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The use of hydrogen-rich gas obtained from dark fermentation
of molasses from sugar industry for fueling a fuel cell

Zastosowanie wodorowego gazu

otrzymanego w wyniku

kwasnej fermentacji melasy
Z przemystu cukrowniczego
do zasilania ogniwa paliwowego
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Polymer electrolyte membrane fuel cell was supplied with
air and a H,rich gas obtained by microbial fermentation
of molasses from the sugar industry. The energy conver-
sion performance in the fuel cell was examd. under various
conditions, including minimum energy input necessary for
the prepn. of the gaseous reagents (without pre-cleaning
of the fermentation gas, at low airflow, without pressuriz-
ing the reagents, and at low fuel cell temp.). The H, conver-
sion degree was near 100% but decreased even down to
40% during the fuel cell operation time because of flood-
ing of the anode.

Przedstawiono wyniki badan dziatania ogniwa
paliwowego z elektrolitem polimerowym zasi-
lanego powietrzem oraz gazem wodorowym
pochodzgcym z fermentacji melasy, produktu
ubocznego przemystu cukrowniczego. Spraw-
dzono wydajnos¢ konwersji energii w ogniwie
w roznych warunkach, takze odpowiadaja-
cych minimalnym nakfadom energetycznym
na przygotowanie reagentow, tzn. bez wstep-
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nego oczyszczania wodorowego gazu fermen-
tacyjnego, przy wolnym przeptywie powietrza,
a takze bez stosowania sprezania reagentéw
i w niskiej temperaturze pracy.

Przyjazna $rodowisku naturalnemu energetyka oparta na paliwie
wodorowym jest celem prac badawczych w wielu dziedzinach nauki.
Jednym z problemow, ktére nalezy rozwiaza¢ sa zrodla pozyskania
wodoru. Oprocz gtéwnych metod otrzymywania wodoru, takich jak
reforming weglowodoréw kopalnych oraz elektroliza wody, roz-
wijanych jest wiele metod wykorzystujacych procesy biologiczne.
Do podstawowych procesow prowadzonych przez mikroorganizmy,
w wyniku ktorych powstaje wodor, naleza: biofotoliza bezposrednia
(mikroskopijne glony) i posrednia (sinice), kwasne bakteryjne fermen-
tacje wodorowe (typu Clostridium i typu Enterobacteriaceae) oraz
fotofermentacja (beztlenowe bakterie fotosyntetyzujace)'=>.

Fermentacje kwasne (dark fermentation) stanowia wazny etap
beztlenowego rozkladu materii organicznej, ktérego koncowymi
produktami sg metan i ditlenek wegla. Zachodzi on powszechnie
w $rodowisku i jest waznym ogniwem w krazeniu materii i przeptywie
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energii w ekosystemach. Czlowiek wykorzystat ten proces do pro-
dukcji biogazu. Jednak prowadzac proces dwuetapowo w warunkach
kontrolowanych i oddzielajac faz¢ kwasng (glownie fermentacje
wodorowe) od fazy metanogennej, mozna pozyska¢ oddzielnie wodor
i metan?. W Instytucie Biochemii i Biofizyki PAN opracowano w skali
laboratoryjnej dwuetapowy system produkcji wodoru i nastgpczo
metanu z melasy buraczanej oraz sokow i odciekow cukrowniczych
przez wyselekcjonowane wspolnoty mikroorganizméow™ ©. Nastepnie
system ten zostat 20-krotnie przeskalowany i pracuje w sposob ciagly
w laboratorium Krajowej Spotki Cukrowej SA o/Cukrownia Dobrzelin.
Planowane jest przeskalowanie obecnej instalacji o kolejne dwa rzedy
wielkoéci. Wazne jest zatem sprawdzenie mozliwosci zastosowania
wyprodukowanych gazow.

Ogniwa paliwowe to urzadzenia efektywnie konwertujace w sposob
ciggly energi¢ chemiczna paliwa na energi¢ elektryczng”. Sprawnosc¢
konwersji energii ogniw paliwowych jest wyzsza od sprawnosci kla-
sycznego spalania paliwa w silniku. Do zasilania ogniw paliwowych
stosuje si¢ najczesciej wodor lub proste substancje organiczne bogate
w wodor, takie jak metan lub metanol. Utlenianie elektrodowe wodoru
jest najprostsza reakcja z punktu widzenia mechanizmu, dlatego moze
by¢ prowadzone wydajnie w najtagodniejszych warunkach cisnienia
i temperatury. Niskotemperaturowe ogniwo paliwowe zasilane wodo-
rem i powietrzem sktada si¢ z dwoch elektrod, na ktorych zachodza
reakcje utleniania paliwa (anoda) i redukcji tlenu (katoda). Elektrody
sg rozdzielone membrang przewodzaca protony, ktéra ma za zadanie
separowaé przestrzenie reagentow, zapewniajac jednoczesnie jonowe
potaczenie elektrod.

