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SAZETAK

Biovodik (bioH>) je vodik proizveden odrzivim i ekoloski prihvatljivim bioloskim procesima
koji ukljuc¢uju mikroorganizme poput bakterija i algi. Jedan od najpoznatijih bioloskih procesa
za proizvodnju bioH: je fermentacija. Tijekom fermentacije bakterije razgraduju organsku
tvar (Secer ili celuloza) u anaerobnim uvjetima proizvodeéi pri tome bioHz kao metaboli¢ki
nusprodukt. Sama proizvodnja bioH; privukla je paznju kao potencijalni obnovljivi izvor
energije jer se bioH> moze proizvesti iz organskih materijala poput poljoprivrednog otpada,
otpadnih voda ili biomase. Obzirom na nacin proizvodnje, bioH> se smatra ¢istim i odrzivim
izvorom energije Sto ga ¢ini konkurentnim tradicionalnim izvorima energije. BioHa, uz to $to
se moze koristiti kao gorivo, je i vrijedna sirovina u proizvodnje elektricne energije,
proCis¢avanju vode te proizvodnji amonijaka i gnojiva, sinteze metanola i polimera,

rafiniranju nafte (hidrokreking i hidroobrada), proizvodnji farmaceutika itd.

U okviru ovog zavr$nog rada napravljen je literaturni pregled bioloskih procesa proizvodnje

bioH> kao obnovljivog i alternativnog izvora energije.

Kljuéne rije¢i: Biovodik, biogorivo, biootpad, biomasa, enzimi



SUMMARY

Biohydrogen (BioH) is hydrogen produced by sustainable and environmentally friendly
biological processes involving microorganisms such as bacteria and algae. One of the best-
known biological processes for BioH: production is fermentation. During fermentation,
bacteria break down organic material (such as sugar or cellulose) under anaerobic conditions,
producing BioH2 as a metabolic byproduct. The production of BioH; has attracted attention as
a potential renewable energy source because it can be produced from organic material such as
agricultural waste, wastewater, or biomass. Because of the production method, BioH: is
considered a clean and sustainable energy source that can compete with conventional energy
sources. In addition to its use as a fuel, BioH2 is a valuable resource for electric power
generation, water treatment, ammonia and fertilizers production, methanol and polymer
synthesis, petroleum refining (hydrocracking and hydrotreating), pharmaceutical production,

and more.

This final thesis includes a literature review of biological processes for the BioH2 production

as a renewable and alternative energy source.

Key words: Biohydrogen, biofuel, biowaste, biomass, enzymes
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1. Uvod

Iscrpljivanjem rezervi fosilnih goriva i rastu¢im izazovima vezanim uz klimatske promjene,
sve je veca potreba za povecanjem raznolikosti izvora goriva i energije. Ako u obzir uzmemo
nastavak trenda rasta populacije 1 najoptimisti¢niju procjenu maksimalnih preostalih rezervi
fosilnih goriva prema modelu Canuta i Mazze [1], do 2200. godine fosilnih goriva za
masovnu potro$nju ¢e ponestati. Osim toga, Protokol iz Kyota i Pariski protokoli pozivaju na
koriStenje Cistih, zelenih i obnovljivih izvora energije u buduénosti kako bi se negativni
utjecaji na okolis koji su posljedica pridobivanja, prerade i korisStenja fosilnih goriva smanjili.
Biogoriva (bioetanol, biodizel, biovodik itd.) se smatraju ekoloski i ekonomski prihvatljivom
alternativom fosilnim gorivima [2]. Upotrebom biogoriva smanjuju se emisije ugljicnog
dioksida 1 ostalih Stetnih plinova te stabiliziraju cijene energije, a uz to, $to je u danasnje
vrijeme iznimno vazno, koriStenje biogoriva ¢ini mnoge zemlje neovisnima o velikim
proizvodacima fosilnih goriva. Jednim od najperspektivnijih alternativnih energetskih rjesenja
smatra se vodik. Vodik prakti¢ki ne postoji u prirodi u slobodnom obliku, ali se moze
proizvesti kemijskim i bioloskim procesima. Glavni nedostaci kemijskih metoda proizvodnje
vodika su veliki investicijski 1 ukupni troskovi, velika specifi¢na potroSnja energije 1 niska
ucinkovitost procesa. Kako bi se prevladali navedeni problemi te ekoloski i ekonomski
opravdao 1 unaprijedio proces proizvodnje vodika, bioloski procesi postaju sve zastupljenija
alternativa kemijskim procesima. Procesi koji se najceSc¢e koriste za proizvodnju bioH2 su
anaerobna fermentacija, fotofermentacija i mikrobna elektroliza. Obzirom da su
mikroorganizmi odgovorni za proizvodnju, u¢inkovitost navedenih procesa najvecim dijelom
ovisi 0 metabolickim putevima. Zbog toga je iznimno vazno odabrati dobar mikroorganizam.
Osim mikroorganizama, drugi klju¢an ¢imbenik je izbor supstrata, pri ¢emu je vazno da je
supstrat bogat ugljikohidratima. Danas se u proizvodnji bioH: najvise paznje posvecuje
lignoceluloznoj biomasi te otpadnim vodama [3]. Nazalost, proces proizvodnje bioH: je i
dalje sloZen i dugotrajan $to utjee na cijenu samog proizvoda te bioHz jo$ uvijek ne moze
konkurirati kemijskim procesima proizvodnje vodika. Kako bi se prevladali svi nedostatci i u
buduénosti bioHz ucinili konkurentnim biogorivom vazno je istraZivati nove metode, sirovine,

mikroorganizme, reaktore itd.

U ovom radu analizirani su i usporedeni bioloski procesi proizvodnje bioH>. Kroz detaljno

razmatranje procesa, njihovih ¢imbenika i odrzivosti, te projekcija za buduénost, ovaj rad



nastoji pridonijeti sveobuhvatnom razumijevanju potencijala bioH2 kao klju¢nog faktora u

tranziciji prema ¢istim i odrzivim izvorima energije.



2. Opéi dio

2.1 Vodik - gorivo za buduénost

Vodik je jos od druge polovice 20. stoljeca, kad ga je americka svemirska agencija NASA
pocela koristiti kao raketno gorivo [4] smatran jednim od goriva buduénosti s najveéim
potencijalom. Razlog tome je prije svega velika specifi¢na energija vodika (142 MJ/Kg), pri
¢emu je specificna energija koja nastaje u gorivnim ¢elijama koje koriste vodik kao energent
2,75 puta veca od one koja nastaje izgaranjem goriva na bazi ugljikovodika (Tablica 1).
Trenutno ga, s obzirom na sve Siru upotrebu, koja stalno nastavlja rasti, mozemo poceti
nazivati i gorivom sadasnjosti. KoriStenje vodika kao goriva ima brojne prednosti od kojih su
najznacajnije, 0sim spomenute visoke energetske gustoce, niska emisija Stetnih plinova,
mogucnost brzog punjenja gorivnih ¢elija, pohrana viSkova energije i op¢enito univerzalnost

primjene [5].

Tablica 1. Usporedba goriva prema specifi¢noj energiji i emisijama [6]

Gorivo Energetska gustoca, Emisije COgo,
MJ/kg kg CO2/kg goriva
Vodik 141,9 0*
Prirodni plin 54 2,34
Benzin 47 3,13
Dizel 45 3,24
Etanol 29,7 2,5
Drvo 15 1,81

*podatci se odnose na tzv. zeleni vodik

Uz prethodno navedene prednosti koristenja vodika kao energenta, treba uzeti u obzir 1
probleme povezane s njegovom primjenom. Vodik je izrazito zapaljiv i eksplozivan plin koji
moze biti opasan u slucaju curenja i nestruénog rukovanja, no, iako znacajan, ovo je vrlo
rijedak problem s obzirom na rigorozne sigurnosne standarde postavljene za rukovanje njime.
Osim toga, najveci nedostatak vodika kao goriva je trenutno i nedostatak infrastrukture za Siru
uporabu. Da bi se vodik po¢eo masovno koristiti za potrebe transporta ili proizvodnje struje
velika je potreba za izgradnjom novih punionica i distribucijskih sustava [5]. Zbog veli¢ine
molekule, najveéi izazovi rukovanja s vodikom su povezani s njegovim skladistenjem i

transportom jer se mora drzati pod visokim tlakovima ili niskim temperaturama. U kona¢nici i



ve¢ spomenuta cijena proizvodnje, a posljedi¢no i visoka cijena vodika na trzistu u usporedbi

s dana$njim komercijalnim gorivima je jedan od glavnih nedostataka koristenja vodika.

