PALIVA 2 (2010), 103 - 112

Moznosti vyroby vodiku biologickymi procesy

MOZNOSTI VYROBY VODIKU BIOLOGICKYMI PROCESY

Olga Bicdakova

Ustav struktury a mechaniky hornin AV CR, v.v.i., V HoleSovickdach 41, 182 09 Praha 8
bicakova@irsm.cas.cz

V soucasné dobé je vodik vyuzivan zejména v chemickém primyslu pro vyrobu amoniaku a methanolu.
V blizké budoucnosti se vsak stane dileZitym palivem, které by mohlo resit lokalni problémy spojené
s kvalitou zivotniho prostredi. Protoze vodik je nejrozsirenéjsim prvkem na Zemi, Ize ho ziskat z mnoha zdroji
jak obnovitelnych, tak neobnovitelnych a riznymi procesy. Tato prdace hodnoti moznosti vyroby vodiku z
obnovitelnych zdrojit biologickymi metodami a porovnavd jejich ucinnost s metodami konvencnimi.

Doslo 1. 11. 10, pfijato 15. 11. 10

1. Uvod

V soucasné dobé se vodik pouziva piedev§im
k vyrobé methanolu a amoniaku a v rafinérském
prumyslu. Vyroba vodiku se vSak pro své Siroké
uplatnéni a ekologické aspekty stala pfedmétem zajmu
mnoha svétovych spole¢nosti a v fadé zemi probiha
intenzivni vyzkum a vyvoj metod ziskavani vodiku
cenov¢ piijatelnymi technologiemi. Roéni produkce
vodiku se nyni pohybuje asi okolo 55 miliont tun,
pfi¢emz jeho spotfeba ro¢né roste asi o 6 %. Vodik
mize byt vyrabén mnoha zplsoby z Sirokého spektra
vstupnich surovin, pevnych, kapalnych i plynnych; v
soucasné dobé dominuje vyroba vodiku z fosilnich
paliv (obr. 1)[1,2].

Z obrazku 1 je patrné, ze pfiblizné z 96 % se
vodik vyrabi konverzi fosilnich paliv, zejména parnim
reformovanim zemniho plynu. Asi 4 % vodiku jsou
produkovany elektrolyzou vody, ktera predstavuje
jednoduchou cestu vyroby vodiku. Elektrolyzni a
plazmové procesy vykazuji vysokou ucinnost vyroby
procesy [3-7]. Lze odhadnout, Ze v budoucnosti, vedle
parniho reformovani zemniho plynu a zplyiiovani uhli,
bude produkce vodiku zajistovana pravdépodobné
zplynovanim biomasy a enzymatickymi procesy. Proto
je tfeba vénovat pozornost biologickym metodam,
zejména jejich €innosti.
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Obr. 1 Svétové zdroje pro vyrobu vodiku [1,2]

103

Zasadni otazka spociva v nalezeni alternativy
vyroby vodiku z fosilnich paliv sjeho vyuzitim
zejména pro dopravni prostiedky. Tento problém lze
FeSit vyuzitim alternativnich obnovitelnych zdroji a
souvisejicich metod vyroby jako jsou napf. zplynovani
¢i pyrolyza biomasy nebo fotolytické $tépeni vody s
vyuzitim solarni energie a mikroorganismii a tmava
fermentace. Nelze uvazovat jen ekologické hledisko,
protoze napt. fotolytické Stépeni vody je proces velmi
Setrny k zivotnimu prostfedi, ale jeho ucinnost pro
pramyslové vyuziti je velmi nizka. Je zfejmé, Ze
procesy je nutno brat na védomi nejen z hlediska
ekologického, ale soucasné i ekonomického.

V prvé tadé lze uvazovat termochemické procesy.
Napt. dvoustupiiovou kopyrolyzou lze ziskat zna¢né
mnozstvi vodiku ze smési odpadnich polymeri
s marginalnim podilem uhli [8,9]. Pokud se takto
vyuziji komunalni odpady i biomasa, zaroven se tim
vyfesi i ¢asteCny zpusob jejich likvidace a snizi se
ekologicka zatéz zivotniho prostiedi. Dal$i moznosti
ziskavani vodiku je elektrolyza vody, kterd je vSak
vzhledem ke své energetické narocnosti ndkladnd a
dale plazmové krakovani, které je vSak teprve ve stadiu
vyvoje. Velice slibnymi procesy vyroby vodiku jsou
vSak biologické procesy zpracovani biomasy.

Biomasa patfi k nejperspektivnéj$im
obnovitelnym zdrojim, protoZze jeji energetické vyuziti,
k némuz patii i produkce vodiku, ma mnohostranny
vyznam. V souCasné dobé je podil biomasy na
soucasné svétové energetické spottebé okolo 12 %, ale
v mnoha rozvojovych zemich je jeji podil 40 — 50 %
[10]. Vyhodou je, Ze biomasa a odvozené fytopalivo
neobsahuje témet zadnou siru a emise oxidu sifi¢itého
jsou tudiz zanedbatelné. Pro pfipravu fytopaliv je
mozné zpracovavat i vedlejsi rostlinné produkty a
energeticky vyuzitelné zbytky rostlinné vyroby.
Nevyhodou energetického vyuziti biomasy je zatim
nedostate¢na konkurenceschopnost k fosilnim palivim.
Vodik obsazeny v biomase (6 — 6,5 % hm.) [11] je
v porovnani s obsahem vodiku v zemnim plynu (cca
25 %) nizky, je vSak srovnatelny s obsahem vodiku
vuhli (okolo 5%). Uvazime-li, ze soucasné
technologie vyroby vodiku z biomasy zahrnuji
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zplynovani, pyrolyzu, konverzi na kapalnd paliva
superkritickou extrakci, zkapalfiovani, hydrolyzu a
biologické postupy, pak podle nasich zkuSenosti je
z ekonomického hlediska nejlepsi moznosti vyroby
vodiku pravdépodobné pyrolyza nebo kopyrolyza
biomasy a to diky hodnotnym vedlej$im produktim a
nizkym néakladim. Oxidace uhlovodiki nebo biomasy
pro vyrobu vodiku §tépenim sacharidli ve vodné fazi je
zatim ve stadiu vyvoje.

