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Streszczenie
Aktualnie zauwazalny jest dynamiczny wzrost wykorzystywania wodoru
na swiecie wynoszgcy okoto 12% rocznie. Przewiduje sig, ze do 2025 roku
wzrosnie on o okoto 8-10%. Wykorzystywane obecnie metody produkcji
wodoru sq bardzo energochtonne. W artykule przedstawiono aktualny
stan wiedzy w zakresie efektywnosci, wyzwan i perspektyw produkcji wo-
doru z odpadow w warunkach ciemnej fermentacji.

Stowa kluczowe: biowodér, wstepne przetwarzanie odpadow, fermentacja

WPROWADZENIE

Kryzys energetyczny, postepujaca degradacja Srodowiska oraz wyczerpywa-
nie naturalnych zrédet energii przyczynity si¢ do wyznaczenia nowych kierun-
kéw dziatah w sektorze energetycznym. Odzwierciedleniem tego sa stawiane
przez Unie Europejska wymagania dotyczace poprawy warunkéw energetycz-
nych w krajach cztonkowskich [Polityka energetyczna Polski do 2030, 2009].
Gtéwnym celem dziatan wytyczonych przez UE jest zmniejszenie emisji CO,
i wykorzystywania paliw kopalnianych oraz zwigkszenie bezpieczenstwa ener-
getycznego krajow. W ramach tych zatozen Unia Europejska zobowigzata kraje
cztonkowskie do:

— zmniejszenia emisji gazow cieplarnianych o 20% w stosunku do roku 1990,

— zmniejszenia zuzycia energii 0 20% w poréwnaniu z prognozami dla UE na
2020 r.,

— zwicgkszenia udziatu odnawialnych zrédet energii do 20% catkowitego zuzy-
cia energii w UE, w tym zwigkszenie wykorzystania odnawialnych zrédet
energii (OZE) w transporcie do 10%.

W Polsce i Europie biomasa stanowi jedne z najwazniejszych zrodet OZE. We-

dtug definicji Unii Europejskiej, biomasa oznacza podatne na rozktad biolo-
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giczny frakcje produktéw, odpady i pozostatosci przemystu rolnego (lacznie
z substancjami ro$linnymi i zwierzecymi), leSnictwa i zwigzanych z nim gatezi
gospodarki, jak rowniez podatne na rozktad biologiczny frakcje odpadéw prze-
mystowych i miejskich [Dyrektywa 2001/77/WE, Gua i in. 2010].

Wykorzystywanie odpadéw jako zrédta energii odnawialnej umozliwia za-
réwno wypetnienie zobowigzan Polski dotyczacych poprawy warunkéw energe-
tycznych kraju oraz zmniejszenia ilosci odpadéw biodegradowalnych odprowa-
dzanych na sktadowisko [Dyrektywa 1999/31/WE, Ustawa o odpadach 21
kwietnia 2001 z péz.zm.]. Pozyskiwanie energii z odpadéw zmniejsza wykorzy-
stywanie energetyczne biomasy pochodzacej z sektora rolniczego i leSnego,
ktéra wzbudza kontrowersje zwigzane z obawami zachwiania réznorodno$ci
biologicznej oraz negatywnego wptywu na sektor zywieniowy.

Szczegdlnie atrakcyjnym zrédlem energii pochodzacej z odpadéw jest wo-
dor. Wodér moze by¢ wykorzystywany zaréwno jako paliwo do silnikéw spali-
nowych oraz po oczyszczeniu do produkcji energii w ogniwach paliwowych.
Zainteresowanie wodorem wynika z wysokiej energii jego spalania na jednostke
masy oraz z braku ubocznych produktéw jego uzytkowania (produktem spala-
nia wodoru jest woda) [Suchowska-Kisielewicz i in. 2010]. Warto$¢ opatowa
wodoru wynosi 120 MJ/kg, podczas gdy dla metanu, bioetanolu i estru masto-
wego kwasow ttuszczowych 55,5; 26,7 i 37,7 MJ/kg, odpowiednio.

PRODUKCJA BIOWODORU

Aktualnie zauwazalny jest dynamiczny wzrost wykorzystywania wodoru na
$wiecie wynoszacy okoto 12% rocznie. Przewiduje si¢, ze do 2025 roku udziat
wodoru w catkowitej produkcji energii bedzie wynosit okoto 8-10% [Pandu
i Joseph 2012].