Zewngtrzne polaczenie elektryczne zamyka obwdd i pozwala czer-
pac¢ energi¢ elektryczng wytwarzang w reakcjach potdéwkowych. Aby
zapewni¢ jak najwyzsza efektywnos$¢ konwersji energii w ogniwach
paliwowych, stosuje si¢ katalizatory z metali szlachetnych. W przypad-
ku reakcji redukcji tlenu najwydajniejszym katalizatorem jest platyna.
Do katalizowania reakcji utleniania stosuje si¢ uktady dwusktadnikowe
zawierajace oprocz platyny dodatek najczesciej rutenu. Konieczno$é ta
wynika z wlasciwosci platyny, ktora jest bardzo dobrym katalizatorem
zrywajacym wigzanie w czasteczce wodoru juz przy niskich potencja-
fach elektrodowych, ale jednocze$nie tatwo ulega zatruciu tlenkiem
wegla towarzyszacym zwykle wodorowi jako zanieczyszczenie lub
powstajacym w wyniku utleniania lekkich paliw organicznych albo
organicznych zanieczyszczen wodoru. Utlenienie CO zaadsorbowa-
nego na platynie jest mozliwe, ale wymaga niepraktycznie wysokiego
potencjatu, przy ktorym na powierzchni platyny aktywuje si¢ tlen
z wody i reaguje z CO. Aby obnizy¢ barier¢ potencjalowa anody
platynowej, a co za tym idzie zwigkszy¢ efektywne napigcie ogniwa,
stosuje si¢ dodatek rutenu, ktory ma zdolno$¢ aktywacji wody (prze-
chodzenia w form¢ tlenkowa) przy znacznie nizszych potencjatach
elektrodowych, a tworzacy si¢ powierzchniowo tlenek rutenu jest
bardzo reaktywny.

Na tej samej zasadzie co chemiczne ogniwa paliwowe dzialaja
biologiczne ogniwa paliwowe? 1%, ktore wykorzystuja mikroorganizmy
Iub enzymy zdolne do wytwarzania wodoru z paliw organicznych
bezposrednio na anodzie. Do zasilania tego typu ogniw stosowano
odpadowe roztwory wodne prostych cukrow!''¥, skrobi'® lub kwa-
séw organicznych'®. Zaleta biologicznych ogniw paliwowych jest
wytwarzanie energii elektrycznej wprost z biomasy bez koniecznosci
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konwersji paliwa do substancji prostych w osobnym procesorze pali-
wa. Ich wada jest niewielka wydajno$¢ w porownaniu z chemicznymi
ogniwami paliwowymi.

W pracy opisano wyniki badan nad uktadem posrednim, faczacym
biologiczny reaktor z chemicznym ogniwem paliwowym z elektrolitem
polimerowym. Reaktor biologiczny jest zrodtem paliwa wodorowego,
ktore nastepnie jest dostarczane bezposrednio Iub po wstgpnym oczysz-
czeniu do ogniwa paliwowego. Wykorzystujac tego typu rozwigzanie,
mozna si¢ spodziewa¢ wigkszej niz w przypadku ogniw biologicznych
sprawnos$ci i1 trwatosci generatora pradu. Podobne rozwigzanie byto
juz stosowane przez innych badaczy'# 12V, Jedni prowadzili hodowle
wspolnot mikroorganizméw fermentacji wodorowych w bioreaktorach
o0 objetosci catkowitej 0,5-3 dm?, inokulaty pochodzity z oczyszczalni
sciekow, a substratami poddawanymi fermentacji byly sztucznie kom-
ponowane podioza zawierajace jako jedyne Zrodto wegla sacharoze'?,
skrobie'” lub mieszaning cukréw imitujaca Scieki powstajace przy
produkcji sokow owocowych!”. W badaniach Shin i wspotpr.'® wodor
byt produkowany z kwasu mréwkowego przez czystag hodowle szczepu
Enterobacter asburiae SNU-1 (w objetosci kilkudziesigciu cm?).
W innych badaniach Zrédlem wodoru byty mikroskopijne glony'®,
a takze beztlenowe orzgski zwaczowe?). Wykorzystywano tez sztuczna
mieszank¢ gazowa wodoru i ditlenku wegla (1:1) imitujacg wodorowy
gaz fermentacyjny®”.

