahko proizvedemo tudi s pomocjo
bakterij rodu Clostridia sp. s spremljanjem in prilagajanjem temperature, pH vrednosti,
zadrZevalnega Casa Vv reaktorju ter ostalih dejavnikov (Hou, 2011).

Izraz biovodik se nanasa na nefosilno ter biorazgradljivo gorivo, proizvedeno iz rastlin, Zivali
in mikroorganizmov, kot navaja Wang (2012). Biovodik je opredeljen kot vodik, proizveden
na bioloski nacin, zlasti s pomocjo bakterij, kot biogorivo iz odpadnih organskih snovi. Kot
navaja Benemann (1998), je biovodik vodik, proizveden s pomoc¢jo mikroalg ali bakterij (po
Demirbas, 2009). Trenutno $e ni razvite uporabne metode za proizvodnjo biovodika.
Biovodik je privlacna alternativa tudi kot pogonsko avtomobilsko gorivo, ki se lahko
uporablja v motorjih z notranjim izgorevanjem. Zaradi okoljskih prednosti bo deleZ biovodika
na avtomobilskem trgu goriv v prihodnjem desetletju hitro rasel. Razlogov za to je veé, saj
lahko proizvodnjo biovodika stejemo kot ustrezno tehnologijo, tako za industrijsko razvite
ekonomije kot tudi drzave v razvoju.

Najbolj znane industrijske metode za pridobivanje vodika vkljucujejo t. i. parno
preoblikovanje zemeljskega plina, uplinjanje premoga ter cepljenje vode z elektriko,
najpogosteje iz fosilnih goriv. Ti energetsko intenzivni procesi okolje obremenjujejo z
velikimi koli¢inami sproséenega ogljikovega dioksida in drugih toplogrednih plinov, ki se
pojavljajo kot stranski produkt produkcije vodika. Poleg toplotnega proizvajanja vodika z
uplinjanjem biomase lahko vodik proizvajamo tudi biolo§ko — s pomoc¢jo mikroorganizmov.

Trenutno sta aktualni dve poti za uporabo organizmov v proizvodnji vodika (Demirbas, 2009;
Lewis, 2011):

- direktna proizvodnja vodika (t. i. fotobiovodika), pri ¢emer mikroorganizmi elektrone
uporabijo za redukcijo protonov do vodika. Reakcijo, ki pri tem poteka, lahko
zapiSemo v obliki naslednje enacbe (Lewis in Evans, 2011):

CH5;CO0~ + 4H,0 —» 2HCO;~ + H* + 4H, (enacba 1)

- proizvodnja vodika s pomocjo mikroorganizmov, ki cepijo molekule enostavnih
sladkorjev (npr. glukozo) in proizvajajo vodik.

Vecino obnovljivih surovin lahko pretvorimo v goriva, ki jih nato uporabljamo kot
nadomestek za nafto. Biomasa ima velik potencial za proizvodnjo vodika, kot glavno gorivo
prihodnosti, vendar ima tudi proizvodnja vodika iz biomase svoje omejitve. Donos vodika iz
biomase je majhen, saj je vsebnost vodika v biomasi nizka (6 %), v primeru metana pa znaSa
kar 25 % . Energijska vrednost je tako majhna zaradi 40 % vsebnosti Kisika v biomasi.
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Vodik vsebuje visoko stopnjo energije, ki je Cista s stalis¢a, da uporaba vodika ne proizvaja
onesnazeval (Kapdan in Kargi, 2006; po Lee s sod., 2011). Pri anaerobni produkciji vodika s
fermentacijo se kemi¢na energija iz organskih snovi pretvori v vodik. Tehnologija se trenutno
kaze kot velik potencial za nadomestek tehnologij, ki temeljijo na fosilnih gorivih.

Trenutno se skoraj ves proizveden vodik uporablja v industriji za rafiniranje nafte, obdelavo
kovin in predelavo hrane. V zadnjih letih se je ustvarilo varno in zanesljivo omrezje
distribucije vodika. Po celem svetu je speljanih ve¢ kot 800 km cevi vodikovega plinovoda,
od tega 225 km v Porurju, ki obratujejo ze od leta 1938, in dobrih 200 km v ZdruZenih
drzavah Amerike, ve¢inoma v Teksasu (NREL, 2009).

Ob razlitju se bo vodik, ker je lazji, hitreje razsiril kot metan in se bo hitro razprsil po
prostoru. To je na prostem verjetno vodikova najvecja varnostna prednost, ¢eprav imajo veter
in hitrost pobega iz visokotlatnega rezervoarja lahko vecji vpliv na velikost vnetljivega
vodikovega oblaka.

Visoka vnetljivost vodika in njegovih meSanic z zrakom predstavlja slabost v primerjavi z
ostalimi gorivi. Vodik je namre¢ vnetljiv v zmesi plinov v koncentraciji od 4 — 75 vol. %,
medtem ko je npr. metan vnetljiv le v obmo¢ju med 5 — 15 vol. %. To pomeni, da ko bo npr. v
mesSanici plinov 50 % vodika, se bo vodik vnel, metan se pa pri enaki sestavi meSanice ne
more. Ker se koncentracija goriva v zraku pri vecini tovrstnih nesre¢ kopic¢i od ni¢ in hitro
naraste, je vzig najbolj verjeten, ko se koncentracija goriva v zraku prvi¢ pribliza meji
vnetljivosti. Vodikova meja (4 %) vnetljivosti je rahlo nizja od metanove (4,4 %).

Ob vzigu se temperaturi vodika in metana v zracnih meSanicah skoraj ne razlikujeta.
Nevarnosti, povezane z visokimi temperaturami plamenov, so skoraj enake za oba plina.
Emisivnost plamena moc¢no vpliva na skupno oddano toploto. Vodik ima nizko emisivnost
plamena in tako zmanjsa koli¢ino toplote, prenesene na objekte v blizini plamena in bistveno
zmanjsa verjetnost sekundarnih vzigov. Drugace povedano: vodikovi plameni izzarevajo manj
toplote kot goriva na osnovi ogljikovodikov. Veéina plamenov iz ogljikovodikovih goriv (npr.
propan, zemeljski plin) vsebuje tudi saje, ki povecajo koli¢ino oddane toplote (NREL, 2009).
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1.3 PROIZVODNJA BIOVODIKA S TEMNO FERMENTACIJO

Proizvodnja vodika s pomo¢jo mikroorganizmov ima velik potencial kot neomejen, poceni in
obnovljiv vir &iste energije. Prav iz tega dejstva je pritegnila svetovno pozornost. Studije v
proizvodnji biovodika so se osredotocCile predvsem na biofotokatalizo vode z uporabo alg in
cianobakterij, svetlobni razkroj organskih snovi s pomocjo fotosintetskih bakterij ter
fermentacijo v temi iz organskih odpadkov s pomocjo anaerobnih mikroorganizmov.
Anaerobna, imenovana tudi temna, fermentacija se je izkazala za najbolj ugodno, saj lahko s
to metodo proizvedemo vecje koli¢ine vodika kot z ostalimi metodami. Za proizvodnjo lahko
uporabimo razli¢ne organske odpadke ali odpadne vode, bogate z enostavnimi ogljikovimi
hidrati, s ¢imer bi lahko bolj ekonomicno proizvajali vodik in hkrati razgrajevali Stevilne
odpadke (Show s sod., 2011).

Temna fermentacija je katabolizem: anaerobne bakterije pretvarjajo sladkorje in beljakovine v
karboksilne kisline, vodik, ogljikov dioksid in druge snovi, kot navajata Hou (2008) in Shaw
(2009). Temna fermentacija je biolosko-kemijska reakcija, ki poteka v striktno anaerobnih
pogojih, v strogi odsotnosti kisika in v prisotnosti zadostne koli¢ine vode. Je proces, pri
katerem doloCeni organizmi razgrajujejo razliéne organske snovi, pri ¢emer nastaja t. |.
biovodik — mesanica ogljikovega dioksida, vodika ter ostalih mascobnih kislin. Za
proizvodnjo vodika so v glavnem odgovorne razlicne skupine bakterij, najpogosteje rodov
Enterobacter, Clostridium in Bacillus. Kot navajata Steinhauser in Deublein (2008), se
metabolni proces anaerobne razgradnje vrsi v S§tirih stopnjah (hidroliza, acidogeneza,
acetogeneza ter metanogeneza), pri ¢emer je potrebno omeniti, da metanogeneza v
proizvodnji biovodika ni prisotna (slika 2).

Hou (2011) navaja, da lahko proces proizvodnje biovodika opiSemo z naslednjimi kemijskimi
enacbami:

CeH1206 + 2H,0 —» 2CH3COOH + 2CO, + 4H, (enaéba 2.1)
CegH1206 » CH3CH,CH,COOH + 2C0O5 + 2H, (enacba 2.2)
4CgH1,06 + 2H,0 - 3CH3CH,CH,COOH + 2CH3COOH + 8CO; + 10H; (enacba 2.3)

Show (2011) in Hou (2011) ugotavljata, da se v prvi fazi glukozne molekule ob prisotnosti
vode pretvorijo v organske kisline, najpogosteje v etanojsko (ocetno) kislino ali propanojsko
kislino. Ugotavljata, da je v primeru, ko so v sistemu prisotne vodne molekule, produkcija
vodika dvakrat vecja kot v primeru, ko vode ni prisotne oz. je ni v zadostni mnozini.

Lewis (2011) ugotavlja, da so bakterije rodu Clostridium sposobne pretvorbe glukoze kot tudi
organskih kislin v vodik. Ker se pri postopku anaerobne razgradnje sprosca energija, lahko
poenostavljeno govorimo, da gre za eksotermno reakcijo.
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Slika 2: Anaerobna razgradnja organskih snovi v bioplin (Schniirer, 2010); priredba: avtorja
Proces anaerobne razgradnje poteka v naslednjih fazah (Muri, 2013):

- hidroliza je zacetna faza v anaerobni razgradnji, v kateri se netopni organski polimeri
razgradijo v razlicne mono- in oligomere, ki so topni v vodi in tako sposobni prehoda
v celico. V tem procesu sodelujejo bakterije, ki so najpogosteje fakultativni ali striktni
anaerobi. Beljakovine, razli¢ni polimeri in lipidi razpadejo do aminokislin, enostavnih
sladkorjev, karboksilnih kislin ter alkoholov,

- acidogeneza je druga faza v anaerobni razgradnji in je najhitrej$a faza anaerobne
razgradnje. V tej fazi poteka razgradnja monomerov do organskih kislin z majhnim (1-
5) stevilom ogljikovih molekul. Take kisline so npr. etanojska, propanojska,
butanojska kislina in druge,

- v acetogenezi poteka oksidacija daljsih mascobnih kislin, alkoholov, razvejanih verig
molekul ter aromatskih mascobnih kislin do acetata, ogljikovega dioksida ter vodika, v
nekaterih primerih tudi do formata. Glavni vmesni produkti so najveckrat etanojska
kislina, vodik in ogljikov dioksid. VV tem procesu sodelujejo acetogene bakterije,
imenovane tudi proton-reducirajoce bakterije,

- metanogeneza kot zadnja faza v procesu mikrobne anaerobne razgradnje v
proizvodnji biovodika ni zazelena. Metanogenezo vrsijo metanogene arheje, ki so
dejavne v razmeroma ozkem oknu abiotskih dejavnikov (npr. kontrola pH vrednosti).
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Ntaikou (2010) ugotavlja, da se lahko proizvodnja biovodika s fermentacijo izvede preko
Sirokega spektra mikroorganizmov, ki pa imajo zelo razli€ne potrebe po substratu, pH
vrednosti in temperaturi. Ti parametri so kljuéni za napoved rasti mikroorganizmov,
pomembno vlogo pa imajo tudi pri metabolni poti mikroorganizmov. Proizvodnjo biovodika
lahko dosezemo bodisi z meSanimi acidogenimi mikrobioloskimi kulturami, ki bodisi izhajajo
iz naravnega okolja (npr. tla, blato iz odpadnih vod in kompost) bodisi s ¢istimi kulturami.

Ceprav so bile privla¢ne lastnosti produkcije biovodika prikazane v laboratorijskih poskusih,
tehnologija Se ne more tekmovati s produkcijo vodika iz fosilnih goriv, kar se ti¢e cene,
ucinkovitosti in zanesljivosti. Zaradi tega izboljSanje ucCinkovitosti produkcije biovodika
predstavlja velik izziv in daje motivacijo stevilnim raziskovalcem (Show s sod., 2011).

Sung s sod. (2003) navaja, da imajo organski odpadki najvecji potencial za proizvodnjo
biovodika, saj predstavljajo odpadki neomejen vir obnovljive in trajnostne energije. Po
podatkih Eurostata (2011) letno vsak evropski drzavljan proizvede dobrih 500 kilogramov
gospodinjskih odpadkov. Vsi ti odpadki seveda niso uporabni za proizvodnjo vodika, saj
mednje sodijo tudi steklo, plo¢evinke, barve, zarnice itd.. Kljub temu je tako velika koli¢ina
problemati¢na, saj ob predpostavki, da v Evropski Uniji zivi priblizno 508 milijonov
prebivalcev, letno proizvedemo kar 254 milijonov ton gospodinjskih odpadkov, kar
predstavlja 37,4 % vseh odpadkov v Evropi.
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Slika 3: Letna proizvodnja odpadkov za posamezno drzavo v EU (Eurostat, 2011)

Ntaikou (2010) opozarja, da je za boljse izkoristke pri proizvodnji vodika nujno potrebno
mletje odpadkov, saj poteka produkcija v relativno kratkem ¢asu — 15 ur. Kot navaja
Demirabas (2009), v tem Casu mikroorganizmi niso sposobni v celoti razgraditi organskih
snovi, saj je reakcijska povrsina pri le-teh bistveno manjsa kot v primeru mletja odpadkov.
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1.4 DEJAVNIKI, KI VPLIVAJO NA PROIZVODNJO VODIKA

Na ucinkovitost delovanja bioreaktorja za proizvodnjo vodika vplivajo razli¢ni dejavniki, ki
so povezami z okoljskimi razmerami, razmerami v obratovanju procesa ter drugimi
kemic¢nimi razmerami, kot navaja Show (2011).

Hou (2008) navaja, da je potrebno za trajnostno in izboljsano produkcijo biovodika potrebno
zavreti rast potrosnikov vodika — metanogenih organizmov in sulfatnih reducentov v mesani
kulturi. Z razlicnimi metodami (toplotna obdelava, kontrola pH vrednosti in hidravlicnega
zadrZevalnega Casa, oblika in zasnova reaktorja) lahko selektivno zaviramo rast neZelenih
organizmov ter spodbujamo rast organizmov, ki so sposobni proizvodnje biovodika, npr.
bakterije Clostridium sp. idr.

1.41 pHVREDNOST

pH vrednost velja za eno izmed najbolj pomembnih okoljskih dejavnikov, ki vplivajo na
proizvodnjo biovodika, saj namre¢ vpliva na presnovne poti in donos biovodika. Hou (2008)
je zakljucil, da so organizmi sposobni proizvajati vodik v mesani kulturi, ki so ji predhodno
znizali pH v kislo obmog¢je.

Ntkiou (2010) in Ward s sod. (2008) navajata, da v mesanih kulturah, ki jim ni bila uravnana
pH vrednost, ni bilo produkcije biovodika, temvec je bila prisotna produkcija biometana.
Ward (2008) ugotavlja, da se aktivnost metanogenih organizmov pod pH vrednostjo 6,6
mocno zniza, kar je ugodno za proizvodnjo vodika, saj je cilj zavreti delovanje metanogenov
in spodbujati rast organizmov, ki so sposobni proizvodnje vodika. Visok (bazi¢en) pH lahko
prepreci zdruzevanje mikrobne biomase. Aktivnost metanogenih mikroorganizmov se pod pH
6,6 zelo zniza, medtem ko zelo bazicen pH v reaktorjih, kot je UASB, lahko prepreci
zdruzevanje mikrobne biomase.

Organizmi v meSani kulturi so sposobni proizvajati vodik v obmoc¢ju pH 4-7. Show (2011)
navaja, da se optimalno obmocje za kar najvecji donos biovodika giblje med vrednostmi 5,2
in 6,0. Sung (2003) je eksperimentalno dolocil, da je optimalna vrednost pH 5,5, Hou (2008)
pa dodaja, da se optimalno obmocje pH vrednosti giblje med 5,5 in 5,7.
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Slika 4: Vpliv pH vrednosti na koli¢ino proizvedenega vodika (Lin s sod., 2011)
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1.42 TEMPERATURA

Mikroorganizmi so sposobni proizvajati biovodik v temperaturnem obmoc¢ju med 15 in 85 °C
(Show, 2011). Proces anaerobne razgradnje lahko poteka znotraj treh temperaturnih obmocij
(Ntaikou, 2011):

- psihrofilno obmocje pri <25 °C,

- mezofilno obmocje pri 25 - 40 °C (obicajno 35 - 37 °C),
- termofilno obmocje pri 40 - 65 °C,

- skrajno termofilno obmocje pri 65-80 °C ali

- hipertermofilni obmo¢je pri > 80 °C.

