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Streszczenie

Wykorzystanie alternatywnych Ÿróde³ energii stajê siê coraz powszechniejsze na ca³ym œwiecie. Dzia³anie to pozwala znacz¹co
zmniejszyæ iloœæ powstaj¹cych gazów cieplarnianych. Za najbardziej ekologiczne paliwo alternatywne uwa¿a siê obecnie wodór.
Z tego powodu w laboratoriach ca³ego œwiata trwaj¹ intensywne prace dotycz¹ce produkcji oraz magazynowania tego
wysokoenergetycznego biopaliwa. Do najbardziej op³acalnych ekonomicznie metod wytwarzania wodoru zalicza siê metody
biologiczne. W niniejszej pracy opisany zosta³ przebieg procesu fermentacji wodorowej oraz jego najwa¿niejsze parametry.
Dodatkowo uwzglêdniono mo¿liwe do zastosowania technologie dwustopniowe wykorzystuj¹ce procesy fermentacji metanowej
oraz fotofermentacji. Przeprowadzone do tej pory badania wykazuj¹, ze zastosowanie technologii dwustopniowych pozwala na
produkcjê wodoru oraz jego bezpoœrednie zu¿ycie bez koniecznoœci magazynowania. Dodatkowo metody biologicznego
wytwarzania wodoru pozwalaj¹ na zagospodarowanie ró¿nego rodzaju odpadów organicznych.

: biowodór, fermentacja wodorowa, fotofermentacja, odnawialne Ÿród³a energiiS³owa kluczowe

BIOLOGICZNE METODY PRODUKCJI WODORU

Wstêp

W celu ograniczenia zwiêkszaj¹cej siê emisji gazów cieplar-
nianych i zu¿ycia paliw konwencjonalnych Unia Europejska
wprowadzi³a w 2007 roku pakiet energetyczno-klimatyczny.
Wszystkie zrzeszone kraje zgodzi³y siê spe³niæ zak³adane w nim
cele do 2020 roku. Na tej podstawie Polska zobowi¹za³a siê do
zwiêkszenia udzia³u odnawialnych Ÿróde³ energii w finalnym
bilansie energii do 15%, wzrostu efektywnoœci o 20% (o 9% do
roku 2016) oraz redukcji emisji gazów cieplarnianych do
atmosfery o 20% w stosunku do roku 1990. Z opublikowanego,
w marcu 2014 roku, raportu Eurostat wynika, ¿e udzia³ OZE
w finalnym zu¿yciu energii wyniós³ w Polsce, w 2012 roku ok.
11% (tab. 1). Obecnie w Polsce 6 518,381 MW mocy zainstalo-
wanej pochodzi z odnawialnych Ÿróde³ energii, w tym 197,993
MW z elektrowni zasilanych biogazem [15].

Mimo braku stabilnego wsparcia finansowego oraz prawnego
w Polsce przewiduje siê dalszy rozwój sektora alternatywnych
Ÿróde³ energii, w szczególnoœci technologii biogazowych [3] i wo-
dorowych. Od kilku lat w pracowniach na ca³ym œwiecie trwaj¹
intensywne prace dotycz¹ce gospodarki wodorowej, mo¿liwoœci
jego produkcji, wykorzystania oraz magazynowania. Wodór
uwa¿any jest za jeden z najbardziej ekologicznych noœników
energii. W wyniku jego spalenia lub wykorzystania w ogniwie
paliwowym, wytwarzana jest para wodna. Pozwala to znacz¹co
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Tab. 1. Procentowy udzia³ OZE w produkcji energii dla krajów Unii Europejskiej [4]
Table 1. Percentage of renewable energies in the energy production for the EU countries [4]

ograniczyæ emisjê gazów cieplarnianych oraz powstawanie
kwaœnych deszczy. Za najbardziej op³acalne ekonomicznie
sposoby wytwarzania wodoru uznaje siê metody biologiczne takie
jak: biofotoliza, fotosynteza bakteryjna i fermentacja ciemna [1].