W przedstawionych w pracy badaniach zrédlem wodoru byly
bioreaktory o objetosci 30 dm? pracujace w sposob ciagly, w ktorych
w wyniku selekcji rozwingly si¢ wspolnoty bakterii fermentacji
wodorowych. Ich pierwotnym Zzrédlem byt osad denny z jeziora
meromiktycznego. Czynnikiem selekcyjnym (substratem) byt roztwor
melasy. Badania te bedg pomocne w pokazaniu zastosowan dla wodoru
produkowanego metoda mikrobiologiczna przez fermentacj¢. Badania
nad mikrobiologiczng metoda produkcji wodoru w procesie fermen-
tacji beda kontynuowane w wigkszej skali z wykorzystaniem takich
produktéw ubocznych cukrowni, jak melasa i wystodki w postaci
hydrolizatu w celu okreslenia optacalnosci produkcji w poréwnaniu
z innymi metodami pozyskiwania wodoru (elektroliza wody, reforming
parowy i odzysk wodoru z gazéw odlotowych w rafineriach).

W pracy przedstawiono wyniki badan nad wykorzystaniem wodo-
rowego gazu fermentacyjnego do zasilania niskotemperaturowego
ogniwa paliwowego.

Czes¢ doswiadczalna
Surowiec

Zrodtem wodorowego gazu fermentacyjnego byta dwustopnio-
wa instalacja produkujaca wodor i metan metoda mikrobiologiczng
poprzez dwuetapowy beztlenowy rozktad melasy buraczanej w syste-
mie ciaglym. W pierwszym etapie (bioreaktory fermentacji wodoro-
wych) w wyniku kwasnej fermentacji roztworu melasy produkowany
byt gaz wodorowy. Kwasne niegazowe produkty fermentacji melasy
byly poddawane procesowi metagenizacji w drugim etapie (bioreaktory
fermentacji metanowej). Fermentacje wodorowe zachodzity w dwoch
bioreaktorach typu zatopione ztoze beztlenowe o objetosci catkowitej
30 dm® kazdy. Ztoze stanowily ceramiczne pier§cienie Raschiga
o $rednicy zewngtrznej 2,6 cm. Objeto$¢ robocza bioreaktora wynosita
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20 dm?®. Do bioreaktora fermentacji wodorowej doprowadzany byt
4-proc. roztwor melasy w podtozu mineralnym zawierajacym Na,HPO,
(6 g/dm’), KH,PO, (3 g/dm’), NaCl (0,5 g/dm’), NH,CI (1 g/dm’),
MgCl, (0,19 g/dm’) i CaCl, (0,011 g/dm?). Chemiczne zapotrzebowanie
na tlen (ChZT) podtoza wynosito 40 g/dm?, a pH 7. Czas zatrzymania
wynosit 20 h. Tempo produkcji gazu mierzono za pomoca blonkowego
elektronicznego miernika przeptywu BEMP-1A (Zaktady Urzadzen
Przemystowych ZAM Kety Sp. z o.0., Polska). Probki wodorowego
gazu fermentacyjnego zbierano do worka Tedlar (Supelco Analytical,
USA) o pojemnosci 1 dm? i poddawano analizie chromatograficznej za
pomoca chromatografu gazowego Agilent 7890 B.

W niektorych testach do oczyszczania wodorowego gazu fermen-
tacyjnego stosowano phluczki wypelione ceramicznymi pierscieniami
Raschiga o $rednicy zewnetrznej 1,6 cm omywane 1 M roztworem
K,CO, do pochtaniania zanieczyszczen o charakterze kwasnym (np.
H,S i opar6w kwasow organicznych) oraz ptuczke z 1 M H,SO, do
pochtaniania zwiazkoéw zasadowych (np. amoniaku). Sumaryczny stru-
mien wodorowego gazu fermentacyjnego z bioreaktorow kierowano do
ogniwa za pomocg wezykow silikonowych.

Ogniwo paliwowe

Do testow wykorzystano ogniwa paliwowe z membrang z elek-
trolitu polimerowego (PEMFC) przygotowane w laboratorium ogniw
paliwowych w Instytucie Chemii Przemystowej w Warszawie. Ogniwa
te miaty geometryczng powierzchnig¢ aktywna 25 cm?. Jako katalizator
anodowy wykorzystano czerf platynowo-rutenowg o tadunku 8 mg/cm?,
a jako katalizator katodowy czern platynowa o tadunku 4 mg/cm?
Zastosowano w nich membrang elektrolitowa typu Nafion 117 (per-
fluorowany polimer protonowymienny o masie rownowaznikowej
1100 Da, grubo$¢ membrany w stanie suchym ok. 180 pm). Warstwy
dyfuzyjne byly typu W-1400LT (anoda) i W-2500LT (katoda) i pocho-
dzity od firmy E-TEK, Inc. (obecnie czg§¢ BASF). Testom poddano
dwa identycznie zbudowane ogniwa o numerach 099 i 150. Rdznica
miedzy nimi polegata na tym, ze ogniwo 099 bylo zmontowane
w 2011 r. i poddawane w latach 2011-2014 wielorakim badaniom
w laboratorium ogniw paliwowych w IChP, a ogniwo 150 byto wytwo-
rzone w 2014 r. specjalnie na potrzeby testow. Temperatura ogniwa
paliwowego byla regulowana za pomoca zewngtrznego regulatora
temperatury z algorytmem PID. Ogniwo polaryzowano za pomocg
programowalnego opornika Agilent 6051A sterowanego komputero-
wo. Krzywe woltamperometrii cyklicznej rejestrowano potencjostatem
Solartron 1287. Opér wewnetrzny ogniwa mierzono, uzywajac stacji
testowej ogniw paliwowych firmy Fuel Cell Technologies, Inc.