Kao §to je ve¢ navedeno, vodik nije zanimljiv samo sa gledista biogoriva nego se on
danas upotrebljava u razli¢itim industrijskim procesima poput proizvodnje amonijaka i
gnojiva, sinteze metanola i polimera, rafiniranju nafte (hidrokreking i1 hidroobrada),
proizvodnji farmaceutika, itd., pri ¢emu se procjenjuje da se 55% proizvedenog vodika koristi
za proizvodnju amonijaka. Udio vodika koji se u ovom trenutku upotrebljava kao energent
razmjerno je mali u odnosu na ostala podru¢ja primjene. Medutim u strateSkom planu
Europske unije iz 2018. planirano je da se udio vodika u ukupnoj energetskoj potrosnji s 2%
podigne na 13-14% do 2050. Za postizanje tog cilja u danom vremenskom intervalu su

predvidena ukupna ulaganja od strane Europske unije u rangu od 180 do 470 milijardi eura

[7]1.

Vodik se moze proizvesti razli¢itim kemijskim i bioloskim metodama. Kao najveci
nedostatci kemijskih metoda proizvodnje vodika spominju se veliki investicijski i ukupni
troskovi, velika specifi¢na potrosnja i niska ucinkovitost procesa te visoki negativni utjecaj
na okoliS. Zbog toga se trenutno radi na razvoju ekoloski prihvatljivih procesa proizvodnje

vodika koji bi jednog dana potencijalno bili konkurentni kemijskim metodama.

Kako bi se prevladali navedeni problemi te ekoloSki i ekonomski opravdao i
unaprijedio proces proizvodnje vodika, intenzivno se radi na poboljSanju postojecih i1 razvoju
novih tehnologija 1 procesa, pri ¢emu bioloski procesi postaju sve zastupljenija alternativa
kemijskim procesima. Jedna od mogucnosti je i proizvodnja bioH: o kojem ¢e vise biti re¢eno

u nastavku rada.

2.2 Boje vodika, usporedba cijena i utjecaj na okoli§

Budu¢i da je vodik najobilniji element na Zemlji, dostupan je i obnovljiv. Glavni nedostatak
Siroke promjene vodika je to Sto se on prirodno ne pojavljuje kao molekula, pa se mora
proizvoditi iz razli¢itth izvora. Vodik se moZe proizvesti razli¢itim termodinamickim,
elektrokemijskim i bioloskim procesima, kao §to su elektroliza, piroliza, reformiranje nafte,
plinifikacija, fotofermentacija, tamna fermentacija, itd., i iz razli¢itih izvora kao S§to su
prirodni plin, ugljen, obnovljiva elektri¢na energija, biomasa, itd.. Izbor metode proizvodnje
vodika ovisi 0 mnogim ¢imbenicima, ukljucuju¢i dostupne sirovine, energetske potrebe,

ekonomske faktore i okolisne aspekte. S razvojem tehnologija za proizvodnju "zelenog"



vodika, tj. vodika proizvedenog koriste¢i obnovljive izvore energije i bez emisija staklenickih

plinova, postaju sve vazniji postupci koji minimiziraju ekoloski utjecaj.

Kako bismo razlikovali vodik proizveden razli¢itim postupcima, dodjeljuju mu se
razli¢ite boje (Slika 1). Klasifikacija vodika po bojama moze varirati ovisno o istrazivanju [8],
ali glavne boje su zelena, plava, siva i tirkizna. Do prije nekoliko godina, 95% svjetski
proizvedenog vodika bio je sivi vodik proizveden parnom reformacijom metana (SMR),
autotermalnom reformacijom (ATR) prirodnog plina i djelomi¢nom oksidacijom (POX)
ugljena ili teSke nafte. Svaki od tih procesa proizvodi plin koji je mjeSavina Hz i CO koji mora
pro¢i daljnji postupak prociS¢avanja kako bi se iz njega uklonio ugljikov monoksid, $to
rezultira znaCajnom proizvodnjom CO2 Koji se ispusSta u atmosferu. Budu¢i da su emisije
stakleni¢kih plinova iz tog procesa vrlo visoke (oko 530 Mt/g), neobnovljivi izvori se
iscrpljuju, a ovaj proces je energetski vrlo zahtjevan, provode se istrazivanja u cilju
pronalazenja alternativnih procesa. Zbog toga postaju sve vaznije drugi postupci proizvodnje
vodika, tj. proizvodnja tzv. plavog, tirkiznog i posebno zelenog vodika. Osnovna ideja je
koristiti obnovljive izvore energije (OIE) u kombinaciji s energetski ucinkovitim
tehnologijama za proizvodnju vodika u procesu s niskim emisijama stakleni¢kih plinova.
Kada se CO- uhvati i pohrani kao dio SMR procesa, vodik koji se proizvodi naziva se plavi
vodik. Emisije stakleni¢kih plinova iz ovog procesa su niske, ali samo ako se uhvaéeni CO»
trajno pohrani. U nastavku teksta biti ¢e viSe rijei o razli¢itim bojama tj. metodama

proizvodnje vodika.



Slika 1. Boje vodika

Sivi vodik: Sivi vodik je vodik proizveden iz fosilnih goriva i trenutno je daleko
najzastupljeniji na globalnom trzi$tu zbog svoje niske cijene i relativne lakoce proizvodnje.
Proizvodi se tzv. SMR (engl. Steam Methane Reforming) metodom, odnosno reakcijom

vodene pare s prirodnim plinom prema jednadzbama (1) i (2):
2CH, + 2H,0 = 2CO + 3H, (1)
CO + H,0 = CO, + H, (2)

Reakcija je katalizirana visokom temperaturom koja se povecava od 700 do 1000 °C.
Tako ovaj proces rezultira visokim emisijama uglji¢nog dioksida (9 -12 t CO./t H) trenutno
na trziStu ne postoji niti jedan nacin proizvodnje koji mu cijenom konkurira (0,67-1,31$/kg
[8]). Trenutno, oko 6% globalne potrosnje prirodnog plina otpada na proizvodnju sivog
vodika.[9].



Crni/smedi vodik: Crni ili smedi vodik je vodik koji se proizvodi uplinjavanjem crnog
ili smedeg ugljena. Nakon sivog, najzastupljeniji je tip vodika na globalnom trzistu. Tokom
njegove proizvodnje takoder nastaju znacajne koli¢ine ugljikovog monoksida i ugljikovog

dioksida, kao §to je vidljivo prema reakcijama proizvodnje (Jednadzbe (3) i (4)):

3C + 0, + H,0 = 3CO0 + H, (3)

CO + H,0 = CO, + H, (4)

lako je velika koli¢ine emisije Stetnih plinova ozbiljan ekoloski problem, prednost
ovog tipa vodika je isto niska cijena. Naime za proizvodnju kilograma vodika iz ugljena treba

izdvojiti od 1,2$ do 28, ovisno o trzi$noj cijeni ugljena [8].

Plavi vodik: Plavi vodik je izraz koji se upotrebljava za vodik proizveden iz prirodnog
plina. Sami proces proizvodnje odgovara procesu proizvodnje sivog odnosno smedeg vodika
uz veliku razliku tj. procese se provodi koristenjem tzv. CCS (engl. Carbon Capture and
Storage) procesnih jedinica za hvatanje CO> tokom procesa [10]. Ako se CO: uhvati i
usporedbi s procesom proizvodnje sivog vodika. CCS jedinice su jako vrijedne u industrijama
gdje se dobiveni CO2 dalje iskoriStava kao sekundarna sirovina i zbog toga postaje sve
popularnija tehnologija. Prema medunarodnoj agenciji za energiju (—engl. International
Energy Agency) cijena kilograma proizvedenog vodika iz fosilnih goriva primjenom sustava
za hvatanje CO: doseze 1,2-2,1 $/kg, dok cijena kilograma vodika proizvedenog
uplinjavanjem ugljena doseze iznos od 2,1-2,6 $/kg [11]. Ipak, unato¢ rastu cijene, ukupno

smanjenje emisije CO- prelaskom sa sivog na plavi vodik iznosi 9-12%.

Tirkizni vodik: Tirkizni vodik je vodik proizveden pirolitiCkim odvajanje prirodnog

plina na plinoviti vodik i kruti ugljik prema reakciji (Jednadzba (5)):

CH, » C + 2H, (5)

Nazvan je tirkiznim jer se proces proizvodnje nalazi izmedu plavog i zelenog vodika.
lako je proces relativno ekoloski prihvatljiv i dalje koristi prirodni plin kao glavnu sirovinu te

se zbog toga ne moze smatrati potpuno zelenim procesom [10]. Zagadenje uzrokovano

7



proizvodnjom tirkiznog vodika je uvelike ovisno o izvoru dovedene energije, odnosno
elektricne struje koja uzrokuje raspad prirodnog plina, kao i izvoru prirodnog plina koriStenog
u procesu. Prosjecna cijena mu je oko 2 $/kg ovisno o trzi$noj cijeni prirodnog plina, dok je

procijenjeno da se na kilogram proizvedenog vodika proizvede oko 2,6 kg CO2[8].