Vecino $tudij je bilo narejenih pri mezofilnih pogojih. Chang in Lin (2004; po Show, 2011)
sta preucevala vpliv temperature (15-34 °C) in ugotovila, da se produkcija vodika z
naras¢ajoco temperaturo povecuje. PorocCata, da so bili donosi vodika pri sobni temperaturi
obcutno nizji kot pri temperaturi 35 °C.

Tudi Lin (2010) poroca, da produkcija vodika s temperaturo nara$c¢a, razen v primeru, ko je
bila pH vrednost 8. Navaja tudi, da je bila produkcija pri mezofilnih pogojih (35 °C) majhna v
primerjavi s produkcijo v termofilnih razmerah (55 °C). Zakljucuje, da je bila produkcija
plina najvecja pri temperaturi 55 °C in pH vrednosti 6.

Lin s sod. (2012) ugotavlja, da ne obstaja pomembnih razlik v proizvodnji biovodika pri
temperaturi 35 °C in 45 °C (slika 5). Ugotavlja, da je sprva produkcija vodika vecja pri
temeraturi 55 °C, po 45 h pa je produkcija vodika vecja pri temperaturi 45 °C. Ugotavlja tudi,
da je produkcija vodika pri mezofilnih pogojih priblizno 2,5-krat manj$a od produkcije pri
termofilnih pogojih. V vseh treh primerih pa so raziskovalci ugotovili, da je optimalna
produkcija vodika v ¢asu od 5 do 20 h.

Demirbas (2009) dodaja, da se lahko optimalna temperatura za proizvodnjo biovodika
spreminja z vrsto inokuluma oz. izbranimi organizmi, ki so sposobni proizvodnje vodika.
Navaja, da so organizmi, ki proizvajajo vodik, v glavnem mezofilni in termofilni, ugotavlja pa
tudi, da obstaja nekaj posameznih vrst, ki imajo svoj optimum Ze pri sobni temperaturi,
vendar je njihov celokupen donos vodika bistveno manjsi od ostalih mikroorganizmov, zato
S0 nezanimivi za nadaljnje raziskave.
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Slika 5: Vpliv temperature na proizvodnjo biovodika (Lin s sod., 2012)
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1.4.3 HIDRAVLICNI ZADRZEVALNI CAS

V pretoénih reaktorskih sistemih (t.i. kontinuirni rezim obratovanja) igra hidravli¢ni
zadrzevalni ¢as pomembno vlogo pri izbiri mikrobnih populacij, ki so v rastni fazi sposobne
preziveti redCenje, ki ga povzroca stalen pretok, kot navaja Show (2011). Tipi¢na stopnja rasti
oz. podvojevalni das za metanogene arheje je priblizno 0,0167-0,02 h%, kar je bistveno niZje
kot za bakterije, ki proizvajajo vodik (0,172 h™%), kot navajata Show (2011) in Hou (2008). Ta
podatek je ugoden za proizvodnjo vodika, saj s konstantnim pretokom odstranjujemo
metanogene bakterije. Zhang (2006; po Show, 2011) je dokazal, da je skraj$anje hidravli¢énega
zadrZevalnega ¢asa z 8 na 6 ur zmanjSalo mikrobno raznolikost, povezano z zaviranjem
proizvodnje propionata, ne da bi to vplivalo na obstoj prevladujocih vrst, kar omogoca
povecanje donosa vodika. Ti rezultati so pokazali, da je donos vodika funkcija mikrobnih
populacij, na kar vplivamo tudi s hidravlicnim zadrzevalnim ¢asom.

Hou (2008) ugotavlja, da je pri hidravlicnem zadrzevalnem ¢asu 6 ur najvecji donos vodika
pri kontinuirnem dovajanju glukoze znasal 1,76 mol H,/mol glukoze.

1.44 PREDOBDELAVA INOKULUMA

Demirbas (2009) navaja, da so bakterije rodu Clostridium, ki proizvajajo vodik v anaerobnih
pogojih, sposobne tvoriti spore tudi pri sobnih pogojih, zato so t. i. toplotni Soki obi¢ajna
metoda za selektivno spodbujanje rasti spor bakterij rodu Clostridium, s ¢imer isto¢asno
prepre¢imo 0z. zaviramo rast mikroorganizmov, ki porabljajo vodik (npr. metanogenih arhej)
in sulfat reducirajo¢ih bakterij ter organizmov, ki niso sposobni tvorbe spor, kot navaja Hou
(2008).

Woo in Song (2009) sta preverjala vpliv toplotne predobdelave inokuluma na produkcijo
biovodika. Toplotno obdelavo sta izvajala v temperaturnem obmoc¢ju od 90 do 100 °C in
¢asovnem intervalu od 15 do 180 min. Ugotovila sta, da je bila najvecja produkcija vodika v
primeru, ko je bil inokulum toplotno predobdelan pri temperaturi 100 °C in ¢asu 30 min, in
sicer 63,1 mL H,/g glukoze.

1.45 HRANILA

Show (2011) ugotavlja, da imajo mikroorganizmi, ki so sposobni proizvodnje vodika, zelo
podobne bioloske potrebe po hranilih kot metanogene arheje. Demirbas (2009) navaja, da
oboji za svojo rast in razmozZevanje potrebujejo naslednja makrohranila (ogljik, dusik, fosfor
in Zveplo) ter mikrohranila (zelezo, natrij, magnezij, kalcij in druge).

Sung s sod. (2011) poroca, da je potreba po hranilih manjsa v procesu anaerobne fermentacije,
saj je produkcija oz. rast organizmov pri anaerobni fermentaciji priblizno 10 - 20-krat manjsa
kot pri procesu aerobne razgradnje. Potreba po mikrohranilih je majhna, najveckrat pa se le-ta
giblje v obsegu med 40 in 70 pg/L. Vecja potreba se kaze le po zelezu, katerega koncentracija
mora biti priblizno 100-krat ve¢ja od potrebe po ostalih mikrohranilih. Demirbas (2009)
navaja, da v bioreaktor najveckrat ni potrebno dovajati mikro- oz. makrohranil, saj jih Ze sami



Zupanéié, A. in Sikonja, J. Moznosti izrabe organskih gospodinjskih odpadkov za proizvodnjo vodika.
Raziskovalna naloga, Gimnazija Novo mesto in Gimnazija Crnomelj, 2014.

organski substrati vsebujejo dovolj. To pa ne velja v primeru velikih organskih obremenitev v
bioreaktorju.

1.5 VODIK

Vodikov atom sestoji iz enega protona in enega elektrona, molekula vodika pa iz dveh
vodikovih atomov in je najosnovnejsa izmed vseh molekul. Pri sobni temperaturi in pri
normalnem (atmosferskem) tlaku je vodik brezbarven, brez vonja in nestrupen plin, ki je lazji
od zraka ter helija. Gori z bledim modrim, skoraj nevidnim plamenom (Kruse, 2002).

Vodik je najbolj zastopan element v vesolju, a ga v atmosferi v osnovni molekuli H; skoraj ne
najdemo. Na Zemlji je pogost, ampak ne v elementarnem stanju, temvec¢ kot del drugih spojin
(npr. vode). Vodik ima najvi§jo sezigno energijo na enoto mase od vseh navadno uporabljenih
materialov, kot navajata BTI (2013) in FCSE (2007). To je priblizno trikrat ve¢ kot pri
kemiénih gorivih, kot so tekoci ogljikovodiki (Purewal, 2010).

Ta lastnost ga lo¢i od drugih goriv, zato je tudi najbolj primeren za proizvodnjo energije in za
raketno gorivo, torej za naprave, ki potrebujejo najve¢ energije pri najmanj$i mozni masi
goriva. Iz tabele 1 vidimo, da je za vzig vodika potrebno najmanj energije, kar otezuje nadzor
pri ravnanju z vodikom.

Ker je vodik v elementarnem stanju zelo redek, ga moramo pridobivati. V naravi ga najdemo
povezanega s kisikom v vodi, v fosilnih gorivih, Kjer je povezan z ogljikom in kisikom. Tu pa
nastopi izziv, kako ga lo¢iti od drugih elementov in pri tem porabiti ¢im manj energije, da bo
najboljSe za okolje in iz ekonomskega vidika.

OBNOVLJIVI VIRl ENERGIJE JEDRSKA ELEKTRARNA FOSILNA GORIVA
‘ premog
neposredno iz soncéna energija +
[ fii
o | geotermalna energija e T L
biomasa PR R odpadki zemeljski plin

| vloZek energije
elektrika * w
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elektrolizo < :
parni reforming kreking
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Slika 6: Mozne poti za pridobivanje vodika
(Vir:http://www.fsec.ucf.edu/en/consumer/hydrogen/basics/images/HydrogenProductionPaths.gif );
priredba: avtorja

shranjevanje in uporaba vodika

20


http://www.fsec.ucf.edu/en/consumer/hydrogen/basics/images/HydrogenProductionPaths.gif

Zupanéié, A. in Sikonja, J. Moznosti izrabe organskih gospodinjskih odpadkov za proizvodnjo vodika.
Raziskovalna naloga, Gimnazija Novo mesto in Gimnazija Crnomelj, 2014.

Za pridobivanje vodika se vecinoma uporabljata parni reforming in elektroliza vode. Pri
parnem reformingu ogljikovodikov lo¢imo vodik in ogljik, pri elektrolizi pa s pomocjo
elektrike lo¢imo kisik in vodik, kot navaja FCSE (2007). Drugi nacin uporabljajo nekatere
son¢ne in vetrne elektrarne. Problem je, ker se elektricna energija tezko shrani, vodik pa
precej lazje. Le-tega koristijo tedaj, ko z energijo vetra in sonca ne morejo zadovoljiti potreb
po energiji (za vetrne elektrarne je to ob brezvetrju, za son¢ne pono¢i, ali pa za obe med
dnevom, ko je poraba najvisja).

Dincer (2013) navaja, da cena proizvodnje vodika predstavlja velik problem za investicije v
tehnologijo gorivnih celic, kjer je vodik osnovno gorivo. Za primerjavo: cena vodika,
pridobljenega s parnim reformingom, je trikrat visja od cene za zemeljski plin, gledano na
koli¢ino proizvedene energije, kljub temu pa je tovrstna proizvodnja vodika ekonomsko
upravicena, saj iz njega v kemijski industriji proizvajajo kemikalije z visoko dodano
vrednostjo, kot so npr. sinteticna goriva in gorivni dodatki.

Tabela 1: Primerjava lastnosti vodika z ostalimi gorivi (prirejeno po Super, 2008)

Lastnost Vodik Zemeljski plin Propan Bencinski hlapi
Molska masa 2 16 44 107
Gostota (kg/m°) 0,084 0,651 1,87 4,4
I\/ll.nlmalna energija za 0,02 0.29 0.26 0,24
vzig (mJ)

Spodnja kurilna 119500 49400 41700 - 44000 45900
vrednost (kJ/kg)
VEMPBTELTE 566-582 540 257 454-510
samovzig v zraku (°C)
CO,, voda,
_Stranskl p_roduktl pri voda dus1koy1 oksidi, CO, in voda CO,, Vc?da, .zveplov
izgorevanju CO, zveplov dioksid
dioksid
neporabljen
mefaf‘ n CVQZ . strupen zaw CO, — toplogredni
povecujeta ucinek | cloveka, drazi lin
tople grede, pljuca, zelodec 00 dbur')a n:alstanek
Okoljski vidik neskodljiv zveplovi in in kozo, CO, P . . ..
e . kislega dezja,
dusikovi oksidi pa pospesuje . . -
. o vsebuje tudi man;jsi
sta krivca za ucinek tople S :
. delez tezkih kovin
nastanek kislega grede
dezja

Super (2008) izpostavlja prednosti vodika, predvsem z okoljskega vidika. Pri gorenju vodika
nastaja vodna para, ki je okolju in ljudem neskodljiva, za razliko od ogljikovega dioksida
(COy,), zveplovega dioksida (SO,) ter drugih toplogrednih plinov, ki nastajajo pri izgorevanju
fosilnih goriv. Nadalje je vodik zdravju neskodljiv za razliko od propana, ki drazi pljuca in
druge organe. Prav tako ne vsebuje tezkih kovin za razliko od bencina ali nafte. Ima priblizno
dvakrat ve&jo kurilno vrednost na enoto mase od ostalih tradicionalnih fosilnih goriv. Super
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(2008) opozarja tudi na slabost vodika, da je le-ta zelo eksploziven, ze ko je njegova
volumska koncentracija v zraku veéja od vol. 2 %.

1.5 VODIKOVE GORIVNE CELICE

Gorivna celica je elektrokemicni pretvornik, katerega naloga je proizvodnja elektri¢ne
energije iz kemicne energije goriva in oksidanta, kot navaja Stepisnik (2013). BTI (2011)
definira gorivno celico kot elektrokemic¢no napravo, ki zdruzuje vodik in Kisik za proizvodnjo
elektri¢ne energije, pri tem pa sta voda in toplota stranska produkta. Deluje na principu
inverzne elektrolize. USDOE (2010) dodaja, da gorivna celica deluje, dokler ima na voljo
zadostno koli¢ino goriva, ki ga lahko dovajamo v celico. Najpogostejsa goriva so vodik ali
druge z vodikom bogate snovi (npr. alkoholi, zemeljski plin itd.). Za normalno delovanje
potrebuje celica tudi stalen dotok oksidanta (najpogosteje kisik), odtok reakcijskih produktov
in zadostno koli¢ino elektrolita znotraj celice. Za uspesno delovanje celice je potrebno
zadostiti $e Stevilnim drugim dejavnikom, kot so primerna delovna temperatura celice,
vlaznost membrane ipd..

V nacinu delovanja je gorivna celica zelo podobna delovanju klasi¢nega akumulatorja. Tako
akumulator in gorivne celice imajo negativno nabito anodo, pozitivno nabito katodo in
elektrolit, kot navaja Kruse s sod. (2002). Konvencionalni akumulatorji energijo pridobivajo
na racun razli¢nih potencialov elektronov v kovinah. Klju¢na razlika med gorivno celico in
akumulatorjem je v tem, da ima gorivna celica stalen zunanji dotok goriva, pri akumulatorjih
pa imamo zaprt sistem, saj je koli¢ina goriva oz. reagentov omejena, kot navaja StepiSnik
(2013). Iz termodinamskega stalis¢a je gorivna celica odprt, akumulator pa zaprt sistem.

Gorivne celice so sposobne pretvoriti tudi do 83 % vodika v elektri¢no energijo. Ce to
primerjamo z ucinkovitostjo bencinskih motorjev, ki je od 30 do 40-odstotna, imajo gorivne
celice visoko uéinkovitost. Odlikujejo se tudi po majhni masi in volumnu ter tihemu in okolju
prijaznemu delovanju. Trenutno je njihova glavna slabost visoka cena in nepopolna
infrastruktura pri ponudbi goriva, kot navaja Smole-Bordevic¢ (2008).

Za opis zgradbe in delovanja gorivnih celic vzamemo model PEM gorivne celice. V osnovi
gorivna celica sestoji iz Stirih delov, elementov, prirejeno po Kruse, Grinna, Buch (2002) in
BTI (2013):

- Iz negativno nabite anode, ki opravlja ve¢ nalog. Na njej se iz vodikovih molekul ob
prisotnosti katalizatorja (najpogosteje platine) tvorijo pozitivno nabiti ioni (H") ter
negativno nabiti elektroni. Anoda prevaja elektrone po vodniku do katode. Dobimo
gibanje elektronov, ali drugace receno — elektri¢ni tok.

- Elektrolita sluzita prevajanju pozitivnih ionov (protonov) od anode na eni strani do
katode na drugi strani.

- Katalizatorja, ki je zgrajen iz posebnega materiala, ki zniza aktivacijsko energijo za
razpad vodikove molekule, sam pa se pri kemijskih reakcijah ne spreminja in ne
porablja. Najpogosteje je to platina (ali druge Zlahtne kovine), ki je enakomerno
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razprSena po elektrodah, da se s ¢im manjSim delezem platine doseze ¢im vecja
povrsina.

In nazadnje $e iz pozitivno nabite katode. Elektroni, ki prihajajo iz elektri¢nega kroga,
reagirajo s kisikom in vodikovim kationom, ob prisotnosti katalizatorja, da nastane
voda. Vec¢ino mehanizmov, ki izrabljajo delovanje gorivne celice, vpihuje v predel
katode Kkar zrak, ki vsebuje 21 % kisika.

V osnovi delimo gorivne celice na enostavnejse, tudi nizkotemperaturne, ki lahko kot gorivo
uporabljajo le Cisti vodik, in visokotemperaturne gorivne celice, ki lahko delujejo tudi na
metanol in ostale tekoce ogljikovodike (Smole-Pordevié, 2008).