Metodyka badan

Przeprowadzano dwa rodzaje eksperymentéw polaryzacyjnych.
Jeden polegal na narzuceniu stalego napigcia na ogniwo i rejestracji
pradu w dlugim czasie. W drugim eksperymencie rejestrowano tzw.
krzywa polaryzacyjna. Polegato to na krokowym (co 50 mV) zmie-
nianiu napigcia ogniwa od napigcia obwodu otwartego do okreslonej,
malej warto$ci napiecia i z powrotem do napigcia obwodu otwartego.
Przy kazdej warto$ci napigcia oczekiwano 30 s, po czym rejestrowano
prad o ustalonej warto$ci. Zestaw tak uzyskanych punktow prad-napig-
cie stanowit quasi-stacjonarng krzywa polaryzacyjna.
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Dodatkowym rodzajem testu elektrochemicznego przeprowadzane-
go w laboratorium ogniw paliwowych w IChP byta woltamperometria
cykliczna elektrod ogniwa. Polegata ona na liniowej w czasie zmianie
potencjatu elektrody badanej omywanej gazem obojetnym (czystym
N,), podczas gdy elektroda przeciwna zasilana byta wodorem i na
rejestracji pradow, ktore pochodzity wtedy od powierzchniowych
procesow przebiegajacych na katalizatorze elektrody badanej. W labo-
ratorium w IChP, w trakcie rejestracji krzywych polaryzacyjnych,
mierzono takze opor wewnetrzny ogniwa metoda impedancyjng.

Elementem doswiadczenia z wodorowym gazem fermentacyjnym
byt takze okresowy pomiar predkosci przeptywu gazu do ogni-
wa przy uzyciu blonkowego elektronicznego miernika przeptywu,
a takze okresowe analizy chromatograficzne sktadu wodorowego gazu
fermentacyjnego celem okreslenia ilosci wodoru docierajacego do
ogniwa. W kazdej z konfiguracji ilo$¢ powietrza butlowego (powietrze
syntetyczne czyste) dostarczanego przez nawilzacz do katody ogniwa
regulowana byla za pomoca rotametru firmy Aalborg z zaworem
iglicowym.

Na rys. 1A pokazano ogniwo paliwowe w tescie z wodorowym
gazem fermentacyjnym. Ogniwa podiaczano do fermentoréow pro-
dukujacych gaz wodorowy w konfiguracji (i) bez oczyszczania
wodorowego gazu fermentacyjnego i z nawilzaniem powietrza
W temperaturze otoczenia, (if) ze wstgpnym oczyszczaniem wodoro-
wego gazu fermentacyjnego i nawilzaniem powietrza w temperaturze
pokojowej oraz (iii) ze wstepnym oczyszczaniem oraz nawilzaniem
wodorowego gazu fermentacyjnego i powietrza w kontrolowanej
podwyzszonej temperaturze. W pierwszej wersji wylot gazowych
produktow z fermentoréw byt podigczany bezposrednio do wlotu
anody ogniwa paliwowego, a powietrze z butli cisnieniowej przed
dotarciem do katody ogniwa przeptywato przez nieogrzewana ptucz-
ke z woda. W drugiej wersji zastosowano dwie ptuczki do sorpcji
ewentualnych zanieczyszczen znajdujacych si¢ w wodorowym gazie
fermentacyjnym, a niekorzystnych dla dziatania ogniwa. Na rys. 2
pokazano schemat aparatury wykorzystanej w tej konfiguracji.
W trzeciej wersji, oprocz pluczek oczyszczajacych, zastosowano
takze ogrzewane ptuczki nawilzajace w celu wprowadzenia odpo-
wiedniej iloSci pary wodnej do strumieni gazowych zasilajacych

Fig. 1. (A) — Polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC) under test with
hydrogen-rich fermentation gas; (B) — fermenters producing hydrogen-rich
fermentation gas at the Dobrzelin Sugar Factory (Polish Sugar Company KSC
SA “Polski Cukier”)