Zeleni vodik: Zeleni vodik je vodik proizveden iz obnovljivih izvora energije, poput
solarnih panela, vjetroelektrana ili hidroelektrana, procesom elektrolize vode. Elektroliza
vode strujom dobivenom iz obnovljivih izvora i fotokatalitiCko razdvajanje vode na TiO>
elektrodi su primjeri zelenih metoda proizvodnje vodika [10]. Iako je koli¢ina tako
proizvedenog vodika trenutno na globalnom trziStu vrlo mala zbog svoje visoke cijene, ove
metode proizvodnje postaju sve popularnije razvijanjem novih metoda proizvodnje i izradom
sve viSe elektrolizera i gorivnih ¢elija zbog malih implikacija na okoliS. Prosje¢na cijena
proizvodnje zelenog vodika elektrolitskim putem iz obnovljivih izvora iznosi 5 $/kg [13], a
cijene se razlikuju prema metodama proizvodnje, trenutno u rasponu od 2,28 $/kg do 7,39
$/kg [8].

Rozi/ljubicasti/crveni vodik: Rozi vodik je vodik proizveden elektrolizom vode
koriste¢i nuklearnu energiju kao vanjski izvor energije [14]. Prednost ove metode je
mogucnost kombiniranja s drugim metodama zbog visokih temperaturama koje se postizu u
nuklearnim reaktorima kao na Slici 2.

‘ Obnovljivi
;ﬁ»i eneri

Ener getska.

o CD TERMAILNA

ENERGIIA ; -

Nuklearni reaktor Nukleama elektrana

Elektrohzm na
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)

Slika 2. Hibridni sustav nuklearne i obnovljive energije za dobivanje struje i vodika [15]



Zuti vodik: Zuti vodik je, kao i rozi, vodik proizveden elektrolitski, ali on kao izvor
energije koristi struju iz energetske mreze, tako da su emisije ovisne o izvorima struje koju

sama energetska mreza koristi. [14]

Cijene zutog i rozog vodika je teSko odrediti zbog izrazito promjenjivog stanja na
energetskom trzistu, ali u pravilu su oko 2,18-5,92 $/kg za rozi, a ¢ak 6,06-8,81 $/kg za zuti
vodik [8].

Bijeli/narancasti vodik: Bijeli i narancasti vodik je vodik pronaden kao slobodni plin
u zemljinoj kori. lako je izrazito reaktivan, procjenjuje se da oko 20 Mt vodika godisnje iz
zemljine kore izlazi u atmosferu [16]. Moze se naéi i u vulkanskim plinovima, gejzirima i
hidrotermalnim sustavima. Iako nije jo$ sasvim dokazano, misljenje je da je nastao reakcijom
vode s ultrabazi¢nim stijenama [8]. Tesko je procijeniti koli¢inu vodika u zemljinoj kori, ali u
svakom slucaju ovo je metoda proizvodnje s velikim potencijalom jer nema emisija, nije
skupa, i nema potrebe za novom infrastrukturom. Budué¢i da je jedan od novijih nacina
dobivanja i ovisi o koli¢ini rezervi vodika na nekom mjestu prosjecna cijena dobivanja bijelog

vodika jo$ nije poznata.

Trenutna situacija na trziStu vodika ima izrazite implikacije na okoli§ S§to se vidi
analizom globalne potroSnje po proizvodnom postupku. Udjeli ukupno proizvedenog vodika
prema nacinu proizvodnje vidljivi su na slici 1. Vise od 80% vodika proizvodi se iz
neobnovljivih izvora, a u 2021. za proizvodnju ukupno 94 Mt H: globalno, emisije CO- su
iznosile oko 900 Mt [20]. Velike koli¢ine vodika, ¢ak 18% ukupne proizvodnje, nastaju kao
nusproizvod u procesu rafinacije nafte, dok se trenutno manje od 2% vodika globalno

proizvodi iz obnovljivih izvora (Slika 3).
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Slika 3. Globalna proizvodnja H: iz razli¢itih izvora izrazena postotkom ukupne proizvodnje
u 2021. godini [20]

Osim spomenutih vrsta vodika, postoje i neki tipovi koji jo$ nisu dobili odredenu boju.
Razlog tome je ¢injenice da su ove tehnologije proizvodnje jo§ uvijek u fazi razvoja i
istrazivanja, 1 trebat ¢e neko vrijeme prije nego Sto dostignu razinu razvoja danaSnjih

tehnologija. Jedna od takvih metoda je upotreba biomase i proizvodnja bioHo.

2.3 Biovodik

Proizvodnja bioH2 novo je polje istraZivanja te mu zbog toga jos$ nije dodijeljena boja. Ipak,
boje koje se spominju u kontekstu opisa bioH. su srebrena zbog odsustva emisije Stetnih
plinova, zlatna zbog hvatanja CO- i ¢ak platinasta [17]. Izrazita prednost bioH: je koriStenje
otpadnih bioloskih sirovina za proizvodnju vodika Sto rezultira s vrlo malo zagadenja, ¢ak 1
rjeSava dio problema skladiStenja bioloSkog otpada. Ovakav nacin proizvodnje u teoriji
gotovo i da nema negativnih ekoloskih strana. Medutim, veliki problem proizvodnje bioH: je
visoka cijena proizvodnje, niske konverzije supstrata, nisko iskoriStenje na produktu i
produktivnosti. Smatra se da bi proizvodnja bioH: bila ekonomski opravdana kada bi
konverzija supstrata bila 60-80%. Ipak, sa svakim novim istrazivanjem i poboljsavanjem
postojecih metoda, projekcija je [18] da bi do 2050. cijena bioH- trebala biti manja od cijene

prirodnog plina (Tablica 2). Cijena proizvodnje bioH trenutno iznosi 7,54-7,61 $/kg za
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fermentacijske procese, 2,13-7,24 $/kg za procese izravne biofotolize i oko 1,42 $/kg za

procese neizravne fotolize [19] §to je medu vec¢im cijenama proizvodnje Hz (Tablica 3).

Tablica 2. Projekcije cijena bioH> i prirodnog plina od 2019. do 2050. izrazene u $/kg [18]

Period
Indikator
2019 2030 2050
Matematicki ofekivana trziSna
cijena bioH: 3,55 1,95 1,15
Matematicki ofekivana trziSna
cijena prirodnog plina 2,4 2,4 2,15

Tablica 3. Procjena cijena i emisija tijekom proizvodnje vodika prema boji [8]

Boja cijena, $/kgH2 emisije, kgCO2/kgH2
Sivi 0,67-1,31 8,5
Crni/smedi 1,2-2 20
Plavi 0,99-2,05 1-2
Tirkizni 2,0 2,6
Zeleni 2,28-7,39 0
Rozi 2,18-5,92 0
Zuti 6,08-8,81 *
Biovodik 1,42-7,61 0

*Emisije Zutog vodika teSko procijeniti s obzirom da su ovisne o individualnim emisijama
) )
energetskih mreza
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2.3.1 Cimbenici koji utje¢u na proizvodnju bioH>

Kao $to je ve¢ napomenuto, nekoliko je procesa koji se koriste za proizvodnju bioH>, kao §to
su anaerobna fermentacija (tamna fermentacija), fotofermentacija i mikrobna elektroliza.
Ucinkovitost tih procesa najve¢im dijelom ovisi o metabolickim putevima, stoga je odabir
odgovaraju¢ih mikroorganizama za proizvodnju bioH2 od presudne vaznosti. Uz
mikroorganizme, drugi klju¢an ¢imbenik o kojem ovisi ucinkovitost procesa proizvodnje
bioH> je izbor supstrata, pri ¢emu je vazno da je supstrat bogat ugljikohidratima. Osim njih
predobrada sirovina/susptrata, koncentracija supstrata, poc¢etne pH vrijednosti u reaktoru,
temperatura, prisutnost nanocestica i drugi ¢imbenici, igraju vaznu ulogu u optimizaciji
procesa proizvodnje bioH>. Razumijevanje ovih ¢imbenika, odabir ispravne metode, sirovine i

mikroorganizama te definiranje optimalnih uvjeta kljuc¢ni su za u¢inkovitu proizvodnju bioH..