W procesie fermentacji ciemnej wykorzystywane s¹ dobrze
poznane, m in. w fermentacji metanowej szlaki metaboliczne oraz
enzym: hydrogenaza [16]. W procesie glikolizy, glukoza zostaje
przekszta³cona do pirogronianu. W nastêpnym etapie pirogronian
utleniany jest do acetylokoenzymu A, przy jednoczesnej redukcji
ferrodoksyny (Fd). W trzecim etapie nastêpuje utlenienie ferre-
doksyny przez enzym hydrogenaza w wyniku czego uzyskuje siê
molekularny wodór [1, 16]. Opisany proces przedstawiony zosta³
za pomoc¹ poni¿szych równañ [1, 3, 4]:

(1)

(2)

(3)

Powstawanie wodoru w procesie fermentacji wodorowej

W trakcie procesu fermentacji ciemnej wêglowodany, bia³ka
oraz t³uszcze przekszta³cone zostaj¹ do lotnych kwasów
t³uszczowych [16]. Teoretycznie z jednego mola glukozy mo¿na

npirogroniaglukoza �

2+ d)+COCoA+2Fd(reacetylo)CoA+2Fd(oxnpirogronia ��

22Fd(ox)+H2Fd(red) �
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uzyskaæ maksymalnie 4 mole wodoru, 2 mole dwutlenku wêgla
oraz 2 mole octanu [16], co przedstawione zosta³o za pomoc¹
poni¿szego równania 4.

(4)

Jak podaje literatura w rzeczywistoœci uzyskuje siê mniejsze
iloœci wodoru rzêdu 1-2,7 mola wodoru z 1 mola glukozy.
Powodem jest tworzenie siê kwasu mas³owego obni¿aj¹cego iloœæ
produkowanego wodoru (równanie 5).

(5)

Badania dotycz¹ce fermentacji ciemnej dowodz¹, ¿e naj-
bardziej optymalny odczyn dla procesu wytwarzania wodoru
wynosi ok. 5,5, przy zastosowaniu substratu, którym jest glukoza.
Przy innych wartoœciach produkcja wodoru z mola glukozy jest
znacznie mniejsza (tabela 2) [5]. Obni¿one pH skutecznie
ogranicza proces metanogenezy przy jednoczesnym zwiêkszeniu
produkcji wodoru.

W przypadku fermentacji wodorowej, odczyn reakcji mo¿e
warunkowaæ dominuj¹cy rodzaj fermentacji. W pH 5-6 mamy do
czynienia z typem fermentacji octowym/maœlanowym, natomiast
w pH 4,5 octowym/entanolowym [9].

Wêglowodany, bia³ka oraz t³uszcze przekszta³cane s¹ do lot-nych
kwasów t³uszczowych podczas reakcji hydrolizy i fer-mentacji
(równania 6 i 7) [2, 8].

(6)

(7)

Ze wzglêdu na wspólne etapy dla produkcji wodoru oraz
metanu, wydajny proces wytwarzania wodoru wymaga hamo-
wania procesów octanogenezy oraz metanogenezy [1]. Jednym ze
sposobów ograniczania tych procesów jest poddanie hodowli
dzia³aniu wysokiej temperatury (od 80 do 104 C) przez czas od
kilkunastu minut do dwóch godzin (15-120 min.) [7, 13, 14].
W takiej temperaturze bakterie metanogenne nie wytwarzaj¹
zarodników w odró¿nieniu do bakterii wytwarzaj¹cych wodór.

Skutecznym ograniczeniem procesu metanogenezy i zwiê-
kszeniem produkcji wodoru, jest tak¿e stosowanie krótkiego
hydraulicznego czasu retencji (HRT) lub traktowanie pod³o¿a
kwasem.

Produkcja wodoru w wyniku fermentacji ciemnej zale¿y
miêdzy innymi od typu substratu, jego stê¿enia w reaktorze oraz
zastosowanej zaszczepki z mikroorganizmami. Z badañ

Parametry procesu fermentacji wodorowej

Odczyn

Mikroorganizmy

Tab. 2. Zale¿noœæ wydajnoœci produkcji wodoru od pH
prowadzonego procesu [5]
Tab. 2. Dependence of the hydrogen production efficiency on the
pH of the proces [5]

o

laboratoryjnych wynika, ze najbardziej korzystne dla procesu
fermentacji jest wykorzystywanie mieszaniny kultur mikro-
organizmów uzyskanej z naturalnych Ÿróde³ (np. kompost,
fermentacja beztlenowa). Dziêki temu mo¿liwe jest wydzielanie
wodoru z substratów niesterylnych [6].