Vrste gorivnih celic, glede na uporabljen elektrolit (Kruse s sod., 2002; USDOE, 2012), so:

SOFC — gorivne celice s trdnimi oksidi,

AFC — alkalne gorivne celice,

PAFC — gorivne celice s fosforno kislino,

DMFC — metanolne gorivne celice,

MCFC — gorivne celice s staljenim karbonatom,

PEM - gorivne celice s protonsko prevodno membrano.

Dincer (2010) ugotavlja, da je uporaba gorivnih celic ze v danasnjem ¢asu zelo velika.

Spodnji graf prikazuje koli¢ino pridobljene elektricne energije z razli¢nimi tipi gorivnih
celic med leti 2008 in 2010. Ugotovimo lahko, da se je v zacetku razvoja gorivnih celic v

veliki vecini elektri¢na energija proizvajala s pomo¢jo MCFC gorivnih celic (celic s
staljenim karbonatom), v zadnjem ¢asu pa opazimo porast uporabe PEM gorivnih celic
(gorivne celice s polimerno protonsko membrano).
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Slika 7: Proizvedena energija z gorivnimi celicami, glede na uporabljen elektrolit

(Vir: http://www.navigantresearch.com/wordpress/wp-content/uploads/2011/05/FCAR-11-Executive-

Summary.pdf

Dincer (2009) in Stepisnik (2013) to razlagata tako, da imajo PEM gorivne celice najvecji
potencial za uporabo v prihodnosti, saj lahko delujejo pri nizki (sobni) temperaturi. Najvec
raziskav je bilo opravljenih na PEM gorivnih celicah, ki se sorazmerno hitro uveljavljajo na
trgu gorivnih celic.
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Tabela 2: Primerjava razli¢nih vrst gorivnih celic
(Vira: http://www1.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells/fuelcells/pdfs/fc_comparison_chart.pdf in

http://www1.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells/mypp/pdfs/fuel cells.pdf)

Vrsta gorivne celice Temperatura delovanja Udinkovitost
Elektrolit / Nosilec naboja
Gorivne celice s fosforno kislino 150-200 °C 40 %
(PAFC) HsPO,, polimer/H;PO,/H"
Gorivne celice s protonsko prevodno 50-100 °C prenosne 60 %,
membrano (PEM ali PEMFC) Perfluoro sulfoni¢na kislina/H* stacionarne 35 %
Metanolne gorivne celice (DMFC) 50-100 °C e
Perfluoro sulfoni¢na kislina/H"
Alkalne gorivne celice (AFC) 25-75 °C, 100-250 °C 60 %
Alkalni polimer, KOH/OH"
Gorivne celice s staljenim 600-700 °C 0
karbonatom (MCFC) (Li,K,Na),CO4/CO5> 4550 %
Gorivne celice s trdnimi oksidi 500-1000 °C 60 %
(SOFC) Zr2Y 0a0,/0% ’

1.5.1 GORIVNE CELICE S TRDNIMI OKSIDI - SOFC

Elektrolit v SOFC je trdna, kerami¢na zmes kovinskih oksidov. Ta gorivna celica deluje pri

SOFC gorivna celica
Elektriéni tok

Dovod

goriva Dovod zraka
o] <=
— o ‘ s
t _|e
O_
Ha | <o
0,
(o
] H 2? :::mabljm
<= / ‘ \
7 N
Katoda

Anoda  ptarolit

Slika 8: Delovanje SOFC gorivne
celice
(Vir:http://www1.eere.energy.gov/

hydrogenandfuelcells/mypp/pdfs/f
uel_cells.pdf; priredba: avtorja)

temperaturah do 1832 °C, zato je idealna za CHP (combined
heat and power) — za gorivno celico, ki kombinira elektri¢no
moc¢ z nastalo toploto, ter za kombinirane kroge elektri¢nih
generacij. Do preoblikovanja goriva pride neposredno na
anodi, kjer poteka t.i. interni reforming (HEA, 2013).

Stepisnik (2013) navaja, da je glavna prednost SOFC
gorivnih celic to, da ne vsebujejo katalizatorja (platine), kar
moc¢no zmanjSa stroske proizvodnje. Prav tako ima Sirok
spekter goriva, kar je dopustno zaradi visoke temperature.
Kljub temu, da je visoka temperatura na eni strani prednost
je na drugi strani slabost, saj le-ta mo¢no skrajsa zivljenjsko
dobo gorivne celice.

SOFC gorivna celica spada med tiste, ki delujejo pri visokih
temperaturah. Elektrolit sestoji iz oksida, navadno iz
cirkonijevega, z dodanim itrijevim oksidom, ki prevaja

kisikove ione pri visokih temperaturah. Najvi§ja ucinkovitost celice je 60 %, kar pomeni, da
gorivna celica lahko pretvori 60 % energije goriva v elektricno energijo, kot navaja Kruse s
sod. (2002). Stepisnik (2013) dodaja, da celica dosega izkoristek tudi do 70 %, ¢e upoStevamo

kogenerativni izkoristek.

SOFC so prilagodljive za gorivo, ki ga uporabljajo — lahko reformirajo metan, uporabljajo
ogljikov monoksid kot gorivo in do neke mere tolerirajo necistoce v fosilnih gorivih ali drugih
gorivih, bogatih z vodikom (HEA, 2013).
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1.5.2 ALKALNE GORIVNE CELICE - AFC

Alkalne gorivne celice veljajo za najbolj izpopolnjeno vrsto gorivnih celic, kot navaja
Stepisnik (2013). Te gorivne celice uporabljajo vodno raztopino kalijevega hidroksida (KOH)
kot elektrolit. Za delovanje potrebujejo Cisti vodik in Kisik

AF(‘-AI}:::::Y%o.r:::s celica (H EA, 2013)'
povodsotia__|° W] povoassa Prednost teh celic je v tem, da delujejo tudi na cenen
na=p 18 e| <=0, Katalizator, kot je nikelj. Uporabljene so na vesoljskih
e { plovilih in ostalih prevoznih sredstvih, npr. v taksijih ter v
| = oy s .
1 N potniskih ¢olnih v Bonnu.
T,
”2‘;_ o Prednosti te celice so tudi v tem, da je komercialno najbolj
s L s dostopna in dosega visoko stopnjo izkoristka (70 %).
‘°P‘°“*_l' e ° Uporablja platino kot Katalizator. Reakcije v celici
- i N potekajo zelo hitro.

Elektrolit

Slika 9: Delovanje AFC gorivne celice ~ Slabost teh celice je velika obcutljivost na vsebnost

(Vir:http://www].eere.energy.gov/hydr — ogljikovega dioksida, metana in vodne pare, zato se kot
ogenandfuelcells/mypp/pdfs/fuel_cells.

pdf; priredba: avtorja)

oksidant ne sme uporabljati zrak, temve¢ elementarni

Kisik.

1.5.3 GORIVNE CELICE S FOSFORJEVO KISLINO - PAFC

Kot ze samo ime pove, uporabljajo te celice fosforno kislino (H3PO,) za elektrolit in SIC za
membrano. So tolerantne za CO,. V primesi nastane presezek

FAE— toplote, ki se jo navadno uporablja za segrevanje (Kruse s sod.,

— lfz@,o_l __— 2002). To je danes ena izmed komercialno najbolj dostopnih
topioe gorivnih celic. lzdelali so ze preko 200 sistemov, ki kot vir

2 z oA ’-L energije uporabljajo prav  PACF. Uporabljajo se vse od
¢ H*I HoO bolnisnic, hotelov in $ol, kot navaja Stepisnik (2013). Prav tako
Hy] o so tudi prva gorivna celica, ki je bila na voljo za komercialno
0, uporabo. lzkoristek PACF gorivnih celic presega 40 %. Prav
H*l tako omenjeni sistemi izkoristijo tudi do 85 % vodne pare, ki
nastane pri delovanju samih celic (t.i. kogenerativni
e B | S izKoristek).
wor | Yoo

Elektrolit

Za gorivo se uporablja vodik, ki mora biti pridobljen izven
celice iz bioplina ali ogljikovodikov, navajajo pri BTl (2011).

Slika 10: Delovanje PAFC li . o g . . . . .

gorivne celice Ce_lca ni obcutlj_lva na manjSe primesi v gorivu, tako da ni

(Vir: nujno potrebna visoka ¢istost.

http://www1.eere.energy.gov/hydr

ogenandfuelcells/mypp/pdfs/fuel
cells.pdf; priredba: avtorja)
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1.5.4 METANOLNE GORIVNE CELICE-DMFC

Metanolne gorivne celice so poseben tip PEM gorivnih celic. Delujejo na cisti metanol
(CH30H), pomesan z vodno paro. Ker delujejo na tekoce gorivo in pri nizkih temperaturah, so
ustrezne za napajanje prenosnih elektronskih naprav (npr. prenosni polnilci baterij, mobilnih
telefonov, prenosnih racunalnikov (HEA, 2013)).

Problem z metanolom je v tem, da vsebuje ogljik in ta izstopa iz gorivne celice ve¢inoma kot
CO,. Metanol je tudi zelo toksi¢en za ¢loveka in naravo, zato ta podatek predstavlja veliko
oviro pri vpeljavi tovrstnih gorivnih celic v prakso, navaja Kruse s sod. (2002).

DMEFC gorivna celica

Metanol
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Slika 11: Delovanje DMFC gorivne celice
(Vir: http://www.fuelcelltoday.com/media/993454/technology _dmfc_crop 497x285.jpg; priredba: avtorja)

155 GORIVNE CELICE S STALJENIM KARBONATOM - MCFC

MCFC gorivne celice kot elektrolit uporabljajo alkalen karbonat - najpogosteje je to zmes

MCFC gorivna celica
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Slika 12: Delovanje gorivne elice s

staljenim karbonatom
(Vir:

http://www1.eere.energy.gov/hydrogen

andfuelcells/mypp/pdfs/fuel cells.pdf;

priredba: avtorja)

staljenih  karbonatnih soli (npr. litijevi in natrijevi
karbonati oz. litijevi in kalijevi karbonati), navaja Kruse s
sod. (2011). Elektrolit je prekrit s poroznim litij-
aluminijevem oksidom.

Veljajo za celice z zelo visokim izkoristkom, ki je okoli 60
%. Delujejo pri zelo visokih temperaturah — okoli 650 °C.
Tako visoka delovna temperatura je nujna, saj
potrebujemo zadostno ionsko prevodnost elektrolita. Ker
delujejo pri tako visokih temperaturah, ni potrebno
uporabljati zlahtnih kovin za katalizatorje, saj oksidacija in
redukcija potekata elektrokemicno, kot navaja Stepisnik

(2013). Delovanje pri visokih temperaturah pomeni, da so lahko ogljikovodikova goriva, kot
je zemeljski plin, pretvorjena v vodik znotraj celice same (interni reforming). Tezava pri njih
je zastrupitev s CO ali CO; (BTI, 2013).
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1.5.6 GORIVNE CELICE S PROTONSKO PREVODNO MEMBRANO -PEMFC ali
PEM

Gorivne celice s protonsko prevodno membrano veljajo za najbolj obetajoce alternativne vire
energije za vozila in druga sredstva, navaja Lee s sod. (2005). Pri BTI (2011) navajajo, da
PEM gorivne celice uporabljajo kislinsko polimerno membrano na vodni osnovi za elektrolit
ter platino, ki katalizira oksidacijo vodika in redukcijo kisika. Gorivna celica sestoji iz dveh
elektrod, ki obdajata elektrolit. Anoda (elektroda za gorivo) in katoda (elektroda za kisik ali
zrak), vsebujo¢ katalizator, sta namesSceni na obeh straneh membrane. Kisik tr¢i ob katodo,
vodik pa ob anodo. Rezultat je proizvodnja elektri¢ne energije, vode in toplote. Katalizator na
anodi aktivira molekulo vodika, pri ¢emer nastaneta dva vodikova iona in dva elektrona.
Protoni potujejo skozi elektrolit, elektroni pa stecejo po elektricnih vodnikih do katode
(ustvari se elektric¢ni tok), kjer se protoni in elektroni skupaj s kisikom spajajo v vodo (Lee s
o sod, 2005; Stepisnik, 2013).
PEM gorivna celica
Elektriéni tok

PEM gorivna celica tolerira CO,, ampak je

- -~ TECEY | = obcutljiva na onesnazenost s CO (inhibira

ol S katalitsko aktivnost), kar se lahko kaze v
zmanjs$ani ucinkovitosti. To je problem za
tiste, ki uporabljajo reformirane

Vodikovi ioni
—) °

3
- =2
= - - - - -

Neporbienvodk  Anoda  pekwoit  Katoda e ogljikovodike za gorivo, ne velja pa v
Slika 13: Delovanje PEM gorivne celice primeru, ko se uporablja Cisti vodik.
(Vir: Delovanje pri nizki temperaturi, pri

http://www.fuelcelltoday.com/media/994708/technolo
gy_pem_crop_499x275.jpg; priredba: avtorja)

priblizno 80 °C, jo dela wustrezno za
oskrbovanje gospodinjstev s toplo vodo in
elektriko. So veliko bolj ucinkovite kot
akumulatorji za transportne namene in mobilne energijske vire. Kot prvo so PEM gorivne
celice lahke in ¢vrste. Dejstvo, da je elektrolit trden, jih dela varno.

Kemijski reakciji, ki poteceta na vsaki izmed elektrod, sta:

- anoda: H, g — 2H* + 2e™ (enacba 3.1)
- katoda: 20, g + 2H* + 2e” — H,0 (1) (enacba 3.2)
Reakcija, gledano na celotno gorivno celico, je:

Hy g +50; g — Hy0 (1) (enacha 4)

Pomanjkljivost pri teh celicah je uporaba platine za katalizator, kar mo¢no podraZi izdelavo
PEM celic, vendar je bila koli¢ina platine v zadnjih letih dramati¢no reducirana, navaja Kruse
s sod. (2002). Ravno zaradi zgoraj omenjenih lastnosti smo se odlocili, da bomo pri nasem
raziskovanju uporabili PEM gorivno celico. Poleg tega CO; ne zniZuje ucinkovitosti gorivne
celice.
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2 NAMEN NALOGE

Cilj nasega raziskovalnega dela je bil:

1. preveriti moznosti izrabe organskih gospodinjskih odpadkov za proizvodnjo
biovodika,

2. ugotoviti vplive dejavnikov na proizvodnjo biovodika in uéinkovitost celotnega
procesa anaerobne razgradnje,

3. ugotoviti moznosti uporabe biovodika za proizvodnjo elektricne energije s pomocjo
gorivnih celic ter

4. pripraviti model pilotnega sistema za kontinuirno proizvodnjo biovodika iz organskih
odpadkov.

V prvem delu smo Zeleli:
- opraviti karakterizacijo substrata (organskih gospodinjskih odpadkov) in inokuluma,
- ugotoviti sestavo plina, ki nastaja pri anaerobni razgradnji substratov ter
- ugotoviti primernost uporabe le-teh za proizvodnjo biovodika ter primerjati celokupen
donos biovodika v primerjavi z razli¢nimi standardnimi vzorcitj. lahko razgradljivimi
substrati (glukoza, celuloza).

V drugem delu smo Zeleli:

- preuciti vplive razlicnih okoljskih dejavnikov — pH vrednost, sprememba
temperaturnega obmocja, toplotna (pred)obdelava inokuluma, razli¢ni inokulumi — na
proizvodnjo biovodika, sestavo plinske meSanice in izKoristek reakcije (redukcija
organske snovi in mase) ter

- ugotoviti optimalno kombinacijo okoljskih dejavnikov za kar najvecjo produkcijo
biovodika.

V tretjem delu smo Zeleli:
- podrobno karakterizirati gorivne celice,
- ugotoviti primernost uporabe biovodika za proizvodnjo elektriéne energije s pomocjo
gorivnih celic ter
- ugotoviti izkoristek gorivnih celic v primerjavi z vodikom in biovodikom.

V Cetrtem delu smo Zeleli:

- pripraviti pilotni model za kontinuirno proizvodnjo biovodika — s stalnim dotokom
organskih odpadkov in kemic¢no absorpcijo CO, z NaOH — z uporabo izsledkov iz
delov 1. — 3. ter

- zagotoviti stalen in obnovljiv vir elektri¢ne energije preko gorivnih celic za napajanje
porabnika.

Z nasim raziskovalnim delom smo zeleli prikazati in preuciti moznosti alternativne
proizvodnje elektriéne energije iz organskih odpadkov s pomo&jo biovodika. Zeleli smo
preveriti razlicne okoljske pogoje za kar najve¢jo produkcijo biovodika in izkoristek pri
anaerobni razgradnji. Z uporabo kontinuirnega procesa proizvodnje biovodika smo Zeleli
pokazati model potencialno neomejenega vira vodika za proizvodnjo elektri¢ne energije.
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3

HIPOTEZE

Postavili smo naslednje hipoteze:

1.

Produkcija biovodika in izkoristek pri anaerobni razgradnji bosta najvecja pri
mezofilnih temperaturnih pogojih.

Z znizanjem pH vrednosti v kislo obmocje inokuluma pove¢amo vsebnost vodika v
nastalem plinu. Uravnavanje pH vrednosti je bolj ucinkovito in vodi do vecje
produkcije vodika od toplotne predobdelave inokuluma.