Biomasa je dostupna v Zivo¢isném odpadu, tuhém
komunalnim odpadu, zbytcich urody, zemédélském
odpadu, pilinach, vodnim porostu, travinach, odpadnim
papiru, kukufici aj. Z hlediska vyroby vodiku lze
biomasu rozdélit do dvou skupin:

1) biomasa vhodna pro pyrolyzu a zplynovani; sem
patii odpady dfevaiského pramyslu (piliny,
hobliny), zeméd¢lské odpady (sldma, odpadni
zrmo) a odpad lesnitho hospodarstvi (kira,
probirkové dievo),

2) biomasa vhodna pro biologické procesy, zejména
anaerobni fermentaci; sem patii komunalni a
pramyslové odpadni vody, tuhé odpady ulozené
na fizenych skladkach, kravsky hnlj a
exkrementy z velkochovi uzitkovych zvifat a
odpady potravinaiské vyroby.

Z uvedeného nastinu je ziejmé, ze vybeér zdroji a
metod vyroby vodiku je tfeba peclivé vyhodnotit,
protoze vedle environmentalniho hlediska je vyznamné
i hledisko ekonomické, dané vedle dostupnosti zdrojd,
pfedev§im ucinnosti procesu. Moznosti vyuziti
biomasy podle bodu 1) je tieba jeSté intenzivné
zkoumat, avSak vyuziti biomasy podle bodu 2), spolu
s vyuzitim vody, lze jiz podrobit kritickému hodnoceni.
Cilem prace je proto poskytnout piehled stavajicich a

Tabulka 1 Vlastnosti nitrogenazy a hydrogenazy [12]

nové rozvijenych technologii vyroby vodiku
biologickymi metodami, porovnat jejich ucinnost a
nalézt nejperspektivnéjsi metodu ¢i metody v daném
smeéru.

2. Biologické procesy vyroby vodiku

Zajem o vyzkum v oblasti biovodiku vzrostl
v poslednich  desetileti ~ vzhledem  k rostoucimu
mnozstvi  odpadnich  latek a  potiebé jejich
minimalizace. Biologické procesy jsou na rozdil od
chemickych a elektrochemickych  (elektrolyza,
termochemické procesy aj.) procest katalyzovany
mikroorganismy  ve  vodném  prostiedi  pfi
atmosférickém tlaku a normalni teploté. Tyto procesy
lze vyuzit v lokalitach, kde je dobie dostupny zdroj
biomasy nebo jiny vhodny odpadni material, coz vede
ke snizeni energetickych nakladti a ceny za transport
vstupni suroviny. Biologické procesy obvykle pracuji
sriznymi druhy anaerobnich bakterii nebo fas.
Pisobeni  mikroorganismti se od sebe lisi
typem substratu a procesnimi podminkami.

Cilem rozvoje procesi vyroby biovodiku je
ziskani vyssiho wvytézku vyprodukovaného vodiku
ekonomicky pfijatelnym postupem. Biologicka vyroba
vodiku jako vedlejsiho produktu metabolismu
mikroorganismi zahrnuje nové vyvijené technologie
vyuzivajici rizné obnovitelné zdroje, které 1ze rozdélit
do péti riznych skupin: piimad biofotolyza, nepfima
biofotolyza, biologickd konverze vodniho plynu,
fotofermentace a tmava fermentace [2]. VSechny tyto
procesy jsou kontrolovany enzymy produkujicimi
vodik, zejména nitrogenazou a hydrogenazou, jejichz
vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 1 [12].

Vlastnost Nitrogenaza Hydrogenaza
Substrat ATP, H', dusik, elektrony H", dusik
Produkty H,, NH," ATP, H', vodik, elektrony
Pocet proteinti 2 (Mo-Fe a Fe) 1
Kovové slozky a sira Mo, Fe Ni, Fe, S

Optimalni teplota 30 °C (A. vinelandii)

Optimalni pH 7,1 —17,3 (A. vinelandii)
Inhibitory N,, NH,", O,, vysoky pomér N:C
Stimulator Svétlo

55 °C (R. rubrum), 70 °C (R. capsulatus)
6,5 — 7,5 (R. sulfidophilus)

CO, EDTA, O,, nékteré organické
slouceniny

Nepfitomnost organickych sloucenin (R.
rubrum, R. capsulatus)

Hlavnimi slozkami nitrogenazy jsou proteiny
molybdenu a Zeleza. Vznik vodiku nitrogenazou lze
popsat chemickou reakei (1) [12]:

4ATP+2H" +2¢ —>H, +4 ADP+4Pi(])

kde ATP je adenosintrifosfat,
adenosindifosfat a Pi je anorganicky fosfat.

ADP je

104

Ve vétsiné fotosyntetickych mikroorganizmt
existuji hydrogendzy, které mizeme rozdélit na
pfijimaci a vratné. Dulezitymi slozkami pfijimaci
hydrogendzy jsou NiFe a NiFeS, jez spotiebovavaji
molekularni vodik reakei (2) [12]:

H, >2e +2H" )
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Vratné hydrogenazy maji schopnost molekularni
vodik vytvaret stejné jako ho spotiebovavat v zavislosti
na reak¢nich podminkach (3).

H,<«>2e +2H" (3)

Vstupni latkou pro tvorbu vodiku fotolytickym
procesem je voda, u fermentacniho procesu pak
biomasa. VSechny procesy maji vyhody i nevyhody,
které budou dale popsany.