Wykorzystywane obecnie metody produkcji wodoru oparte o elektrolize
wody i termokatalize zwiazkéw bogatych w wodor sg bardzo energochtonne
[Mathews i Wang 2009]. Konwencjonalna produkcja wodoru gazowego wyma-
ga stosowania wysokich temperatur przekraczajacych nawet 840°C. Produkcja
wodoru w wyniku elektrolizy wody wymaga duzego udziatu pradu stanowigce-
go okoto 80% catkowitych kosztéw produkcji. Optacalno$¢ elektroliozy wody
uzalezniona jest wiec od cen pradu wystepujacych w danej lokalizacji inwesty-
cji [Pandu i Joseph 2012].

Produkcja wodoru na drodze biologicznej jest procesem znacznie mniej
energo- 1 kosztochtonym [Suchowska-Kisielewicz i in. 2010].

Sposréd wielu metod produkcji biowodoru na drodze biologicznej (biofoto-
liza wody przy wykorzystaniu alg i cyjanobakterii, fotofermentacja substratow
organicznych przez fotosyntezujace bakterie, ciemna fermentacja materii orga-
nicznej) najbardziej praktyczng metodg jest ciemna fermentacja. Wnika to mig-
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dzy innymi z faktu, Ze nie wymaga ona zewnetrznego zrddla energii oraz §wia-
tla [Yasin i in., 2013, Elbeshbishy i in., 2011b, Hallenback i Ghosh 2009].

Do produkcji biowodoru w warunkach fermentacji moga by¢ wykorzysty-
wane zarowno $cieki komunalne, przemystowe oraz odpady. Odpady organicz-
ne uwazane s3 za jedne z lepszych substratow do produkcji biowodoru z powo-
du ich niskich cen oraz wzglednie prostych zabiegéw eksploatacyjnych wyma-
ganych w trakcie prowadzenia procesu ich fermentacji.

Podczas przebiegu procesu fermentacji jednoczes$nie przebiegaja bioche-
miczne procesy wytwarzania i zuzywania wodoru.

Beztlenowy proces konwersji substratu organicznego do wodoru odbywa si¢
zgodnie z reakcjami przedstawionymi ponizej. Wyrézniamy dwa szlaki metabo-
liczne produkcji wodoru [Singhal i Singh 2014]:

Szlak octanowy

Substrat organiczny+2H,0—2CH;COOH+2CO0,+4H, Q)
Szlak mastowy

Substrat organiczny—2CH;CH, CH,COOH+2CO0,+4H, 2)

Konsumpcja wodoru przy wspétudziale réznych grup mikroorganizmow
przebiega zgodnie z réwnaniami (3) i (4):

2C0,+4H,—2CH;COOH+2H,0 3)

Substrat organiczny+2H,—2CH;CH,COOH+2H @)

Mikroorganizmy beztlenowe produkujace wodor z substratow organicznych,
gléwnie weglowodandw, naleza do rodziny Streptococcaceae, Sporolactobacil-
laceae, Lachnospiraceae, Thermoanaerobacteriacea, Clostridiaceae.

Wielko$¢ produkcji biowodoru zalezy od wielu czynnikéw. Duzy wplyw
majg parametry technologiczne, do ktérych zaliczmy: rodzaj substratu, rodzaj
mikroorganizméw bioracych udzial w procesie, warto$¢ pH, stezenie LKT,
temperatura, parcjalne cisnienie wodoru, hydrauliczny czas zatrzymania, obcig-
zenie komory tadunkiem organicznym, podatno$¢ substratu na rozkatd biolo-
giczny, iloraz C/N [Jedrzejewska-Cicinska i in. 2007].

Optymalny iloraz C/N powinien mie$ci¢ si¢ w przedziale 20-21 [Kim i in.
2010].

Uzyskanie odpowiedniego poziomy udziatu wegla organicznego do azotu
jest istotne z punku widzenia stymulacji aktywno$ci metabolicznej bakterii pro-
dukujgcych biowodor [Nazlina i in., 2013, Kim i in. 2010]. W praktyce w celu
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utrzymania pozadanej warto$ci ilorazu proces fermentacji prowadzi si¢ z inny-
mi ko-substratami. Czgsto wykorzystywanym kosubstatem sg osady $ciekowe.