Plin, ki bo nastal pri anaerobni razgradnji substrata z ustrezno kontrolo okoljskih
dejavnikov, bo pretezno sestavljen iz ogljikovega dioksida in vodika.

Izkoristek pri anaerobni razgradnji bo v primeru proizvodnje biovodika manjsi od
izkoristka pri anaerobni razgradnji za proizvodnjo bioplina 0z. metana.

Biovodik bomo lahko proizvajali tako $arzno kot tudi kontinuirno s stalnim dotokom

odpadkov.

Z uporabo kemicne absorpcije z natrijevim hidroksidom (NaOH) bomo v celoti
odstranili ogljikov dioksid (COy) in vodikov sulfid (H,S) iz nastalega plina.

Pri uporabi komercialnega vodika in biovodika za proizvodnjo elektricne energije z
gorivnimi celicami ne bo priSlo do pomembnih razlik v izkoristku med enim in
drugim.

Z uporabo dveh gorivnih celic in pilotnim bioreaktorjem bomo sposobni proizvesti
dovolj vodika za kontinuirno obratovanje porabnika — elektri¢ne vetrnice.
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4 METODE DELA
41 PRIPRAVA VHODNEGA SUBSTRATA IN INOKULUMA

Pri naSem delu smo uporabljali anarobno blato (inokulum) iz Centralne Cistilne naprave
Ljubljana, ki obratuje pri mezofilnih pogojih. Kot substrat smo uporabili mesane organske
gospodinjske odpadke iz Dijaskega doma Vi€, Ljubljana.

Po odvzemu anaerobnega blata iz Cistilne naprave smo le-tega termostatirali 7 dni pri
temperaturi 35 °C. S tem smo dosegli, da so mikroorganizmi porabili ve¢ino organskih snovi,
ki niso bile sestavni del biomase (tj. mikrobne zdruzbe). Po 7 dneh je bilo anaerobno blato
pripravljeno za nadaljnje poskuse, saj je bila v njem zanemarljiva koli¢ina organskih snovi na
racun substratov, ki ga uporablja Centralna ¢istilna naprava.

Gospodinjske odpadke iz dijaskega doma smo najprej zmleli in homogenizirali. Do uporabe
smo jih shranili v zamrzovalni skrinji pri temperaturi -25 °C.

Slika 14: Organski gospodinjski odpadki iz Dijaskega doma Vi¢
4.2 KARAKTERIZACIJA SUBSTRATA IN INOKULUMA

Najprej smo pripravili vzorce za elementno (CHNS) analizo, s katero smo dolocili vsebnost
ogljika, vodika, duSika in Zvepla v vzorcu. Princip metode temelji na modificirani Pregl-
Dumas metodi (CHNS Analyzer 2400 Series I, Perkin Elmer).

Kot navaja Muri (2013), je metoda namenjena dolocitvi osnovnih lastnosti substrata, kot so
vsebnost beljakovin, ogljikovih hidratov in dolocitvi razmerja med ogljikom in dusikom, Ki je
pomembna lastnost substrata pri uporabi v procesu anaerobne razgradnje.

Del odpadkov smo prenesli v izparilnico ter jih ¢ez no¢ posusili v suSilniku pri temperaturi
105 °C. Odpadke smo suSili 12 ur, oz. dokler nismo dosegli konstantne mase. PosuSene
odpadke smo nato zdrobili v prah in jih homogenizirali v terilnici. Tako pripravljene vzorce
smo analizirali z elementim analizatorjem. Vsakemu vzorcu smo tudi dolocili vsebnost suhe
in organske snovi. Podroben postopek je opisan v poglavju 4.2.2.
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421 MERJENJE GOSTOTE INOKULUMA

Za inokulum smo vsakokrat izracunali tudi njegovo gostoto po metodi, ki jo navaja Planinsek

(2009).

Najprej smo stehtali maso praznega piknometra (mp). Nato smo piknometer napolnili z vodo
ter le-tega stehtali (my20). Piknometer smo posusili ter ga napolnili z vzorcem inokuluma, ki
smo ga predhodno homogenizirali. Vsako meritev smo opravljali v paralelkah.

Gostoto inokuluma smo izra¢unali po naslednji enacbi:

_ My—myp N
p= e p— PHzo  (enacba )
pri Cemer je:
- Mo Masa pikometra, napolnjenega z vodo,
- mp masa piknometra ter

- m, masa piknometra, napolnjenega z vzorcem.

4.2.2 DOLOCANJE SUHE IN ORGANSKE SNOVI

Vzorcem smo dolocili vsebnost suhe in organske snovi s standardiziranimi metodami (DIN-
38414-9).

Pred tehtanjem vzorcev smo najprej preZarili oznacene loncke v Zarilni pec¢i na 300 °C za dve
uri, da smo jih posusili. Prezarjene lon¢ke smo ohladili in jih shranili v eksikatorju. Ohlajene
prazne loncke (m;) smo stehtali na analitski tehtnici na 0,1 mg natan¢no. V loncek smo nato
prenesli del vzorca (med 1 in 5 g) ter stehtali maso vzorca (m,). Lon¢ke z vzorci smo postavili
v suSilnik ter jih suSili 12 h pri temperaturi 105 °C oz. do konstantne mase. Loncke s
posusenim vzorcem smo ohladili v eksikatorju, nato pa jih stehtali na analitski tehtnici (m;).
Ocvirk (2012) navaja, da je suSilni ostanek ustrezen, ¢e se masa loncka z vzorcem $e 1 uro po
suSenju ne spremeni za vec¢ kot 0,5 % prejSnje vrednosti.

Suho snov najpogosteje izrazimo na maso vzorca v odstotkih oz. kgi:

Svzor.

rnS'_nll_ f

SS = (enacba 6)

my—mj
pri cemer je:

- SS - suha snov vzorca

- m;—masa praznega loncka

- my—masa lon¢ka z vzorcem

- mg—masa loncka s suhim vzorcem

f — konverzijski faktor; f = 100 za izrazanje suhe snovi v odstotkih oz. f = 1000 za izrazanje
8ss
Kgyzor.
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Za vsak vzorec smo opravljali meritve v dveh paralelkah, pri ¢emer smo upostevali povprecje
obeh meritev.

Za dolocevanje organske snovi smo uporabili loncke s suho snovjo. Lonc¢ke s suho snovjo
(ms) smo stehtali, nato pa smo jih prenesli v Zarilno peé, kjer smo jih zarili 4 ure 0z. do
konstantne mase pri temperaturi 550 °C.

Po Zarjenju smo lon¢ke z Zarilnim ostankom (anorgansko snovjo) ohladili v eksikatorju na
sobno temperaturo in jih stehtali na analitski tehtnici (m;). Maso organske snovi smo
izracunali po naslednjem enacbi:

mg—my f

0S =

(enacba 7)

my—m)
pri ¢emer je:

- OS - organska snov vzorca

- m;—masa praznega loncka

- my—masa lon¢ka z vzorcem

- ms—masa loncka s suhim vzorcem
- m;—masa lonc¢ka z zarilno izgubo

44  TEST VODIKOVEGA POTENCIALA

Teste (bio)vodikovega potenciala smo izvedli s pomoc¢jo merilne opreme AMPTS (avtomatski
sistem za doloCanje biometanskega potenciala) proizvajalca BioProcess Control, ki v osnovi
omogoc¢a dolocitev bioplinskega oz. biometanskega potenciala organskih substratov pri
obremenitvi reaktorskega sistema. Sistem omogoca izvedbo laboratorijskih poskusov pri
posnemanju obratovalnih pogojev tipi¢nih komercialnih bioplinarn. Kot je navedeno na
uradni strani proizvajalca (BioProcess, 2013), sistem omogoca opravljanje razli¢nih
anaerobnih toksikoloskih testov, ugotavljanje biokemi¢nega metanskega potenciala ter
dinamicen profil razgradnje razli¢nih organskih odpadkov.

_ enota za termostatiranje o )
enota za merjenje volumna in

enota za kemiéno pretoka nastalega plina
absorpcijo CO, in H,S /
> - h".".m

Slika 15: Sistem AMPTS
(Vir: http://www.bioprocesscontrol.com/media/27309/ampts_produktbild_2.jpg)
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Sistem AMPTS je sestavljen iz treh delov (BioProcess, 2013):

- enota za termostatiranje,
- enota za kemicno absorpcijo CO, in H,S s 3 M vodno raztopino NaOH ter
- enota za merjenje volumna nastalega plina in pretoka plina.

Enota za termostatiranje je sestavljena iz vodne kopeli, ki ima moZnost nastavitve temperature
do 95 °C, ter 15 biorecaktorjev — steklenih steklenic s skupnim volumnom 600 mL. Vsaka
steklenica ima svoje mesSalo ter dva izhoda (enega za morebitno dovajanje snovi v reaktor ter
drugega za odvod plina v naslednjo enoto).

Enota za kemicno absorpcijo CO; in H,S je opcijska, priro¢na je v primeru, ko nimamo
natan¢ne opreme za vzorcenje sestave bioplina, saj lahko z uporabo te enote spremljamo zgolj
neposredni pretok metana oz. vodika. Sestavljena je iz 15 100 mL steklenick, ki vsebujejo
raztopino NaOH z indikatorjem. Vsaka stekleni¢ka ima tudi svoj magnetek in magnetno
mesalo. V nasem primeru te enote nismo uporabili, v sistem pa smo dodatno vgradili t. i.
enoto za vzorcenje, kjer smo zajemali vzorce plina za analizo s plinskim kromatografom.

Enota za merjenje volumna/pretoka nastalega plina je sestavljena iz 15 t.i. plovnih celic z
volumnom 10 mL. Vse plovne celice so potopljene v puferni raztopini s kislo pH vrednostjo
(pH = 3), saj tako preprec¢imo raztapljanje ogljikovega dioksida v vodi, ter pH indikatorjem
bromotimol modrim, ki nam pokaZe morebitno spremembo v pH vrednosti.

Osnovni princip je podoben mehanizmu o izpodrivanju tekocin, pri cemer se plin iz reaktorjev
preko plasti¢nih cevk zbira v pripadajo¢i plovni celici. Ko se posamezna celica napolni s
plinom, se dvigne, ob spustu pa se napolni z vodo. Enota belezi stevilo dvigov/spustov celice
s pomod&jo vgrajenega racunalniskega programa. Stevilo dvigov neposredno pretvarja v
volumen plina ter izrisuje volumen oz. pretok plina po ¢asu. Enota je povezana v internetno
mrezo, tako da do naprave dostopamo interaktivno.

Kot navajata Muri (2013) in BioProcess (2013), so najvec¢je prednost sistema AMPTS v
primerjavi z ostalimi manometrilnimi sistemi naslednje:

- Sirok merilni obseg proizvedenega bioplina (od 15 mL bioplina/dan do 25 mL
bioplina/dan), kar omogoca $irok pretok delovnih prostornin testnih bioreaktorjev (od
500 mL do 40 L) in ponazoritev visokih organskih obremenitev,

- omogoca avtomatsko belezenje in normalizacijo s temperaturnimi popravki ter

- ima visoko natan¢nost pri merjenju procesne dinamike.
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4.4.1 PRIPRAVA TESTNIH MESANIC
V nasem poskusu smo izvedli 4 zaporedne cikle poskusov s sistemom AMPTS.

Sistem AMPTS ima vgrajen program, ki omogoca avtomati¢en izraCun sestave testnih
mesanic, v kolikor imamo znane organske snovi inokuluma in substrata. Za svoje delovanje
potrebuje naslednje podatke:

- organsko snov v substratu in inokulumu (ut. %),
- potrebno organsko obremenitev ter
- maso testne mesanice.

Pri nasih poskusih smo uporabili 400 mL inokuluma, ki smo ga natehtali v steklene
bioreaktorje. Za zagotavljanje vecje natan¢nosti smo inokulum v steklenice tehtali, pri cemer
smo upostevali vrednosti predhodno izmerjenih gostot. Pri pripravi posameznih testnih
mesSanic (mesanica substrata in inokuluma) smo upostevali to, da je bilo razmerje med
organsko snovjo inokuluma in med organsko snovjo substrata 3:2. Pred vlivanjem na
inokulum smo inokulum prelili v 5 L posodo, kjer smo ga med intenzivnim meSanjem
postopno vlivali v bioreaktorje. Pri inokulumu 11, ki se je intenzivno usedal, smo ponovili
mesSanje v 5 L posodi pred vsakim bioreaktorjem.

V tabeli 3 so prikazani pogoji, ki smo jih spreminjali v posameznem bioreaktorju. V naSem
eksperimentu smo preverili vpliv naslednjih pogojev na produkcijo vodika z anaerobno
razgradnjo:

- temperature (35 in 45 °C),

- pH vrednosti (5,0 in 5,5),

- inokuluma (anaerobno odvecno blato iz Cistilne naprave ter aktivno blato iz Cistilne
naprave) ter

- toplotno predobdelavo inokuluma.

V vsako steklenico smo zatehtali potrebno kolic¢ino substrata, dokler nismo dosegli konstantne
organske obremenitve v reaktorju. V posameznem poskusu smo poleg testnih meSanic s
substrati pripravili $e slepo in standardno kontrolo. V slepi kontroli smo spremljali produkcijo
bioplina v samem inokulumu, kar sluzi za nadaljnje popravke o koli¢ini bioplina, ki nastane v
testnih meSanicah z dodanim substratom. Standardna kontrola pa vsebuje dodatek znanega
vira lahko razgradljive organske snovi, s katerim preverimo pravilen potek in izvedbo testa.
Pri nasih poskusih smo kot standardne vzorce uporabili glukozo in celulozo.
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Tabela 3: Sestava testnih meSanic

SERIJA | SERIJA 11
St. stek. Sestava pH T Top. obd. St. stek. Sestava pH T Top. obd.
1 slepa 1 slepa
standard -
2 2 slepa
celuloza nepop. | 35°C NE 5 35°C NE
3 standard - 3 slepa
celuloza
4
5 odpadki 5 standard -
nepop. | 35°C NE J 5 35°C NE
6 odpadki 6 standard -
glukoza
7 7
o standard - o
8 slepa 5 35°C NE 8 celuloza 5 35°C NE
9 9
standard -
4 Sl 1o celuloza
standard - S 35°C NE standard - S 35°C NE
11 11
celuloza celuloza
12 12
13 Séi’;ﬂffa' 13 odpadki
5 35°C NE 5 35°C NE
14 odpadki 14 odpadki
15 odpadki 15 odpadki
SERIJA 111 SERIJA IV
1 slepa 1 slepa
standard - standard -
2 2
glukoza glukoza
3 standard - nepop. DA 3 standard - nepop. DA
glukoza glukoza
4 odpadki 4 odpadki
5 odpadki 5 odpadki
6 slepa 6 slepa
7 standard - 7 standard -
glukoza glukoza
standard - 5 35°C NE standard - 5 45 °C NE
8 8
glukoza glukoza
; vzorec -
9 odpadki 9 odpadki
10 odpadki 10 odpadki
11 slepa 11 slepa
12 standard - 12 standard -
glukoza glukoza
13 standard - 5 (7 dni) NE . standard - 5,5 NE
glukoza glukoza
14 odpadki 14 odpadki
15 odpadki 15 odpadki

442 PRIPRAVA TESTNIH STEKLENIC IN URAVNAVANJE pH

Delu testnih meSanic smo tik pred zagonom sistema uravnali pH vrednosti (glej tabelo
spodaj), nekatere steklenice pa smo toplotno obdelali. Vrednosti pH i smo uravnavali z 1 M
HCI.
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Steklenice, ki smo jih toplotno obdelali, smo najprej napolnili z inokulumom, nato pa jih
prestavili v susilnik, kjer smo jih 30 min termostatirali (pasterizirali) pri temperaturi 80 °C. V
ohlajene steklenice smo kasneje dodali substrat.

dodajanje inokuluma
1- . 3-
) pH meter

tehtanje inokuluma
in substrata

tehtanje steklenic uravnavanje pH

Ar \ / éep<\,
4, 5 6.
prepihovanje prepihovanje zaprta steklenica
testne meSanice zraCnega Zepa

w

ustvarjanje anaerobnih pogojev

Slika 16: Priprava testnih steklenic

V testno meSanico v vsaki steklenici smo vstavili cevko z argonom ter testne meSanice
prepithovali 10 min. S tem smo iz testne meSanice izgnali raztopljeni kisik in ustvarili
anaerobne pogoje. Nato smo steklenice zatesnili z zamaski ter namestili mesala. Steklenico
smo prenesli v enoto za termostatiranje ter jih s plastiénimi cevkami povezali z enoto za
merjenje volumna nastalega plina. Tako pripravljene steklenice in celoten sistem (plasti¢ne
cevke) smo nato $e 5 min prepihovali z argonom. Na ta nacin smo tudi iz zra¢nega Zepa nad
testnimi meSanicami v vsaki steklenici izgnali kisik.