Rys. 1. (A) - Ogniwo paliwowe PEMFC w tescie z wodorowym gazem
fermentacyjnym; (B) - fermentory produkujgce wodorowy gaz fermenta-
cyjny w Cukrowni KSC SA o/Dobrzelin
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Fig. 2. Scheme of station for testing hydrogen fuel cells working at room tem-
perature and fueled with hydrogen-rich fermentation gas from a bio-reactor; 1
— packed column rinsed with sodium carbonate solution for hydrogen sulfide
absorption, 2 — packed column rinsed with sulfuric acid solution for ammonia
absorption, 3 — air humidification column, 4 — sulfuric acid solution container,
5 — sodium carbonate solution container, 6 — circulation pumps, 7 — com-
pressed air cylinder, 8 — manual flow regulator, 9 — fuel cell control system,
10 - bubble flow meter for selected gas stream

Rys. 2. Schemat stanowiska do badania ogniw wodorowych pracujgcych
w temperaturze otoczenia zasilanych strumieniem wodorowego gazu
fermentacyjnego z bioreaktora; 1 — kolumna z wypetnieniem zrasza-
nym roztworem weglanu sodu do absorpcji siarkowodoru, 2 - kolumna
z wypetnieniem zraszanym roztworem kwasu siarkowego do absorpcji
amoniaku, 3 - kolumna do nawilzania powietrza, 4 - zasobnik roztwo-
ru kwasu siarkowego, 5 - zasobnik roztworu weglanu sodu, 6 - pompy
cyrkulacyjne, 7 - butla sprgzonego powietrza, 8 — rotametr, 9 — uktad
monitorujgco-kontrolny ogniwa paliwowego, 10 — miernik btonkowy do
pomiaru wybranego strumienia gazu

ogniwo, ktorego temperatura tez byla podnoszona w stosunku do
temperatury otoczenia. Nawilzanie bylo wymagane, gdy zwigkszano
temperatur¢ ogniwa, poniewaz elektrolit polimerowy Nafion prze-
wodzi protony tylko w stanie nawilzenia. Schemat aparatury w tej
najbardziej ztozonej konfiguracji przedstawiono rys. 3.
Dwustopniowa instalacja produkujagca wodoér i metan metoda
mikrobiologiczna polegajaca na dwuetapowym beztlenowym rozkta-
dzie melasy buraczanej w systemie ciggtym sktadata si¢ z 4 bioreakto-
réw, 2 fermentacji wodorowych i 2 fermentacji metanowych. Na rys.
1B pokazano bioreaktory do fermentacji wodorowych. Bioreaktory te
produkowaty gaz zawierajacy $rednio ok. 40% obj. wodoru.

Oméwienie wynikéw
W tabeli podano przyktadowe wydajnosci produkcji wodorowego

gazu fermentacyjnego zmierzone w trakcie 4 miesigcy pracy. Bioreaktory
fermentacji metanowej produkowaty gaz zawierajacy 60—70%
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Fig. 3. Scheme of station for testing hydrogen fuel cells working at increased
temperature and fueled with hydrogen-rich fermentation gas from a bio-reac-
tor; 1 — packed column rinsed with potassium carbonate solution for hydro-
gen sulfide absorption, 2 — packed column rinsed with sulfuric acid solution
for ammonia absorption, 3 — air humidification column, 4 — sulfuric acid solu-
tion container, 5 — potassium carbonate solution container, 6 — circulation
pumps, 7 — compressed air cylinder, 8 — manual flow regulator, 9 — fuel cell
control system, 10 — Dreschel gas washing bottle, 11 — water bath, 12 — bub-
ble flow meter for selected gas stream

Rys. 3. Schemat stanowiska do badania ogniw wodorowych pracuja-
cych w podwyzszonej temperaturze zasilanych strumieniem wodoro-
wego gazu fermentacyjnego z bioreaktora; 1 — kolumna z wypetnieniem
zraszanym roztworem weglanu potasu do adsorpcji siarkowodoru,
2 - kolumna z wypetnieniem zraszanym roztworem kwasu siarkowego
do adsorpcji amoniaku, 3 - kolumna do nawilzania powietrza, 4 - zasob-
nik roztworu kwasu siarkowego, 5 - zasobnik roztworu weglanu potasu,
6 — pompy cyrkulacyjne, 7 - butla sprezonego powietrza, 8 - rotametr,
9 - uktad sterujaco kontrolny ogniwa paliwowego, 10 — ptuczka Dreschla
do nawilzania i ogrzewania strumieni gazéw, 11 - taznia wodna, 12 - mier-
nik btonkowy do pomiaru wybranego strumienia gazu

metanu. Lacznie praca instalacji zapewniata produkcje 60-70 dm?
wodoru oraz 250-350 dm’ metanu na kg ChZT melasy.