Waznym czynnikem limitujacym wielko$¢ produkcji biowodoru jest szyb-
ko$¢ hydrolizy substratéw. Uzalezninia jest ona od podatnosci substratu na roz-
katd biologoczny oraz zawartosci wilgoci w substracie. Zgodnie z badaniami
Lay i in. (2003) szybkos$¢ hydrolizy weglowodanéw jest okoto 20 razy wigksza
niz thuszczy czy biatka.

EFEKTYWNOSC PRODUKCJI BIOWODORU
W WARUNKACH FERMENTACJI CIEMNEJ

W tabela 1 przedstawiono wydajno$¢ produkcji biowodoru wyrazong
w molH,/mol C¢H;,0¢ prowadzong w warunkach beztlenowych (w reaktorach
nie przeptywowych i nieprzeptywowych) w réznych warunkach substratowych
i mikrobiologicznych procesu (przy udziale pojedynczych czystych szczepéw
bakterii lub mieszanych konsorcjow).

Tab. 1. Porownanie efektywnosci produkcji biowodoru dla roznych warunkow
prowadzenia procesu [Pandu and Joseph, 2012]

Tab.1 Comparison of biohydrogen production efficiency for different process
conditions[Pandu and Joseph, 2012]

Rodzaj Wydajnos¢
Procesu Kultura Substrat Yield
Type of Culture Substrate molHy/mol
process CsH1206
NP Beztlenowy osad przefermentowany Glukoza 218
Anaerobic digester sludge Glucose ’
P Kultura mieszana Glukoza 210
Mixed culture Glucose ?
NP Bacillus coagulans Glukoza 2,28
Glucose
.. Glukoza
NP Clostridia sp Glucose 1,70
Kultura mieszana
NP Mixed culture Glukoza 2,10
Glucose
P Osad czynny i przefermentowany Glukoza 1.16
Activated sludge and digested sludge Glucose ’

"NP-reaktor nie przeptywowy, Batch reactor, P — reaktror przeptywowy, Continous reactor

Analizujgc dane przedstawione w tabeli 1 mozna stwierdzi¢, ze jednostkowa
produkcja biowodoru prowadzona w réznych warunkach mikrobiologicznych
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waha si¢ w waskim zakresie 1,16-2,18 molHy/mol C¢H;,O4. W praktyce zaleca
si¢ produkcje biowodoru przy wykorzystaniu mieszanych kultur bakterii. Zwig-
zane jest to przede wszystkim z mniejszymi wymaganiami operacyjnymi pro-
wadzenia procesu, mniejszym zakresem kontroli procesu oraz szerszym spek-
trum rozktadanych substratow [Elbeshbishy i in. 2011a].

Produkcja biowodoru w reaktorach z mieszanymi kulturami bakterii wyma-
ga jednak eliminacji z inokulum kultur bakterii konsumujacych wodér (mikro-
organizmy metanogenne i homoacetogenne) [Li i Fang 2007].

Jest to mozliwe dzigki zastosowaniu metod wstepnego przetwarzania inoku-
lum, co prowadzi do zmniejszenia aktywnosci tych bakterii przy jednoczesnym
zachowaniu funkcji bakterii produkujacych wodér tj. Clostridium i Enterobac-
ter. Jak wykazali Kim i in. [2009], mozna unikng¢ negatywnego wpltywu bakte-
rii konsumujacych woddr nie stosujac inoculum. W badaniach autorzy uzyskali
wysoka produkcje biowodoru z odpadéw organicznych po wstgpnej termicznej
dezintegracji. Réwniez Elbeshbishy i in. [2011a, 2011b] wykazali wysoka efek-
tywnos¢ produkcji biowowodru bez zastosowania inokulom.

Do powszechnie stosowanych metod wstepnego przetwarzania zaliczamy:
wstepne przetwarzanie mechaniczne, procesy dezintegracji: ultradzwigkowej,
chemicznej, termicznej i termo-chemicznej [Elbeshbishy i in. 2011b] oraz prze-
twarzanie enzymatyczne i tlenowe [Mshandete i in. 2008, Charles i in. 2009].

W literaturze jest wiele informacji na temat wptywu réznych metod wstep-
nego przetwarzania substratéw na intensyfikacj¢ produkcji biogazu [Nah i in.
2000, Lin i in. 1997, Bougrier i in. 2008]. Badan na temat wptywu tych metod
na efektywno$¢ produkcji biowodoru w réznych uktadach technologicznych jest
niewiele.