45  ANALIZA SESTAVE PLINA IN TESTNIH MESANIC

45.1 SPREMLJANJE SESTAVE PLINA

Po zaletku produkcije plina v posamezni testni steklenici smo zaceli z vzorCenjem plina.
Vzorce smo zajemali s pomocjo injekcijske brizgalke. Vzorce smo ro¢no vbrizgali v plinski
kromatograf Agilent Technologies, model 7890A. V plinski kromatograf smo vbrizgali po
125 pL vzorca.

Plinski kromatograf je umerjen za ugotavljanje koncentracije naslednjih plinov: N,O, H,S,
H2, COz, CO, Ar, Nz, CH4 in 02.

Celotna analiza je za posamezen vzorec trajala 34 minut. Po meritvah smo s pomocjo
priloZene racunalniSke opreme neposredno od¢itavali sestavo plinske meSanice v vol. %.
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452 ANALIZA TESTNIH MESANIC PO POSKUSU

Po opravljenih meritvah s sistemom AMPTS smo vzorce iz vsake steklenice prenesli v
plasti¢ne steklenicke ter jih shranili v zamrzovalni skrinji pri -25 °C za nadaljnje meritve.

V zarilne lon¢ke smo na analitski tehtnici natehtali po pribl. 3 g posameznega vzorca v
paralelkah in v vsakem vzorcu dolocili vsebnost suhe snovi ter organske snovi po postopku, ki
je opisan pri poglavju 4.4.2. S pomoc¢jo znanih podatkov — vhodna organska snov ter izhodna
organska snov — smo izrac¢unali redukcijo organske snovi.

Redukcijo organske snovi smo izracunali po naslednjem postopku:

0Sreq % =—222ih. 100 (enacba 9)
vh

pri Cemer je:

- OSjeq — redukcija organske snovi,
- OSyh — vhodna organska snov v posamezni steklenici,
- OSiz — izhodna organska snov v posamezni steklenici.

46 KARAKTERIZACIJA GORIVNIH CELIC

Pri naSih poskusih smo uporabili dve zaporedno vezani PEM reverzibilni gorivni celici
proizvajalca Horizon Fuel Cells.

Specifikacije reverzibilne gorivne celice:

- dimenzije: 32 mm x 32 mm x 10 mm
‘ - skupna masa: 27,3 ¢

- proizvodnja el. napetosti: 0,6 V

- proizvodnja el. toka: 0,4 A
elektricna moc¢: 240 mW

Slika 17: Reverzibilna gorivna  Pri Horizon Fuel Cells (2013) navajajo, da PEM gorivna
?\elliirc'a (Horizon Fuel Cells) celica vsebuje platino kot katalizator. Pri naSem delu smo
http:.//www.robotshop.com/medi yporablll. PEM rgver2|blln0 gorlvqo cellco,.kar_ porT]em, da
a/files/images/horizon-pem- ima gorivna celica dve moznosti delovanja, in sicer kot
gorivna celica, ki proizvaja elektricno energijo, ali pa kot
pripomocek pri izvedbi elektrolize vode. PEM gorivna celica, ki smo jo uporabili, je bila del
izobrazevalnega kompleta Horizon Fuel Cells Educational Kit FCJ11 Ver. 1. Celica ima 4
odprtine za plin, kot navajajo pri Horizon Fuel Cells (2013), in sicer eno za dovod vodika,
drugo za odvod neporabljenega vodika in ostalih vhodnih plinov, tretjo za dovod oksidanta, Ki
je v tem primeru kar zrak ter ¢etrto za odvod vodne pare in neporabljenega zraka. Prav tako
vsebuje dva elektricna prikljucka + in - .
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Celici smo med seboj povezali s silikonskima cevkama, tako da je plin, ki smo ga dovajali v
gorivni celici, najprej potoval preko celotne prve celice, neporabljen plin pa je prisel do druge
celice ter se tam porabil. Neporabljeni plin se je po drugi gorivni celici sproscal v ozracje. Z
uporabo dveh gorivnih celic smo Zeleli doseci vecji izkoristek / porabo vodika ter zmanjSati
sprosc¢eno koli¢ino neporabljenega vodika v ozracje, ki bi bila bistveno vecja, ¢e bi uporabili
zgolj eno samo celico.

( )
7i SA 17
& ;%: I
©

Slika 18: Shema sistema za karakterizacijo gorivne celice

Gorivni celici smo pred zacCetkom testiranja povezali v sistem s porabnikom — vetrnico — ter
merilnima instrumentoma, tj. voltmetrom in ampermetrom. Med postopkom karakterizacije
smo beleZili napetost in tok na posamezni gorivni celici ter porabniku. Prav tako smo
preverili, kak$na je stopnja izkoristka posamezne celice oz. koliko vodika ostane pri
posameznem pretoku neporabljenega.

Karakterizacijo gorivne celice smo naredili pri pretoku plina 100 NmL/min. V dovedenem
plinu je vol. koncentracija vodika znaSala 100 %. S pomoc¢jo izmerjenih podatkov smo
izracunali izkoristek gorivne celice po naslednji enacbi (FS, 2013):

_ Welek. _ U-I-t
Nee = .. =

(enacba 10)

Hy Vu,Vin,
pri ¢emer je:

- Tgc — izkoristek gorivne celice,

- U - povprecno napetost,

- | —povprecen tok,

- Vy,- volumen vodika, porabljenega v doloCenem ¢asovnem intervalu t ter

- Vig,- spodnja kurilna vrednost vodika (10,8 - 10° #).

Prav tako smo izracunali moc¢ naSe gorivne celice in njeno specificno upornost:

P=U-1 in R= %(enaéball)
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46  PILOTNI (KONTINUIRNI) POSKUS

Eden izmed ciljev in namenov naSe raziskovalne naloge je tudi poskus razvoja sistema za
kontinuirno proizvodnjo biovodika s konstantnim dovodom odpadkov. Ugotovitve, ki smo jih
dobili s sistemom vodikovega potenciala (AMPTS), ki deluje sarzno, smo poskusili prenesti
na sistem za kontinuirno proizvodnjo.

4.6.1 PRIPRAVA BIOREAKTORJA

Na podlagi rezultatov, ki smo jih dobili pri nasih poskusih biovodikovega potenciala, SMmo
dolo¢ili pogoje za kar najbolj optimalno produkcijo vodika:

- uravnavanje pH vrednosti inokuluma na 5,50 ter
- termostatiranje na mezofilne pogoje — 35 °C.

Za pilotni poskus smo pripravili reaktor — steklenico z delovnim volumnom 25 L. V
steklenico smo zatehtali 1880 g inokuluma, kar ustreza 2 L inokuluma. Uravnali smo pH
vrednost inokuluma na 5,50 ter vanj zatehtali 175,52 g substrata. Tako pripravljeno testno
mesSanico smo nato prepihovali 10 min z argonom. Po prepihavanju smo steklenico zaprli in
prepihali Se celoten sistem z argonom, da smo tudi iz zracnega Zepa nad testno mesanico
izgnali Kisik. Pripravili smo gumijast zamasek, v katerega smo izvrtali tri luknje; eno za
odvod plinske meSanice, drugo za dovod odpadkov ter tretjo za odvod odpadnih snovi iz
reaktorja.

Steklenico s testno meSanico smo prenesli v vodno kopel na magnetno mesalo, ki ima tudi
moznost gretja. S pomocjo magnetnega meSala v steklenici smo zagotovili neprekinjeno
mesanje ter vzdrzevanje temperature vodne kopeli in posledi¢no tudi testne meSanice na 35
°C. Magnetno mesSalo je imelo pripadajo¢ zunanji termoclen, ki smo ga vpeli v vodno kopel
za zagotavljanje vec¢je natan¢nosti pri uravnavanju temperature.

Slika 19: Pilotni bioreaktor s ¢rpalko
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4.6.1 PRIPRAVASISTEMA ZA KONTINUIRNO PROIZVODNJO BIOVODIKA

Pripravljeni bioreaktor iz prej$njega poglavja smo povezali v sistem, v katerem smo Zeleli
doseci kontinuirano proizvodnjo vodika s stalnim dotokom odpadkov.

dovod odpadkov
CO,+ N, + H, +H,S

/ Hz+ N, @
bioplin @ \
dovod zraka

biovodik

-,

posoda z odpadki ioreaktor enota za kemiéno absorpcijo

N
(,«/-" ~

porabnik

eliopjeas zi poyzi

i
3

posoda za zbiranje
snovi iz reaktorja

eudiometer

Slika 20: Sistem za kontinuirno proizvodnjo biovodika

Pripravili smo sistem, Ki je prikazan na sliki 20. Sistem je sestavljen iz petih delov.

- posoda z odpadki, posoda za zbiranje snovi iz reaktorja, ¢rpalka za dovajanje
odpadkov/odvajanje vsebine iz reaktorja,

- bioreaktor (steklenica s testno meSanico, vodna kopel in magnetno meSalo z
moznostjo gretja),

- enota za kemic¢no absorpcijo ogljikovega dioksida in vodikovega sulfida (izpiralka z
raztopino NaOH in magnetno mesalo),

- gorivni celici ter

- enota za merjenje pretoka (eudiometer).

V sistemu smo namestili tudi tri mesta za vzor¢enje, Ki S0 na shemi oznacena z oznakami Vy,
V, in V.

Kot receno, smo pripravili bioreaktor, ki je vseboval 2 L inokuluma ter 176 mL substrata
(psubst. = 1,0 g/mL), skupno torej 2176 mL testne meSanice. Kot navaja Show (2011), je
optimalen hidravli¢ni zadrZevalni ¢as 6 h. Ta podatek nam je sluzil kot osnova za izraCunanje
potrebnega pretoka po naslednji enacbi:

V. 2176 mL mL
Dgupst. = L = — = 6,0 — (enacba 12)
’ tyRrT 360 min min

40
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Pred dovodom odpadkov v bioreaktor smo odpadke trikrat razred¢ili z vodo, saj kot navaja
Hou (2011), deluje substrat v bioreaktorju zaviralno na razvoj mikroorganizmov v primeru,
ko je masna koncentracija organske snovi substrata vecja od 40 g/L. Vodni raztopini
odpadkov smo uravnali pH vrednost na 5,5 z 1 M NaOH (odpadki so imeli sprva pH nizji od
5,5). Tako pripravljeno raztopino smo homogenizirali ter jo preko crpalke povezali z
reaktorjem.

Ko se je zacela produkcija vodika (po 4,30 h), smo priceli s postopnim dovajanjem odpadkov
v bioreaktor ter hkratnim odvajanjem testne meSanice z enakim pretokom. Zaceli smo s
pretokom 2 mL/min, nato pa smo pretok na pol ure podvojevali, dokler nismo dosegli kon¢ne
vrednosti pretoka (6 mL/min). S kon¢nim pretokom 6 mL/min smo zakljucili s pilotnim
poskusom po 11 h.

61 —— Dovod substrata pretok [T
—_— 5 1
£
£
3 44 e
£
8
s 31
°
e
2 2 i
o
o
3 1
o
0_
T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Cas [h]

Slika 21: Dovod odpadkov v bioreaktor

Testno mesanico, ki se je odvajala iz bioreaktorja, Smo zbirali v steklenih posodicah. Posodice
smo zamenjali vsake pol ure.

V postopku obratovanja pilotnega bioreaktorja smo tudi spremljali sestavo plinske meSanice:

- naizhodu iz bioreaktorja,
- naizhodu iz enote za kemi¢no absorpcijo ter
- naizhodu iz gorivnih celic.

Bioreaktor smo s silikonskimi cevmi povezali z dvema zaporedno vezanima gorivnima
celicama, ti dve pa vezali na porabnik — vetrnico.
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4.6.1.1 ENOTA ZA KEMICNO ABSORPCIJO CO; in H,S

Enota za kemi¢no absorpcijo je bila povezana z bioreaktorjem, nastali plin je tako potoval
preko le-te in nato naprej v gorivni celici.

Enota za kemi¢no absorpcijo je bila sestavljena iz plinske izpiralke, ki je bila napolnjena s
100 mL 12 M raztopine natrijevega hidroksida (NaOH). Enota sluzi kemi¢nemu c¢iscenju
nastalega bioplina, saj se NaOH spaja s CO, kot tudi s H,S, po ¢is€enju je v plinu ve¢inoma
vodik in nekaj dusika. Reakcije, ki potekajo pri tem, So naslednje:

NaOH + CO, - Na,CO3; + H,0 enacba13.1
Na,CO;3 + CO, + H,0 < NaHCO; enacba 13.2
2NaOH + H,S = Na,S+ 2H,0 (enacba 13.3)

Opazimo lahko, da se NaOH ob stiku s CO, v prvi fazi spaja do natrijevega karbonata(lV), ko
pa se porabi ves NaOH, lahko v dolo¢eni meri $e poteka absorpcija CO,, pri ¢emer se natrijev
karbonat(IV) ob pomo¢i vode spaja s CO, do natrijevega hidrogenkarbonata oz. sode
bikarbone. Obe snovi sta bele barve in topni v vodi. Ker je topnost natrijevega karbonata
bistveno manj$a od topnosti natrijevega hidroksida, lahko kmalu opazimo nastanek bele
oborine. Vsebnost natrijevega karbonata kot tudi natrijevega hidrogenkarbonata lahko
doloc¢imo s titracijo.

Vodikov sulfid se z NaOH spaja v natrijev sulfid, ki je rumene barve in prav tako topen v
vodi. Zaradi rumene obarvanosti natrijevega sulfida (Na,S) lahko vsebnost le-tega v testni
zmesi dolo¢imo spektrofotometri¢no.

4.6.1.2 ENOTA ZA MERJENJE PRETOKA

Pretok plina v pilotnem bioreaktorju smo merili z eudiometrom. Izhod iz gorivne celice smo
povezali z epruveto, ki je bila v celoti napolnjena z vodo, ki smo ji zniZali pH vrednost na 3,0.
S tem smo Zeleli prepreciti raztapljanje ogljikvega dioksida v vodi. Predvidevali smo, da bosta
gorivni celici v ve¢ji meri porabili vhodni vodik, tako da bomo lahko na eudiometru v
glavnem spremljali pretok dusika in manjSega dela (neporabljenega) vodika.

Pretok smo merili z eudiometrom, ki je bil sestavljen iz steklene epruvete, ki je imela narisano
skalo na vsakih 5 mL, posode s puferno tekocino ter cevko za dovod plina. V eksponetni fazi
— fazi, kjer smo zaceli z dovajanjem odpadkov, — smo zaceli z merjenjem pretoka. S pomocjo
Stoparice smo belezili ¢asovne intervale, v Katerih je nastali plin iz epruvete izpodrinil 5 mL
vode.

Z znano vrednostjo koncentracije duSika v plinski meSanici, ki je izhajala iz bioreaktorja,
bomo sposobni izra¢unati skupni pretok bioplina.

Pri postopku izracunavanja predvidevamo, da se koncentracija dusika skozi celoten proces
kemicne absorpcije in gorivne celice ne spreminja, zato je pretok dusSika, merjenega z
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eudiometrom, enak pretoku dusika neposredno iz bioreaktorja. Skupni pretok plina lahko
izratunamo po naslednji enacbi:

Pevd.
— _XN2 N
q)bioplin ~ Xna (enacba 14)

pri cemer je:

- @bioplin = pretok bioplina (meSanica razlicnih plinov),

- devq. = pretok, izmerjen z eudiometrom,

- X3 =volumski delez dusika v bioplinu,

- Xz = volumski delez dusika v plinu, Ki se zbira v eudiometru.

S) REZULTATI

5.1 KARAKTERIZACIJA INOKULUMA IN SUBSTRATA

V tabeli 4 so zbrane karakteristike razli¢nih termostiranih inokulumov, ki smo jih uporabljali
pri poskusih s sistemom doloc¢anja (bio)vodikovega potenciala in kasneje pri pilotnem
poskusu. Opazimo lahko, da se gostota inokuluma med posameznimi serijami ne razlikuje,
razen v primeru serije §t. 2, ko je bil uporabljen drug inokulum (aktivno blato). Inokulumi 1,
3, 4 in 5 (gosc¢a iz anaerobnega digestorja) imajo priblizno enako vsebnost suhe snovi,
medtem ko ima inokulum 2 bistveno manj susine.

Tabela 4: Karakteristike inokuluma

.. Gostota Organska snov Organska

Serija [g/mL] Suha snov [g/g] g [0/a] snov [%]
AMPTS 1 0,943 0,0361 0,0244 67,59
AMPTS 2 0,934 0,0134 0,0107 79,85
AMPTS 3 0,944 0,0342 0,0236 59,17
AMPTS 4 0,943 0,0363 0,0242 66,67
5 (pilotni poskus) 0,942 0,0352 0,0268 76,14

Tabela 5 prikazuje karakteristike organskih gospodinjskih odpadkov, ki smo jih uporabili pri
meritvah. Opazimo lahko, da je vsebnost organske snovi v odpadkih stalna, in sicer se njene
vrednosti gibljejo okoli 96 %.