2.1. Prima biofotolyza

Vyroba vodiku pfimou biofotolyzou vyuziva
fotosyntetického systému mikrofas k pfeméné solarni
energie na energii chemickou, potfebnou ke §tépeni
molekul vody za vzniku vodiku (4) [6,12,13]:

solami energie

2 H,Q——elimienersic o5 H 4O, “4)

Slozity soubor reakci, k nimz dochédzi v ramci
fotosyntézy, zahrnuje dva fotosyntézni systémy, znamé
jako PSI a PSII [12,13]. Systémy vyuzivaji schopnosti
specializovanych mikroorganismid, jako jsou fasy
Chlamydomonas reinhardtii a sinice ke generovani
kyslikovych a vodikovych iontd a mikrofasy jako
zelené fasy nebo modrozelené fasy Cyanobacteria k
produkci vodiku. Vyznamnymi prostiedniky jsou
ferredoxin, redukovany ferredoxin (Fd) a vratna
hydrogenaza (5) [13,14].

H,O — PSII - PSI - Fd — Hydrogenaza — H,
1
0, (3)

Produkce vodiku bude Gspésna, pokud bude obsah
kysliku udrzovan pod 0,1 %, nebot’ hydrogenia, jak jiz
bylo zminéno v tabulce 1 je na pfitomnost kysliku
velmi citliva. Tato podminka muze byt splnéna za
pouziti specializovanych mikroorganismt, jakymi jsou
zelené fasy Chlamydomonas reinhardtii. Vyhoda této
technologie spocivd v primarnim pfisunu levné a

H,0 — Fotosystém
I (vegetativni buiiky) 0
o, Recyklovany CO, CO,

H,O — Fotosystém  — [CHZO]2 — Ferredoxin
d  (vegetativni buiiky) 0 ! NADPH
o, Recyklovany CO, CO,

snadno dostupné vody. Nevyhodou je jejinizka
ucéinnost, cca 5 %, ktera se i pfes pokrocilé vyzkumy
zvysila pouze na 15% [6]. Aktivita souvisejici
s hydrogenazou byla pozorovana i u dalSich podobnych
fas: Scenedesmus obliquus, Chlorococcum littorale,
Platymonas subcordiformis a Chlorella fusca [15]. V
posledni dobé byli z mikrotfas odvozeni jejich mutanti,
kteti 1épe snasi pfitomnost kysliku a zdroven zvysuji
produkei vodiku.

2.2.  Nepiima biofotolyza

Proces nepiimé biofotolyzy zahrnuje Ctyfi kroky:
produkci biomasy fotosyntézou, koncentraci biomasy,
aerobni tmavou fermentaci (s vytézkem 4 moly H,/mol
glukézy v buiice fasy spolu se 2 moly acetatl) a
konverzi 2 mold acetatti na vodik. Neptima biofotolyza
vyuziva cyanobakterii a probiha podle reakci (6,7)
[6,12,13].

6 CO, +6 H,0—limienezie 0 1 O, +60, (6)

solami energie

CH,,0, +6 H,O—timieneic o151 +6CO, (7)

Cyanobakterie obsahuji fotosyntetickd barviva, ktera
mohou slouzit oxidaénim fotosyntézam za pfijatelnych
vyzivovacich podminek: vzduch, voda, mineralni soli a
svétlo. Vodik je vtomto procesu produkovan jak
hydrogendzou tak nitrogenazou. Vodik produkovany
cyanobakteriemi mize byt fixovan dusikem anebo bez
dusiku. Pfiklady organismu s fixovanym dusikem jsou
bakterie Anabaena sp., cyanobacteria Calothrix sp.,
Oscillatoria sp [13]. Organismy typu Synechococcus
sp., Gloebacter sp. a Anabaena sp. nejsou dusikem
fixovany [16]. Tyto bakterie jsou vhodné pro vyvoj
vétstho mnozstvi vodiku v porovnani s dal$imi druhy
cyanobakterii. Jednou ze znadmych cyanobakterii
produkujicich vodik je Anabaena cylindrica, ackoliv v
poslednich letech se stala znamé;jsi Anabaena variabilis
s vy$8i GCinnosti produkce vodiku. Vyroba vodiku
vegetativnimi buitkami se mize ubirat dvéma cestami,
schematicky naznaéenymi v (8,9) [13]:

- [CHZO]2 — Ferredoxin — Nitrogenaza
| NADPH

{ (8
HZ

— Nitrogenaza

nebo Hydrogenaza 9)

T \:

PSI — ATP H,
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Vyroba vodiku se uskuteCiiuje i za anaerobnich
podminek (70,11) [17]. Dulezitou roli zde opét hraje
nitrogenaza. Vyroba probihd podle nize uvedenych
rovnic:

a) s dusikem:

N, +8H" +8¢ +16 ATP— (10)
2NH, +H, +16 ADP+16 Pi

b) nebo bez dusiku:

8H" +8e¢” +16ATP >4 H, +16 ADP+16Pi  (11)

Neékteré kultury vyzaduji béhem fize vyvoje
vodiku oxid uhli¢ity, jehoz niz$i koncentrace (4 —
18 %, w/v) vede ke zvySeni hustoty buné¢k béhem faze
ristu a ma za nasledek vétsi vyvoj vodiku v pozdéjsi
fazi [13]. Pro vyrobu vodiku byly pouzity i jednoduché
cukry. Markov a spol. [18] dosahli produkce 12,5 ml
H,/g bun€k v suchém stavu nepfimou biofotolyzou
s cyanobakterii Anabaena  variabilis  vystavenou
solarnimu zafeni. V soucasné dobé je rychlost vyroby
vodiku pomoci Anabaena sp. pomérné nizka
v porovnani s tmavou fermentaci nebo fotofermentaci.
Jind  studie  nepfimé  biofotolyzy s bakterii
Cyanobacterium gloeocapsa alpicola [19] ukazala, Ze
udrzujicim médiem pro optimalni produkci vodiku je
hodnota pH mezi 6,8 az 8,3. Rostouci teplota z 30 °C
na 40 °C mize produkci vodiku zdvojnasobit.

