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Streszczenie

Badania prowadzone w ciggu dwoch ostatnich dziesigcioleci dajg obiecu-
Jjacq perspektywe produkcji biowodoru. Jednak z punktu widzenia ekono-
mii procesu jego wydajnoS¢ musi by¢ znaczgco zwigkszona. Celem badan
powinno by¢ poszukiwanie nowych metod umozliwiajgcych odzysk wodo-
ru z substratéow organicznych na jak najwyzszym poziomie. Produkcja
biowodoru na drodze fermentacji jest wskazywana najczesciej, jako naj-
bardziej efektywna metoda jego pozyskiwania.

Stowa kluczowe: produkcja biowodoru, fermentacja, biofotoliza, fotosynteza anoksy-

genowa

WPROWADZENIE

W ostatniej dekadzie rozwazano mozliwo$¢ wykorzystania wodoru jako

zrodla energii bezpiecznej dla Srodowiska. Woddér magazynuje duzg ilo$¢ ener-
gii chemicznej w przeliczeniu na jednostke masy (142 MJ/kg), ktéra mozna
uwolni¢, bez emisji ubocznych produktéw spalania do atmosfery. Duze zainte-
resowanie pozyskiwaniem energii z wodoru zwigzane jest przede wszystkim
z [Tencai in. 2011, Wei i in. 2009]:

zmniejszeniem wykorzystywania paliw kopalnianych, jako podstawowego
zrodla energii oraz emisji gazoéw cieplarnianych,

zwigkszeniem udziatu surowcow odnawialnych w ogélnym bilansie surow-
cowym — zwigkszenie bezpieczenstwa energetycznego,

brakiem niekorzystnych produktéw spalania (ostatecznym produktem spala-
nia jest woda),

wykorzystywaniem biopaliw zgodnie z polityka zrownowazonego rozwoju,
wysoka efektywnoscia biokonwersji wodoru w ogniwach paliwowych (na
poziomie 45-60%),



Produkcja biowodoru... 19

- przetwarzaniem odpadow organicznych do produktu mniej ucigzliwego dla
srodowiska,
- stosowaniem recyklingu ekologicznego.

Obecnie jest wiele metod stosowanych do produkeji biowodoru, ktére roznig
si¢ efektywnoscia i energochtonnoscia.

Pozyskiwanie biowodoru na drodze biologicznej w poréwnaniu z innymi
metodami jest najbardziej uzasadnione ekonomicznie. Stad, wielu naukowcow
prowadzi intensywnie badania nad pozyskiwaniem wodoru przy wykorzystaniu
metabolicznych szlakow mikroorganizmow.

Podstawowym wyzwaniem zwigzanym z pozyskiwaniem wodoru na drodze
biologicznej jest zwigkszenie efektywnosci tych przemian. Produkcja biowodo-
ru w wyniku proceséw biochemicznych w istniejacych rozwigzaniach technicz-
nych umozliwia odzysk biowodoru na poziomie okoto 30% [Show i in. 2011].
Z punktu widzenia optacalnoséci procesu efektywnos¢ ta musi by¢ znaczaco
zwickszona. Jest to mozliwe dzigki przetworzeniu substratow wykorzystywa-
nych do produkcji biowodoru do postaci tatwo-przyswajalnej przez mikroorga-
nizmy biorgce udzial w procesie.

Obecnie badania produkcji wodoru na drodze biologicznej obejmuja proce-
sy: biofotolizy wody przy udziale glonow i cyjanobakterii, fotorozktadu materii
organicznej przy uzyciu bakterii fotosyntezujacych (fotosynteza anoksygenowa)
i beztlenowej fermentacji. Procesy te stosowane sg najczegsciej w uktadach:
fermentacja kwasna + fotosynteza anoksygenowa i fermentacja kwasna + fer-
mentacja mezofilowa [Show i in. 2011].

Produkcje wodoru przy udziale mikroorganizméw mozna podzieli¢ na dwie
kategorie: na produkcje biowodoru przy udziale mikroorganizméw, ktére do
przemian metabolicznych wykorzystuja energie swietlng (fotoliza i fotosynteza
anoksygenowa) oraz energi¢ chemiczng (fermentacja mezo- i termofilowa).