Opazimo lahko tudi, da imajo odpadki, uporabljeni v seriji 4, manj$o vsebnost suhe kot tudi
organske snovi. Pomembno je opozoriti, da so bili v serijah 1, 2, 3 in 5 uporabljeni podatki iz
enega zabojnika, v primeru 4 pa odpadki iz drugega zabojnika.




Zupanéié, A. in Sikonja, J. Moznosti izrabe organskih gospodinjskih odpadkov za proizvodnjo vodika.
Raziskovalna naloga, Gimnazija Novo mesto in Gimnazija Crnomelj, 2014.

Tabela 5: Karakteristike substrata

Serija Suha snov [g/g] Organska snov [g/g] | Organska snov [%]
1
2 0,1803 0,1728 95,84
3
4 0,1436 0,1388 96,66
5 (pilotni poskus) 0,1803 0,1728 95,84

Elementna analiza je pokazala, da je v gospodinjskih odpadkih najve¢ vodika, okoli 50 %,
najmanj pa zvepla, v obeh primerih manj kot odstotek. Inokulum ima bistveno manjSo
vsebnost vodika v primerjavi z gospodinjskimi odpadki - okoli 35 %. V inokulumu je tudi
povecana vsebnost zvepla. Izmerjena vsebnost Zvepla in dusika v gospodinjskih odpadkih 1 in
inokulumu nakazuje na visoko vsebnost beljakovin v teh vzorcih.

Tabela 6: Elementna analiza substratov in inokuluma

ogljik [ut. %] | vodik [ut. %] | dusSik [ut. %] Zveplo [ut. %]
gosp. odpadki 1* | 50,73 8,42 5,44 0,91
gosp. odpadki 2** | 49,65 7,23 2,59 0,64
Inokulum” 34,72 4,88 5,51 1,55

*Qdpadki, uporabljeni v serijah AMPTS 1, 2, 3 in pilotnem poskusu.
**Qdpadki, uporabljeni v seriji AMPTS 4.
*Inokulum je bil uporabljen v seriji AMPTS 1.

Prav tako smo spremljali pH vrednosti inokuluma pred zagonom posameznega sistema:

Tabela 7: pH vrednost inokuluma

Serija pH vrednost
AMPTS 1 7,48
AMPTS 2 6,61
AMPTS 3 7,39
AMPTS 4 7,43

5 (pilotni poskus) 7,46

Opazimo lahko, da imajo inokulumi 1, 3, 4 in 5 priblizno enako pH vrednost, okoli 7.4.
Odstopanje pa lahko opazimo v primeru uporabe inokuluma 2 (aktivno blato iz Cistilne
naprave), ki ima nekoliko nizjo pH vrednost.

Veckratne zaporedne meritve pH vrednosti posameznega inokuluma so pokazale, da se le-te
med ¢asom termostatiranja ne spreminjajo.
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52 KARAKTERIZACIJA TESTNIH MESANIC

Tabela 8: Redukcija organske snovi za posamezen bioreaktor

REDUKCIJA ORGANSKE SNOVI
SERIJA 1 SERIJA 2
red. OS Pogoji red. OS Pogoji

41,36 % Standard (CEL) — nepopr. pH | 31,42 % | Standard (CEL) — pH 5 (takoj)

56,37 % Vzorec — nepopr. pH 44,72 % | Standard (GLU) - pH 5 (takoj)

57,86 % Standard (CEL) — pH 5 (takoj)

43,26 % Vzorec — pH 5 (takoj)
60,03 % Vzorec — pH 5 (takoj)
SERIJA 3 SERIJA 4
red. OS Pogoji red. OS Pogoji

79,17 % | Standard (GLU) — obd. na 80 °C | 78,24 % | Standard (GLU) — obd. na 80 °C

78,73 % Vzorec — obd. na 80 °C 70,97 % Vzorec — obd. na 80 °C

84,37 % Standard (GLU) — pH 5 (takoj) | 83,16 % | Standard (GLU) — pH 5 (takoj)

76,73 % Vzorec — pH 5 (takoj) 80,33 % Vzorec — pH 5 (takoj)

81,40 % Standard (GLU) —pH 5 (7 dni) | 82,47 % Standard (GLU) — pH 5,5

79,18 % Vzorec — pH 5 (7 dni) 86,33 % Vzorec — pH 5,5

Legenda:
- OS - organska snov
- red. OS - redukcija organske snovi
- GLU —glukoza
- CEL —celuloza

Iz tabele 8 je razvidno, da imajo najvecjo stopnjo redukcije organske snovi testne meSanice, ki
so imele uravnano pH vrednost in bile termostatirane pri 45 °C. Najmanj$o redukcijo
organske snovi pa so imeli vzorci, ki so vsebovali inokulum 2 (aktivno blato iz Cistilne
naprave) ter standard — celulozo. Najvisjo stopnjo redukcije organske snovi so pokazale testne
mesanice, ki so vsebovale glukozo pri razli¢nih okoljskih pogojih.

Opazimo lahko, da v primeru dviga pH vrednosti s 5 na 5,5 povec¢amo redukcijo organske
snovi. Podoben trend lahko opazimo tudi pri dvigu temperature s 35 na 45 °C. Opazimo lahko
tudi, da imajo vzorci v povpre¢ju nekoliko manjSo redukcijo organske snovi v primerjavi z
standardom — glukozo. Med standardi in vzorci v povprecju ne prihaja do pomembnih razlik v
redukciji organske snovi.
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5.3 PRODUKCIJA BIOPLINA
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—e— Standard (CEL) - pH 5 (takoj) (35 °C)
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Slika 22: Celokupna produkcija bioplina iz standardov

Legenda:

- CEL —celuloza

- GLU —glukoza

- pH 5 (takoj) — uravnavanje pH tik ob zagonu sistema

- pH 5 (7 dni) — 7-dnevno uravnavanje pH inokuluma enkrat dnevno pred zagonom
sistema

- *_—uporaba drugega inokuluma (aktivno blato)

Iz slike 22 je razvidno, da ima najvi§jo produkcijo bioplina testna meSanica z uporabljenim
standardom glukozo, katerega inokulum je bil predhodno obdelan pri temperaturi 80 °C.
Testna mesanica je bila termostatirana pri 45 °C. Najmanj$o produkcijo bioplina imata testni
mesanici, ki sta vsebovali drug inokulum (aktivno blato).

Opazimo lahko tudi, da med testnima meSanicama, ki sta imeli uravnano pH vrednost na 5,00
tik ob zagonu reaktorja in predhodno sedemdnevno uravnavanje, ni prislo do razlike v
celokupni produkciji bioplina, obstajajo pa razlike v pretoku.

Ugotovimo lahko, da z dvigom pH vrednosti s 5,00 na 5,50 povec¢amo celokupno produkcijo
bioplina, prav tako lahko opazimo, da z dvigom temperature v reaktorjih s 35 na 45 °C
pove¢amo produkcijo bioplina. V primeru testnih mesSanic, ko so bile le-te predhodno
toplotno obdelane na 80 °C, pa lahko opazimo, da z zviSevanjem temperature tudi poviSamo
celokupno produkcijo bioplina za priblizno 1,5-krat. Testne meSanice, ki so vsebovale
standard celulozo, so imele zacetek produkcije bioplina veliko pozneje kot testne mesanice, ki
so vsebovale standard glukozo. Opazimo lahko, da se za¢ne produkcija bioplina v testnih
mesanicah z glukozo po pribl. 10 oz. 12,5 urah, v testnih mesanicah s celulozo pa Sele po 75
urah.
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Slika 23: Celokupna produkcija bioplina iz vzorca

Legenda (glej legendo pri sliki 22):
- vzorec — homogenizirani organski gospodinjski odpadki

Ugotovimo lahko, da ima obc¢utno najvi§jo produkcijo bioplina testna meSanica z organskimi
odpadki, ki je bila predhodno toplotno obdelana pri temperaturi 80 °C in termostatirana pri 45
°C. Najmanj$o produkcijo pa je izkazovala testna meSanica, ki je vsebovala drug inokulum
(aktivno blato) in bila termostatirana pri 35 °C.

Testna meSanica, ki je imela pH vrednost uravnano tik pred zacetkom doloCanja
(bio)vodikovega potenciala, je imela priblizno dvakrat vecjo produkcijo bioplina kot
mesanica, ki smo ji pH popravili en teden pred zacetkom poskusa z vsakodnevnim
uravnavanjem pH vrednosti. Z visanjem delovne temperature s 35 na 45 °C dosezemo
povecanje produkcije bioplina, tako v primeru testnih meSanic z uravnano pH vrednostjo kot
tudi v primeru testnih meSanic, ki so bile toplotno obdelane pri 80 °C. V primeru, ko so bile
testne mesSanice toplotno predobdelane, lahko opazimo, da lahko s spremembo temperature s
35 na 45 °C povecamo produkcijo bioplina za 3,5-krat.

Opazimo lahko, da med testnima meSanicama, ki sta imeli pH vrednost 5 in 5,50, ne prihaja
do pomembnih razlik v produkeiji bioplina, kon¢na produkcija bioplina je v obeh primerih
enaka, obstajajo pa razlike v pretokih.

Testna meSanica z najve¢jo produkcijo bioplina je imela za pribl. 40 % vecjo produkcijo
bioplina v primerjavi s testno meSanico, ki je vsebovala standard glukozo in je imela najvecjo
produkcijo bioplina izmed preucevanih standardnih vzorcev glukoze in celuloze pri razli¢nih

pogojih.
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Opomba: glej legendo pri sliki 19
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80 °C in termostatirana pri 45 °C.
Opazimo lahko, da je najvecjo
produkcijo dosegla po pribl. 10
urah.
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Cas [h] 5,50, so imele najvisjo produkcijo
Slika 24: Stopnja produkcije bioplina iz standardov bioplina v c¢asovnem intervalu

med 10 in 25 ur. Testne meSanice,
ki niso bile toplotno obdelane ali niso imele uravnane pH vrednosti, so imele najvecji pretok
dosezen bistveno pozneje kot ostale. Testna meSanica, ki je vsebovala celulozo brez uravnane
pH vrednosti, je npr. dosegla najvec¢jo stopnjo produkcije Sele po 162,5 ure.

Testne mesanice, ki so vsebovale substrat glukozo, so imele najvecji dosezen pretok bistveno
hitreje kot testne meSanice, ki so vsebovale substrat celulozo.

1600 V primerjavi s standardi je bil
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mesSanice z vzorci vecje pretoke
bioplina od testnth meSanic s
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sicermed 5in 7,5 h.
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0 %5 50 75 100 125 150 175 200 Opazimo lahko tudi, da se pri
Cas [h] testni meSanici, ki je bila toplotno
Slika 25: Stopnja produkcije bioplina iz vzorca predobdelana in imela po 5 urah

najvecji pretok, ponovno pojavi
visoka stopnja produkcije pri priblizno 112,5 h. V vzorcih, kjer pH vrednost ni bila uravnana,
pa lahko opazimo, da se produkcije plina za¢ne zelo pozno, Sele po 150 urah.

Ugotovimo lahko tudi, da z viSanjem temperature ne vplivamo na c¢as, ko je dosezen najvec;ji
pretok bioplina pri posamezni testni meSanici, S temperaturo pa lahko vplivamo na ¢as
trajanja »laq« faze.

Med testnima meSanicama, ki sta imeli uravnano pH vrednost na 5 in 5,50, ni priSlo do
pomembnih razlik v skupni najveéji produkciji bioplina.

48



Zupanéié, A. in Sikonja, J. Moznosti izrabe organskih gospodinjskih odpadkov za proizvodnjo vodika.
Raziskovalna naloga, Gimnazija Novo mesto in Gimnazija Crnomelj, 2014.

54 PRODUKCIJA BIOVODIKA
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Slika 26: Celokupna produkcija vodika iz standardov
Opomba: glej legendo pri sliki 22

Iz analize plinov iz steklenic s testnimi meSanicami ugotovimo, da se v testnih meSanicah,
Kjer je bil substrat celuloza, vodik ni pojavljal.

Opazimo, da je imela meSanica, katere inokulum je bil predhodno obdelan pri temperaturi 80
°C in bila termostatirana pri 45 °C, najvi§jo produkcijo vodika. NajmanjSo produkcijo vodika
pa sta imeli meSanici, katerih ena je bila predhodno obdelana pri 80 °C in termostatirana pri
35°C ter druga, pri kateri smo uravnali pH na 5,5 tik ob zagonu.

Razvidno je, da je bila vecja produkcija vodika pri testni mesanici, ki je imela pH 5,00, kot pa
pri testni meSanici, ki je imela pH 5,50. Pri obeh je bila pH vrednost uravnana tik ob zagonu
reaktorja in mesanici sta bili termostatirani pri 45 °C.

Izmed mesanic, ki sta bili termostatirani pri 35 °C in pri katerih je bil pH uravnan na 5,00, je
ve¢jo produkcijo imela mesanica, kjer smo pH vrednost uravnali tik ob zagonu. Opazimo
lahko, da je bila produkcija vodika manjSa pri testni meSanici, ki je imela ob zagonu uravnan
pH na 5,00 in bila termostatirana pri 35 °C, kot meS$anica, ki je imela prav tako pH uravnan na
5,00 ob zagonu in bila termostatirana na 45 °C.

Ugotovimo, da s predhodno toplotno obdelavo dvignemo produkcijo vodika, a jo moramo
kasneje inkubirani pri 45 °C. Za produkcijo vodika je bolj ustrezno okolje s pH vrednostjo
5,00 kot 5,50. Uravnavanje pH vrednosti tik ob zagonu dvigne celokupno produkcijo bolj kot
7-dnevno uravnavanje.
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Slika 27: Celokupna produkcija vodika iz vzorca

Opomba: glej legendo pri sliki 22

Iz grafa je razvidno, da sta imeli testni meSanici, kjer smo tik ob zagonu uravnali pH in bili
termostatirani pri 45 °C, najvi§jo produkcijo. Najvisjo je imela tista s pH vrednostjo 5,00, za
malenkost manjSo pa tista s pH 5,50. NajniZjo produkcijo vodika pa je imela meSanica, ki je
bila predhodno obdelana pri temperaturi 80 °C in bila termostatirana pri 35 °C.

Pri testni mesanici, ki je bila predhodno toplotno obdelana in termostatirana pri 45 °C, se po
casu 100 ur zacne produkcija plina zviSevati. Tu najverjetneje ne gre ve¢ za vodik, temvec
nastaja metan. Najverjetneje lahko govorimo o zacdetku t.i. druge eksponentne faze.

Ugotovimo lahko, da dobimo s ponovitvijo eksperimentov podobne rezultate. To opazimo pri
testni mesanici, kjer smo tik ob zagonu uravnali pH na 5,00 in jo termostatirali pri 35 °C, nato
pa smo te pogoje ustvarili Se v drugi meSanici.

Ugotovimo lahko, da z dvigom temperature termostatiranja iz 35 na 45 °C dvignemo
celokupno produkcijo vodika, prav tako pa s predhodno toplotno obdelavo pri 80 °C
dosezemo manj$o produkcijo vodika.

Z dvigom pH vrednosti s 5,00 na 5,50 povecamo produkcijo, Samo uravnavanje pH vrednosti
mesSanice ob zagonu prav tako bolj poveCa produkcijo kot 7-dnevno uravnavanje pH
vrednosti.
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Slika 28: Stopnja produkcije vodika iz standardov

Iz grafa lahko razberemo, da je
imela i§ji  pretok testna
mesanica, ki je bila predhodno
toplotno  obdelana in  bila
termostatirana pri 45 °C. Najvecja
vrednost je 370 NmL/(h L), ki je od
drugih pretokov ve¢ kot 2-krat
vedja, pretok pa naraste ze pri ¢asu
10 ur, Kkar je za 2,5 ure prej kot pri
drugih meSanicah.

