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ВСТУП
В розвинених країнах світу виконувалось і виконується багато програм, які ставлять за мету проведення 

наукових і науково-технологічних розробок для реалізації більш широкого впровадження водневих і паливно- 
комірчаних технологій. В рамках європейської програми Horizon 2020 на цей напрямок передбачено витратити 
протягом 2014-2020 років близько 665 млн. $. Свої національні програми щодо водню і паливних комірок 
мають Німеччина, Франція, Англія, Скандинавія.

Мета цих програм -  зробити водневий транспорт в Європі реальністю. Передбачається задіяти 200 легкових 
електромобілів на паливних комірках, 125 вантажних автомобілів, 25 нових водневих заправок в 10 країнах 
Європи. Окрім застосування на транспорті, водневі паливні комірки можуть використовуватись в якості резер­
вного та аварійного живлення, енергозабезпечення окремих регіонів та садиб, для живлення портативної елект­
роніки, персональних комп’ютерів та ін.

Визнано, що «спалювання” в паливних комірках дійсно є найбільш ефективним методом перетворення 
хімічної енергії водню в електрику. Водень і паливні комірки є ключовим питанням на шляху до створення 
економіки, що базується на чистій енергетиці, до зменшення шкідливих викидів в атмосферу, як передбачається 
у розвинених країнах, на 80% до 2050 року і зниження залежності від поставок імпортних палив. Водночас це 
сприятиме диверсифікації вітчизняних джерел енергії і застосуванню сучасних енергоносіїв та технологій в усіх 
секторах економіки.

Україна після багатьох десятирічь залежності від імпорту традиційних енергоносіїв повинна сформулювати 
нове бачення нашого енергетичного майбутнього -  широке використання вітчизняних відновлюваних ресурсів 
для отримання чистої енергії, зокрема у вигляді хімічної енергії водню, з метою енергозабезпечення не тільки 
транспортних засобів, але також окремих регіонів, підприємств, будинків і садиб. В останні роки все більшої 
популярності набувають розподілені системи генерації електричної енергії, тобто її виробництво для окремих 
невеликих міст, районів, будинків, садиб. В даному випадку водень, як унікальний енергоносій, і паливні ко­
мірки здатні відіграти вирішальну роль в створенні систем автономного енергозабезпечення.

Чисті енерготехнології, які використовують в якості енергоносія водень, можуть гармонійно поєднуватись з 
системами, що базуються на відновлюваних джерелах енергії (ВДЕ), в першу чергу сонячної, вітрової, геотер­
мальної та ін. Якщо послідовно стояти на позиції використання водню як найбільш ефективного, технологічного 
і чистого енергоносія, то і отримувати його треба використовуючи також чисте первинне джерело енергії, а 
саме, в першу чергу, сонце або вітер. Таким чином, маючи на увазі таке органічне поєднання відновлюваної 
енергетики та водневих технологій, можна говорити про відновлювано-водневу енергетику.

Європейські країни планують до 2020 року досягти використання ВДЕ на рівні до 20% від загального енер­
госпоживання. В Україні цей показник становить лише 2% при загальній потужності ВДЕ близько 650 МВт. 
В той же час Україна має унікальні можливості широкого використання ВДЕ. При загальному щорічному 
споживанні енергоресурсів на рівні 200 млн. т у.п. (умовне паливо) потенціал вітрової енергії на території 
України оцінюється в 20^30 млн. т у.п. на рік, сонячної енергії -  400 млн. т у.п на рік, відновлюваних ресурсів 
біомаси -  22 млн. т у.п. на рік.

Одним із недоліків основних видів ВДЕ, таких як сонячне випромінювання, вітер, є періодичність їх дії, або 
зміна інтенсивності як на протязі доби, так і впродовж року. Тому актуальним стає питання щодо акумулювання 
залишкової енергії і її подальша утилізація в період, коли інтенсивність зазначених джерел мінімальна. Викори­
стання водню в якості акумулятора енергії в даному випадку вважається найбільш перспективним.

Таким чином, для енергетичної та екологічної безпеки України у майбутньому актуальним є більш широке 
залучення нетрадиційних енергоносіїв, в першу чергу, водню, використання для його отримання ВДЕ, що не 
тільки сприятиме диверсифікації забезпечення енергоносіями як центральних так і особливо розподілених енер- 
гогенеруючих систем, але й відіграватиме важливу роль у створенні низько-вуглецевої національної економіки. 
Використання паливних комірок, що працюють на водні, який отримується на базі відновлюваних енергоре­
сурсів, це шлях до майже повної відмови від викидів, що містять вуглець.

Щоб всього цього врешті решт досягти, треба розуміти, що широке впровадження водневих технологій 
і паливних комірок потребує подальших фундаментальних та інженерних досліджень, створення новітніх мате­
ріалів, процесів і технологій, а також реалізації низки демонстраційних проектів.