2.3.

Ackoliv je biologicka reakce konverze vodniho plynu
(CO + H,) vsoucasné dobé ve stadiu laboratorniho
vyvoje, byly zjistény vhodné mikroorganismy pracujici
v prostfedi oxidu uhelnatého. Tento proces je pro
vyrobu vodiku pfiznivy, nebot jsou v rovnovaze
dominujici produkty oxid uhli¢ity a vodik. Organismy
rostouci na tkor tohoto procesu jsou fotoheterotropni
gram-negativni bakterie jako je Rhodospirillum rubrum
a Rubrivivax gelatinosus a gram-pozitivni bakterie jako
je Carboxydothermus hydrogenoformans [6,12,17,20].
Za anaerobnich podminek vyvoldva syntézu oxid
uhelnaty, a to hned u nékolika proteini vcetné
dehydrogendzy oxidu uhelnatého, proteinu Fe-S a
hydrogenazy oxidu uhelnatého. Elektrony uvolnéné
z oxidu uhelnatého jeho oxidaci jsou pievedeny
prostiednictvim proteinu Fe-S k hydrogenaze pro
vyrobu vodiku. Proces probiha za nizkych teplot a
tlakd, pficemz je termodynamicky vyznamné
podpotena pfeména na CO, a H,. Rychlost pfemény je
v porovnani s dal$imi biologickymi procesy vysoka,
ale vyzaduje zdroj oxidu uhelnatého a tmu.

Tento pozadavek spliiuje fotoheterotropni bakterie
Rhodospirillum rubrum pracujici v tmavém prostiedi.
Vyuziva oxidu uhelnatého jako jediného zdroje uhliku
pro tvorbu ATP za soucasné oxidace CO k redukci
vodikovych iontl na vodik. Bylo zjisténo, Ze doba
generace této bakterie za podminek tmavé fermentace a
v pfitomnosti niklu je krats$i nez 5 hodin u oxidace CO
na CO, spolu s redukci protont na vodik [6]. Ke svému

Biologicka reakce konverze vodniho plynu
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ristu vsak potiebuje svétlo. Pokud parcialni tlak oxidu
uhelnatého vzroste nad 20 kPa dojde k potlaceni
produkovaného vodiku. Energie ziskand biologickou
konverzi je potfebna k ptenosu elektronti z CO na vodu

v nasledujicich sdruzenych  reakcich (12-14)
[12,16,20,21]:

CO+H,O0-—>CO, +2e +2H" (12)
2H" +2e —>H, (13)
CO+ H,O <> CO, + H, (14)

Alternativni testovanou bakterii pro vyrobu
vodiku je bakterie Citrobacter sp.Y19 [22], jejiz
maximalni aktivita produkce vodiku byla 27 mmol/g
bunék za hodinu a je tfikrat vyssi nez jakou poskytuje
Rhodospirillum rubrum.

Jinou bakterii, kterd je schopna podporovat
konverzi vodniho plynu za anaerobnich podminek,
atmosférického tlaku a pfi teploté okoli, tj. 25 °C, je
bezsirna purpurova fotosyntetickd bakterie Rubrivivax
gelatinosus. Bylo zjisténo, Ze tato bakterie mize
pracovat az do ptetlaku 0,4 MPa [21]. Bakterie vyuziva
biologické konverze vodniho plynu jako prostfedku k
ziskani energie pro podporu metabolickych procest a
svému rastu. V porovnani s fotosyntetickou nebo
acrobni cestou produkuje anaerobni Dbiologicka
konverze mnohem méné energie pro metabolickou
¢innost. Pokles produkce energie vede ke zpomaleni
rychlosti bunééného rustu. Vyhoda biologického
systému konverze vodniho plynu spociva v tom, Ze
mize pracovat v konvencnim uzavieném reaktoru.
Tento reaktor je podobny biologickému filtru, ktery se
pouziva pro ¢isténi odpadnich vod, a tudiz nevyzaduje
drahy fotobioreaktor.

Aerobni reakce sice poskytuji organismiim
dostatek energie pro intenzivngj$i rist bunék na mol
CO, ale za uvedenych podminek nebudou produkovat
vodik. Reaktor nemize stabilné fungovat, pokud bude
rychlost rdstu bunék mensi nez rychlost jejich
ptirozeného thynu. V kazdém biologickém systému
bunikky kontinualné hynou, proto jsou ziviny
v umirajicich buiikdch recyklovany. Rychlost rustu
bun¢k je dulezitda pro spusténi reaktoru a jejich
znovuziskani z reverzibilniho procesu. Zmény pH nebo
teploty mohou vést ke ztrat¢ biologické aktivity
nasledkem poskozeni nebo uhynuti bunc¢k. Vyssi
rychlost rdstu organismi bude poskytovat rychlejsi
obnoveni reaktoru. Tuto moznost poskytuje Rubrivivax
gelatinosus s Zivinami ve formé acetatli, malatli, nebo
levnych zdrojii cukru (napt. kukufiény vyluh). Ziviny
podporuji vyrobu energie a intenzitu rdstu bunck.
Proces by mél byt veden tak, ze jestlize dojde k jeho
kontaminaci, musi byt systém rychle sterilizovan a
znovu pieockovan. Idealni podminky riistu mohou byt
pfiznivé piedurCeny pravé bakterii Rubrivivax
gelatinosus. V soucasné dobé jsou provozovany
reaktory v laboratornim méfitku, které pracuji po dobu
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nékolika mésici s malou nebo dokonce bezztratovou
produkci vodiku.