Niskie ciœnienie cz¹steczkowe wodoru w reaktorze sprzyja
jego produkcji. W tym celu wa¿ne jest, aby utrzymaæ je na
odpowiednio niskim poziomie [13]. Optymalne ciœnienie
cz¹steczkowe wodoru w hodowli uzale¿nione jest od tempe-
ratury [10,16], co przedstawione zosta³o w tab. 3.

Obni¿ania stê¿eñ gazów fermentacyjnych rozpuszczonych
w reaktorze, gdzie produkowany jest wodór, najczêœciej dokonu-
je siê przez przedmuchanie ca³ej objêtoœci gazem obojêtnym. Do
tego celu powszechnie stosuje siê azot lub argon, a tak¿e ditlenek
wêgla i metan [7,13]. Przepuszczenie gazem obojêtnym pozwala
zwiêkszyæ wydajnoœæ generowanego wodoru o 68% [12, 16].

Substrat stosowany w biogazowni powinien cechowaæ siê
wysok¹ wydajnoœci¹ oraz stabiln¹ produkcj¹ biogazu. Instalacja
biogazowa musi pracowaæ w sposób ci¹g³y, w zwi¹zku z tym
substrat musi byæ dostêpny przez ca³y rok i charakteryzowaæ siê
³atwoœci¹ przechowywania. Ponadto pulpa pofermentacyjna
powinna byæ mo¿liwa do stosowania jako nawóz organiczny
zgodnie z obowi¹zuj¹cym prawem.

W przypadku fermentacji metanowej jak i fermentacji
wodorowej jako substrat mo¿na zastosowaæ odpady organiczne,
na przyk³ad [13]:
- odpady przemys³u rolno-spo¿ywczego,
- odpady z przemys³u mleczarskiego,
- odpady przemys³u t³uszczowego,
- odpady z rolnictwa (np. gnojowica, obornik),
- odpady z produkcji biopaliw p³ynnych,
- odpady przemys³u papierniczego,
- odpady z sektora komunalnego (np. odpady komunalne, osady

œciekowe).

W przypadku wytwarzania biopaliw gazowych z odpadów
organicznych, prowadzi siê badania nad wykorzystaniem procesu
dwustopniowego. Pierwszy stopieñ stanowi produkcja wodoru
w wyniku fermentacji ciemnej. Produkty pierwszego etapu (z wy-
³¹czeniem wodoru) stanowi¹ zaœ substrat do fermentacji meta-
nowej, bêd¹cej drugim stopniem procesu [17]. Rozwi¹zanie to
pozwala miêdzy innymi na wykorzystanie wyprodukowanego
w pierwszym etapie wodoru do zwiêkszenia iloœci produko-
wanego metanu poprzez redukcjê CO :

(8)

Schemat technologii dwustopniowej ³¹cz¹cej fermentacjê
wodorow¹ oraz metanow¹ przedstawiony zosta³ na rys. 1.

Ciœnienie cz¹steczkowe gazu

Technologia dwustopniowej fermentacji wodorowo-metanowej

Tab. 3. Optymalne ciœnienie cz¹steczkowe wodoru w zale¿noœci od
temperatury prowadzenia procesu ci¹g³ego [10]
Tab. 3. Optimal pressure of the hydrogen molecules according to
the temperature in the continuous proces [10]