Table. Example of the determined production rates and hydrogen contents in
the hydrogen-containing fermentation gas

Tabela. Przykiadowe zmierzone tempa produkcji i stezenia wodoru
w wodorowym gazie fermentacyjnym

. Produkcja gazu, cm*/min Zawartoos' ¢ HZ. w gazie,
Data pomiaru %o obj.
reaktor 1 reaktor 2 | reaktor 1 reaktor 2
02.12.2014 116 116 41,7 37,7
11.12.2014 100 - 39,2 -
17.03.2015 33 90 39,2 39,8
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Pierwszy test na ogniwie 099 wykonano, zasilajac anode nieoczysz-
czonym wodorowym gazem fermentacyjnym produkowanym w dwoch
fermentorach w facznym tempie ok. 230 cm*/min (ok. 90 cm*/min H,).
Na rys. 4 przedstawiono krzywa polaryzacyjng uzyskang w takich
warunkach tuz po polaryzacji ogniwa przez 20 h przy stalym napigciu
0,4 V. Dla poréwnania pokazano jeszcze dwie krzywe: jedna przy
zasilaniu wodorowym gazem fermentacyjnym generowanym w poje-
dynczym fermentorze (ok. 110 cm*/min, 44 cm*/min H,) oczyszczanym
wg schematu przedstawionego na rys. 2 oraz krzywa zarejestrowang
w laboratorium ogniw paliwowych w IChP przy zasilaniu ogniwa 099
czystym wodorem w tempie 80 cm’/min. W zakresie matych pradow
(wysokich napig¢) krzywa otrzymana dla nieoczyszczonego gazu byta
,pogorszona”, a w zakresie wysokich pradow (niskich napi¢¢) byta ona
poréwnywalna z krzywa uzyskana dla czystego wodoru podawanego
w podobnym tempie.
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Fig. 4. Steady-state polarization curves for fuel cell #099 supplied with
non-purified and purified hydrogen-rich fermentation gas from bio-reactor

Rys. 4. Krzywe polaryzacyjne ogniwa 099 zasilanego nieoczyszczonym
i oczyszczonym wodorowym gazem fermentacyjnym

Wynik taki mégl wynika¢ z nizszej temperatury ogniwa zasila-
nego czystym wodorem w stosunku do zasilania nieoczyszczonym
wodorowym gazem fermentacyjnym, a takze z efektow pamigci
w pracy ogniw PEMFC (powolna zmiana stanu membrany i warstw
katalitycznych). Dos$¢ zaskakujace bylo, ze gdy do ogniwa podawano
oczyszczony wodorowy gaz fermentacyjny w mniejszej ilosci, krzywa
polaryzacyjna byla lepsza w calym zakresie. Dla tych warunkow
zarejestrowano maksymalng mozliwa utylizacje wodoru w ogniwie
(ok. 44 cm3/min dostarczane i 43 cm?/min konwertowane na prad, co
dawato 98% konwersji).

Wyniki dlugotrwatych polaryzacji statonapigciowych ogniwa 099
zasilanego wodorowym gazem fermentacyjnym pokazano na rys. 5.
W przypadku gazu nieoczyszczonego zaobserwowano wzmozony
spadek pradu i stopnia konwersji wodoru. Niestety, takze w przypadku
gazu oczyszczonego zaobserwowano istotne spadki. Wydaje sig, ze
spadki te byly spowodowane stopniowym gromadzeniem si¢ kropelek
wody w anodowej czg$ci ogniwa pracujgcego w niskiej temperaturze
i bez nadci$nienia. Kropelki te utrudnialy transport wodoru do
powierzchni anody, szczegélnie w przypadku mieszaniny wodoru
i gazu obojetnego (CO,), co powodowato zmniejszenie efektywnej
powierzchni czynnej anody i zmniejszenie pradu. Katoda nie byla
winna spadkowi, poniewaz znaczne podwyzszenie przeplywu powie-
trza nie powodowato zwigkszenia pradu.

Poszukiwano takze przyczyn szybszego pogorszenia dziatania ogni-
wa zasilanego gazem nieoczyszczonym, analizujac ogniwo w laborato-
rium ogniw paliwowych w IChP po teScie na gazie nieoczyszczonym.
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Fig. 5. Constant voltage polarization of fuel cell #099 supplied with non-puri-
fied hydrogen-rich fermentation gas from bio-reactor

Rys. 5. Polaryzacje statonapigciowe ogniwa 099 pracujgcego na nie-
oczyszczonym wodorowym gazie fermentacyjnym