Саме всім цим питанням і присвячена дана монографія. Вона буде корисна для фахівців, які працюють 
в галузі відновлюваної енергетики, опікуються проблемами акумулювання надлишкової енергії, розробляють 
сучасні воднево-кисневі паливні комірки та системи їх забезпечення воднем.
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Вступ

Мікроорганізми-продуценти водню були 
відкриті Луї Пастером у 1861 році [1]. Саме 
клостридії ознаменували епохальне відкриття 
нового явища у біології -  анаеробіозу. За визна­
ченням Луї Пастера “Анаеробіоз -  це життя без 
кисню”. Починаючи з 1861 року, і до початку 
Першої світової війни вивчення анаеробних 
мікроорганізмів набуло широкого розповсюд­
ження у всій Європі, а також у Росії [2]. Подаль­
ше вивчення фізіології та метаболізму облігатно 
анаеробних мікроорганізмів здійснювали його 
послідовники Кальмет, Негр, Боке [3], Плотц 
та Желозо [4].

Наприкінці ХІХ та на початку XX століть 
дослідження анаеробних мікроорганізмів про­
водились переважно у напрямі вивчення 
зброджування вуглеводів [3]. Проте Перша та 
Друга Світові Війни спонукали мікробіологів 
детально вивчати патогенні клостридії-збудни- 
ки гангрени та інших раневих інфекцій, що по­
в’язані з бойовими діями [5, 6].

У другій половині XX століття анаеробні 
метанутворювальні мікробні угруповання на­
були широкого застосування знешкодження ас­
трономічних обсягів органічних сполук, що на­
копичувались в результаті господарювання 
людини. З огляду на той факт, що первинною 
фазою метанового бродіння є гідроліз високо- 
молекулярних сполук (полімерів) так званими 
первинними анаеробами, були розпочаті де­
тальні дослідження закономірностей їх метабо­

лізму, до яких відносяться і воденьсинтезу- 
вальні клостридії [7, 8, 9].

Проте у подальшому дослідження клост- 
ридій та інших первинних анаеробів отримало 
несподіваний поворот. На початку ХХІ сто­
ліття гостро постало питання про отримання 
екологічно чистих енергоносіїв. Підписання 
багатьма країнами світу Кіотського протоколу 
передбачало впровадження масштабних за­
ходів щодо зменшення викидів парникових 
газів в атмосферу [10]. Метан і є тим парнико­
вим газом, викиди якого до атмосфери визна­
чили неприпустимим. Крім того, було визнано 
стратегічно важливим на світовому рівні не­
обхідність розвитку водневої енергетики. 
Дійсно, молекулярний водень є екологічно без­
печним енергоносієм, тому що при його зго­
ранні утворюється тільки вода [11, 12]. Крім 
того, водень є набагато ефективнішим енерго­
носієм у порівнянні з метаном та іншими вида­
ми вуглеводневого палива [13]. Ще більш перс­
пективним є використання водню для його 
трансформації електроенергію у паливних ко­
мірках. На загальноприйняту думку, водень є 
основою енергетики майбутнього [12].

Проте, за висловом Луї де Бройля “Кожен 
успіх наших знань породжує більше проблем, 
ніж вирішує їх”. На теперішній час стратегічно 
важливою проблемою є отримання у промис­
лових об’ємах дешевого Н2. Вочевидь, елект­
роліз води є економічно збитковим процесом. 
Інші технології отримання водню (наприклад, 
крекінг органічних сполук, плазменні техноло­
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І Розділ 1 
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

гії) є ефективними, проте неминуче призво­
дять до системного та масштабного забруднен­
ня довкілля вторинними токсичними продук­
тами. Так, при крекінгу рослинних і тваринних 
полімерів неминуче утворюються оксиди азо­
ту, фосфору та сірки. При контакті з атмосфер­
ною вологою ці оксиди утворюють високодис­
персні аерозолі кислот. Зараз існують сорбційні 
технології знешкодження цих продуктів, але 
вони є або малоефективними, або високоварт- 
існими [11, 12, 14, 15].

На відміну від зазначених методів технології 
отримання біоводню, біологічні методи є 
найбільш перспективними. Так, джерелом 
(субстратом) отримання біоводню є величезні 
об’єми органічних відходів, що пов’язані із 
життєдіяльністю людини. До них відносяться 
відходи мегаполісів (змішані харчові відходи та 
ін.), відходи численних харчових виробництв, 
консервні та овочепереробні підприємства, 
сільськогосподарські відходи рослинництва і 
тваринництва [12, 16]. Вони потребують ство­
рення промислових технологій їх знешкоджен­
ня, а постійне їх продукування гарантує попов­
нення сировини. У разі поєднання процесів 
знешкодження відходів з отриманням Н2 одно­
часно вирішується принаймні дві стратегічні 
проблеми світового рівня: знешкодження еко­
логічно небезпечних (токсичних) відходів та 
стабільне і потужне отримання екологічно чис­
того енергоносія Н2. Ще однією позитивною 
ознакою водневого зброджування органічних 
відходів є відсутність вторинних токсичних 
продуктів. Так, якщо при термокрекінгу органі­
чних сполук утворюються оксиди фосфору, 
азоту і сірки, то при водневому бродінні ці спо­
луки втягуються у мікробний метаболізм та на­
копичуються у мікробній біомасі. З огляду на 
викладене біоводневі технології є стратегічно 
важливими та найбільш перспективними для 
майбутнього людства [11, 12, 14, 15].

Проте розробка біотехнологій синтезу Н2 із 
змішаних органічних відходів має ряд методо­
логічних проблем. До них відносяться такі.