2.3.1.1 Utjecaj predobrade sirovina na proizvodnju bioH;

Upotreba jednostavnih Secera kao supstrata (glukoza i saharoza) u proizvodnji bioH: relativno
je dobro istrazena, a danas se sve viSe pozornosti posvecuje lignoceluloznoj biomasi kao
odrzivom, obnovljivom i jeftinom supstratu. U veéini slucajeva lignoceluloza se sastoji od
celuloze (33-40%), hemiceluloze (20-25%) i lignina (15-20%), a smatra se jednom od
najvaznijih sirovina za proizvodnju biogoriva zbog svoje cijene 1 dostupnosti. Vecina
lignocelulozne biomase nastaje kao otpad iz poljoprivredne, prehrambene i drvne industrije.
lako proizvodnja bioH: iz lignoceluloznih materijala kao sirovina ima brojne prednosti, jos$
nije komercijalizirana. Prvenstveno je to stoga $to koriStenje lignoceluloznih materijala kao
sirovina za proizvodnju bioH. zahtijeva njihovu obradu koja ukljucuje tri faze: prethodnu
obradu, hidrolizu i po potrebi, pro¢is¢avanja nastalih hidrolizata kako bi se iz njih uklonile
komponente koje mogu imati negativan utjecaj na bioloske procese proizvodnje bioH2. Proces
hidrolize lignoceluloze mozZe se podijeliti na tri vrste i to alkalna, kisela i1 ultrazvucno-
potpomognuta hidroliza. Alkalna hidroliza se provodi 6 sati, pri pH 12 i nakon nje nastale
koncentracije bioH2 su 206 puta vece u usporedbi s procesom u kojem je proizvodnja
provedena na materijalu bez predobrade [21]. Kisela hidroliza se provodi 12 sati pri pH 2 i
utrostrucuje proizvodnju Hz [22]. Nedostatak oba procesa je potreba za velikom koli¢inom
kemikalija za hidrolizu i neutralizaciju pH. S druge strane, ultrazvué¢no-potpomognuta

hidroliza povecava prinos bioH2 za 75-88%, ali cijena opreme i potroSnja energije tijekom
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obrade otezava komercijalizaciju ove metode [23]. Predgrijavanje (t = 90 min, T =90 °C) se

takoder pokazalo uspjeSnom metodom predobrade za ubrzavanje reakcija nastanka bioH>.
2.3.1.2 Utjecaj koncentracije supstrata na proizvodnju bioH:

Pocetna koncentracija supstrata ima znacajnu ulogu u mnogim procesima pa tako i u
proizvodnji bioHz. Previsoke pocetne koncentracije ¢esto imaju inhibitorni u¢inak na radni
mikroorganizam $to se negativno odrazava na sam proces. Kako bi se umanjio negativni
ucinak, nekoliko je pristupa. Prvi je smanjiti koncentraciju samog supstrata, drugi je provoditi
procese koristenjem Sarznih reaktora s dotokom ili dodatkom bakterija, poput Enterobacter

aerogenes u proces [24].

2.3.1.3 Utjecaj pH vrijednosti na proizvodnju bioH>

Tijekom fermentacije ¢esto dolazi do smanjenja pH vrijednosti reakcijske smjese, a smanjenje
pH uzrokuje smanjenje brzine proizvodnje bioH.. Primjerice, pocetna pH vrijednost manja od
5 rezultira prepolovljenom brzinom proizvodnje bioH2 u odnosu na neutralnu pocetnu
vrijednost pH. Kako bi se ovaj negativni utjecaj izbjegao, pocetni pH se u procesima
podesava izmedu pH 6 i pH 7 dodatkom jakih luzina ili kiselina, ovisno o pocetnim uvjetima
[25]. U procesu proizvodnje bioH2> pomocu algi uoceno je da kada se proces provodi pri pH 6,
prinos bioH: se povec¢ava za minimalno 2,4% u odnosu na isti proces koji je voden pri drugim

pH vrijednostima [24].

2.3.1.4 Utjecaj temperature na proizvodnju bioH:

Obzirom na prisutnost radnog mikroorganizma 1 temperatura ima znacajan utjecaj na
proizvodnju bioH>. Tako je npr. tokom procesa tamne fermentacije pokazano da prisutnost
termofilnih bakterija povecava prinos bioH2 u odnosu na procese koji su vodeni s mezofilnim
bakterijama. Stoga je u tim procesima nesto visa temperature, u intervalu od 30 do 55 °C
rezultirala veéim prinosom bioH2 [25]. Iznimno, u procesima koji se provode pomocu
hipertermofilnih bakterija poput Pyrococcus furiosus i Thermotoga maritime znacajan prinos
bioH> zabiljezen je i pri temperaturama visim od 80 °C. U fotofermentacijskim procesima
optimalna je temperatura oko 25 °C, budué¢i da temperature iznad 30 °C imaju veliki
inhibicijski utjecaj na hidrogenazu ljubicastih nesumpornih bakterija koje su najcesce

koristeni mikroorganizmi u tom procesu [24].
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2.3.1.5 Utjecaj prisutnosti nanocestica na proizvodnju bioH>

Nanotehnologija je sve prisutnija u svim granama kemijske industrije zbog svojih brojnih
prednosti uzrokovanih specifi¢nim svojstvima ¢estica na nano skali. Zbog njihove vrlo velike
specificne povrsine dodatkom malog broja nanocestica povrSina adsorpcije elektrona znatno
raste, povecavajuéi pritom aktivnost enzima $to kao posljedicu ima povecan prinos bioHo.
Osim toga, nanocestice mogu poboljsati u¢inkovitost hidrolize, razlaganje celuloze i kontrolu
temperature i kiselosti [26]. Dodavanjem 20 nmol/L srebrenih nanocestica prinos bioH: se
povecao za 67,6% u odnosu na kontrolnu grupu u kojoj nisu bile prisutne. Bitno je naglasiti i
da povecanje koncentracije nanocCestica U istom procesu nije dovelo do znaCajne razlike u
prinosu bioH». Procesi sinteze nanocestica su ¢esto kompleksni, ali u proizvodnji bioH2 mogu
se upotrebljavati nanocestice od razli¢itih materijala (Au, Ag, Cu, Ni, Fe, ZnO, Pd, Ti,
ugljikove nanocjevcice i aktivni ugljen), kao i nanocestice sintetizirane razli¢itim postupcima

(bioloske, fizikalne, kemijske) [24].

2.3.1.6 Utjecaj ostalih ¢imbenika na proizvodnju bioH2

Osim ve¢ spomenutih utjecaja, postoji jos cijeli niz ostalih ¢imbenika koji mogu utjecati na
proces. Njihov utjecaj prvenstveno ovisi 0 metodi proizvodnje i odabiru sirovina. Tako npr.
prisutnost razlicitih nutrijenata i1 soli poput fosfora, dusika i sumpora moze znacajno utjecati
na proces. Fosfor, ako je prisutan u obliku fosfatnih soli djeluje kao katalizator, dok dusik i
sumpor imaju pozitivne i1 negativne utjecaje. DuSik sluzi kao nutrijent za rast bakterija,
stvaranje veéeg broja enzima i tako utjeCe na veci prinos bioH2. Medutim, u prevelikim
koli¢inama u reakciji s vodikom daje amonijak (NHs3) Sto negativno utjec¢e na pH ili reagira s
kisikom stvaraju¢i pri tome nitrite (NO2") koji su toksi¢ni za mnoge mikroorganizme. Sumpor
u obliku sulfata (SO+%) djeluje kao elektron akceptor u anaerobnim procesima i tako iz
procesnog prostora uklanja slabije elektron akceptore poput nitrata (NO3") i nitrita (NO2).
Redukcija prevelike koli¢ine sulfata (SO4%) u sumporovodik (H2S) tijekom fermentacije ima

negativan utjecaj jer je i sumporovodik toksi¢an za mnoge mikroorganizme [24].

Intenzitet svjetlosti ima veliki utjecaj na procese fotofermentacije, odnosno na aktivnost
ljubicastih nesumpornih bakterija. Takve bakterije najveci prinos imaju na intenzitetu od 2500
do 5000 Ix [27]. Optimalan izvor svjetla su LED Zzarulje zbog svoje valne duljine (770-920
nm) na kojoj je aktivitet ljubiCastih nesumpornih bakterija najbolji, a i zbog najbolje

iskoristivosti s obzirom na cijenu i dugovjecnost.
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Dodavanje metalnih iona poput Na*, Ca?*, Mg®", Ni** i Fe-iona u tragovima takoder

pospjesuje reakcije tamne i1 foto fermentacije optimiziranjem djelovanja enzima i rasta

mikroba [24].

