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BIOLOGICZNE METODY PRODUKCJI WODORU

Streszczenie

Wykorzystanie alternatywnych zrodel energii staje si¢ coraz powszechniejsze na caltym swiecie. Dzialanie to pozwala znaczqco
zmniejszy¢ ilos¢ powstajqcych gazow cieplarnianych. Za najbardziej ekologiczne paliwo alternatywne uwaza sie obecnie wodor.
Z tego powodu w laboratoriach calego swiata trwajq intensywne prace dotyczqce produkcji oraz magazynowania tego
wysokoenergetycznego biopaliwa. Do najbardziej oplacalnych ekonomicznie metod wytwarzania wodoru zalicza sie metody
biologiczne. W niniejszej pracy opisany zostal przebieg procesu fermentacji wodorowej oraz jego najwazniejsze parametry.
Dodatkowo uwzgledniono mozliwe do zastosowania technologie dwustopniowe wykorzystujqce procesy fermentacji metanowej
oraz fotofermentacji. Przeprowadzone do tej pory badania wykazujq, ze zastosowanie technologii dwustopniowych pozwala na
produkcje wodoru oraz jego bezposrednie zuzycie bez koniecznosci magazynowania. Dodatkowo metody biologicznego
wytwarzania wodoru pozwalajq na zagospodarowanie roznego rodzaju odpadow organicznych.

Stowa kluczowe: biowodor, fermentacja wodorowa, fotofermentacja, odnawialne zrodta energii

Wstep

W celu ograniczenia zwigkszajacej si¢ emisji gazow cieplar-
nianych i zuzycia paliw konwencjonalnych Unia Europejska
wprowadzita w 2007 roku pakiet energetyczno-klimatyczny.
Wszystkie zrzeszone kraje zgodzity si¢ spetni¢ zakladane w nim
cele do 2020 roku. Na tej podstawie Polska zobowiazala si¢ do
zwigkszenia udzialu odnawialnych Zrédet energii w finalnym
bilansie energii do 15%, wzrostu efektywnosci o 20% (o 9% do
roku 2016) oraz redukcji emisji gazow cieplarnianych do
atmosfery o 20% w stosunku do roku 1990. Z opublikowanego,
w marcu 2014 roku, raportu Eurostat wynika, ze udzial OZE
w finalnym zuzyciu energii wynioést w Polsce, w 2012 roku ok.
11% (tab. 1). Obecnie w Polsce 6 518,381 MW mocy zainstalo-
wanej pochodzi z odnawialnych zrédet energii, w tym 197,993
MW zelektrowni zasilanych biogazem [ 15].

Mimo braku stabilnego wsparcia finansowego oraz prawnego
w Polsce przewiduje si¢ dalszy rozwoj sektora alternatywnych
zrodet energii, w szczego6lnosci technologii biogazowych [3]1 wo-
dorowych. Od kilku lat w pracowniach na catym $wiecie trwaja
intensywne prace dotyczace gospodarki wodorowej, mozliwosci
jego produkcji, wykorzystania oraz magazynowania. Wodor
uwazany jest za jeden z najbardziej ekologicznych no$nikow
energii. W wyniku jego spalenia lub wykorzystania w ogniwie
paliwowym, wytwarzana jest para wodna. Pozwala to znaczaco

ograniczy¢ emisje gazoéw cieplarnianych oraz powstawanie
kwasnych deszczy. Za najbardziej oplacalne ekonomicznie
sposoby wytwarzania wodoru uznaje si¢ metody biologiczne takie
jak: biofotoliza, fotosynteza bakteryjna i fermentacja ciemna[1].