Poszukiwanie trucizn katalizatorow anodowego i katodowego polegato
na zarejestrowaniu woltamperogramow cyklicznych elektrod. Na rys. 6
przedstawiono te woltamperogramy. W przypadku zaréwno anody, jak
i katody, trzy cykle potencjalowe daty krzywe praktycznie nakladajace
si¢ na siebie i to o cechach czystych powierzchni uzytych do budowy
ogniwa katalizatorow. Bylo zaskakujace, ze w nieoczyszczonym wodo-
rowym gazie fermentacyjnym nie bylo substancji trwale adsorbujacych
si¢ na elektrodach. Drugim testem byto poréwnanie dziatania ogniwa 099
zasilanego czystym wodorem w warunkach typowych dla technologii
PEMFC (podwyzszona temperatura i ci$nienie) przed i po testach na nie-
oczyszczonym wodorowym gazie fermentacyjnym. Na rys. 7 pokazano
uzyskane krzywe polaryzacyjne wraz ze zmianami oporu wewnetrznego
ogniwa w trakcie rejestracji tych krzywych. Zaobserwowano niewielkie,
ale wyrazne zmniejszenie wydajno$ci ogniwa oraz jego przyczyne
W postaci wzrostu oporu wewnetrznego. Najprawdopodobniej dochodzi-
o do sorpcji zanieczyszczenia o charakterze zasadowym w elektrolicie
polimerowym. Takim zanieczyszczeniem mogiby by¢ amoniak.
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Fig. 6. Cyclic voltammetry curves of fuel cell #099 electrodes after non-puri-
fied hydrogen-rich fermentation gas tests

Rys. 6. Woltamperogramy cykliczne elektrod ogniwa 099 po tescie na
nieoczyszczonym wodorowym gazie fermentacyjnym
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I Ogniwo 099, 80°C
Katoda: powietrze, 500 mLimin, T0°C, 200 kPa,
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Fig. 7. Steady-state polarization curves and internal resistance changes for
fuel cell #099 supplied with pure hydrogen; curves recorded before and after
non-purified hydrogen-rich fermentation gas tests

Rys. 7. Krzywe polaryzacyjne wraz z oporem wewngtrznym ogniwa 099
zasilanego czystym wodorem uzyskane przed i po testach na nieoczysz-
czonym wodorowym gazie fermentacyjnym

Do prob z oczyszczonym wodorowym gazem fermentacyjnym
w podwyzszonej temperaturze (schemat doswiadczenia na rys. 3)
wykorzystano nowe ogniwo nr 150. Na rys. 8 pokazano seri¢
krzywych polaryzacyjnych, gdy pomiary rozpoczg¢to w temperaturze
ogniwa 65°C, a zakonczono w temp. 37°C. Z wykresu wynika, ze
ogniwo w 65°C ulegato wysychaniu powodujacemu silne pogorszenie
wydajnosci, mimo nawilzania gazéw w temp. 50°C, co odpowiadato
wilgotnosci wzglednej w ogniwie wynoszacej 50%. Z uwagi na niedo-
stateczng kontrole objetosciowego tempa przeptywu gazu anodowego,
co bylo spowodowane absorpcjag CO, w cieczach fermentoréow oraz
w roztworach oczyszczajacych i wodzie nawilzajacej przy zmiennym
nadcis$nieniu w duzej przestrzeni gazu anodowego instalacji, i zwiaza-
na z tym slaba kontrole nawilzania ogniwa od strony anody zaniechano
dalszych testow w podwyzszonej temperaturze ogniwa.

Dla ogniwa 150 przeprowadzono test polaryzacji trwajacy 50 h
przy napieciu 0,5 V z zasilaniem oczyszczanym i nawilzanym wodo-
rowym gazem fermentacyjnym z dwoch fermentorow. Na rys. 9
pokazano zapis wynikoéw tego eksperymentu. Widoczny jest znaczny
spadek pradu w czasie, ktorego przyczyny byly zapewne zwigzane
z gromadzeniem si¢ wilgoci w anodzie ogniwa i wzrostem bariery

Ogniwo 150, 65 - o,
1 Ancda: gaz Ssrmantacyiny, 1Mml..l'mn|;$4ml..|'m|nHl:| B,
Katoda: powistrze, 400 miLimin, 50°C.
E Barcidnisniowg
>
g T
LU .
L Yo .
e .
E' 04 1 o 8
""ﬂ-\.\{ '
v W
03 4 2
— T
Schkadneils & 3170
[+ T T T T T T T T
[1] 1 Fa : | Ll ] L] 7 ]

Prag conivwa, A

Fig. 8. Steady-state polarization curves of fuel cell #150 recorded at 65-37°C;
numbers and arrows indicate consecutive voltage-controlled transitions and
their directions

Rys. 8. Krzywe polaryzacyjne ogniwa 150 w zakresie temp. 65-37°C;
numery i strzatki oznaczaja kolejne przebiegi kontrolowanego napiecia
ogniwa oraz ich kierunki
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Fig. 9. Constant voltage polarization of fuel cell #150 supplied with purified
and humidified hydrogen-rich fermentation gas from bio-reactor

Rys. 9. Polaryzacja statonapigciowa ogniwa 150 pracujgcego na oczysz-
czonym i nawilzonym wodorowym gazie fermentacyjnym

dyfuzyjnej dla wodoru. Tym niemniej, po ok. 20 h ogniwo osiagne¢to
stan stacjonarny, w ktorym zuzywato ok. 22 cm?min wodoru, co
oznaczato stopien konwersji wodoru niespetna 40%.