2.4 Bioloske metode proizvodnje bioH:

Bioloske metode proizvodnje bioH2 ukljucuju procese anaerobne (tamne) fermentacije,
fotofermentacije, izravne i neizravne biofotolize, i mikrobnu elektrolizu. U usporedbi s
proizvodnjom crnog/sivog vodika, proizvodnja bioH> je znatno ¢isc¢a i ekoloski odrzivija zbog
nizih emisija CO2, a i procesi su manje energetski zahtjevni. Osim toga, u ovim procesima se
kao supstrat koriste obnovljivi izvori energije $to ih ¢ini posebno zanimljivima. Bioloski
procesi proizvodnje bioH2 danas su dobro poznati i istrazeni medutim ono §to je novo, i $to
predstavlja veliki izazov je kako razviti industrijski odrzivi proces proizvodnje bioHz. Kao §to
je ve¢ receno, konverzija supstrata i prinos su vrlo niski u ovim procesima, a smatra se kako

bi proces bio ekonomski opravdan kad bi konverzija supstrata dostigla 60-80%

2.4.1 Fermentacija

Fermentacija je bioloski proces u kojem mikroorganizmi poput bakterija, gljiva i kvasaca
koriste razlic¢ite kemijske reakcije za razgradnju organskih supstrata, obi¢no ugljikohidrata, i
pretvaraju ih u druge tvari, obi¢no alkohole, kiseline ili plinove. Ovaj proces moze se dogoditi
bez prisustva kisika (anaerobna fermentacija) ili u prisutnosti kisika (aerobna fermentacija).
Kada govorimo o proizvodnji bioH> proces fermentacije se provodi koristenjem anaerobnih ili
fototrofnih  bakterija. Zbog toga razlikujemo anaerobnu (tamnu) fermentaciju i
fotofermentaciju ali i kombinaciju tih procesa. Ovaj proces proizvodnje bioH: je i najcesce
koristen i najbolje istrazen od svih metoda bioloske proizvodnje bioH2 zbog jednostavnosti
[25]. Prednosti ovakvih procesa su mogucnost koristenja biootpada kao sirovine i velika
selektivnost prema bioH,. Glavni nedostatak je mali prinos bioH2 u odnosu na teoretski

moguci 1 neSto visa potroSnja energije od ostalih bioloskih procesa.

2.4.1.1 Tamna fermentacija

Tamna fermentacija, takoder poznata kao anaerobna fermentacija je bioloski proces u kojem
mikroorganizmi, obi¢no bakterije, razgraduju organske materijale u odsustvu kisika. Ovaj

proces naziva se "tamnom" fermentacijom jer se odvija bez svjetla, za razliku od fotosinteze
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koja zahtijeva svjetlo. Tijekom tamne fermentacije, mikroorganizmi razgraduju razliite
organske supstrate, poput Secera, celuloze ili drugih ugljikohidrata, i pretvaraju ih u razli¢ite
produkte, ukljucujuéi kiseline, alkohole, plinove i bioH>. Bakterije koje se najcesce
upotrebljavaju za proizvodnju bioH> pripadaju skupinama anaeroba (Clostridia, archae),
fakultativnih anaeroba (Escherichia coli) i aeroba (Alcalligenes, Bacillus). Upotreba
jednostavnih Secera kao supstrata (glukoza i saharoza) u proizvodnji bioH; relativno je dobro
istrazena, a danas se sve viSe pozornosti posvecuje lignoceluloznoj biomasi kao odrzivom,
obnovljivom i jeftinom supstratu. U vecini sluc¢ajeva lignoceluloza se sastoji od celuloze (33-
40 %), hemiceluloze (20-25 %) i lignina (15-20 %), a smatra se jednom od najvaznijih
sirovina za proizvodnju biogoriva zbog svoje cijene i dostupnosti. Vecéina lignocelulozne

biomase nastaje kao otpad iz poljoprivredne, prehrambene i drvne industrije [28].

Tablica 4. Usporedba prinosa bioH: za razli€ite supstrate i mikroorganizme [25]

Prinos bioH:z po

Mikroorganizam Supstrat potros$nji
supstrata
Caldicellulosiruptor saccharolyticus o )
Hidrolizat kore krumpira 3,4 mol/mol
DSM 8903
o ) Hidrolizat vlakana Secerne
Clostridium butyricum 1,73 mol/mol
trske
Clostridium thermocellum7072 Kukuruzna stabljika 1,2 mol/mol
Thermotoga naepolitana Rizina slama 68,2 mL/g
Glukoza 124,5 mL/g
Enterobacter aerogenes HO-39
Saharoza 109,4 mL/g
Laktoza 37,8 mL/g

lako proizvodnja bioH2 iz lignoceluloznih materijala kao sirovina ima brojne
prednosti, jo§ nije komercijalizirana. Prvenstveno je to stoga Sto koriStenje lignoceluloznih

materijala kao sirovina za proizvodnju bioH: zahtijeva njihovu obradu koja ukljucuje tri faze:
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prethodnu obradu, hidrolizu 1 po potrebi, procisS¢avanja nastalih hidrolizata kako bi se iz njih
uklonile komponente koje mogu imati negativan utjecaj na biolosSke procese proizvodnje
bioH> [29]. Jednom kada se dobiju jednostavni Seceri, proces fermentacije moze zapoceti. U
prvom koraku bakterije razlazu monosaharide stvaraju¢i pri tome pirogrozdanu kiselinu
(CH3COCOOQH) i piruvat (CHsCOCOO") koji se daljnjim djelovanjem enzima hidrogenaze i
piruvat oksidoreduktaze razlazu na plinovite CO: i H: te kapljeviti acetil koenzim A (acetil
CoA). Acetil CoA je intermedijar koji prelazi u etanol, acetatnu kiselinu ili butansku kiselinu
(Slika 4). Dobiveni spojevi su vrijedne sekundarne sirovine. Osim spomenutih plinova (CO; i
H>) u tragovima su prisutni i CO i CH4. Optimalni procesni uvjeti tamne fermentacije su
temperature od 30 do 55 °C i pocetna vrijednost pH od 6 do 7. Prinos bioH> tamnom
fermentacijom se moze predvidjeti proucavaju¢i metabolicke puteve mikroorganizama i
temeljem pocetne koncentracije Secera u fermentacijskom mediju. Tri metaboli¢ka puta koja

daju najbolji prinos tamnoj fermentaciji prikazani su sljede¢im jednadzbama (Jednadzbe (6)-
(9)):

Heksoza u acetatnu kiselinu:
C¢H,,04 + 4H,0 — 4H, 4+ 2CH3COOH + 2CO, (AG® =-206Kk]) (6)

Heksoza u butansku kiselinu:
C¢H1,06 + 2H,0 — 2H, 4+ CH3CH,CH,COOH + 2CO, (AG® =-254k]) (7)
Heksoza u acetat i etanol
C¢H1,06 + 3H,0 —» CH;CO0™ + 2HCO; + 3H* + CH;CH,CH,COOH (8)
(AGO =-97 kJ/mol) (8)

CeH,,0, + 12H,0 - 6HCO3 + 6H, + 6H* (AG® = +241kJ/mol) (9)

Zbog pozitivne ukupne Gibbsove energije (AG° = +241KkJ/mol) u niti jednom
procesu se ne ostvaruje 100% konverzija biomase u bioH,. S acetathom kiselinom kao
glavnim produktom (jednadzba (6)) nastaju 4 mola bioHz, dok s butanskom kiselinom
(jednadzba (7)) nastaju 2 mola bioH> za svaki mol utrosene heksoze. Teoretski najveci prinos

tamnom fermentacijom nastaje potpunom oksidacijom heksoze, koja rezultira s 12 mol bioH:
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i 6 mol COz. Ipak, u praksi se procesom fermentacije najc¢e$c¢e dobiva 1 do 2,5 bioH2/mol

glukoze.

Slika 4. Shema reakcija nastanka vodika tamnom fermentacijom

Nedostatak tamne fermentacije je rezultirajuc¢i bioplin, koji je mjesavina CO2 i bioH..
Da bi se dobio bioHz, CO2 se mora ukloniti kako ne bi dospio u atmosferu. Osim toga, tamna
fermentacija je brza u usporedbi s drugim procesima, ali koli¢ina proizvedenog bioH> je mala,
jer se tijekom procesa proizvodi mnogo drugih nusproizvoda. Kao $to je ve¢ receno oSim
CO2, mogu se proizvesti razlicite kiseline (masna kiselina, mlije¢na kiselina i octena kiselina),

alkoholi (metanol, butanol), aceton, te plinovi poput metana i vodikovog sulfida.

Kako bi se prevladali postojec¢i problemi, istrazuju se novi pristupi proizvodnji bioH>
postupkom tamne fermentacije kao $to su primjena mikroreaktora, nanocestica i metalnih

aditiva.