Powstawanie wodoru w procesie fermentacji wodorowej

W procesie fermentacji ciemnej wykorzystywane sa dobrze
poznane, m in. w fermentacji metanowej szlaki metaboliczne oraz
enzym: hydrogenaza [16]. W procesie glikolizy, glukoza zostaje
przeksztatcona do pirogronianu. W nastgpnym etapie pirogronian
utleniany jest do acetylokoenzymu A, przy jednoczesnej redukcji
ferrodoksyny (Fd). W trzecim etapie nastgpuje utlenienie ferre-
doksyny przez enzym hydrogenaza w wyniku czego uzyskuje sig
molekularny wodor [1, 16]. Opisany proces przedstawiony zostat
zapomoca ponizszychrownan [1, 3,4]:

glukoza —> pirogronian (D
pirogronian+ CoA+2Fd(ox) — acetylo — CoA+2Fd(red)+CO, (2)

2Fd(red) — 2Fd(ox)+H, 3)

W trakcie procesu fermentacji ciemnej weglowodany, biatka
oraz tluszcze przeksztatcone zostaja do lotnych kwasow
thuszczowych [16]. Teoretycznie z jednego mola glukozy mozna

Tab. 1. Procentowy udziat OZE w produkcji energii dla krajow Unii Europejskiej [4]
Table 1. Percentage of renewable energies in the energy production for the EU countries [4]

2004 2007 2010 2011 2012 2020 (cel)
EU28 8,3 10,0 12,5 13,0 14,1 20,0
Dania 14,5 17,9 22,6 24,0 26,0 30,0
Niemcy 5,8 9,0 10,7 11,6 12,4 18,0
Estonia 18,4 17,2 24,7 25,0 25,2 25,0
Polska 7,0 7,0 9,3 10,4 11,0 15,0
Portugalia 19,2 21,9 242 245 24,6 31,0
Hiszpania 8,3 9,7 13,8 13,2 14,3 20,0
Francja 9,3 10,2 12,7 11,3 13,4 23,0
Szwecja 38,7 44,1 472 48,8 51,0 49,0
Wielka Brytania 1,2 1,8 33 3,8 42 15,0
Norwegia 58,1 60,2 61,2 64,6 64,5 67,5
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uzyska¢ maksymalnie 4 mole wodoru, 2 mole dwutlenku wegla
oraz 2 mole octanu [16], co przedstawione zostalo za pomoca
ponizszego rownania4.

C6H1206+2H20 —> 4H+2C02+2CH3C00H (4)

Jak podaje literatura w rzeczywistosci uzyskuje si¢ mniejsze
ilosci wodoru rzgdu 1-2,7 mola wodoru z 1 mola glukozy.
Powodem jest tworzenie si¢ kwasu mastowego obnizajacego ilos¢
produkowanego wodoru (rownanie 5).

C6H1206+2H20 4 2H2+2C02+CH3CH2CH2COOH ®)]
Parametry procesu fermentacji wodorowej

Odczyn

Badania dotyczace fermentacji ciemnej dowodza, ze naj-
bardziej optymalny odczyn dla procesu wytwarzania wodoru
wynosi ok. 5,5, przy zastosowaniu substratu, ktérym jest glukoza.
Przy innych wartos$ciach produkcja wodoru z mola glukozy jest
znacznie mniejsza (tabela 2) [5]. Obnizone pH skutecznie
ogranicza proces metanogenezy przy jednoczesnym zwigkszeniu
produkcji wodoru.

Tab. 2. Zaleznos¢ wydajnosci produkcji wodoru od pH
prowadzonego procesu [5]

Tab. 2. Dependence of the hydrogen production efficiency on the
pHoftheproces [5]

Wydajnos¢ wodoru

Wbl ey pH [mol H,/mol glukozy]
Kultura mieszana 5,5 2,1+0,1

Kultura mieszana 5,7 1,7

Kultura mieszana nieokreslony 0,7

E. aerogenes 5,5-6,0 1

E. cloacae 5,0-6,0 2,2

C. butyricum 6,7 1,4-2,3

W przypadku fermentacji wodorowej, odczyn reakcji moze
warunkowaé¢ dominujacy rodzaj fermentacji. W pH 5-6 mamy do
czynienia z typem fermentacji octowym/maslanowym, natomiast
w pH 4,5 octowym/entanolowym [9].