Efektywno$¢ roznych metod wstepnego przetwarzania substratow i inoku-
Ium na produkcje biowodoru zalezy miedzy innymi od rodzaju przetwarzanego
substratu, zastosowanych kultur bakterii oraz konfiguracji technologicznej pro-
cesu.

WSTEPNE PRZETWARZANIE SUBSTRATU

Sposréd wielu przebadanych metod wstepnego przetwarzania dezintegracja
chemiczna jest metoda najczg$ciej wskazywang jako technologia najbardziej
efektywna. Sprawno$¢ jej wzrasta przy potaczeniu z innymi metodami dezinte-
gracji. Elbeshbishy i in. [2011b] wykazali, ze efektywnos¢ produkcji biowodoru
po zastosowaniu wstepnego przetworzenia za pomoca kwasnej dezintegracji
i ultrasonifikacji wzrosta o 62% w stosunku do odpadu nieprzetworzonego
i byla wyzsza 0 38% i 52% niz po oddzielnie prowadzonych procesach: ultraso-
nifikacji 1 dezintegracji kwasnej, odpowiednio.

W tabeli 2 zestawiono efektywnos¢ produkcji biowodoru przy wykorzystaniu
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réznych technik wstepnego przetwarzania substratéw [Pandu i Joseph 2012].

Tab. 2. Poréwnanie wielkosci produkcji biowodoru w réznych warunkow
wstepnego przetwarzania substratu [Pandu i Joseph, 2012]

Tab.2 Comparison of biohydrogen yield by different pretreatment methods
[Pandu and Joseph, 2012]

Optymalna
Inokulum Substrat Metoda Qi metoda
Inoculum Substrate Method Optimal
method
osad bez.tlenowy, morskie kultury, bakterii KZT 120 T
anaerobi sludge sea water culture
przetworzone odpa- | przetworzone odpady
dy mleczarskie, mleczarskie, dairy ma- K, Z, PCZ 322 K
dairy manure wastes | nure wastes
osad
przefermentowany, glukoza, glucose K, T,O 1,87 T
digested sludge
obornik, cattle
manure glukoza, glucose K, T, ZiR 1,0 K
sludge
Clostdium biferm- osady $ciekowe, ZiR, So, K, 4 .
. 2,1 ZiR

tans wastewater sludge Sil
Clostdium biferm- osady $ciekowe, waste- ZiR, So, KiS 419 ZiR
tans water sludge
Pseudomonas sp. Odpady, waste S, So, M 159 S
mieszane kultury
beztlenqwe, glukoza, glucose T,Z, K 1,47 T
anaerobic
mixed microflora

Qjrz-jednostkowa produkcja wodoru, D molH2/ mol sucrose, 2 mIH2 g/ TVS,” molH,/mol
C¢H},0¢" mmol Hy/gCOD, ¥ g/kgsm, “ml/gTCOD, L

K — kwasna, acide, Z — zasadowa, alkali, T-termiczna, heat-shock, PCZ- promieniowanie
podczerwieni, infrared radiation, O-tlenowe, aeration, ZiR — zamrazanie i rozmrazanie, freezing
and thawing, SiR - sterylizacja i inhibicja metanogenezy, sterilization and methanogenic
inhibitor, So — sonifikacja, sonification, KiS — zakwaszanie i sterylizacja, acidification and
sterylization. M — mikrofale, microwave

Analizujgc dane przedstawione w tabeli 2 mozna stwierdzi¢, ze zrznicowa-
ny udzial wegglowodanéw, thuszczy, biatka, celulozy i hemicelulozy zawartych
w substratach skutkuje duzym zréznicowaniem efektywnosci poszczegdlnych
metod dezintegracji. Duzy wptyw ma rowniez rodzaj zastosowanego inoculum
(tab. 2).

Potwierdzaja to badania Fang i in. [2006], ktérzy uzyskali wysoka produkcje
jednostkowa biowodoru z ryzu (na poziomie 2,79 mmol H,/l) podczas gdy Lee
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iin. (2008) osiagneli produkcje wodoru na poziomie 18,4 mmol Hy/1d
z substratu teoretycznie trudnopodatnego na rozktad biologiczny tj. z odpadéw
kuchenny bogatych w tluszcze, biatka i celuloze (Nazilia i in., 2013).