Mikroreaktori, pripadaju relativno novim tehnologijama upotreba kojih bi mogla

prevladati neke od poznatih nedostataka konvencionalnih bioreaktora. Veliki omjer povrSine 1
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volumena, kratki difuzijski putevi, laminarno strujanje, brz i uc¢inkovit prijenos tvari i topline,
neke su od glavnih prednosti mikroreaktorskih sustava koji se uspjes$no koriste u podrucju
(bio)kemijske sinteze i u industrijskoj proizvodnji. U usporedbi s reakcijama koje se provode
u konvencionalnim reaktorskim sustavima, reakcije provedene u mikroreaktorima u pravilu
rezultiraju ve¢im konverzijama 1 produktivnostima, Sto je prvenstveno povezano S
ucinkovitim prijenosom tvari i topline u tim sustavima. Primjena razli¢itih mikroreaktorskih
sustava za intenziviranje kemijskih procesa proizvodnje vodika bila je predmet brojnih
istrazivanja, a dobiveni rezultati pokazuju da je uporaba mikrotehnologije opravdana s
aspekta konverzije i produktivnosti. U proizvodnji bioH2 navedeno se moze iskoristiti
integracijom mikromjeSala, kojima se dodatno unaprjeduje prijenos tvari u sustavu, ili
mikroseparatora, za separaciju vodika od ostalih plinova koji u procesu nastaju. Do sada su
mikroreaktori koristeni u WGS (engl. Water—Gas Shift) reakciji za podeSavanje omjera
H2/CO u plinovitoj smjesi produkata, te za proizvodnju bioH; iz ugljikovodika, alkohola i
supstrata kao $to su amonijak i dimetil eter. Primjena mikrostrukturiranih uredaja u bioloskim
procesima nije ograni¢ena samo na neposrednu proizvodnju bioHz ve¢ se moze koristiti kod
pretrazivanja mikroorganizama, potencijalnih proizvodaca bioH>, te za optimizaciju procesnih

uvjeta i reakcijskog medija, $to posljedi¢no utje¢e na ucinkovitost proizvodnog procesa [30].

Kombiniranjem nanotehnologije s metalnim aditivima, kao u primjeru monomera
NZVI (engl. Nano-Zero-Valent Iron) pokazalo se da je ucinkovitost tamne fermentacije

dodatkom 200 mg/L NZVI ¢ak 6,5 puta veca od one u kontrolnoj grupi bez aditiva[31].

2.4.1.2 Fotofermentacija

Fotofermentacija je bioloski proces proizvodnje bioH> iz biomase djelovanjem svjetlosti kao
izvora energije. Proces ukljucuje upotrebu razlicitih fotosintetskih mikroorganizama poput
zelenih algi i cijanobakterija te ljubi¢aste nesumporne bakterije). Glavni enzimi odgovorni za

proces proizvodnje bioH> tokom fotosinteze su nitrogenaza i hidrogenaza.
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Tablica 5. Usporedba prinosa bioH> na hidrolizatu kukuruzne stabljike koriStenjem razlicitih
bakterija [32]

Prinos bioH2
Mikroorganizmi Supstrat po potrosnji
supstrata
Smjesa mikroorganizama (kompost od Kukuruzna
_ N . 92,9 mL/g
kravljeg gnojiva) stabljika
Thermoanaerobacterium Kukuruzna
) - 80,3 mL/g
thermosaccharolyticum W16 stabljika
Clostridium thermocellum i Clostridium Kukuruzna
) N 68,2 mL/g
thermosaccharolyticum stabljika
o ) Kukuruzna
Clostridium butyricum - 40,6 mL/g
stabljika

Najucinkovitija metoda proizvodnje bioH: je anaerobna fotofermentacija pomocu

enzima nitrogenaze koja se moze opisati sljedecom reakcijom (Jednadzba (10)):

2H* + 2e” + 4ATP > H, + 4ADP + P03~ (10)

Reakcijom adenozin trifosfata (ATP) s vodikovim ionima i elektronima nastaju bioH: i
adenozin difosfat (ADP) te fosfatna skupina (POs*). ATP je molekula koja je u zivim bi¢ima
istoznacna s energijom. Nastaje u mitohondrijima i kloroplastima i sluzi kao stani¢no gorivo
za obavljanje svih zivotnih funkcija ukljucuju¢i stani¢no disanje i1 fotosintezu. Sve zelene
organske sirovine koje obavljaju fotosintezu, ukljucujuci alge, cijanobakterije 1 biljke su
bogata skladista ATP-a §to znaci i da su potencijalno dobre sirovine za fotofermentaciju.
Stvaranjem anaerobnih uvjeta u procesu, stanice umjesto kisika koriste vodikove ione i
elektrone kao sredstvo za razlaganje ATP-a, stvarajuci pri tome plinoviti Ho. Optimalni uvjeti
za provedbu ovog procesa (jednadzba (10)) su pH od 6,8 do 7,5, temperatura od 30 do 35 °C i
intenzitet svjetlosti 6-6000 Ix.
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Fotofermentacija s ciljem proizvodnje bioH2 se moze provoditi i koriste¢i acetat kao

organsku tvar i ljubicaste nesumporne bakterije prema reakciji (jednadzba (11)):
2CH;COOH + 2H,0 > 4H, + 2C0,; AG® = +104 k] (11)

Ovaj postupak rezultira ve¢im prinosom bioH2 po molu utroSene sirovine, ali kao
negativnu posljedicu ima nastanak CO2 [33]. Kao $to je slucaj i kod tamne fermentacije,
klju¢no pitanje fotofermentacije je na koji nacin povecati uc¢inkovitost procesa i podi¢i prinos
bioH> na razinu kompetitivnu s drugim metodama. Prvi pristup rjeSavanju tog pitanja je
poboljsati metode predobrade sirovina te optimirani procesne uvjete. Drugi pristup je dodatak
mikronutrijenata poput Zeljeza, mangana, nikla i molibdena koji poboljSavaju rast
mikroorganizama [34]. Kona¢no, tre¢i pristup je kombinacija procesa pri ¢emu prinos bioH>

moze znacajno porasti.

2.4.1.3 Kombinacija tamne fermentacije i fotofermentacije

Fermentacijski proces Kkoji trenutno donosi najbolji prinos bioH. je kombinirana fermentacija
tj. kombinacija tamne fermentacije i fotofermentacije, koja se moze provoditi kao
dvostupanjski slijedni proces ili kao jednostupanjski proces. U dvostupanjskom slijednom
procesu, prvi stupanj obi¢no je tamna fermentacija. U drugom stupnju, kiseline koje se
proizvode kao nusproizvodi u tamnoj fermentaciji koriste se kao supstrat za proizvodnju
bioH> putem fotofermentacije. Nedostatak ovog procesa je potreba za dva reaktora i
pretretmanom prije fotofermentacije. Kada se kombinirani proces provodi kao
jednostupanjska fermentacija, koristi se samo jedan bioreaktor. Glavni izazov u ovom procesu
je stvaranje uvjeta prikladnih za oba tipa bakterija, one koje sudjeluju u tamnoj fermentaciji i

one koje sudjeluju u fotofermentaciji.

U kombinirani fermentacijski proces se mogu integrirati i jo$ neki procesi, primjerice
proces stvaranje biometana anaerobnom razgradnjom organskih kiselina kao §to je prikazano

na Slici 5.

Kombiniranjem metoda teoretski prinos iznosi 12 mol Hx/mol glukoze. Stvarni
dobiveni prinos je nizi od toga ali je ve¢i od prinosa pojedina¢nih procesa i ovisan o

koristenim supstratima i bakterijama[25].
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Slijedna fermentacija moze se prikazati na sljede¢em primjeru. U prvom koraku, u
procesu tamne fermentacije iz heksoze nastaje octena kiselina, bioHz i CO2 (jednadzba (12)) i

odvija se bez svjetlosti

CeH,,04 + 2H,0 — 2CH,COOH + 2CO, + 4H, (12)

U sljedecem koraku fotofermentacijom iz octene kiseline nastaju dodatni CO> i bioH>
(jednadzba (13)).