BIOFOTOLIZA

Biofotoliza jest procesem, w ktérym produkcja biowodoru przebiega przy
wspotudziale glonow i cyjanobakterii. Polega on na rozktadzie wody na wodor
i tlen zgodnie z reakcja [Sikora 2008]:

2H,0 > 2H, +0, (1)

Podczas produkcji biowodoru na drodze biofotolizy wymaga jest odpowied-
nia ilo$ci $wiatta, ktore pochtaniane jest przez transbtonkowy kompleks poli-
peptydow (fotosystem II) katalizujacy transport pobranych z wody elektronow.
Elektrony pobierane z wody przenoszone sa do plastochinolu, nastepnie za po-
srednictwem cytochromu bf do plastocyjaniny i dalej przez inny transblonkowy
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kompleks polipeptydow (fotosystem I) do ferredoksyny. Po zredukowaniu fer-
rodoksyny elektrony odbierane sg przez hydrogenazg — enzym biatkowy, ktory
po redukcji protondw uwalnia wodor [Show i in. 2011, Sikora 2008, Turner i in.
2008].
Czynnikiem inhibitujacym hydrogenaze jest tlen powstajacy podczas rozkta-
du wody [Kapdan i in. 2006].
W celu zwigkszenia efektywnos$ci produkeji biowodoru w wyniku biofotoli-
zy nalezy rozwigza¢ problemy zwigzane z:
- zapewnieniem odpowiedniej powierzchni reaktoréw gwarantujacej wystar-
czajacy dostep $wiatla,
- ograniczeniem inhibitacyjnego wptywu tlenu na hydrogenazy,
- stworzeniem warunkow do ciaglej produkcji wodoru w warunkach tleno-
wych,
- wyselekcjonowaniem odpowiedniej grupy glonéw i bakterii mniej wrazli-
wych na obecnos¢ tlenu w reaktorze.

FOTOSYNTEZA BAKTERYJNA

W odréznieniu od produkcji biowodoru na drodze fotolizy bezposredniej i/
lub posredniej produkujacej biowodér z wody, fotosynteza bakteryjna umozli-
wia produkcje biowodoru z substancji organicznych. Proces ten jest atrakcyjny
szczegblnie z powodu mozliwoséci pozyskiwania biowodoru bez koniecznosci
dostarczania duzej iloSci $wiatta oraz przy wykorzystaniu réznych substratow
organicznych i grup mikroorganizmoéow [Show i in. 2011].

Najczesciej do produkcji biowodoru wykorzystuje si¢ bakterie purpurowe,
ktore wytwarzajg wodor na drodze fotosyntezy anoksygenowe;.

Fotosyntetyczne bakterie purpurowe wykorzystuja, jako donor elektronow
proste kwasy organiczne wytwarzane w warunkach beztlenowych z substratow
organicznych [Akkerman i in. 2003]. Elektrony wyodrebnione z substratow
organicznych transportowane sg przez kompleks cytochromu bc,. Pozyskiwanie
energii u tych bakterii odbywa si¢ w wyniku cyklicznej fosforylacji, podczas
ktorej energia §wietlna zamienia si¢ na energie¢ wzbudzenia wysokopotencjato-
wych przenos$nikow elektronéw, a nastepnie Wykorzystywana jest do pompo-
wania protonéw z udziatem kompleksu cytochromianu be,;. Podczas tego proce-
su na kazdy elektron dwa protony transportowane sa do przestrzeni peryplazma-
tycznej umozliwiajacej wytworzenie wystarczajgcej sity protonomotorycznej do
syntezy ATP [Stryer 2003]. Nadwyzka wytworzonej energii wykorzystywana
jest do transportu elektrondw na ferrodoksyne, z ktorej elektrony po jej redukcji
przenoszone sg do hydrogenazy, gdzie nastgpuje uwolnienie wodoru [Akker-
man i in. 2003].
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FERMENTACJA

Produkcja biowodoru na drodze fermentacji jest najczesciej wskazywana,
jako najbardziej efektywna metoda jego pozyskiwania. Charakteryzuje si¢ ona
wysokim wspoétczynnikiem produkcji biowodoru przy jednocze$nie niskich
kosztach oraz mozliwo$cig wykorzystywania szerokiego spektrum substratow
organicznych zawartych w odpadach oraz §ciekach [Prakasham i in. 2009].

W fermentacji najwicksza role odgrywajg bakterie beztlenowe, ale glony moga
by¢ rowniez wykorzystywane szczegdlnie w warunkach duzej dostepnosci ta-
two-rozktadalnych weglowodoréw [Kapdan i Kargai 2006].