Mesanici, ki smo jim uravnali pH
na 5,00 in termostatirali pri 35 °C,

dosezeta dva viska. Obema
poveCan pretok pa nastopi po 50

urah. Najkasneje pretok naraste pri testni mesSanici, ki ima uravnavan pH vrednost sedem dni

na 5,00 in je termostatirana pri 35 °C.
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Slika 29: Stopnja produkcije vodika iz vzorca

Opazimo, da ima najvisji pretok, to
je okoli 300 NmL/(h L), testna
meSanica, ki ima tik ob zagonu
uravhan pH na 550 in je
termostatirana pri 45 °C. Malenkost
manj$i pretok ima meSanica, ki ima
pH uravnan ob zagonu na 5,00 in je
prav tako termostatirana pri 45 °C.
Vecina meSanic doseze 181
pretok vodika pri podobnem ¢asu, to
je 12,5 ure po zagonu.

ima  testna
sedem dni

Najman;jsi
mesSanica,

pretok
ki ima

uravnavano pH vrednost na 5,00 in je termostatirana pri 35 °C.

ey e

proizvodnjo vodika po 60 urah. Toplotno obdelana meSanica pri 80 °C in termostatirana pri
45 °C pa doseze drugo povecano proizvodnjo vodika Sele po 120 urah.
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5.3 SESTAVA PLINSKE MESANICE
Tabela 9: Povpreéna sestava plinske mesanice po obeh paralelkah (v vol. %)

SERIJA 1 SERIJA 2
Sestava pH T CO, | HS H, N, CH, Sestava pH T CO; | H.S H, N, CH,
slepa 0,18 0,00 | 0,00 99,82 0,00 slepa 29,62 | 0,08 | 0,00 | 70,31 0,00
standard — standard —
CEL nepopr. 62,77 | 0,04 | 0,00 1,31 35,88 CEL 0,20 | 0,00 | 0,00 | 99,05 0,75
vzorec —
odpadki 3500 69261 009 1 000 | 104 | 2962 Stagdflzd‘ 5 s5c | 3620 [ 0,09 | 000 | 6381 [ 0,00
slepa 31,51 | 0,00 | 0,00 | 68,48 0,00
standard —
. 59,93 | 0,10 | 0,00 1,05 38,92
vz((ill'zel; 5 (takoj) ‘(;(Zjo"e;k‘i 71,26 | 032 | 000 | 1280 | 1563
- 47,24 | 0,09 | 4441 | 825 | 0,00 pa
odpadki
SERIJA 3 SERIJA 4
slepa* 1,48 | 0,00 | 0,00 | 98,52 0,00 slepa* nepopr. 1,48 | 0,00 0,00 98,52 | 0,00
standard - standard -
GLU* nepopr. 76,98 | 0,06 | 20,52 | 2,43 0,00 GLU* nepopr. 42,84 | 0,08 41,35 14,05 | 1,68
vzorec — vzZorec —
odpadki* 83,29 | 0,00 | 14,46 | 2,25 0,00 odpadki* nepopr. 46,57 | 0,00 43,30 10,13 | 0,00
slepa 242 10,00 | 0,00 | 95,86 1,72 slepa 5 (takoj) 3,67 | 0,00 0,00 9586 | 1,72
standard — standard — .
GLU 5 (takoj) 359C 51,28 | 0,11 | 48,61 | 0,00 0,00 GLU 5 (takoj) 45 °C 56,34 | 0,17 43,52 0,00 0,00
VZorec — VZorec — .
odpadki 4998 | 0,13 | 48,41 | 1,48 0,00 odpadki 5 (takoj) 53,55 | 0,14 44,83 1,48 0,00
slepa 0,20 | 0,00 | 0,00 | 98,86 0,94 slepa 5,5 (takoj) 0,79 | 0,00 0,00 98,86 | 0,94
standard — standard — .
GLU 5 (7 dni) 44,76 | 0,46 | 44,45 | 7,13 3,20 GLU 5,5 (takoj) 43,80 | 0,17 35,55 19,48 | 1,01
VZOrec — vzorec — .
odpadki 50,36 | 0,32 | 48,66 | 0,65 0,00 odpadki 5,5 (takoj) 41,74 | 0,15 32,08 26,03 | 0,00
vzorec-
odpadki** nepopr. 15,75 | 0,57 0,00 0,11 | 83,57

Legenda (glej legendo pri sliki 19):

- * testne meSanice so bile predhodno toplotno obdelane pri temperaturi 80 °C

- #uporabljen je bil drug inokulum — aktivno blato

- ** prikazane so meritve sestave plina, ko je produkcija plina prisla v drugo
eksponentno fazo

V tabeli 7 so prikazane sestave plinskih meSanic v posameznem bioreaktorju, ko je bila
produkcija plina v posameznem bioreaktorju eksponentna. Opazimo lahko, da v
reaktorjih, ki niso imeli uravnane pH vrednosti ali niso bili toplotno obdelani na 80 °C, ni
prislo do produkcije vodika. Opazimo lahko tudi, da je bila najvecja koncentracija vodika
v plinski mesanici bioreaktorjev, ki so imeli uravnano pH vrednost. V vecini bioreaktorjev
je sestava plinskih meSanic pribl. 48 % vodika. Najvecja koncentracija je bila v plinski
mesanici takrat, ko je bila uravnana pH vrednost na 5,00, v primeru povecevanja pH
vrednosti na 5,5 se tudi zmanjSa vsebnost vodika v plinski mesanici. Ugotovimo lahko
tudi, da v testnih meSanicah, ki so vsebovale celulozo, ni priSlo do tvorbe vodika, kljub
uravnavanju pH vrednosti.

Opazimo lahko, da je prislo v primeru testne meSanice, ki je bila termostatirana na 45 °C
in predhodno toplotno obdelana na 80 °C, do dveh eksponentnih faz. V prvi eksponentni
fazi je priSlo do produkcije vodika (43,3 vol. %), v drugi eksponentni fazi pa je prislo do
nastanka metana (83,57 vol. %).
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54  KARAKTERISTIKE GORIVNE CELICE
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Slika 30: Napetost in tok gorivne celice v odvisnosti od volumske koncentracije vodika

Iz grafa je razvidno, da se napetost in elektri¢ni tok povecujeta s povecevanjem volumske
koncentracije vodika, ki ga dovajamo v celico. Pri plinu, kjer je volumska koncentracija
vodika enaka 0 %, gorivna celica ne proizvaja elektrike, zato sta elektri¢na napetost ter tok
nicna.

S povefevanjem koncentracije vodika do 10 volumskih odstotkov strmo rasteta napetost in
tok, nato pa se pri koncentraciji 15-20 % naras¢anje umiri in v nadaljevanju skorajda ne
nara$¢a veC. V trenutku, ko se krivulja prelomi, torej ko napetost in tok nehata strmo
nara$Cati, je elektricna napetost 0,73 V in elektriéni tok 0,53 A. Takrat volumska
koncentracija vodika znasa 10 %.

Razberemo lahko, da je maksimalna proizvedena napetost 0,81 V. To dosezemo pri 70 %
vodika v plinu. Ta napetost se ne spremeni, tudi ¢e pove¢amo koncentracijo vodika na 80, 90
ali 100 vol. odstotkov.

ey

proizvede ze pri 70 vol. odstotkih vodika. In tako kot napetost se tudi pri povecevanju
koncentracije vodika el. tok ne spreminja. Sklepamo, da celica pri uporabljenem pretoku plina
ne more izrabiti ve¢ kot 70 % vodika v plinski meSanici..

Na podlagi maksimalne napetosti in maksimalnega toka smo prerac¢unali mo¢ gorivne celice
in tudi upornost le-te:

P=0,50WinR=131Q
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Slika 31: Izkoristek gorivne celice

Pri seriji poskusov smo v celici dovajali razli¢ne pretoke plina, ki je bil ¢isti vodik (volumska
koncentracija H; je znasala 100 %). Razberemo lahko, da pretoka vodika iz celice prakti¢no
ni do pretoka 10 mL/min vhodnega plina, kar pomeni, da do te vrednosti prakti¢no ves
dovedeni plin prehaja membrano gorivne celice. Preskok, Kjer se pretok iz dveh celic
drasti¢no poveca, se zgodi pri pretoku 10 mL/min vhodnega vodika. Takrat se pretok
izhodnega plina poveca skoraj za stirikrat, iz 0,58 mL/min na 2,17 mL/min. Pri pretokih,
vecjih od 10 mL/min, pa se to povecevanje le linearno stopnjuje.

Razvidno je, da celici nikoli ne moreta porabiti ¢isto vsega vodika, ki ga dovedemo v celico.
Ze pri najmanjem pretoku plina v celico, in sicer pri 2,5 mL/min, je pretok izhodnega plina
enak 0,13 mL/min.

Izkoristek gorivne celice lahko izraCunamo od trenutka, ko celica ne more ve¢ porabljati
vodika, saj pri manj$ih vhodnih pretokih ne deluje s polno mocjo, ker je pretok vodika v
celico manjsi, kot pa ga je zmozna porabljati gorivna celica. Tako lahko za vsako tocko
izraGunamo izKoristek, kar naredimo tako, da med seboj odStejemo pretok vhodnega plina in
pretok izhodnega plina. Razlika nam daje vrednost pretoka vodika, ki ga gorivna celica porabi
oz. spremeni v elektri¢no energijo.

Najvecji izkoristek celice (izrazen v enotah za volumski pretok) je izraGunan pri pretoku 20
mL/min v celico, znasa pa 10,66 mL/min. Najmanj$i pa je pri pretoku 25 mL/min, kjer je
izkoristek enak 9,30 mL/min. Tako je celica v povprecju sposobna pretvoriti 10,18 mL/min
vodika v elektri¢no energijo.
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Izracunali smo tudi energetski izkoristek celice (n), ki znasa 47,41 %.

5.5 PILOTNI PREIZKUS
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Slika 32: Napetosti na gorivni celici in na vetrnici med pilotnim preizkusom

Iz grafa je razvidno, da sta v zacetni fazi, to je od ¢asa 0 h pa do 3,8 h, elektri¢na napetost in
tok ni¢na in se ne spreminjata, saj takrat v gorivno celico ne vstopa vodik. To je cas, ko se
bakterije v inokulumu privajajo na anaerobne pogoje in na dodan substrat.

Pri ¢asu 3,8 h pa napetost na gorivi celici zacne eksponentno nara$c¢ati in do ¢asa 4,9 h po
zagonu poskusa doseZe najvisjo prednost 0,794 V. V tem Casu napetost na vetrnici pocasi
raste, nato pa se pri ¢asu 4,4 h eksponentno dvigne.

Padec napetosti na gorivni celici se zgodi takoj, ko doseZe maksimalno vrednost. Najnizja
napetost pri padcu znasa 0,618 V. Po tem pa se zacne spet zviSevati, in ko doseze 0,74 V, se

umiri ter ne narasca veg.

Napetost na vetrnici neha nara$cati in se umiri pri ¢asu 6,2 h. Najvis§ja napetost na njej je
0,298 V. Ko napetost na vetrnici preseze vrednost 0,26 V, se vetrnica zacne vrteti.

Odpadke smo priceli dodatno dovajati v sistem pri ¢asu 4,5 h. 1z grafa je razvidno, da sta obe
napetosti od takrat dalje stalni in da je razmerje med njima enako razmerju maksimalno

obremenjene gorivne celice.

Tabela 10: Sestava plinske meSanice v eksponentni fazi pilotnega poskusa (v vol. %)

P CO, H,S H,
1,37 49,48 0,09 49,06
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Iz tabele 10 lahko razberemo, da je plinska meSanica sestavljena pretezno iz ogljikovega
dioksida in vodika. Opazimo lahko tudi, da se v majhnih koncentracijah pojavlja vodikov
sulfid (0,09 vol. %) ter dusik (1,37 vol. %). Med eksponentno fazo in tudi po zacetku
dovajanja odpadkov se sestava plinske meSanice, merjene na izhodu iz bioreaktorja, ni veé
spreminjala.

Po izhodu iz enote za kemi¢no absorpcijo smo prav tako ugotavljali sestavo plinske meSanice;
ugotovili smo, da sta v plinski mesSanici ostala zgolj Se vodik in dusik, kar pomeni, da smo v
alkalni raztopini v celoti odstranili ogljikov dioksid kot tudi vodikov sulfid.

2500 L
—=a— Pretok bioplinapo 2 h

—e— Pretok bioplina po 4 h
2000

1500

1000

500 +
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T T T T T
0 5 10
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Slika 33: Produkcija bioplina v pilotnem reaktorju v eksponentni fazi

V casu eksponentne faze smo tudi merili maksimalen pretok plinske meSanice. Pretok smo
izmerili v ¢asu 2 in 4 h po zacetku dovoda odpadkov. Ugotovili smo, da sta pretoka zelo
primerljiva. To kaZe na to, da smo dosegli konstanten pretok v kontinuirnem poskusu.
Povpre¢je pretokov, izmerjenih z eudiometrom, znasa 1,74 mL/min. Plinska analiza pa je
pokazala, da je sestava plinske mesanice, ki se je zbirala v eudiometru, enaka 91,47 vol. %
vodika in 8,53 % dusika.

S pomocjo znane sestave izhodne plinske meSanice smo tako izracunali pretok posameznega
plina neposredno iz bioreaktorja. V ¢asovnem obdobju med dvema in desetima urama
obratovanja pilotnega bioreaktorja so bili pretoki nasledniji:

- bioplin — 10,83 mL/min
- H, — 5,31 mL/min

- N, — 5,36 mL/min ter

- H,S — 0,16 mL/min
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6 RAZPRAVA

Cilj naSega raziskovalnega dela je bil preuciti moznosti izrabe organskih gospodinjskih
odpadkov za proizvodnjo vodika. Zeleli smo preveriti razli¢ne dejavnike, ki vplivajo na
proces anaerobne razgradnje in tudi donos vodika — pH vrednost, temperaturna predobdelava
inokuluma, vrsta inokuluma in temperatura inkubacije. Z dobljenimi rezultati v Sarznih
pogojih smo Zeleli pripraviti sistem za kar najvecjo, kontinuirno proizvodnjo vodika s stalnim
dotokom odpadkov, kar bi prineslo moznost alternativne in okolju prijazne metode za
proizvodnjo vodika in s tem elektriéne energije s kasnej$o uporabo na gorivnih celicah. Zeleli
smo preveriti tudi u¢inkovitost uporabe biolosko proizvedenega vodika za uporabo na PEM
gorivni celici.

Za najbolj optimalno proizvodnjo vodika iz organskih gospodinjskih odpadkov so se izkazali
naslednji pogoji: delovna temperatura sistema, enaka 45 °C, ter pH vrednost inokuluma
(uravnana tik pred zagonom sistema), enaka 5,50.

Za dolocanje bio(vodikovega) potenciala smo uporabili dva inokuluma iz cistilne naprave,
kjer anaerobni digester obratuje v mezofilnih pogojih. Izmerili smo gostoto in suho snov obeh
inokulumov. Rezultati so potrdili primernost uporabe enega inokuluma (goséa iz anaerobnega
digestorja), saj se ujema z navedbami Demirbasa (2009) in Lina (2013), ki porocata o uporabi
inokuluma z gostoto pribl 1,00 g/mL in suho snovjo pribl 2,4 g/kg. Drugi inokulum (aerobno
aktivno blato iz Cistilne naprave) s tega staliS¢a ni pokazal primernosti za uporabo produkcije
biovodika, saj se je blato intenzivno usedalo, za razliko od prvega, ki je bilo relativno
homogeno in zgosceno, kar pomeni, da bi morali bioreaktorje intenzivno mesati, da bi
preprecili usedanje delcev, saj je imelo aktivno blato bistveno manjSo vsebnost suhe snovi od
prvega. Kot substrat smo uporabili organske gospodinjske odpadke. Zanje smo izvedli
elementno analizo, ki je pokazala, da je v vzorcih pribl 8 ut. % vodika, kar nakazuje na
ustreznost odpadkov, saj kot navaja Demirbas (2009), se vsebnost vodika v organskih
odpadkih giblje med 6 in 8 ut. %. Oba inokuluma smo uporabili za test (bio)vodikovega
potenciala. Preverjali smo vplive razli¢nih okoljskih dejavnikov na produkcijo biovodika.
Eden od pogojev je bila delovna temperatura sistema, pri ¢emer preverili smo produkcijo pri
35 in 45 °C. Ugotovili smo, da so organizmi sposobni proizvajati vodik v obeh temperaturnih
obmo¢jih, ob ustreznem uravnavanju pH vrednosti. S tem smo potrdili navedbe Ntkaikoua
(2011), ki navaja, da so organizmi sposobni proizvajati vodik v temperaturnem obmocju med
15 in 80 °C. Rezultati so pokazali, da je produkcija biovodika vecja pri delovni temperaturi 45
°C. Na sliki 24 je razvidno, da z poviSanjem temperature dosezemo vecjo produkcijo vodika
za priblizno dvakrat. To se ujema tudi z navedbami Lina s sod. (2012), ki porocajo, da je
donos vodika v termofilnih (45 °C) pogojih za pribl. 2,5-krat vecji od donosa v mezofilnih
pogojih (35 °C).