1. Змішані органічні відходи (зокрема, хар­
чові) складаються з багатьох класів органічних 
сполук -  твердих полімерів (білки, целюлоза, 
лігнін та ін.), високомолекулярних розчинних 
сполук вуглеводів, білків, органічних кислот і 
спиртів. Саме тому селекція мікробного угру­

повання, що забезпечує швидке та ефективне 
водневе зброджування всіх згаданих сполук 
становить значну методологічну проблему.

2. Змішані органічні відходи є концентратом 
субстратів, і їх спонтанна (неконтрольована) 
мікробна деструкція призводить до швидкого 
утворення широкого спектру концентрованих 
токсичних сполук : сірководню, аміаку, жирних 
кислот [17, 18]. Тому необхідним є контролю­
вання процесу зброджування відходів та 
підтримка оптимальних значень інженерно- 
технологічних параметрів (ІТП) ферментації.

3. Для розробки новітніх біотехнологій от­
римання Н2 необхідно детально вивчити про­
цес анаеробної деструкції змішаних органічних 
відходів, створити узагальнюючу модель мета­
болічних шляхів деструкції органічних сполук 
анаеробними мікробними угрупованнями та 
на її основі розробити біотехнологічний алго­
ритм контролю та регуляції базових ІТП водне­
вих біотехнологій. До них віднесено такі: рН, 
редокс-потенціал культуральної рідини, темпе­
ратура, розмір часток відходів, швидкість та ча­
стота масообміну, співвідношення об’ємів 
твердої (відходів) та рідкої фаз (води), конструк­
ція ферментера, склад воденьсинтезувального 
мікробного угруповання, тип регуляторів 
мікробного метаболізму та ін.

Протягом 20 років нами досліджувалися за­
кономірності водневого зброджування як окре­
мих органічних сполук, так і змішаних органіч­
них відходів окремими штамами та 
мікробними угрупованнями анаеробних мікро­
організмів. Завдяки цим дослідженням нами 
розроблено теоретичну модель та біотехнолог­
ічний алгоритм ефективного та швидкого 
зброджування екологічно небезпечних органі­
чних відходів з отриманням молекулярного 
водню -  до 50 % у газовій фазі.

Отже, Н2 є високоенергетичним, екологічно 
чистим та найбільш перспективним енерго­
носієм серед джерел альтернативної енергії. 
Найбільш рентабельним напрямком його про­
мислового отримання є мікробне зброджуван­
ня органічних речовин, оскільки екологічно не­
безпечні тверді змішані харчові відходи 
мегаполісів є дешевим та постійно поновлюва­
ним субстратом для мікробного синтезу Н2.

Тому метою нашої роботи була розробка оп­
тимального режиму зброджування екологічно
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небезпечних змішаних харчових відходів з от­
риманням екологічно чистого енергоносія Н2.

Матеріали і методи
Для досліджень закономірностей водневого 

зброджування змішаних харчових відходів 
(ЗХВ) та оптимізації ІТП ферментації викорис­
товували горизонтальний ферментер з об’є­
мом робочої камери 20 л (рис. 1А).

Діючою основою біотехнології є розробле­
ний нами гранульований мікробний препарат 
(ГМП) (рис. 1Б). Він містить активні водень- 
синтезувальні мікроорганізми та регулятори їх 
метаболізму. Основними перевагами ГМП є 
простота його виготовлення, зберігання та зас­
тосування. Висока активність метаболізму 
мікроорганізмів дозволяла швидко зброджува­
ти широкий спектр субстратів з інтенсивним 
синтезом Н2.

Для ефективного зброджування відходів ви­
користовували регулятори мікробнго метабо­
лізму (РММ). Комплекс водорозчинних спо­
лук, що швидко компенсують негативну дію 
мікробних екзометаболітів, становив основу 
РММ-1. входить. РММ-2 включав комплекс 
нерозчинних сполук, що забезпечував змен­
шення токсичності екзометаболітів у міру їх на­
копичення у культуральному середовищі.

Універсальним експрес-індикатором 
мікробного метаболізму слугував 0,1% розчин 
бромтимолблау (БТБ). Він використовувався як 
редокс-індикатор, адже при 
Ей< --  200 мВ (рН = 6,0.. .7,8) 
знебарвлювався. Крім того, 
його застосовували одночасно 
як рН-індикатор: за рН>7 він за­
барвлювався у синій колір, 
рН=7 -  у зелений, 5<рН<6 -  у 
жовтий, а за рН<5 -  у жовто­
гарячий.

Оптимізацію ІТП проводи­
ли, використовуючи суміш хар­
чових відходів у рівному ваго­
вому співвідношенні. Відходи 
включали широкий спектр 
органічних сполук рослинного 
і тваринного походження: сирі 
картопля, огірки, капуста, по­
мідори, кабачки, морква, яблу­
ка, петрушка, куряче філе, ва­

рені картопля, куряче філе, локшина, хліб. 
Відходи подрібнювали до розміру ребра 1-2 см.

Пастеризовану протягом 10 хв. суміш 
відходів охолоджували, завантажували до ро­
бочої камери ферментера та заливали водо­
провідної водою. Потім додавали 20 г грануль­
ованого мікробного препарату (ГМП), 140 г 
РММ-2 та 300 мл індикатора БТБ.

Ферментер герметично закривали, по­
слідовно приєднавши газ-контролер та газ­
гольдер. Ферментацію проводили за темпера­
тури 30°С. За необхідності періодично 
вносили РММ-1.