W celu optymalizacji procesu dezintegracji substratow odpadowych nalezy
prowadzi¢ badania w kierunku rozpoznania biochemicznych podstaw procesu
i okreslenia ekonomicznie uzasadnionych rozwigzan.

OPTYMALIZACJA PROCESU

Istotnym aspektem zwigzanym ze zwigkszeniem optacalnosci produkcji
biowowodru jest ustalenie odpowiednich rozwigzan technicznych i technolo-
gicznych fermentacji pozwalajacych na osiggnigcie pozadanej efektywnosci
[Pandu and Joseph 2012, Hallenback and Gosh 2009]. Nalezy jednak pamigtac,
ze zastosowanie nawet najbardziej optymalnych rozwigzan nie zmieni ograni-
czen metabolicznych mikroorganizméw warunkujacych molowa wydajno$é
produkcji wodoru, ktéra w przypadku Enterobacteracae wynosi 2 mol Hy/mol
glukozy, a mikroorganizméw Clostridia — 4 mole Hy/mol glukozy. Produkcja
biowodoru w warunkach technicznych wymaga molowej wydajno$ci wodoru
zblizonej do stechiometrycznej wynosi okoto 12 moli Hy/mol glukozy.

Tak wysoka wydajno$¢ mozna uzyskaé¢ stosujac dwustopniowy proces pro-
dukcji biowodoru. W pierwszym stopniu biowoddr produkowany jest w warun-
kach beztlenowych, a w drugim na drodze zgazowania pozostatych nieroztozo-
nych organicznych produktéw posrednich [Hallenback and Gosh 2009].

Inng metoda, ktdra istotnie zwigksza optacalno$¢ procesu produkcji biowo-
doru jest dwustopniowy proces wodorowo-metanowy.

Do zalet dwustopniowej wodorowo-metanowe]j fermentacji zaliczamy wy-
soki poziom rozpuszczania substratow organicznych zawartych w odpadach
oraz wysoka tolerancje na duze obcigzenia tadunkiem organicznym reaktoréw.
Zgodnie z badaniami Uneo i in. [2007], produkcja biowodoru i metanu z odpa-
déw kuchennych uzyskana z bioreaktora wodorowo-metanowego wyniosta 5,4
i6,1 m’/m’/d, odpowiednio, przy jednoczesnej catkowitej redukcji ChZT na
poziomie 80%.
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Wyzwania i perspektywy w produkcji biowodoru

Komercyjne stosowanie produkcji biowodoru wymaga udoskonalenia w kie-
runku zwigkszenia wydajnosci oraz szybko$ci produkcji [Hallenback i Ghosh
2009]. Niska produkcja biowodoru na poziomie 1-2 molH,/molC¢H,06 zwig-
zana jest przede wszystkim z wolng konwersja substratu organicznego w wodor.
Nawet w optymalnych warunkach prowadzenia procesu fermentacji az 60-70%
substratu organicznego pozostaje nie w petni roztozona [Pandu i Joseph 2012].

Limitujacym czynnikiem produkcji biowodoru jest szybko$¢ hydrolizy
poszczegdlnych sktadnikéw organicznych odpadéw, ktérag mozna stymulowaé
dzieki stosowaniu technik wstepnego przetwarzania substratow oraz wrazliwo$¢é
na obecno$¢ tlenu i wysokiego ci$nienia parcjalnego wodoru hydrogenaz —
enzyméw wykorzystywanych przez bakterie produkujace biowodor.

Do istotnych wyzwan zwigzanych z optymalizacja i komercjalizacja
procesu produkcji biowodoru z odpadéw w warunkach fermentacji zaliczane sa:
— wzrost wiedzy w zakresie metabolizmu bakterii produkujacych wodoér i gra-

nicznych pozioméw parcjalnego ci$nienia wodoru dla tych bakterii
— rozwdj nowych technologii produkcji biowodoru taczacych tradycyjne tech-

niki z innymi umozliwiajacymi zwigkszenie optacalno$ci procesu.
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HYDROGEN PRODUCTION CONDITION FROM WASTE BY

DARK FERMENTATION

Summary

Currently, there is a noticeable dynamic increase in the use of hydrogen
in the world amounting around 12% per year. It is expected that by 2025
it will increase by about 8-10%. Currently used methods of hydrogen
production are very energy intensive. The article presents the current
state of knowledge regarding the effectiveness, challenges and perspec-
tives of hydrogen production from waste in conditions of dark fermenta-
tion.
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