Na osnovi povedanega lahko hipotezo 1 ovrzemo, saj ne drzi, da sta produkcija biovodika in
izkoristek pri anaerobni razgradnji najvecja pri mezofilnih pogojih. Do podobnih ugotovitev
sta prisla tudi Chang in Lin (2004; po Show, 2011), ki navajata, da produkcija biovodika s
temperaturo narasca, dokler ni dosezena temperatura 75 °C. Hou (2008) poro€a o najvecji
produkciji pri temperaturi 55 °C, pri ¢emer dodaja, da ni pomembne;jsih razlik v produkciji
vodika pri testnih meSanicah, ki imajo temperaturo visjo od 45 °C. Na osnovi rezultatov lahko
razberemo tudi, da inokulum 2 (aerobno aktivno blato), ki se je mo¢no usedalo, ni primerno
za proizvodnjo vodika s postopkom anaerobne razgradnje. Pri nobenem bioreaktorju, ki je
vseboval inokulum 2, namrec ni prislo do produkcije vodika.
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Eden izmed okoljskih dejavnikov, ki smo jih preucevali, je bila pH vrednost. Preuc¢evali smo
produkcijo biovodika pri dveh pH vrednostih, in sicer pri 5 in 5,50. Prav tako smo preucevali
mozen vpliv Casovnega trajanja uravnavanja pH vrednosti inokuluma, pri ¢emer smo
spremljali produkcijo bioplina v dveh bioreaktorjih — enem, ki je vseboval inokulum, ki smo
mu 7 dni pred zagonom sistema uravnavali pH vrednost na 5,0 (v nadaljevanju pH 5 7 dni), in
drugem, ki je vseboval inokulum, ki smo mu uravnali pH vrednost tik pred zagonom sistema
(v nadaljevanju: inokulum pH 5). Preverili smo tudi vpliv toplotne predobdelave inokuluma
na produkcijo vodika. Meritve so pokazale, da v bioreaktorjih, ki niso imeli uravnane pH
vrednosti ali bili toplotno obdelani, ni prislo do tvorbe vodika. Pri testnih meSanicah, ki so
vsebovale vzorec, je prislo do vecje produkcije vodika v primeru, ko je bila pH vrednost 5,5.
To potrjuje tudi navedbe Lina s sod. (2011) in Sunga (2010), ki porocata, da je optimalna pH
vrednost za proizvodnjo vodika 5,5. Navajata tudi, da je donos vodika v primeru pH vrednosti
5,5 za 25 % vecji kot v primeru pH vrednosti 5. V primerih, ko smo uporabili inokulum pH 5
7 dni in inokulum s pH vrednostjo 5, smo ugotovili, da je produkcija ve¢ja v primeru uporabe
inokuluma pH 5. Opazimo lahko tudi, da je prislo do zamika eksponetne faze in da obstajajo
razlike v pretokih. Analiza s plinskim kromatografom je pokazala tudi, da je priSlo v drugem
primeru (pri standardnih vzorcih) do tvorbe metana (3,20 vol. %). Zato lahko govorimo, da je
prislo v tem bioreaktorju do adaptacije metanogenih arhej na nizko pH vrednost v reakcijskem
okolju in lahko ponovno opazujemo produkcijo metana. Ta trend pa ni viden pri uporabi
vzorca — odpadkov. Pri nekaterih bioreaktorjih smo opravili tudi predhodno toplotno obdelavo
pri temperaturi 80 °C. Tudi v teh primerih je prislo do tvorbe biovodika. Opazimo lahko, da je
bila produkcija pri standardih najvi§ja ravno v primeru toplotne obdelave inokuluma. Tega pa
ne moremo opazovati pri vzorcu. Pomembno pa je opozoriti na to, da lahko v primerih
bioreaktorjev s toplotno obdelanim inokulumom opazimo dve eksponentni fazi, prvo po 5
urah, drugo pa po 125 urah. V prvi fazi nastaja plin vodik (do 43 vol. %), v drugi fazi pa
nastaja metan (do 83 vol. %). Te meritve odpirajo novo moZnost za raziskovanje v
proizvodnji vodika, in sicer s stalis¢a uporabe postaje za pridobivanje vodika kot predfazo v
pridobivanju metana. V kontinuirano proizvodnji bi tako lahko sprva iz odpadkov proizvedli
vodik, nato pa neporabljen substrat in nastale organske kisline dovedli v naslednji reaktor za
proizvodnjo biometana; izkoristek reakcije (redukcija organske snovi) je v tem primeru zelo
velika, in sicer preko 90 %.

Na osnovi povedanega lahko hipotezo 2 potrdimo, saj smo dokazali, da z znizanjem pH
vrednosti doseZemo poveCanje vsebnosti vodika v bioplinu. Kot najbolj obetavna se je
izkazala pH vrednost 5,5, kar se ujema tudi z navedbami Sunga (2010), Lina (2012) in drugih,
da je pH vrednost 5,5 optimalna vrednost za pridobivanje biovodika.

Med obratovanjem sistema za doloCanje vodikovega potenciala smo izvajali tudi analize
plinskih meSanic na plinskem kromatografu. Opazimo lahko, da je prislo do tvorbe vodika v
vseh primerih testnih mesanic, ki so imele bodisi popravljeno pH vrednost bodisi so bile
toplotno predobdelane. Izjema se je pokazala le v posodah s standardnim vzorcem — celulozo.
V tem primeru ni prislo do tvorbe vodika, tudi produkcija bioplina je bila bistveno slabSa od
testnih mesSanic z ostalimi substrati. Kot navaja Demirbas (2009), je celuloza tezje razgradljiv
substrat, zato je manj primerna za proizvodnjo vodika, saj sta najvecji pretok in razgradnja
organske snovi v proizvodnji vodika najveckrat dosezena ze po 5 urah. V opazovanem casu
smo ugotovili, da se celuloza ni razgradila v celoti. Analiza sestave pridobljenega plina je
pokazala tudi vsebnost metana in odsotnost vodika, kar lahko pripiSemo dolgemu c¢asu
razgradnje celuloze — v tem Casu so se metanogeni adaptirali na kislo testno mesanico. V
ostalih primerih je bilo moc¢ opaziti tvorbo vodika, in sicer je bila v vecni primerov sestava
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plinske mesanice 45 vol. % vodika, v nekaterih primerih (pH vrednost 5 — takoj pri 35 °C) pa
je bila vsebnost tudi ¢ez 48 vol. %. To potrjuje tudi dejstvo, ki ga navaja Reith (2003), da je
sestava bioplinske meSanice v postopku anaerobne razgradnje pribl. 50 % vodika in 50 %
ogljikovega dioksida. V nasem primeru je prislo tudi do manjSe tvorbe vodikovega sulfida,
kar nakazuje na razgradnjo Zveplovih spojin, kar navaja tudi Show (2011). V vzorcih se je
pojavila tudi manjSa vsebnost dusika - to lahko pripisemo delovanju denitrifikacijskih
bakterij. Povprecna sestava plinskih meSanic, kjer je bila produkcija vodika pri uporabi
odpadkov najvec¢ja (pH 5 takoj, 35 °C), je tako znaSala pribl 48,41 % vodika, 49,98 %
ogljikovega dioksida, 1, 48 % dusika ter ostanek (0,13 %) H,S. Pri istih okoljskih pogojih in
uporabljenih standardnih vzorcih ni prislo do tvorbe dusika, ker glukoza ne vsebuje dusikovih
atomov oz. v testni meSanici ni bilo prisotnih NO3™ ionov.

Na osnovi povedanega lahko hipotezo 3 potrdimo, saj smo s plinsko kromatografijo dokazali,
da so nase plinske meSanice v glavnem res sestavljene iz vodika in ogljikovega dioksida ter
manjSega dela vodikovega sulfida ter dusika. Tako H,S kot tudi N, nista stalno prisotna, v
nekaterih primerih jih sploh ni. Do podobnih ugotovitev sta prisla tudi Reith (2003) in
Ntaikou (2011), ki porocata o sestavi plinske mesanice pribl. 60 % CO; in 40 % H..

Ugotovili smo, da je bila povpre¢na redukcija organskih snovi v posodah, kjer je bila prisotna
proizvodnja vodika, vec¢ja od 70 %. V nekaterih primerih je redukcija organskih snovi dosegla
celo vrednost 86 %. Kot navajata Deublin in Steinhauser (2008), je povpre¢na redukcija
organskih snovi za primer bioplina oz. biometana okoli 30 %.

Na osnovi povedanega lahko hipotezo 4 ovrzemo, saj smo dokazali, da so izkoristki oz.
redukcije organske snovi v primeru proizvodnje biovodika bistveno vecje od primera
proizvodnje biometana, in sicer za kar priblizno dvakrat.

Rezultate, ki smo jih dobili pri poskusih s Sarznimi reaktorji, smo zeleli prenesti tudi na sistem
za kontinuirno proizvodnjo vodika. Ko se je zacela eksponentna produkcija plina v pilotnem
bioreaktorju, smo pri¢eli z dovodom odpadkov v reaktor in odvodom odpadnih snovi iz
reaktorja. Izmerili smo sestavo plinske meSanice, ki se skoraj popolno ujema z rezultati pri
poskusih s Sarznimi reaktorji — priblizno 49 % vsebnost vodika, 49 % vsebnost ogljikovega
dioksida ter manjSe vsebnosti vodikovega sulfida in duSika. Izmerjeni pretoki po dveh in Stirth
urah so bili med seboj primerljivi, kar kaze na to, da je bil dosezen konstanten pretok bioplina
s kontinuirnim dovajanjem odpadkov.

Na osnovi povedanega lahko hipotezo 5 potrdimo, saj dokazemo, da je moc proizvajati vodik
tako v Sarznih kot tudi v kontinuirnih pogojih z ustrezno kontrolo okoljskih pogojev.

Izhod iz pilotnega reaktorja smo povezali z enoto za kemi¢no absorpcijo ogljikovega dioksida
in vodikovega sulfida. S plinskim kromatografom smo spremljali sestavo plinske meSanice
takoj po izhodu iz bioreaktorja in po izhodu iz enote za kemicno absorpcijo. Meritve so
pokazale, da plinska zmes na izhodu izpiralke, napolnjene z vodno raztopino natrijevega
hidroksida (12 M), ne vsebuje ogljikovega dioksida in vodikovega sulfida. Nase ugotovitve
potrjujejo tudi navedbe BioProcess (2013), ki navajajo, da ze 3 M raztopina natrijevega
hidroksida zadostuje za ucinkovito absorpcijo navedenih plinov iz bioplinskih zmesi tipi¢ne
sestave.

Na podlagi povedanega lahko hipotezo 6 potrdimo, saj smo z uporabo plinske izpiralke s frito,
napolnjene z NaOH, in uporabo magnetnega mesSala dosegli, da smo iz plinske meSanice v
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celoti odstranili ogljikov dioksid in vodikov sulfid ter tako pridobili plinsko zmes ustrezne
sestave za nadaljnje napajanje gorivne celice.

Pri pilotnem poskusu z uporabo proizvedenega biovodika nismo opazili odstopanj v
ucinkovitosti delovanja gorivne celice, saj pri proizvodnji elektricne energije ni prislo do
razlik v primerjavi z uporabo tehni¢nega vodika visoke Cistosti (99.999 vol % H;). Napetost
in tok sta bila v obeh primerih precej podobna. V obeh primerih je bil na gorivnih celicah
dosezen maksimalen tok in tudi maksimalna elektricna napetost, kar pomeni, da smo uspeli
proizvesti ve¢ vodika, kot ga je bila celica sposobna porabiti. Izkoristek gorivne celice, ki smo
ga izracunali z uporabo komercialnega vodika (99,9 vol. % H,), je bil podoben tistemu, kjer
smo uporabljali biovodik (od 20 do 50 vol. % H;). Ugotovili smo, da volumska koncentracija
vodika v plinu, ki ga dovajamo v celico, na izkoristek ne vpliva, pa¢ pa vpliva le dejanski
pretok vodika v celico. Izracunali smo izkoristek gorivne celice tako pri komercialnem vodiku
kot tudi pri biovodiku. Oba izkoristka sta med seboj enaka in znaSata 47,21 %. Ta podatek se
tudi ujema z navedbami Stepis$nika (2013), ki navaja, da so povprec¢ni izkoristki PEM gorivne
celice med 50 in 65 %. Manjsi izkoristek v naSem primeru lahko razlozimo s tem, da smo v
celico dovajali mesanico dveh plinov — vodika in dusika, kar je zmanjSalo potencial za
kemisorpcijo vodika na platinastem katalizatorju.

Na podlagi povedanega lahko potrdimo tudi hipotezo 7, saj res ni prislo do pomembnih razlik
v izkoristku gorivnih celic med komercialnim vodikom in z biotehnoloskim procesom
pridobljeno plinsko zmesjo, t. i. biovodikom. To lahko potrdimo tudi z izraCunanimi izkoristki
gorivnih celic v obeh primerih. Ugotovimo lahko, da sta oba izkoristka med seboj primerljiva.
To potrjuje tudi navedba Reitha (2003), ki navaja, da je biovodik primeren za neposredno
uvajanje v gorivno celico.

Kot prikazuje slika 32, smo z uporabo biovodika povzrocili povecanje napetosti na gorivni
celici. Na zacetku opazimo, da se za€ne napetost eksponentno dvigati. Takrat pri¢ne nastajati
vodik v reaktorju, nato pa nenadoma strmo pade. V tem casu se zacne vrteti elektri¢na
vetrnica, napetost pa je nekoliko visja, saj je bilo za zagon same vetrnice potrebno premagati
silo lepenja v tecajih vetrnice, podobno kot se dogaja pri zagonu vetrnih turbin v vetrnih
elektrarnah. Po Casu 5 ur se tako napetost na posamezni gorivni celici kot tudi napetost na
vetrnici stabilizira. To nam nakazuje, da je dosezena maksimalna napetost na celici oz. da je
dovod vodika stalen. V tem Casu se vetrnica vrti. Glede na to, da smo dosegli konstantno
napetost, moramo opozoriti tudi na to, da je celica dosegla maksimum, torej iz nje izhaja
neporabljen vodik. Opazimo lahko tudi veliko povezanost grafa proizvodnje biovodika iz
kontinuirno obratujocega reaktorja z grafom napetosti. To je lahko dober pokazatelj na
veljavnost poskusa, saj smo z dvema merilnima instrumentoma uspeSno dolocili zacetek
eksponentne faze v bioreaktorju in s tem tudi ¢as za zacetek dovajanja odpadkov.

Glede na povedano lahko hipotezo 8 potrdimo, saj smo z uporabo biovodika iz reaktorja za
kontinuirno proizvodnjo uspesno proizvedli dovolj elektri¢ne energije za napajanje porabnika
— elektri¢ne vetrnice. V Casu eksponentne faze proizvodnje vodika se napetost na gorivni
celici ni spreminjala, kar pomeni, da smo z na$im sistemom uspeSno zagotovili stalen dotok
goriva.
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7 PREDLOGI

Zavedamo se, da bi se pri najinem raziskovanju dalo $e marsikaj izboljsati ali preveriti z
drugacnega stalis¢a. Koristno bi bilo preveriti vpliv drugih okoljskih dejavnikov na
proizvodnjo biovodika, npr. koncentracija mikroorganizmov, razli¢ni ¢asi in temperature
toplotne obdelave inokuluma, razlicni inokulumi in substrati ter razlicne organske
obremenitve bioreaktorjev.

Pri naSih poskusih smo se osredotocili na dve pH vrednosti, koristno pa bi bilo preveriti tudi
morebitno povezavo med toplotno predobdelavo inokuluma s pH vrednostjo in moZnostjo
kombinacije obeh. V nasem procesu so nastajale tudi razlicne organske kisline, zanimivo bi
bilo pregledati, katere organske kisline nastajajo pod razli¢nimi okoljskimi pogoji in v
kaksnih koncentracijah ter preveriti moznosti izrabe organskih kislin kot tudi neporabljenega
substrata v nadaljnjem procesu, npr. za proizvodnjo metana.

Prav tako bi bilo koristno podrobno preuciti mehanizem nastanka vodika pri testnih
mesanicah, ki so imele toplotno obdelan inokulum, ter ugotoviti, kaj nastaja v prvi fazi, ko je
tvorjen vodik, ter preuciti moznosti optimizacije celotnega procesa z drugo fazo (tvorjenje
metana), kar lahko skupno prinese zelo visoke izkoristek — tudi preko 90 % odstotkov
redukcije organske snovi. Odpadke, ki ostanejo po zaklju¢enem procesu, bi bilo koristno
vkljuciti v kmetijstvo, morda kot naravno gnojilo ipd.

Pri kemiéni absorpciji nastaja odpad — natrijev karbonat (Na,COs) oziroma natrijev
hidrogenkarbonat (NaHCO3). Vredno bi bilo poiskati moZnost uporabe le-teh produktov za
nadaljnjo uporabo, npr. v kmetijstvu, kjer se natrijev karbonat Ze sedaj uporablja za
uravnavanje pH vrednosti tal ali v razli¢nih barvah ipd.

Nase meritve so bile opravljene s PEM gorivno celico, zanimivo pa bi bilo preuciti delovanje
tudi ostalih gorivnih celic, predvsem z Zeljo, da se izpusti enota za kemic¢no absorpcijo H,S,
kar pri PEM gorivni celici ni bilo mogoce, saj je vodikov sulfid Skodljiv za katalizator —
platino. Gorivne celice, ki obratujejo pri vi§ji temperaturi, dopuscajo tudi vecjo fleksibilnost
pri sestavi plinske mesanice in tolerantnost glede necistoc.

Optimizirati bi bilo potrebno tudi metodo obdelave inokuluma — bodisi toplotno bodisi z
uravnavanjem pH vrednosti, da bi bili stroski v celotnem procesu ¢im manjsi. Omenjali SMoO,
da lahko v posamezni fazi anaerobne razgradnje pri¢ne nastajati dusik zaradi denitrifikatorjev;
tako bi bilo zanimivo preveriti, s kaksnimi okoljskimi pogoji lahko zmanjSamo delovanje le-
teh oz. kako prepreciti ve€je tvorbe vodikovega sulfida, ki nastane pri razgradnji razli¢nih
zveplovih spojin.
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