Контроль ефективності процесу здійснюва­
ли за наступними показниками: рН, редокс- 
потенціал (Бй, мВ), об’єм синтезованого газу; 
склад синтезованого газу.

Крім колориметричного контролю за допо­
могою БТБ, показники pH і редокс-потенціалу 
культуральної рідини визначали потенціомет­
ричним методом (рН-метр-міллівольтметр 
“рН-150 МА”). Показник рН визначали порис­
тим скляним електродом ЭСК-10603/4, а Бй -  
вимірювальним платиновим електродом 
ЭПВ-1 і хлорсрібним електродом порівняння 
ЭВЛ-1М3.

Об’єм синтезованого газу визначали за 
об’ємом води, що було витиснуто з газгольдера 
у прийомний колектор.

Склад синтезованого газу аналізували на га­
зовому хроматографі ЛХМ-8-МД [19] за пло­

Рис. 1. А -  Установка для зброджування змішаних харчових відходів 
(1 -  робоча камера ферментера; 2 -  лопасті для перемішування відходів;

3 -  мотор для перемішування відходів, 4 -  штуцери для внесення 
регуляторів, відбору культуральної рідини та відведення синтезованого 

газу, 5 -  газ-контролер, до якого послідовно приєднаний газгольдер;
Б -  Загальний вигляд гранульованого мікробного препарату для водневого 

зброджування змішаних харчових відходів
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щею піків її компонентів. Хроматограф облад­
наний двома сталевими колонками -  одна (І) 
для аналізу Н2, О2, N  і СН4, друга (ІІ) -  для ана­
лізу СО2. Параметри колонок: І -  І = 3 м, ё  = 
=3 мм, з молекулярним ситом 13Х (ХаХ); ІІ -  
І = 2 м, ё  = 3 мм, з носієм Рогарак-Ц; темпера­
тура колонок + 60 °С, температура випарювача 
+ 75 °С, температура детектора (катарометра) 
+ 60 °С, струм детектора -  50 мА. Газ-носій -  
аргон, швидкість протоку газу -  30 см3/хв.

Про завершення ферментації свідчили: дест­
рукція часток відходів, стабілізація рН та ре- 
докс-потенціалу середовища, припинення 
синтезу газу, зменшення концентрації Н2.

Ефективність водневого зброждування ЗХВ 
підвищували за рахунок оптимізації частоти 
перемішування відходів А  -  співвідношення 
тривалості перемішування до тривалості паузи, 
та співвідношення маси рідкої та твердої фаз 
(вода -  тверді відходи) -  Я. Це дозволяло 
підтримувати оптимальні значення рН та ре- 
докс-потенціалу середовища.

Оптимальний режим масообміну визнача­
ли у трьох варіантах: 1). відсутність перемішу­
вання; 2). 0,5 хв. перемішування / 60 хв. паузи; 
3). 15 хв. перемішування / 30 хв. паузи. 
Швидкість обертання лопастей ферментера 
становила 24 оберти/хв.

Оптимальне співвідношення відходів до 
води визначали у трьох варіантах: 1). 1:1 (2 кг 
відходів: 2 кг води); 2). 1:3 (2 кг відходів: 6 кг 
води); 3). 1:6 (1 кг відходів: 6 кг води).

Ефективність ферментації оцінювали за на­
ступними ІТП.

Тривалість зброджування (Т, доби) -  час 
деструкції відходів з моменту їх завантаження у 
ферментер до максимальної деструкції відходів 
та припинення процесу бродіння (припинен­
ня синтезу газу, зменшення концентрації вод­
ню в газовій суміші та ін.).

Вихід молекулярного водню (УИ  л )  -  
кількість літрів Н2, синтезованого мікроорганіз­
мами з 1 кг відходів у перерахунку на їх абсо­
лютно суху масу (АСМ).

Коефіцієнт деструкції відходів (Кй) -  
співвідношення початкової та кінцевої маси 
відходів у (перерахунку на АСМ), що характе­
ризує ступінь деструкції відходів.

Масштабування оптимізованого процесу 
зброджування відходів проводили у розробле­

ному нами дослідно-промисловому фермен­
тері об’ємом 240 л (рис. 2). Особливістю кон­
струкції ферментера є перемішування фермен­
таційної суміші за рахунок її перекачування 
насосом.

До ферментера вносили пастеризовану 
суміш харчових відходів загальною масою 19 кг. 
Серед них картопля (6 кг), яблука (4,5 кг), а та­
кож підгниле картопляне лушпиння (2 кг), мака­
ронні вироби (2 кг), пліснявий чорний та білий 
хліб (1,5 кг), підгнилі рис з овочами (0,5 кг), ва­
реники з капустою (0,5 кг), а також гречана 
каша, мюслі, стручки гороху, шкірки бананів за­
гальною масою 2 кг. Як інокулят використову­
вали 1,0 кг біомаси чотирьох анаеробних во- 
деньсинтезувальних мікробних угрупувань у 
рівних вагових співвідношеннях (по 0,25 кг) -  
чорноземного грунту, гранульованого мікроб­
ного препарату (ГМП), активного мулу аеро- 
тенка (АМА), збродженого осаду метантенка 
(ЗОМ). Підтримання оптимуму рН та редокс- 
потенціалу середовища забезпечували РММ-1, 
що додавали за необхідності під час фермен­
тації, та РММ-2 масою 2 кг, що було внесено на 
початку процесу. Співвідношення твердої та 
рідкої фаз становило 1:8. Режим масообміну: 2 хв 
перемішування / 15 разів на добу.