Mikroorganizmy

Weglowodany, biatka oraz thuszcze przeksztatcane sa do lot-nych
kwaséw thuszczowych podczas reakceji hydrolizy i fer-mentacji
(rownania617)[2, 8].

CyH ,05+2H 0 — 4H+2C0,+2CH ;COOH ©)
C6H]206+2H20 —> 2H2+2C02+CH3CH2CH2COOH 7

Ze wzgledu na wspdlne etapy dla produkcji wodoru oraz
metanu, wydajny proces wytwarzania wodoru wymaga hamo-
wania procesOw octanogenezy oraz metanogenezy [1]. Jednym ze
Sposobow ograniczania tych procesow jest poddanie hodowli
dziataniu wysokiej temperatury (od 80 do 104°C) przez czas od
kilkunastu minut do dwoch godzin (15-120 min.) [7, 13, 14].
W takiej temperaturze bakterie metanogenne nie wytwarzaja
zarodnikdéw w odréznieniu do bakterii wytwarzajacych wodor.

Skutecznym ograniczeniem procesu metanogenezy i zwig-
kszeniem produkcji wodoru, jest takze stosowanie krotkiego
hydraulicznego czasu retencji (HRT) lub traktowanie podtoza
kwasem.

Produkcja wodoru w wyniku fermentacji ciemnej zalezy
migdzy innymi od typu substratu, jego st¢zenia w reaktorze oraz
zastosowanej zaszczepki z mikroorganizmami. Z badan

laboratoryjnych wynika, ze najbardziej korzystne dla procesu
fermentacji jest wykorzystywanie mieszaniny kultur mikro-
organizmow uzyskanej z naturalnych zrodet (np. kompost,
fermentacja beztlenowa). Dzigki temu mozliwe jest wydzielanie
wodoru z substratow niesterylnych [6].

Cisnienie czqsteczkowe gazu

Niskie ci$nienie czasteczkowe wodoru w reaktorze sprzyja
jego produkcji. W tym celu wazne jest, aby utrzymac je na
odpowiednio niskim poziomie [13]. Optymalne cis$nienie
czasteczkowe wodoru w hodowli uzaleznione jest od tempe-
ratury [10,16], co przedstawione zostato w tab. 3.

Tab. 3. Optymalne cisnienie czqsteczkowe wodoru w zaleznosci od
temperatury prowadzenia procesu ciqgtego [10]

Tab. 3. Optimal pressure of the hydrogen molecules according to
the temperature in the continuous proces [10]

CiSnienie czasteczkowe wodoru

Temperatura [°C]
w reaktorze [kPa]

<50 60
<20 70
<2 98

Obnizania stgzen gazéw fermentacyjnych rozpuszczonych
w reaktorze, gdzie produkowany jest wodor, najczgsciej dokonu-
je sig przez przedmuchanie calej objetosci gazem obojetnym. Do
tego celu powszechnie stosuje si¢ azot lub argon, a takze ditlenek
wegla i metan [7,13]. Przepuszczenie gazem obojgtnym pozwala
zwigkszy¢ wydajno$¢ generowanego wodoru o 68% [12, 16].

Substraty do produkcji wodoru

Substrat stosowany w biogazowni powinien cechowaé si¢
wysoka wydajnoscia oraz stabilng produkcja biogazu. Instalacja
biogazowa musi pracowaé¢ w sposob ciagly, w zwiazku z tym
substrat musi by¢ dostepny przez caty rok i charakteryzowac sig
fatwoscia przechowywania. Ponadto pulpa pofermentacyjna
powinna by¢ mozliwa do stosowania jako nawdz organiczny
zgodnie z obowigzujacym prawem.

W przypadku fermentacji metanowej jak i fermentacji
wodorowej jako substrat mozna zastosowa¢ odpady organiczne,
naprzyktad[13]:

- odpady przemystu rolno-spozywczego,

- odpady z przemystu mleczarskiego,

- odpady przemysthu thuszczowego,

- odpady zrolnictwa (np. gnojowica, obornik),

- odpady z produkcji biopaliw ptynnych,

- odpady przemyshu papierniczego,

- odpady z sektora komunalnego (np. odpady komunalne, osady
Scickowe).