2.4. Fotofermentacni postup

Fotofermentace je proces, pifi kterém jsou
organické latky nebo biomasa pfeménovany na vodik a
oxid uhliCity fotosyntetickymi  bakteriemi za
soucasného vyuziti solarni energie [6,12-14]. Proces
probihd za anaerobnich podminek a lze jej snadno
kombinovat s vodikovou fermentaci. Jednou ze skupin
mikroorganismi  schopnych fotofermentace jsou
purpurové bezsirné bakterie, které za anaerobnich
podminek  vyuzivaji  jednoduchych  organickych
kyselin. Elektrony uvolnéné z organicky véazaného
uhliku jsou v pfitomnosti dusiku vyuzity nitrogenazou
k redukci molekularniho dusiku na amoniak. Pokud
proces probihd bez dusiku a solarni energie, dochazi
k redukci organickych kyselin nebo biomasy na vodik

(15) [13]:
CH,COOH +2 H,0 —limienereie 44y 15 CO, (15)

Vyhoda  bakterii spociva v pfizplsobivych
metabolickych schopnostech. Mohou byt pouzity
v Siroké Skale podminek, protoZze postradaji zminény
systém PSII, ktery vylucuje reakci s kyslikem a
zaroven potlacuje vyrobu vodiku. Fototropni bakterie
vyzaduji organické a anorganické zdroje elektroni
k fizeni fotosyntéz a lze pracovat stadou levnych
sloucenin jako jsou suSené moftské fasy, agarovy rosol,
porézni sklo, polyuretanova péna aj. [6,13,16].
Uvazované bakterie jsou vhodné k pfeméné solarni
energie na vodik diskontinualnim nebo kontinudlnim
postupem s vyuzitim organickych odpadd jako
substratu. Celkova biochemicka reakce
fotofermentacniho postupu mulize byt vyjadiena
nasledovné (16) [13]:

[CH,0], — 2", Ferredoxin — Nitrogenase — H,

T T (16)
ATP ATP

Nevyhodou  tohoto  postupu  je omezena
pouzitelnosti organickych kyselin a nitrogenaznich
enzym, které jsou pomalé. Postup vyzaduje pomérné
znacné mnozstvi energie a zpétnou oxidaci vodiku
[6,23]. Udrzovanim vhodného poméru C:N v zivinach,
miZze byt nitrogenazni aktivita zvySena a zaroveil muze
dojit ke snizeni energetickych narokti. Hydrogenazni
enzymy recykluji vyprodukovany vodik zpét do
nitrogendzy a tim podporuji rist bunky. Geneticky
modifikované bakterie se v souCasnych vyzkumech
vyuzivaji k potla¢eni hydrogenaznich enzymt. Postup
je provadén v podminkach za nedostatku dusiku, s
infraervenym zaienim a organickymi kyselinami [23].

V poslednich négkolika letech byly provedeny
pokusy  zaméfujici se na  vyrobu  vodiku
z pramyslovych a zemédélskych odpadt. Uinnost
navrhovanych postupti se velmi lisi, jak je ziejmé z

tabulky 2 (vyroba vodiku fotofermentaci bakteriemi
z biomasy a odpadni vody) [12,13,24].

Tabulka 2 Uginnost produkce vodiku z fotofermentace
[12]

Biomasa

Bakterilni systém Uginnost

Kyselina mlééna Rhodobacter sphaeroides 86 %
(imobilizovany)
Rhodobacter capsulata 30 %

Rhodobacter sphaeroides 53 %
(imobilizovany)

Mlécnany
Odpadni voda

Byla zkoumana také vyroba vodiku z cukerného
roztoku, ktery byl ziskdn hydrolyzou pSeni¢nych
zbytki v kyselém roztoku v autokldvu po dobu 15
minut pii pH = 3 a teploté¢ 90 °C. Vysledny cukerny
roztok byl neutralizovan a byly k nému ptidany ziviny
ve form¢ Rhodobacter sphaeroides RV, NRLL a
DSZM [24]. Nejvyssi mnozstvi vytvofeného vodiku
bylo zjisténo pro bakterii Rhodobacter sphaeroides RV
178 ml se specifickou rychlosti produkce vodiku 46 ml
vodiku na gram biomasy a hodinu, pfi koncentraci
cukerného roztoku 5 g/l. Zaroven bylo zjisténo, Ze
produkce vodiku zavisi na koncentraci vstupniho
roztoku. S rostouci koncentraci cukerného roztoku
z2,2 na 8,5 g/l se zvysil i objem vyprodukovaného
vodiku z 30 na 232 ml.

Vihrnu lIze fici, ze pouzivané nitrogenazni
enzymy maji vysoké energetické naroky, nizkou
ucinnost pfemény solarni energie a znacné pozadavky
na plochu anaerobniho fotobioreaktoru [12]. Proto
v souasné podobé neni fotofermentaéni proces
konkurenceschopny a musi byt dale zkouman.

2.5. Tmava fermentace

Fermentace  vyuzivda  pfedevSim  anaerobni
bakterie, ackoliv pro péstovani substratu bohatého na
sacharidy ,,ve tmé*“ mohou byt vyuzity i nékteré fasy
[6,12-14,23]. Vodik je produkovan za relativné nizkych
teplot, 30 - 80°C. Pro konverzi klasickymi
termochemickymi procesy je vhodnym materidlem
suchd biomasa. Biomasa s vysokym obsahem vody je
z ekonomického hlediska timto zpiisobem nevyuzitelna
(Ize ji wvyuzit v biotechnologickych procesech
katalyzovanych mikroorganismy ve vodném prostiedi
za nizkych teplot a tlakd). Velmi u¢innymi
fermentacnimi mikroorganismy pro vyrobu vodiku
Enterobacter  cloacae, Enterobacter aerogenes,
Clostridium sp. a Bacillus sp. [25]