Biowodor podczas fermentacji produkowany jest w obecnosci specyficznych
koenzymow przy wykorzystaniu dwoch Sciezek:

- w wyniku rozktadu kwasow organicznych — réwnanie (2):

C.H,,0, + 2NAD* — 2CH,COCOOH + 2NADH + 2H * @)

oraz
- podczas utlenienia dinukleotytu nikotynamidoadeninowego (NADH) — réw-
nania (3) i (4) (Show i in., 2011):

NADH +H* +2Fd* —2H" + NAD" +2Fd * ®3)
hydrogenaa
2Fd* +2H" — 2Fd* +H, 4)

Produkcja biowodoru w wyniku fermentacji jest mozliwa pod warunkiem
zatrzymania procesu fermentacji metanowej na etapie fazy kwasnej poprzez
celowe zahamowanie rozwoju bakterii metanowych. Do najczgstszych metod
umozliwiajacych inhibicj¢ metanogenow zalicza si¢: wstepne termiczne prze-
tworzenie substratow, utrzymanie pH Srodowiska na odpowiednio niskim po-
ziomie (5,0-6,0) oraz stosowanie krotkich czasow retencji (8-12 h) [Jedrzejew-
ska-Cicinska i Kozak 2007].

Biowodor podczas fermentacji kwasnej moze by¢ produkowany zaréwno
w warunkach fermentacji mezofilowej jak i termofilowej [Tenca i in. 2011].
Substratem do fermentacji moga by¢ wszystkie odpady organiczne bogate
w weglowodany. Najczesciej stosowanymi substratami sg odpady z przemystu
spozywczego. Zakres produkcji biowodoru z takich odpadéw waha si¢ od 5 do
150 ml/g s.m. zaleznie od podatnosci na rozktad biologiczny i ztozono$¢ sub-
stratow [Li i in. 2008, Shin i Youn 2005].

Rownie atrakcyjnym zrodtem biowodoru sg $cieki z przemyshu spozywczego
charakteryzujgce si¢ wysokimi tadunkami weglowodanow tatwo-rozktadalnych
na drodze biologicznej [Jedrzejewska-Cicinska i in. 2007]. Z jednego kilograma
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weglowodanow (1,06 kg ChZT) mozna uzyskac¢ okoto 4,41 kWh energii oraz
0,5 dm? etanolu, 1,2 m*® gazowego wodoru, 0,36 m*® gazowego metanu lub 0,5
m?® biogazu. Pozwala to uzyskaé $rednio okoto 1 kWh uzytecznej energii [Ra-
bey i in. 2005].

Rowniez ligninocelulozy sa waznym substratem w produkcji biowodoru
[Wei i in. 2010].

Sposrod cukrow prostych szeroko przebadanych przez naukowcow najwyz-
sza produkcj¢ biowodoru uzyskiwano dla sacharozy (przy udziale Enterobacter
cloacae otrzymujac 6 moli Ho/mol substratu oraz z kultur mieszanych 8 moli
H,/mol substratu) i z celobiozy — 5,4 moli H,/mol substratu [Kumar i Das
2000]. Zblizong do tych wartosci produkcje biowodoru ustalono réwniez dla
skrobi i celulozy. Rozktad glukozy, 1-arabinozy, fruktozy, maltozy, d-ksylozy,
dekstrozy charakteryzowat si¢ znacznie mniejszymi zakresami produkcji bio-
wodoru z przedziatu 0,5-3,8 moli Hy/mol s.m. [Burczyk 2009].

O efektywnosci produkcji biowodoru na drodze fermentacji kwasnej decy-
duja stabilne warunki rozktadu zalezne od szeregu czynnikéw biochemicznych
oraz warunkéw operacyjnych prowadzenia procesu. Do istotnych czynnikow
inhibitujacych lub spowalniajacych przebieg fermentacji kwasnej zaliczamy
wysokie stgzenia niezdysocjowanych LKT produkowanych w duzych ilosciach
podczas fermentacji kwasnej z tatwo-rozktadalnych substancji organicznej.
Wysokie ich stezenia wplywaja na wyczerpywanie pojemnosci buforowej po-
wodujgc obnizenie wartoSci pH, ktéora ma duze znaczenie w efektywnosci
przemian biochemicznych prowadzonych przez bakterie produkujace biowodor
[Tenca 2011]. Zgodnie z danymi literaturowymi [Wu i in. 2010, Sikora 2008]
optymalne wartosci pH gwarantujgce wysoka efektywnos¢ produkcji biowodoru
powinny miesci¢ si¢ w zakresie od 5 do 6. Wartosci pH ponizej 4,5 prowadza
do niskiej aktywnosci enzymu hydrogenazy [Van Ginkel i in. 2001] powodujac,
ze metabolizm mikroorganizméw przebiega innymi drogami biochemicznymi.
Natomiast pH w zakresie neutralnym i stabo zasadowym prowadzi do szybkie-
go rozwoju bakterii metanowych, ktoére zuzywaja wodor na drodze procesow
biochemicznych. Utrzymywanie statych zakreséw pH jest jednym z czynnikéw
gwarantujacych poprawny przebieg produkcji biowodoru.