Рис. 2. Дослідно-промислова установка 
для зброджування відходів (1 -  робоча камера 

ферментера; 2 -  мотор для масообміну 
(перемішування) відходів; 3 -  шланг для замкненого 

масообміну (оборотного перекачування) 
ферментаційної суміші; 4 -  штуцери для внесення 

регуляторів, відбору культуральної рідини 
та відведення синтезованого газу)
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Результати і обговорення

Термодинамічне обгрунтування новітньої 
біотехнології отримання біоводню 

з одночасним знешкодженням екологічно 
небезпечних змішаних харчових відходів

Зброджування органічних субстратів відбу­
вається за реакцією дисмутації або диспропор- 
ціонування. Це означає, що молекула будь-яко­
го органічного субстрату одночасно є донором 
та акцептором електронів, тобто одночасно як 
окиснюється, так і відновлюється [20]. На­
приклад, глюкоза, що утворюється при гідролізі 
крохмалю, зброджується анаеробними мікро­
організмами відповідно до рівняння [21, 22, 23, 
24]:

С6Н12О6 + 2Н2О = 4Н2 + 2СО2 +6 12 6 2 2 2

+2СН3СООН, БО о = -184 ШМ. (1) 
Частина молекули глюкози відновлюється 

до Н2, а інша частина -  окиснюється до СО2 та 
ацетату. Фактично Н2 утворюється завдяки 
відновленню двох протонів дегідрогеназами 
(гідрогеназами): 2Н+ + 2е = Н2 . Стандартний 
редокс-потенціал Ео’ цієї реакції, відповідно до 
рівнянь Пурбе становить -414 мВ [9, 25]:

Ей = 0,000 -  0,0591 рН -  0,05911§РН2 . (2) 
У наведеному рівнянні (2) 0,000 мВ є стан­

дартним електрохімічним потенціалом віднов­
лення 2Н+ до Н 2 при рН = 0,0. Показник 
0,0591рН є коефіцієнтом перерахунку редокс- 
потенціалу відповідно до величини рН, а ^РН 2 

враховує парціальний тиск Н2 у середовищі. За 
стандартних умов приймається, що парціаль­
ний тиск Н2 становить 1,0 атм. Тому 1§РН2 = 
= 1§1= 0 та 0,05911§РН2 = 0. Для біологічних ре- 
докс-реакцій за стандартний показник рН 
приймається величина 7,0. Звідси Ей = 0,000 -  
-0,0591 рН = 0,000 -  0,05917 = 0,000 -  0,4137 = 
= - 0,414 В = -414 мВ.

Наведені розрахунки свідчать про те, що 
ефективне водневе зброджування органічних 
сполук (як твердих полімерних, так і розчин­
них) відбувається у нейтральному середовищі 
та за низького значення редокс-потенціалу 
(тобто, за облігатно анаеробних умов).

З рівняння (1) очевидно, що при зброджу­
ванні органічних речовин відбувається сильне 
закислення середовища, тому що з 1 моля глю­
кози синтезується 2 моля СН3СООН. Накопи­

чення органічних кислот неминуче призво­
дить до інгібування водневого зброджування 
за механізмом зворотного зв’язку [26, 27]. Але 
у найбільшому ступені пригнічення синтезу Н2 
відбувається за рахунок істотного підвищення 
редокс-потенціалу при закисленні середови­
ща. Так, при рН = 7,0 оптимальний для водне­
вого бродіння редокс-потенціал становить -  
414 мВ, а при рН = 3,0 редокс-потенціал 
підвищується (рівняння 2) до -180 мВ (рис. 3).

Звідси очевидно, що для ефективного вод­
невого зброджування органічних сполук необ­
хідна перманентна регуляція рН, а саме -  
підтримання на рівні 7,0.

Розглянемо шляхи регуляції рН при водне­
вому бродінні. Загальноприйнятим є нейтралі­
зація сильними лугами -  № ОН та КОН. Проте 
він має істотний недолік -  при щонайменшому 
перевищенні концентрації лугу рН збільшуєть­
ся до 12,0-14,0, що призводить до загибелі 
мікроорганізмів. Тому цей шлях коригування 
рН є вкрай непідхожим для водневого зброд­
жування. Регулювання рН може досягатися та­
кож за рахунок додавання насичених розчинів 
слабких лужних сполук, таких як Ка2СО3, 
КаНСО3, Ка3РО4, Ка2НРО4. Проте цей шлях 
теж має певні недоліки, які унеможливлюють 
його застосування у промислових біотехноло- 
гіях. Так, при гідролізі полімерів відбувається

Рис. 3. Вплив рН на БИ (редокс-потенціал) та 
ефективність водневого зброджування: а (верхня) 

і Ь (нижня) -  границі стабільності води; а: О2+4Н+=2Н2О, 
ЕИ=1,228-0,0591рН -  0 ,0295^Н 2; Ь: 2Н++ 2е=Н2,

ЕИ=0,000 -  0,0591рН -  0,0591 ^ Н 2.
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потужне закислення середовища. Тому для 
нейтралізації середовища необхідне внесення 
значної кількості цих лугів, що призводить до 
істотного збільшення об’єму середовища, іноді 
більшого за початковий об‘єм ферментаційної 
суміші. Крім того, зазначені сполуки однознач­
но призведуть до пригнічення мікробного ме­
таболізму внаслідок підвищення іонної сили 
середовища. Нарешті, фосфатні буфери у ви­
сокій концентрації пригнічують бродіння внас­
лідок надмірної концентрації фосфору (як біоло­
гічно активної сполуки).