Biomasa pouzita pro fermentacni postupy by méla
byt dobte biologicky odbouratelnd, levna, dostupna ve
velkém mnozstvi a s vysokym obsahem sacharidii napf.
v zeméde€lskych zbytcich, potravinaiském odpadu ap.
V tvahu prichazeji jednoduché a biologicky snadno
rozlozitelné cukry jako glukoza, laktéza a sachardza
[6,14,26]. Pro vyrobu biovodiku mohou byt vyuzity
odpady z biomasy uvedené v tabulce 3 [6]
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Tabulka 3 Vyuziti odpadu z biomasy pro vyrobu biovodiku tmavou fermentaci®

Material

Komentar

Hospodaisky skrob a odpad
z potravinatfského primyslu

Zemédélska celuldza a odpad z
potravinaiského primyslu skrob

Primyslovy odpad bohaty na sacharidy

Musi byt hydrolyzovan na glukézu nebo maltézu, dale konverze na
organické kyseliny a vodik

Z jemn¢ namletého odpadu je odstranén lignin, dale se zpracovava jako

Odpad se predbézné zpracovava pro vylouceni nezddoucich bilanci a pro

nutri¢ni vyrovnani, zpracovani jako u skrobu

Odpadni kal z ¢isténi odpadni vody

Predbézné zpracovani odpadu a pfeména organickych kyselin na vodik

V poslednich nékolika letech byla téz vyzkousena
vyroba vodiku z delignifikovanych dievénych vlaken a
a-celulosy postupem katalyzovanym jednorazoveé
pouzitelnou kulturou C.thermocellum s molarnim
vytézkem vodiku okolo 2 [14,27,28].

Tmavé fermentace je pfirozeny déj, ktery probiha
za anoxickych (tj. bez pfitomnosti kysliku jako
akceptoru elektronu) nebo anaerobnich podminek.
Organické latky jsou vyuzivany jako primarni zdroj
vodiku a energie. RuUzné druhy bakterii vyuzivaji
v anoxickém prostfedi protond, které jsou redukovany
na molekulovy vodik. Produkty tmavé fermentace jsou
vodik a oxid uhli¢ity, v mensi mife jsou pfitomny dalsi
plyny napt. methan a sulfan, na rozdil od biofotolyzniho
procesu, ktery produkuje pouze vodik. Slozeni plynd
z fermenta¢niho procesu ovSem zavisi na prubéhu
procesu a typu pouzitého substratu.

Mnozstvi  vodiku  vyprodukovaného tmavou
fermentaci zavisi dale na hodnoté¢ pH, dob¢ zdrzeni a
parcidlnim tlaku plynu. Optimalni hodnota pH pro
vyrobu vodiku by méla byt udrZzovana mezi hodnotami
5 a6 [12,29]. S rostouci koncentraci vodiku roste i jeho
parcialni tlak, ¢imz dochazi k posunu metabolické cesty
a vznikaji mensi substraty (mlé¢nany, aceton, ethanol
atd.), které produkci vodiku snizuji. Bylo zjisténo, ze
optimalni doba zdrzeni pro maximalni tvorbu vodiku, je
pul dne. Rychlost produkce vodiku miize vyrazné
poklesnout ze 198 na 34 mmol/l a den, jestlize dojde
k prodlouzeni doby zdrZeni na tfi dny. Sacharidy byly
v odpadni vodé rozlozeny pfi rostouci ti¢innosti ze 70 %
na 97 % [12].

Fermentaéni cesta s modelovym substratem,
kterym je glukoza, dosahuje teoretického maxima 4
moly vodiku na 1 mol glukézy (17) [13,14]. Zaroven
vznikaji dva moly acetatii, ve kterych jsou fixovany
dalsi ¢tyfi moly vodiku. Fermentacni proces produkuje
kyselinu octovou, maselnou a dal$i organické kyseliny,
které vytézek vodiku snizuji. Jejich produkce vyzaduje
dodatecné zpracovani odpadni vody, ¢imz se zvySuji
naklady na proces. Ekonomika procesu muze byt
zvysena dalsim vyuzitim odpadniho acetatu napf.
fotofermentaci. V praxi nemize byt nikdy dosazeno
vyroby 4 mol vodiku/mol gluk6ézy nebot konecné
produkty obsahuji kromé acetati také maselnany —
butyraty (18) [13,14,26].
CH,,0,+2H,0—-2CH,COOH+2CO, +4H, (17)

C,H,,0, > CH,CH,CH,COOH+2CO, +2H, (18)

2.6. Mikrobialni elektrolyticky ¢lanek

Mikrobialni elektrolytické ¢lanky (MEC), také
nazyvané bioelektrochemicky podporované mikrobialni
reaktory (BEAMR)  vyuzivaji  elektrochemické
hydrogenace k ptimé pfeméné biologicky rozlozitelného
materidlu na vodik [6,13,30]. Mikrobialni elektrolyticky
¢lanek je vlastné upraveny mikrobidlni palivovy ¢lanek
(MFC), jehoz princip spoc¢ivda v rozkladu organické
hmoty mikroby v anaerobnim prostiedi anody. Pfi tomto
metabolickém procesu vznikaji elektrony, protony a
oxid uhli¢ity. Protony prochazeji elektrolytem smérem
ke katodé pres protonovou membranu a elektrony
proudi pfes odpor obvodem ke katodé za produkce
proudu [13]. Protony a elektrony se slucuji s kyslikem
na katodé za vzniku vody. Uginnost této technologie je
nizka, na druhou stranu vSak umoznuje energeticky
zabezpeCit chod Ccisticek odpadnich vod, pro jejichz
provoz staci bakterie, které jsou bézné v odpadni vodé.
Do procesu MEC vstupuje biologicky material spolu s
elektfinou a vystupuje Cisty vodik. Nejedna se tedy o
elektrolyzu vody, ale o rozklad biologického materialu.
Tento ¢lanek vznikne z vySe zminéného MFC ¢lanku
tak, ze ob¢& elektrody jsou umistény v anaerobnim
prostiedi a na elektrody je zvenci pfivadéno slabé
elektrické napéti 0,2 V (mimo napéti, které vyprodukuji
samotné bakterie) [6,13]. Protony se pak na katodé
slucuji s elektrony a vznika cisty vodik. Bakterie jsou
sice schopny samy vyrobit ur¢ity proud, ale bez dodani
potiebného rozdilu napéti (0,2 V) se reakce samovolné
nerozeb¢hne.