CH;COOH + 2H,0 > 4H, + 2C0, (13)

FOTO-
RMENTACIJA|

ORGANSKE
KISELINE

Slika 5. Shematski prikaz integrirane tamne fermentacije i fotofermentacije

2.4.2. Biofotolize

Biofotoliza ulazi u skupinu fotofermentacija, a temelji se na proizvodnji bioH; iz vode i
razli¢itih sirovina, uglavnom koriste¢i zelene alge (Slika 6) 1 cijanobakterije. Biofoltolizu

mozemo podijeliti na izravnu 1 neizravnu biofotolizu.
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Slika 6. Primjer solarnog fotobioreaktora za proizvodnju biovodika iz algalne biomase [36]

2.4.2.1 Izravna biofotoliza

Izravna (direktna) fotoliza koristi se za pretvaranje vode u bioHz i Oz u prisutnosti svjetla i
CO2. Proces se odvija u dvije faze. Prva faza je svjetlosna reakcija stvaranja ATP-a,
nikotinamid adenin dinukleotida (NADH) te nikotinamid adenin dinukleotid fosfata
(NADPH) u prisutnosti svjetla. Druga faza je reakcija u tami, tj. potrosnja NADH, NADPH te
ATP-a za redukciju CO2 u organske tvari. Za ovaj proces klju¢an je enzim RuBisCo, odnosno
rubiloza-1,5-bisfostfat karboksilaza/oksigenaza. U prvoj fazi (Slika 7A) fotosinteze kao i
biofotolize se elektroni prenose duz lanca sastavljenog od PS II (PS II — fotosustav II),
plastokinona, citokrom b6 kompleksa, fotocijanina, PS | (PS | — fotosustav I) i kona¢no
ferodoksina koji sluzi kao redukcijsko sredstvo. PS I 1 PS II su molekule sastavljene od
kompleksnih pigmenata za pohranu svjetlosti. U procesu fotosinteze ferodoksin se oksidira
prilikom redukcije NADP* u NADPH, dok se kod izravne biofotolize ferodoksin oksidira
prilikom redukcije vodikovih iona u vodik uz pomo¢ enzima hidrogenaze (Slika 7B). Redoks

reakcija ferodoksina i vodikovih iona glasi [35] (jednadzba (14)):

2H* + 2FD~ o H, + FD (14)
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odnosno ukupna reakcija izravne biofotolize je glasi (jednadzba (15)):
2H,0 + svjetlosna energija > 2H, + 0, (15)

Izravna biofotoliza se mora odvijati u anaerobnim uvjetima, s konstantnim
odvodenjem dobivenog kisika iz procesnog prostora. Kisik se mora odvoditi zato $to je u

aerobnim uvjetima energetski povoljniji proces fotosinteza, dakle stvaranje bioH> prestaje.

2.4.2.2 Neizravna biofotoliza

Kod neizravne fotolize postoji dvije razlicite faze. U prvoj fazi, CO2 i H2O pretvaraju se u
organske proizvode i Oz u prisustvu cijanobakterija. U drugoj fazi, organski proizvodi koji su
nastali pretvaraju se od strane cijanobakterija u bioH,, CO. i druge metabolite. Odnosno,
elektroni koji reduciraju vodikove ione do enzima hidrogenaze dolaze iz fermentativnih
rezervi ugljikohidrata i organskih tvari nastalih fiksacijom ugljika. Skladis$ni polisaharidi, npr.
Skrob se razlazu fermentacijskim mehanizmom ostavljajuci visak elektrona koji se dostavlja
bazenu plastikinona, zaobilaze¢i PS II. Nastavkom fermentacije se trosi kisik, a linearni
transport se duz lanca prema hidrogenazi nastavlja preko PS I i ferodoksina kao na slici 7C.
Primjerice alge Chlamidomonas reinhardtii se koriste fermentacijskim enzimima poput
piruvatne dekarboksilaze (PDC 1), piruvatne ferodoksinke okidoreduktaze (PFR 1) i laktatne

dehidrogenaze, i enzimom NADH dehidrogenaza tip 2 za redukciju plastikinonskog bazena.
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Slika 7. Lanac prijenosa elektrona do hidrogenaze za A — izravnu fotolizu, B — fotosintezu i C

— neizravnu fotolizu [35]

Najvedi prinos bioH2 u ovom procesu ostvaruje se pri pH od 4,5 do 8, optimalno oko 6,
temperaturi 37 do 55 °C te dobroj izloZenosti svjetlosti. Takoder, prije spomenuti procesi
optimizacije poput metoda predobrade, suplementacije mikronutrijentima, i dodavanja

aktivnih nanocestica pozitivno djeluju na procese biofotolize [37].
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Glavni nedostaci biofotolize opcenito su stvaranje Oz, $to moze inhibirati postojece

mikroorganizme, i stvaranje eksplozivne smjese Oz i Hz. Osim toga, indirektna fotoliza

zahtijeva inhibiciju hidrogenaza kako bi se sprijecila razgradnja bioH..

U Tablici 6. dana je usporedba razli¢itih procesa fermentacija.

Tablica 6. Prednosti i nedostaci koriStenja nekih mikroorganizama te nacina proizvodnje [38]

Mikroorganizam Nacin pretvorbe

Prednosti (+) i mane (-):

Tamna fermentacija:
CsH1206 + 6H20 > 6CO; + 12H,
Piruvat + CoA > Acetil-CoA + format
Piruvat + CoA > Acetil-CoA + CO;

Fermentacijske bakterije

+ Sirok raspon sirovina
+ Dobivanje vrijednih nusprodukta:
butanska i octena kiselina
- Potrebni izvori C i N za rast
-Nastanak CO;

-Problem stvaranja otpadnih voda

Izravna biofotoliza:
2H,0 + svjetlost > 4H* + 4e" + O,
4H* +4e > 2H,

+ Proizvodnja Hz iz vode i svjetla

+ Visoka konverzija solarne energije

Zelene alge . - .
Fotofermentacija: + Smanjenje CO2 u okolisu
6CO; + 12H,0 = 60, + CgH1206 -Proizvodnja Hz inhibirana kisikom
6H, +CsH1206 = 12H, + 6CO;
Izravna biofotoliza:
2H,0 + svjetlost > 4H* +4e + O,
4H* + 4e- > 2H; ) ) ) o
. ] ] + Proizvodnja H; iz vode i svjetla
Neizravna biofotoliza: L
+ Smanjenje COzu okolisu
- - N, + 8H* + 8¢~ + 16ATP = 2NH3 + H,
Cijanobakterija - Hidrogenaza tro$i H»

+ 16ADP + 16Pi
8H* + 8e~ + 16ATP - 4H;, + 16ADP +
16Pi
12H,0 + 6CO2 = CeH1206 + 60-
CsH1206 + 6H2 > 6CO + 12H;

-Proizvodnja Hy inhibirana kisikom

Fotofermentacija:
CH3COOH + 2H,0 + svjetlost 2> 4H;
+2CO;

N2 + 8H" + 8¢~ + 16ATP - 2NH3 + H»
+ 16ADP + 16Pi

Fotosintetske bakterije

+ Siroki raspon izvora svjetla
+Sirok raspon sirovina
-Problem stvaranja otpadnih voda

-Potrebna svjetlost za proizvodnju H,
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2.4.3 Mikrobna elektroliza

BioH: se moze proizvoditi i u elektrokemijskim sustavima koristenjem tehnologije mikrobnih
elektrokemijskih celija (engl. Microbial Electrochemical Cells). Proces je kombinacija
mikrobnog metabolizma i elektrokemije. U ovom procesu odabrani soj ili mjesSavina sojeva
pretvara organski materijal u CO., elektrone i protone (H*). Generirani elektroni prenose se na
anodu, dok H™ ostaje u elektrolitskom rjeSenju. Pod utjecajem vanjskog elektriénog kruga,
elektroni se premjestaju s katode na anodu, gdje se kombiniraju s H* kako bi se proizveo
bioH,. MEC sustavi imaju puno potencijala, ne samo za proizvodnju Hz, nego i za
proc¢iséavanje vode i zraka, buduéi da kao sirovinu mogu koristiti otpadnu vodu i COx,
Ovakvi elektrokemijski sustavi, za razliku od crvenog i zutog vodika ne koriste elektrolizu
vode kao vodecu reakciju procesa, nego procese anodne biokataliticke oksidacije te katodne
redukcije. Potro$nja energije iz vanjskih izvora (teoretski > 0,14 V), bitno je manja od one
potrebne za elektrolizu vode (> 1,2 V) [39]. lako je teoretski potreban napon > 0,14 V, u
praksi je za uéinkovitu proizvodnju bioH> potreban prenapon od > 0,6 V [40]. Sami proces se
odvija rastom elektrogenih mikroorganizama na anodi pri ¢emu se razgraduju organske tvari.
Mikroorganizmi razgradnjom organske tvari otpustaju elektrone koji kroz elektrolit putuju
prema katodi gdje reduciraju vodikove ione. Redukcijom vodikovih iona nastaje plinoviti
bioH>. Izmedu katode se ¢esto nalaze separatori, odnosno ion-izmjenjuju¢e membrane koje
sluze za sprjeCavanje mijeSanja anolita i katolita, a pomazu i u sprjeCavanju mijesanja
supstrata i produkta [40]. Kao i kod prethodnih metoda postoje mnoge sirovine koji se mogu
koristiti u ovom procesu. Jedan od primjera je oksidacija acetata iz otpadne vode u kojem se

uz paralelnu proizvodnju bioH> pro¢is¢ava otpadna voda (slika 8.)
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Slika 8. Shematski prikaz proizvodnje bioH> uz proc¢is¢avanje vode u MEC [41]