Звідси очевидно, що для ефективної нейт­
ралізації середовища мають бути використані 
нерозчинні та небіологічно активні слабо 
лужні буферні сполуки. Найбільш підхожим є 
СаС03. За будь-якої високої концентрації він 
не може впливати на мікробний метаболізм 
внаслідок його нерозчинності. Вельми пози­
тивною властивістю є його втягування в ре­
акцію нейтралізації корелятивно до накопи­
чення у середовищі кислих метаболітів. 
Будь-яка кількість органічної кислоти, що ут­
ворилась, негайно буде нейтралізована карбо­
натом. Крім того, частинки СаС03 є сорбен­
том. На їх поверхні концентруються анаеробні 
мікроорганізми, що призводить до створення 
локальної низькопотенціальної зони та внас­
лідок цього -  до підвищення ефективності 
синтезу Н2. З огляду на те, що СаС03 є нероз­
чинною сполукою, для забезпечення нейтра­
лізації кислих метаболітів дуже важливим є 
інтенсивне перемішування ферментаційної 
суміші.

Для ефективного водневого бродіння, крім 
нейтрального рН, необхідні низькопотенці- 
альні умови (-414 мВ). Очевидно, що для цьо­
го необхідно, насамперед, видалення повітря 
(О2) та зниження редокс-потенціалу середо­
вища до електронегативних значень. Вида­
лення повітря може досягатись завдяки про­
дуванню газової фази у біореакторі аргоном, 
азотом та вуглекислим газом. Для зниження 
редокс-потенціалу здебільшого використо­
вується сульфід натрію (Ка28-9И20), який зни­
жує редокс-потенціал до -1 8 0 ...-2 0 0  мВ. 
Проте для промислового водневого зброджу­
вання зазначені способи видалення повітря та 
зниження редокс-потенціалу є технологічно 
складними та високовартісними. При вели­

ких об’ємах біореакторів, 5000-10000 м3, заз­
начені способи взагалі практично неможливі.

На противагу фізико-хімічним способам 
рН-Eh регуляції є простий та ефективний 
спосіб мікробної регуляції. На рис. З показано, 
що аеробній зоні відповідає діапазон значень 
Eh = +200.. .+814 мВ. За наявності аеробних та 
факультативно анаеробних мікроорганізмів 
відбувається швидке видалення кисню (Сорг + 
+О2 ^  СО2) та зниження редокс-потенціалу до 
—З00 ...-400  мВ [28]. Отже, застосування 
аеробних та факультативно анаеробних мікро­
організмів забезпечує створення оптимальних 
умов для анаеробного зброджування органіч­
них сполук воденьсинтезувальними мікроор­
ганізмами. Звідси випливає, що для промисло­
вих біотехнологій необхідне використання 
змішаних мікробних угруповань, до складу 
яких входять аеробні, факультативно та облігат- 
но анаеробні мікроорганізми.

Aнаеробнi метаболічні шляхи зброджування 
органічних сполук є диверсифікованими. Це 
означає, що подальший метаболізм продуктів 
гідролізу полімерних органічних сполук (крох­
малю. білків) може здійснюватися не тільки 
воденьсинтезувальними бактеріями, але і кон­
курентними до них ацетогенними, сульфатвід- 
новлювальними та метаногенними мікроорга­
нізмами:

4H2 + 2CO2 = CH3COOH + 2H2O,
4H2 + SO42- + 2H+ = H2S + 4H2O,
HCO-3 + H+ + 4H2 = СН4 + 3H2O [9].

За наявності таких конкурентних шляхів Н2 у 
газовій фазі практично відсутній. Так, при суль- 
фатредукції та метаногенезі споживаються по 
4 молі водню. Тому для ефективного водневого 
бродіння необхідно позбавитися конкурентних 
метаболічних шляхів.

Воденьсинтезувальні бактерії роду Clostri­
dium мають ряд позитивних властивостей, які 
дозволяють швидко та ефективно отримувати 
H2 із змішаних харчових відходів. Так, клост- 
ридії мають широкий “метаболічний потенці­
ал”, тобто вони можуть зброджувати тверді 
полімерні та розчинні субстрати, що належать 
до різноманітних класів органічних сполук, як 
то білки, амінокислоти, целюлоза, крохмаль, 
вуглеводи, органічні кислоти, спирти та ін.
[28]. Тому клостридії найбільш підхожі для вод­
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невого зброджування широкого спектру зміша­
них органічних відходів.

Наявність у клостридій низькопотенційних 
кінцевих переносників електронів виключає 
інгібування метаболізму кінцевим продуктом -  
молекулярним воднем. Фередоксини клост­
ридій мають стандартний редокс-потенціал 
-400.. .-420 мВ, і тому навіть при дуже високих 
концентраціях Н2 із стандартним редокс-по- 
тенціалом -414 мВ не пригнічує метаболізм, а 
значить і синтез власне водню [28]. Наявність 
фередоксинів забезпечує таку високу стійкість 
клостридій до Н2, що ще наприкінці ХІХ сто­
ліття водень використовували як “інертний 
газ” для ізоляції клостридій у анаеробних агаро­
вих трубках[2].