MEC pouziva podobné slozky, jaké jsou pouzity
v pevnych palivovych c¢lancich. Jelikoz membrany
pouzité v MFC zvysuji ohmicky odpor, byly pro MEC
uspésné vyvinuty nové membrany typu Nafion [6], ¢imz
se snizilo pouzité napéti z1 V (pii pouziti plynové
difizni membrany) na 0,5 Va vprovedeni bez
membrany dokonce na 0,4 V. Vykonnost (1)L je
funkei vyhfevnosti vodiku délend  vyhfevnosti
organického materidlu plus poskytnutd elektricka
energie (rovnice 19) [6]:
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N TAH ¢
T]z - vodik c,vodik (19)
D (I*E, *At-T *R_ *At)+ 1, *AH

1

substrat c,substrat

kde I = proud, E,, = pouZité napéti, At = piirdstek
doby (s) v ,n* referencnich bodech métené b&hem
skupinového cyklu a R, = vné&jsi odpor, ktery byl 10 Q.

Vyuzitim rovnice se vyznamné zvySila ucinnost
z 23 % pfti aplikaci plynové difizni membrany na 53 %
pro membranu Nafion a az na 76 % pii pouziti
bezmembranového reaktoru [6]. Za téchto podminek je
rychlost vyroby vodiku 3,12 m®> Hy/m’ za reaktorovy
den.

V bioelektrochemickém mikrobialnim reaktoru se
vodik vyviji na katodé za soucasného vyluovani
kysliku. Do obvodu se pridava malé napéti a pouzivaji
se bakterie Geobacter, Shewanella sps. nebo
Rhodoferax ferrireducens [13]. Teoretické napéti pro
vyrobu vodiku v neutralnim prostiedi je -0,61 V (napéti
na katod¢ proti elektrodé Ag/AgCl) [30]. Anodovy
potencial vyrobeny pifi oxidaci organické hmoty
specialnimi  mikroorganismy je piiblizné -0,5 V.
Minimalné nutné napéti je tudiz 0,11 V. Pro vyrobu
vodiku bioelektrolyzou acetatu je toto minimalni
pouzité napéti vétsi nez 0,25 V kvili ohmickému
odporu a elektrodovému piepéti (20-22) [13,30].

C,H,,0, +2H,0 -2 CH,COOH+2CO, +4H, (20)

Anoda:
CH,COOH+2H,0>2CO, +8H" +8e” (21)
Katoda:
8H" +8e~ —4H, (22)

Proces BEAMR se li§i od MFC ztratou vodiku,
ktery difunduje z katodové komory pfes membranu.
Technologie umoziiuje s piijatelnou energetickou
ucinnosti vyprodukovat velmi €isty vodik (> 99,5 %) ze
Siroké skaly biologického odpadniho materialu.

2.7. Vicestupiiovy integrovany postup

Vicestupniovy proces vyroby vodiku vedouci
k maximalnimu vytézku vodiku se ptivodné skladal ze
dvou krokl: tmavé fermentace a fotofermentace
[6,14]. V prvém kroku probihd anaerobni fermentace
sacharidi ¢i  organickych odpadd za vzniku
meziproduktd o nizké molekulové hmotnosti, napf.
organickych kyselin. Ty jsou ve druhém kroku ve
fotobioreaktoru pfeménény na vodik fotosyntetickou
bakterii. Souhrnné reakce (23,24) procesu mohou byt
popsany takto [13,14]:

1) Stupeni 1: Tmava fermentace (vybérové anaeroby):
C.H,,0, +2H,0 52 CH,COOH+2CO, +4H, (23)

2) Stupeii 2: Fotofermentace (fotosynteticka bakterie)
2 CH,COOH+4 H,0—>4CO, +8H, (24)

Z vyse uvedenych rovnic je ziejmé, ze jednim
z vhodnych substratii pro tmavou anaerobni fermentaci
je glukoéza. Jejim prevladajicim  metabolickym
produktem je kyselina octova. Teoreticky lze timto
kombinovanym postupem zodpadni vody ziskat
12 mold vodiku za pouziti purpurové bezsirné
fotosyntetické bakterie a anaerobni bakterie. V jiné
studii  byla  kombinovana tmava  fermentace
s fotofermentaci za Uéelem vyssi produkce vodiku
z odpadnich vod produkovanych potravinaiskym
pramyslem a ze splaskovych kala [13].

Byly navrzeny i vicestupiiové postupy skladajici se
ze tfi nebo Ctyf kroki (obr. 2) [6].

Viditelné IC svétlo Celulézova
N H, H : H
svétlo 2 )/ biomasa 2
) T T / , ‘ T
N 4 \
\, \
Voda Zelené tasy Fotofermentace Bunééna biomasa R Tmava
i fermentace
Cukr
7'y 7'y

Malé organické molekuly

Elektricka energie

A 4

A

Mikrobialni
elektrolyza

_>H2

Obr. 2 Vicestupniovy integrovany systém vyroby biovodiku [6]
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Vstupni  surovinou do reaktoru s tmavou
fermentaci je biomasa, kterd je nasledné rozlozena na
vodik a odpadni vodu. Odpadni voda obsahujici
organické kyseliny se dale zpracovava
fotofermentacnim postupem. Fotofermentaéni proces
vyuziva v prvé fad¢ infracervenou slozku svétla. Dalsi
stupen vyuziva mikrobidlnich elektrolytickych ¢lankd,
které vyrabéji vodik z n€kterych organickych kyselin,
pfiCemz nevyzaduji svétlo. Proto mohou pracovat
béhem noci nebo v dobé, kdy je jesté nedostatek svétla.
Amoniak obsazeny v odpadni vodé vyprodukované
zprvého stupné ovSem potladuje stupen druhy.
Odpadni voda musi byt proto pied napojenim druhého
stupné neutralizovana.