Zarejestrowano rowniez krzywe polaryzacyjne ogniwa 150 pracu-
jacego na wodorowym gazie fermentacyjnym bezposrednio przed i po
polaryzacji statonapigciowej z rys. 9. Krzywe te pokazano na rys. 10.
Wida¢, ze wydajno$¢ ogniwa pogorszyta si¢ na skutek dlugotrwalej
pracy pod napigciem 0,5 V w calym zakresie obcigzen. Znowu poja-
wilo si¢ pytanie, na ile pogorszenie to bylo trwale, lub inaczej, na ile
moglo by¢ ono odwrdcone, np. poprzez osuszenie ogniwa, jesli byto
zwiazane tylko z nagromadzeniem cieklej wody w ogniwie.

Celem sprawdzenia stanu ogniwa 150 po testach na wodoro-
wym gazie fermentacyjnym zarejestrowano krzywa polaryzacyjng
ogniwa zasilanego czystym wodorem w warunkach typowych dla
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Fig. 10. Steady-state polarization curves for fuel cell #150 before and after
constant voltage polarization from Fig. 9

Rys. 10. Krzywe polaryzacyjne ogniwa 150 przed i po polaryzacji stato-
napieciowej z rys. 9




chemicznych ogniw PEMFC i poréwnano ja z krzywa zarejestrowang
wstepnie po przygotowaniu ogniwa 150 do testéw na wodorowym
gazie fermentacyjnym. Poréwnanie to przedstawiono na rys. 11.
Wida¢, ze wydajno$¢ ogniwa pogorszyta si¢ duzo mniej niz wydajnosé¢
ogniwa 099, ktore pracowalo na nieoczyszczonym wodorowym gazie
fermentacyjnym (rys. 7). W szczegélnosci dla ogniwa 150 nie doszto
do podwyzszenia oporu wewnetrznego. Swiadczylo to, ze pluczki
oczyszczajace skutecznie zatrzymywaty zanieczyszczenie oddzialujace
na elektrolit polimerowy.
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Fig. 11. Steady-state polarization curves and internal resistance changes for

fuel cell #150 supplied with pure hydrogen; curves recorded before and after
purified hydrogen-rich fermentation gas tests

Rys. 11. Krzywe polaryzacyjne wraz z oporem wewnetrznym ogniwa
150 zasilanego czystym wodorem uzyskane przed i po testach na
oczyszczanym wodorowym gazie fermentacyjnym

Podsumowanie

Wykazano, ze wodorowy gaz fermentacyjny pochodzacy z kwasne;j
fermentacji melasy moze by¢é wykorzystany jako paliwo dla ogniwa
paliwowego typu PEMFC. W okreslonych warunkach i w ograni-
czonym czasie stopien konwersji wodoru w ogniwie moze by¢ bliski
100%. Jednak w dhuzszym czasie ogniwo pracujace w niskiej tempe-
raturze i bez nadci$nien zuzywa coraz mniej wodoru z dostarczanego
gazu, co jest najprawdopodobniej spowodowane wzrostem oporéw
transportu wodoru do katalizatora anodowego w ogniwie. Uzasadnia
to rozdziat wodoru od CO, oraz spr¢zanie wodoru przed ogniwem
przy badaniach w wigkszej skali. Postgpowanie takie pozwolitoby
lepiej kontrolowa¢ warunki pracy ogniwa, a przez to zwickszy¢ jego
temperature¢ 1 wydajno$¢ w systemie biogazownia wodorowa-ogniwo
paliwowe.

Zanieczyszczenia w surowym wodorowym gazie fermentacyjnym
wydaja si¢ by¢ niegrozne dla katalizator6w ogniwa, ale pogarszaja
opoér ogniwa poprzez oddzialywanie z elektrolitem polimerowym,
ktory ma charakter kwasowy. To ostatnie zjawisko udaje si¢ powstrzy-
maé poprzez zastosowanie plukania rozcienczonym mocnym kwasem
wodorowego gazu fermentacyjnego przed wprowadzeniem go do
ogniwa.

Praca powstata w ramach projektu PBS1/B9/9/2012 Narodowego
Centrum Badan i Rozwoju. Autorzy pragng podzigkowaé mgr Emilii
Wiodarczyk, Dorocie Jazwinskiej, Annie Furman oraz mgr Blazejowi
Kurasowi, pracownikom KSC SA o/Cukrownia Dobrzelin, za pomoc
techniczng przy obstudze dwuetapowej instalacji produkujgcej wodor
i metan metodq mikrobiologiczng.
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