Technologie dwustopniowych fermentacji wodorowych
Technologia dwustopniowej fermentacji wodorowo-metanowej

W przypadku wytwarzania biopaliw gazowych z odpadow
organicznych, prowadzi si¢ badania nad wykorzystaniem procesu
dwustopniowego. Pierwszy stopien stanowi produkcja wodoru
w wyniku fermentacji ciemnej. Produkty pierwszego etapu (z wy-
laczeniem wodoru) stanowia za$ substrat do fermentacji meta-
nowej, bedacej drugim stopniem procesu [17]. Rozwiazanie to
pozwala migdzy innymi na wykorzystanie wyprodukowanego
w pierwszym etapie wodoru do zwigkszenia ilo$ci produko-
wanego metanu poprzez redukcje CO,:

CO,+4H ; — CH4+H, ®

Schemat technologii dwustopniowe] laczacej fermentacjg
wodorowa oraz metanowa przedstawiony zostatnarys. 1.
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Rys. 1. Schemat technologii dwustopniowej fermentacji wodo-
rowo-metanowej

Fig. 1. Scheme of two-step technology of hydrogen-methane
fermentation

Technologia fermentacji ciemnej oraz fotofermentacji
wodorowej

Innym przyktadem dwustopniowego procesu wytwarzania
wodoru moze by¢ wykorzystanie fermentacji ciemnej oraz
fotofermentacji. W pierwszym etapie wodor wytwarzany jest
przez bakterie termofilne z cukrow. W drugim etapie (stopniu)
bakterie fototroficzne wykorzystuja kwas octowy do dalszej
konwersji wodoru i dwutlenku wegla [11]. Ponizej przedsta-
wione zostaly reakcje zachodzace w procesie fermentacji dwu-
stopniowej wykorzystujacej fermentacjg ciemna sacharozy i glu-
kozy oraz fotofermentacj¢ kwasu octowego.

C12H220]]+5H20 - 8H2+4C02+4CH3COOH (9)
C6H]206+2H20 g 4H2+2C02+2CH3C00H (10)
2CH; COOH +2H, O — 4H ,+2CO, (11)

Fotofermentacja jest procesem zaleznym od dostgpnosci
$wiatta, dlatego nie moze by¢ prowadzona w sposob ciagly.
Ponizej przedstawiony zostal uproszczony schemat techno-
logiczny dwustopniowej fermentacji wodorowej (rys. 2).

1) 1)

O 00m
—

Fermentace
g

Tototermentacs
CH,C00M + 0

Zrodlo: opracowanie wiasne / Source: own work

Rys. 2. Schemat dwustopniowej fermentacji wodorowej
wykorzystujqcej fermentacje ciemnq oraz fotofermentacje

Fig. 2. Scheme of two-stage hydrogen fermentation using dark
fermentation and photofermentation

Podsumowanie

Zastosowanie wodoru jako alternatywnego i wysokoenerge-
tycznego no$nika energii stajg si¢ coraz powszechniejsze. Wynika
to przede wszystkim z braku emisji zanieczyszczen do srodowiska

w wyniku jego spalenia lub wykorzystania w ogniwach pali-
wowych. Najwigkszy problem stanowi jednak magazynowanie
wytworzonego wodoru. Dlatego na znaczeniu zyskuja techno-
logie biologiczne dwustopniowe pozwalajace na bezposrednie
wykorzystanie wyprodukowanego gazu. Dodatkowo zastoso-
wanie metod biologicznych pozwala na prawidlowe zagospo-
darowanie odpadow organicznych zmniejszajac zagrozenia
wynikajace z ich nieprawidtowego sktadowania.
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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.

Keywords: biohydrogen, hydrogen fermentation, photofermentation, renewable energy sources
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