Pfi pouzivani vicestupiiovych postupti vSak
vznikaji ~ problémy spojené jednak s vlastnim
provedenim a kontrolou procesu, jednak s jeho
provozem a udrzbou.

Metody biologického zpracovani vody a biomasy
na vodik maji riiznou G¢innost a je tfeba ji porovnat

s konvenénimi  metodami  diskutovanymi v praci
[6,8,9,31]. To umoziuje tabulka 4, sestavend
s pouzitim udaji uvedenych v praci [6]. V tabulce 4
jsou piehledné uvedeny jednak technologie vyroby
vodiku a jednak, pro porovnani, u¢innosti jednotlivych
procest.  Ztabulky  vyplyva, ze  vyslovené
perspektivnim procesem vyroby vodiku je tmava
anaerobni fermentace vykazujici u€innost 60 — 80 %.
Ta umoznuje vyrobu vodiku jednoduchym postupem
z Siroké Skaly substrat, které obsahuji fermentacni
mikroby: napf. splaskové kaly, zahradni zeminy,
anaerobni komposty. Jeji vyhodou je, ze nevyzaduje
velké plochy ani slune¢ni energii, ¢imz roste jeji trzni
hodnota. V porovnani s ostatnimi biologickymi procesy
ma vysokou rychlost vyroby vodiku pohybujici se mezi
184 — 2710 ml/lI-h [14,32]. Jeji u€innost je srovnatelna
suCinnosti konven¢nich metod, jako je parni
reformovani.

Tabulka 4 Piehled technologii vyroby vodiku a jejich u¢innosti [6]

Technologie Surovina Uginnost (%)
Parni reformovani Uhlovodiky 70 — 85*
Parcialni oxidace Uhlovodiky 60 —75°
Autotermni reformovani Uhlovodiky 60 —75°
Plazmové Stépeni Uhlovodiky 985"
Stépeni ve vodni fazi Sacharidy 35-55°
Zplynovani biomasy Biomasa 35-50"
Fotolyza Solarni energie + voda 0,5°
Tmava fermentace Biomasa 60 — 80¢
Fotofermentace Biomasa + solarni energie 0,1°
Mikrobialni elektrolyticky ¢lanek Biomasa + elektricka energie 78"
Alkalicky elektrolyzér H,O + elektricka energie 50 — 608
PEM elektrolyzér H,O + elektrické energie 55708
Elektrolyzni ¢lanky tuhych oxidl H,O + elektricka energie + teplo 40 — 60"
Termochemické Stépeni vody H,0 + teplo NA
Fotoelektrochemické Stépeni vody H,O + solarni energie 12,4

* Tepelna u¢innost zaloZzena na spalném teple.

® Nezahrnuje ¢i§téni vodiku.

¢ Pfeména solarni energie na vodik §tépenim vody a nezahrnuje ¢isténi vodiku.
¢ Teoretické maximum 4 mol H2 na 1 mol glukozy.

¢ Pfeména solarni energie na vodik organickymi latkami a nezahrnuje ¢isténi vodiku.

" Celkové energetickd uginnost zahrnujici napéti a energii v substratu.

¢ Vyhievnost vyrobeného vodiku, na kterém se podili elektricka energie elektrolyznich ¢lankd.

" Utinnost vysokoteplotni elektrolyzy zavisi na pracovni teploté elektrolyzy a u&innosti zdroje
tepelné energie. Napiiklad provozni SOEC z rozvinutych vysokoteplotnich nuklearnich reaktora

~ schopnych G¢innosti 60 %. JestliZe je vstupni tepelna energie ignorovana, u¢innost je cca 90 %.

' Pfeména solarni energie na vodik $tépenim vody a nezahrnuje ¢isténi vodiku.
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3. Zavér

Jednim z vyznamnych zdrojii obnovitelné energie
budoucnosti je biomasa, jejiz vyuzivani pfispiva ke
zlepSeni zivotniho prostfedi. V nasich podminkach lze
v soucasnosti vyuzivat Sirokou paletu odpadnich surovin
na bdzi biomasy. Biologické procesy pro produkci
vodiku jsou zekologického hlediska pfijatelné a
zaroven energeticky méné naro¢né v porovnani
s termochemickymi a elektrochemickymi procesy.
Proces pfimé biofotolyzy je velmi malo UCinny a
vyZaduje pro produkci vodiku zna¢né plochy a dostatek
svétla. Neni proto pro vyrobu vodiku perspektivni.
Naopak vyslovené perspektivnim procesem vyroby
vodiku je tmava anaerobni fermentace. Vykazuje
ucinnost 60 —80%, kterdA je srovnatelnd s
nejpouzivangj$imi s konvenénimi metodami. Jesté
perspektivnéj$im procesem biologické vyroby vodiku se
zda byt metoda BEAMR, ktera muze dosahovat
ucinnosti az 92 %, piiCemz vstupnim substratem je
acetat.
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Moznosti vyroby vodiku biologickymi procesy

Summary

Olga Bicakova

Institute of Rock Structure and Mechanics v.v.i., AS CR,
Prague

The possibilities production of hydrogen biological
processes

At present, hydrogen is used mainly in a chemical
industry for production of ammonia and methanol. In
the near future, hydrogen will become a significant fuel
which can solve the local problems connected with an
air quality. Because the hydrogen is most widespread
component on the Earth, it can be obtained from a
number of sources, both renewable and non-renewable,
moreover, by various processes. This work is aimed to
an evaluation of possibilities of the hydrogen production
from the renewable sources by biological methods and
comparison of effectiveness with the conventional
methods.
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