Spomenuti proces moze se opisati sljede¢im jednadzbama (Jednadzba (16)-(18)):
Anoda: CH3COO~ + 4H,0 — 2HCO3 + 9H* + 8e~ (16)
Katoda: 8H* + 8e~ — 4H, (17)

Ukupna reakcija: CH3COO + 4H,0 —» 2HCO3 + H* + 4H, (18)

Potencijal katode u reakciji iznosi -0,414 V, a potencijal anode iznosi -0,300 V prema
standardnoj vodikovoj elektrodi. UvrStavanjem ovih vrijednosti u Nernstovu jednadzbu
mozemo predvidjeti hoce 1i se reakcija odvijati spontano a, ukoliko nec¢e, moze se izraCunati

koliki minimalni napon trebamo narinuti izvana da bi se reakcija odvijala.
EMEC = EKATODE - EANODE = (_0,414 V) - (_0,300 V) = _0,114V

Na spomenutom primjeru, buduci da je potencijal ¢elije negativan i iznosi -0,114 V,
potrebno je iz vanjskog izvora struje narinuti napon od minimalno 0,114 V za pokretanje

reakcije razvijanja bioHo.

Promatraju¢i reakcije nastanka vodika iz glukoze moZemo usporediti prinose procesa s

MEC i procesa tamne fermentacije (jednadzbe (19) i (20)):
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MEC: C¢H,,0, + 12H,0 — 6C0, + 12H, (19)
TF: C¢H,,06 + 4H,0 — 2CH3C00™ + 2HCO3 + 4H, + 4H* (20)

Usporedujuci teoretski prinose vodika po molu glukoze vidimo da je MEC proces ¢ak

4 puta efikasniji od tamne fermentacije [39].

MEC je jo$ uvijek nova tehnologija u usporedbi s drugim procesima proizvodnje
bioH>. Stoga je potrebno rijesiti mnoge nedostatke i prepreke. Prije svega, troSak proizvodnje
mora se smanjiti, mehanizam prijenosa elektrona mora biti potpuno razumljiv, metanogena
aktivnost mora se smanjiti, treba odabrati elektrodni materijal koji je jeftin, ali ucinkovit,
treba odabrati mikroorganizme za postizanje visokog prinosa itd. Kao katodni materijal
najbolje je istraZena platina zbog vrlo dobre kataliti¢ke aktivnosti, ali ona nije odrziv materijal
za ovakve procese zbog visoke cijene, kratkog vijeka i brzog trovanja kationima. Velika
prednost MEC sustava je moguénost njihovog kombiniranja i s MFC (-engl. microbial fuel
cells) sustavima mikrobnih gorivnih ¢elija za vrlo efikasno proc¢is¢avanje voda i proizvodnju
bioH> i elektri¢ne energije. MFC sustavi mogu djelovati kao ,,vodikovi motori“ koji koriste
metaboli¢ku aktivnost ugljikohidrata za proizvodnju vodika i1 struje. MFC sustavi imaju
mogucénost prociS¢avanja vode do €istoce od najmanje 50% pa do 98%, mogu proizvesti oko

30 W struje po m? izmjene i oko 1 m? vodika dnevno[42].

2.5 Buduénost proizvodnje bioH>

Projekcije za buduénost proizvodnje bioH2 ukazuju na znacajan rast i potencijalnu kljuc¢nu
ulogu ovog obnovljivog goriva. Predvida se da ¢e bioH: postati sve vazniji izvor energije u
niskougljicnim i odrzivim energetskim sustavima. Predvida se eksponencijalno povecanje
proizvodnje, razvoj infrastrukture i distribucije kao i poboljSanja u podru¢jima ekonomicnosti,

odrzivosti 1 utjecaja na okolis.

Takoder se oc¢ekuje diverzifikacija primjene vodika opcenito, ukljucujuéi i masovne
primjene za transport, industriju i elektricnu energiju. Sve veci broj strateSkih planova i
sporazuma za smanjenje globalnih emisija staklenic¢kih plinova, poput europskog zelenog
plana 1 pariSkog sporazuma o klimatskim promjenama, se potpisuje i1 provodi, a buduci da je
bioH2 jedna od cestih sastavnica tih sporazuma, predvidaju se i sve ve€i poticaji za
proizvodnju. Kako globalna potraznja za vodikom iz godine u godinu raste, (Slika 9) raste i

potreba za poboljSanjem i otkricem novih metoda odrzive proizvodnje, a generalni konsenzus
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medu istrazivaCima je da je kolaboracija u otkricu ovakvih metoda puno prikladniji pristup

nego konkurencija.

Mt H:

50

25

75

2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2030
godina
B Ostalo O DRI B Metanol O Amonyjak B Ukupna proizvodnja

Slika 9. Globalna potraznja za vodikom u industriji [43]

U svom istrazivanju ,,Perspective on the hydrogen economy as a pathway to reach

net-zero CO2 emissions in Europe® [44] Van der Spek i Mijndert su predlozili model za

Sirenje infrastrukture bioH> u 6 koraka:

1)

2)

3)

4)

5)

Sustavno uklanjanje investicijskih prepreka za javne 1 privatne dionike Sirom
industrija

ProSirenje metrike za procjenu projekata i investicija uzimajuc¢i u obzir ve¢u drustvenu
vrijednost ovih investicija povrh analize troskova i zarade.

Poslovni modeli trebaju zadovoljiti tri cilja: stvaranje pocetnog prihoda od stabilnih
korisnika srednjeg do dugog roka, obveze za investiranje od strane drzavnih institucija
1 pruzanje fleksibilnosti za budu¢i razvoj trziSta s obzirom na nove tehnologije i
metode.

Predvodenje pocetnog razvoja trziSta od strane javnog sektora uz pomocé
specijaliziranih tvrtki.

Temeljenje odabira projekata koji dobivaju drZzavnu potporu na sustavnom pristupu
koji uzima u obzir suradnju izmedu dionika, projekata i1 regija kako bi se sprjecile

nove prepreke izazvane konkurencijom
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6) Dijeljenje rizika izmedu privatnog i javnog sektora, temeljeno na nepristranosti i
kompetentnosti odgovornih osoba za upravljanje rizikom. Ovakvo dijeljenje rizika
osigurava postenu podjelu i obuhvaca vlasniStvo nad imovinom, izvore kapitala,

razvoj trzista i dostavu

Procjena medunarodne agencije za energiju (IEA), je da ¢e hibridni sustav proizvodnje
tamnom fermentacijom i tehnologijom mikrobioloskih elektrokemijskih ¢elija (MEC) moci
sam na godi$njoj bazi i viSe nego zadovoljiti trenutnu potraznju za bioHz, pa ¢ak i projiciranu
potraznju za 2030. godinu. S obzirom da ovakav sustav ima teoretsku mogucnost
biosintetizirati 105 milijuna tona vodikovog plina iz 1,3 milijarde tona otpada hrane,
potencijal ovakve proizvodnje premasuje predvidenu potraznju za 2030. koja iznosi 88,3
milijarde tona [43]. Realna gornja granica cijene proizvodnje vodika na odrziv nacin, a da bi

se on smatrao globalno isplativim za masovnu proizvodnju, iznosi 2 $/kg [45].
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3  Zakljucak

BioH2 se istrazuje zbog svojih prednosti kao goriva za buduénost, ukljucujuc¢i visoku
energetsku gustou 1 niske emisije, unato¢ izazovima infrastrukture i cijenama. Kroz
ispitivanje ¢imbenika koji utjeCu na proizvodne procese, ukljucuju¢i metode predobrade,
koncentraciju supstrata, pH vrijednost i temperaturu moguée je optimizirati ove procese,
posti¢i bolje prinose 1 povecati ekonomske i1 ekoloske prednosti biovodika. Projekcije za
buduénost ukazuju na rast proizvodnje, razvoj infrastrukture i poboljSanja u ekonomicnosti i
odrzivosti. Kao odgovor na globalne napore za smanjenje emisija staklenickih plinova, bioH>

se vidi kao vazan resurs za postizanje energetske odrzivosti.
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