Таким чином, теоретичний огляд можливих 
шляхів ефективного водневого синтезу при 
зброджуванні змішаних органічних відходів 
призвів до таких висновків.

1. Необхідними та достатніми умовами є 
нейтральне середовище (рН = 7,0) та 
низький редокс-потенціал (Бй = - 4 0 0 .  
-414 мВ).

2. При ферментації органічних сполук необ­
хідна ретельна регуляція рН та Бй. Відхи­
лення від оптимальних показників при­
зводить до катастрофічного пригнічення 
деструкції органічних сполук та синтезу 
водню.

3. Ефективна регуляція рН має досягатися за 
використання хімічно інертного та неток­
сичного СаСО3.

4. Швидка та ефективна регуляція Бй дося­
гається за рахунок використання зміша­
них мікробних угруповань, до складу 
яких, крім воденьсинтезувальних, вхо­
дять аеробні та факультативно анаеробні 
мікроорганізми. Останні швидко віднов­
люють кисень повітря до води та знижу­
ють редокс-потенціал до оптимальних 
значень для синтезу Н2, тобто до - 3 8 0 .  
-400 мВ.

5. Отримані на основі термодинамічних 
розрахунків теоретичні положення слугу­
ють основою для розробки оптимальної 
біотехнології водневого зброджування 
змішаних органічних відходів, а також для 
створення анаеробного ферментера оп­
тимальної конструкції.

Експериментальне підтвердження 
термодинамічних розрахунків 

новітньої біотехнології отримання Н2 
з одночасним знешкодженням 

екологічно небезпечних 
харчових відходів

Встановлено, що за зброджування відходів 
масообмін є необхідним для забезпечення оп­
тимальних значень показників рН та редокс- 
потенціалу середовища. Це досягалось за раху­
нок рівномірного розподілу мікроорганізмів, 
твердих часток відходів у середовищі, а також 
регуляторів мікробного метаболізму.

За зброджування відходів без перемішуван­
ня практично повністю пригнічувались як 
синтез Н2, так і деструкція відходів. Про це 
свідчать отримані ІТП ферментації. Так, ко­
ефіцієнт деструкції відходів, Кй, складав лише
4. Час деструкції Т  = 6,5 діб. Вихід водню УИ2 
також був незначним і становив 14 л/кг 
відходів. Максимальна концентрація Н2 стано­
вила 38 %. Режим без перемішування не забез­
печував рівномірного перерозподілу відходів, 
мікроорганізмів та регуляторів мікробного ме­
таболізму. Частки відходів розшаровувались на 
дві фази. Частина з них щільним шаром осідала 
на дні ферментера, а друга -  спливала на по­
верхню рідкої фази. Обидві фракції обмежували 
рівномірний розподіл мікроорганізмів серед 
відходів. Внаслідок цього відбувалось катастро­
фічне закислення середовища (до рН = 4,0) на 
поверхні твердих часток. Крім того, такий ре­
жим не забезпечував рівномірного розподілу 
регуляторів мікробного метаболізму, що мали 
зменшити негативну дію екзометаболітів 
мікроорганізмів.

Масообмін забезпечував рівномірний роз­
поділ часток відходів, мікроорганізмів та РММ. 
Це покращило доступ мікроорганізмів до суб­
страту, видалення токсичних екзометаболітів з 
поверхні відходів та прискорило їх нейтраліза­
цію в культуральній рідині. Таким чином, масо­
обмін забезпечив підтримання оптимальних 
значень рН та БИ середовища. Перемішування 
відходів з частотою N  = 0,5 хв. перемішування / 
60 хв. паузи забезпечувало прискорену дест­
рукцію відходів та високу ефективність синтезу 
Н2 мікроорганізмами. У такому режимі час дес­
трукції відходів (Т) становив лише 5 діб. Ко­
ефіцієнт деструкції відходів Кй  = 59. Вихід вод­
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ню у н 2 становив 44 л/кг відходів. Максималь­
на концентрація водню становила 30 %.

Проте максимальна ефективність зброджу­
вання досягалась з частотою перемішування N  
= 10 хв. перемішування / 20 хв. паузи (рис. 4). 
Це забезпечувало не тільки рівномірний роз­
поділ відходів, мікроорганізмів та регуляторів 
мікробного метаболізму, але і прискорене меха­
нічне руйнування часток відходів та змивання з 
їх поверхні екзометаболітів-інгібіторів. За тако­
го режиму перемішування час деструкції 
відходів Т  становив усього 4 доби. Коефіцієнт 
деструкції Кй  = 94. Вихід водню УН2 становив 
123 л/кг відходів. Максимальна концентрація 
водню становила 41 %.

Таким чином, режим перемішування з час­
тотою N  = 10 хв. перемішування / 20 хв. паузи є 
оптимальним. Він забезпечував максимальну 
деструкцію відходів за найкоротший час. При 
цьому досягався найвищий вихід водню (УН2= 
= 123 л/кг відходів), тобто зростав у 9 разів по­
рівняно із відсутністю перемішування.