Substraty do produkcji wodoru

Technologie dwustopniowych fermentacji wodorowych

2

COOH+2CH4H+2COO+2HOHC 3226126 �

COOHCHCH+CH+2CO2HO+2HOHC 2232226126 �

Wydajnoœæ wodoru
[mol H /mol glukozy]2

2,1±0,1

1,7

0,7

1

2,2

1,4-2,3

5,5

5,7

5,5-6,0

5,0-6,0

6,7

nieokreœlony

Kultura mieszana

Kultura mieszana

Kultura mieszana

E. aerogenes

E. cloacae

C. butyricum

Mikroorganizmy pH Wydajnoœæ wodoru
[mol H /mol glukozy]2

COOH+2CH4H+2COO+2HOHC 326126 2�

COOHCHCH+CH+2CO2HO+2HOHC 2232226126 �

Ciœnienie cz¹steczkowe wodoru
w reaktorze [kPa]

Temperatura [ C]°

< 50

< 20

< 2

60

70

98

222 +HCH+4HCO 4�



Rys. 1. Schemat technologii dwustopniowej fermentacji wodo-
rowo-metanowej
Fig. 1. Scheme of two-step technology of hydrogen-methane
fermentation

Rys. 2. Schemat dwustopniowej fermentacji wodorowej
wykorzystuj¹cej fermentacjê ciemn¹ oraz fotofermentacjê
Fig. 2. Scheme of two-stage hydrogen fermentation using dark
fermentation and photofermentation

Technologia fermentacji ciemnej oraz fotofermentacji
wodorowej

Innym przyk³adem dwustopniowego procesu wytwarzania
wodoru mo¿e byæ wykorzystanie fermentacji ciemnej oraz
fotofermentacji. W pierwszym etapie wodór wytwarzany jest
przez bakterie termofilne z cukrów. W drugim etapie (stopniu)
bakterie fototroficzne wykorzystuj¹ kwas octowy do dalszej
konwersji wodoru i dwutlenku wêgla [11]. Poni¿ej przedsta-
wione zosta³y reakcje zachodz¹ce w procesie fermentacji dwu-
stopniowej wykorzystuj¹cej fermentacjê ciemn¹ sacharozy i glu-
kozy oraz fotofermentacjê kwasu octowego.

(9)

(10)

(11)

Fotofermentacja jest procesem zale¿nym od dostêpnoœci
œwiat³a, dlatego nie mo¿e byæ prowadzona w sposób ci¹g³y.
Poni¿ej przedstawiony zosta³ uproszczony schemat techno-
logiczny dwustopniowej fermentacji wodorowej (rys. 2).

Podsumowanie

Zastosowanie wodoru jako alternatywnego i wysokoenerge-
tycznego noœnika energii stajê siê coraz powszechniejsze. Wynika
to przede wszystkim z braku emisji zanieczyszczeñ do œrodowiska

w wyniku jego spalenia lub wykorzystania w ogniwach pali-
wowych. Najwiêkszy problem stanowi jednak magazynowanie
wytworzonego wodoru. Dlatego na znaczeniu zyskuj¹ techno-
logie biologiczne dwustopniowe pozwalaj¹ce na bezpoœrednie
wykorzystanie wyprodukowanego gazu. Dodatkowo zastoso-
wanie metod biologicznych pozwala na prawid³owe zagospo-
darowanie odpadów organicznych zmniejszaj¹c zagro¿enia
wynikaj¹ce z ich nieprawid³owego sk³adowania.
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2223 +2CO4HOHCOOH +2CH �2

�ród³o: opracowanie w³asne / Source: own work

BIOLOGICAL METHODS OF HYDROGEN PRODUCTION

Summary

Using alternative energy sources is becoming more and more common throughout the world. This activity can significantly reduce
the amount of emitted greenhouse gases. Hydrogen is the most friendly environmental alternative fuel nowadays. For this reason,
in laboratories all around the world there are being carried out experiments related to production and storage of this high-energy
biofuel. The most profitable methods of hydrogen production include biological methods. In this paper, there will be described the
process of hydrogen fermentation and its most important parameters. Additionally, there are considered usable technologies by
using two-stage anaerobic digestion processes and photofermentation. The studies carried out have shown, so far, that the use of
two-stage technology allows to product hydrogen and use it instantly without the need of any storage method. In addition,
biological hydrogen production methods help to manage different kinds of non-desirable organic waste.

: biohydrogen, hydrogen fermentation, photofermentation, renewable energy sourcesKey words

�ród³o: opracowanie w³asne / Source: own work
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