Optymalne zakresy pH mozna utrzymac¢ dodajac egzogenne kwasy i zasady
do reaktorow, jednakze sterowanie procesem tym sposobem jest trudne i nice-
fektywne. Stad, nalezy szuka¢ nowych rozwigzan technologicznych wpltywaja-
cych na poprawe wiasciwosci buforowych srodowiska procesu. Zgodnie z do-
niesieniami literaturowymi, odchody zwierzgce sa cennym zrédlem zasadowo-
$ci 1 substancji odzywczych, a ich wspolne fermentowanie z odpadami przezna-
czonymi do produkcji biowodoru w znaczny sposob poprawia ten proces, dzigki
uniknieciu nadmiernych wahan pH [Tenca i in. 2011].
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WYZWANIA | PERSPEKTYWY

Badania prowadzone w ciggu dwdch ostatnich dziesigcioleci dajg obiecujaca
perspektywe w produkcji biowodoru. Istotnie poprawiono wydajno$é i szybkosé
produkcji biowodoru podczas beztlenowej fermentacji. Jednakze, z punktu wi-
dzenia ekonomii procesu jego wydajno§¢ musi by¢ znaczaco zwigkszona. Ce-
lem badan powinno by¢ poszukiwanie nowych metod umozliwiajacych odzysk
wodoru z substratow organicznych na jak najwyzszym poziomie.

Duzym problem w produkcji biowodoru na skale przemystowa jest zapew-
nienie ciggltosci w dostawie substratow do reaktorow.

Biorac to pod uwagg z duzym prawdopodobienstwem odpady zielone beda
w coraz wigkszym zakresie wykorzystywane jako jeden z wazniejszych substra-
tow W tym procesie. Jest to substrat bardzo atrakcyjny z punktu widzenia korzy-
sci $rodowiskowych i ekonomicznych wynikajacych z ich wykorzystywania.
Szczegolnie istotny jest fakt, ze korzystanie z odpadow zielonych jako zrodta
energii odnawialnej nie narusza, w odréznieniu od skrobi, naturalnych zasobéw
zywieniowych $wiata, z tego wzgledu, ze zawarte w nich weglowodany nie sa
wykorzystywane jako pozywienie dla ludzi [Buczek 2009].

Zawarte w odpadach zielonych ligninocelulozy w zasadzie sktadaja si¢ z 35-
45% z celulozy (polimer glukozy), 25-40% hemicelulozy (glowne sktadniki to
heteropolimer z heksozy i pentozy z ksylozy) i 20-35% ligniny. Sktadniki te
wchodza w sktad ztozonych zwigzkéw chemicznych, trudno-rozktadalnych na
drodze biologicznej. Dopiero rozktad ich do zwigzkéw tatwo-przyswajalnych
pozwala na osiggnigcie wysokiej efektywnosci produkcji biowodoru. Wymaga
to wstepnego przetworzenia ligninoceluloz przed fermentacja oraz zapewnienia
optymalnych warunkéw do rozwoju mikroorganizmoéw biorgcych udziat w pro-
cesie. Ustalenie efektywnej metody przygotowywania substratow przed proce-
sem pozyskiwania wodoru jest bardzo waznym i obecnie bedacym w fazie po-
szukiwan zagadnieniem.

Produkcja biowodoru na drodze fementacji jest ekonomicznie uzasadniona,
gdy odzysk energetyczny z substratow bedzie wynosi¢ okoto 60-80%. W prak-
tyce odzysk biowodoru jest na poziomie okoto 15-30%. W celu poprawy wa-
runkoéw ekonomicznych procesu pozostaty po procesie odzysku biowodoru
substrat organiczny, powinien by¢ roztozony na drodze innych proceséw biolo-
gicznych [Prakasham i in. 2009]. PrzysztoSciowym rozwigzaniem moze by¢
odzysk pozostalej energii z substratu organicznego w mikrobiologicznych
ogniwach paliwowych, w ktorych substancje organiczne sa utlenienie w obec-
nosci bakterii, jako katalizatorow rozktadu [Buczek 2009].
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PRODUCTION OF BIOHYDROGEN
IN BIOLOGICAL PROCESSES

Summary

Studies carried out over the past two decades, gives a promising per-
spective biohydrogen production. However in terms of economy pro-
cess its efficiency must be significantly increased. A current research goal
should be to find new methods of recovery of hydrogen from organic sub-
strates at the highest level. Biohydrogen production by fermentation
is the most frequently indicated as the most effective method.

Key words: biohydrogen production, fermentation, biophotolysis, photosynthesis