Не менш важливим для забезпечення висо­
кої ефективності зброджування відходів є опти­
мальне масове співвідношення твердої (відхо­
ди) та рідкої (вода) фаз (Я). З одного боку, це 
дозволяє мінімізувати об’єм води, а з другого -  
зменшує інгібування росту мікроорганізмів за 
рахунок високої концентрації субстрату та 
мікробних екзометаболітів.

За Я = 1:1 процес ферментації був неефек­
тивним. Висока концентрація екзометаболітів 
у малому об’ємі рідини призводила до при­
гнічення синтезу Н2. За таких умов за 6,5 діб 
вихід Н2, УН2, складав лише 35 л/кг відходів. 
Коефіцієнт деструкції відходів також був низь­
ким, Кй = 5.

Збільшення об’ єму рідкої фази значно покра­
щувало процес (рис. 4). Співвідношення фаз Я 
= 1:3 давало можливість ефективно регулюва­
ти мікробний метаболізм та збільшувати вихід 
Н2. Так, вихід водню УН2 зріс у 3,5 рази. Три­
валість циклу (Т) скоротилася до 4 діб. Ко­
ефіцієнт деструкції відходів Кй зріс у 18 разів.

Було припущено, що подальше збільшення 
об’єму водної фази має призвести до підви­
щення ефективності синтезу Н2. Так, за Я = 1:6 
за найкоротший час (3 доби) досягався найви­
щий вихід водню УН2 = 127 л/кг відходів. Про­
те ефективність деструкції відходів була майже

в 1,5 рази нижча порівняно зі співвідношенням 
1:3. Показник Кй становив тільки 67. Очевид­
но, що збільшення об’єму рідкої фази істотно 
підвищує ефективність процесу, -  як коефіцієнт 
деструкції, так і вихід Н2. На нашу думку, опти­
мальним є Я = 1:3, тому що воно забезпечує 
зменшення маси відходів у 93 рази, а вихід вод­
ню становить 123 л/кг відходів.

На рис. 4 динаміку водневого зброджування 
відходів за оптимізованого режиму.

Отримані інженерно-технологічні показни­
ки деструкції екологічно небезпечних харчових 
відходів та одночасного синтезу енергоносія 
(водню) стали основою для розробки конст­
рукції дослідно-промислового ферментера і 
технологічного регламенту ферментації.

У такому ферментері співвідношення твер­
дої та рідкої фаз становило 1:8, а режим масооб­
міну становив 2 хв перемішування / 15 разів на 
добу. Наявність зовнішнього насосу забезпечу­
вала необхідний масообмін для збалансованих 
процесів синтезу Н2 та деструкції змішаних хар­
чових відходів.

В результаті було отримано такі базові інже­
нерно-технологічні показники: УН2 = 90 л з 1 кг 
відходів, Кй = 140, Т  = 4 доби.

Отримані показники у подальшому будуть 
використані для розробки промислового тех­
нологічного регламенту та масштабування фер­
ментерів.

Головною метою ферментації є синтез еко­
логічно чистого енергоносія -  Н2 та високий 
природоохоронний ефект, тобто швидке та ба-

Н2,°/о Еіі, мВ Рн

0 20 40 60 80 100
Тривалість культивування, годнії

Рис. 4. Ефективність водневого зброджування харчових 
відходів за оптимізованих показників масообміну 

та співвідношення фаз
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гатократне зменшення об’єму відходів. За 4 
доби регульованої ферментації розмір часток 
відходів зменшується в 10-20 разів з 2-4 см до 
1-3 мм. Натомість за спонтанного гниття част­
ки не руйнуються та залишаються практично 
незміненими протягом місяців.

Перевагою отримання біоводню є те, що га­
зову суміш можна спалювати безпосередньо із 
газгольдера без попереднього очищення (об­
’ємне співвідношення Н2: СО2 = 1: 1).

Узагальнення. Біотехнологічні аспекти 
водневого бродіння на основі 

термодинамічного прогнозування

На основі термодинамічного прогнозування 
закономірностей зброджування змішаних 
органічних відходів (твердих та розчинних) 
були сформульовані та експериментально 
підтверджені дві стратегічно важливі умови 
ефективного біотехнологічного процесу, а 
саме: Бй = - 3 0 0 .- 4 0 0  мВ, рН = 6 ,0 .7 ,0 . 
Швидке зниження редокс-потенціалу дося­
гається за рахунок використання аеробних та 
факультативно анаеробних мікроорганізмів, а 
нейтралізація кислих продуктів гідролізу -  вне­
сенням надлишку СаСО3.

Проте втілення цих простих, на перший по­
гляд, вимог потребує одночасного ретельного 
контролю та регуляції декількох інженерно-тех­
нологічних параметрів. Необхідність урахуван­
ня цих параметрів потребує окремого обгово­
рення.

1. Регуляція показника рН за допомогою 
СаСО3 є досить інерційним процесом, тобто 
нерозчинний карбонат повільно реагує з роз­
чиненими кислотами. Тому для швидкого ко­
ригування рН разом з СаСО3 необхідно додат­
ково використовувати насичений розчин 
слабких основ, таких як КаНСО3 та Ка2СО3. У 
такій подвійній рН-буферній системі СаСО3 за­
безпечує сталий рН на рівні близько 5,0, а роз­
чинні карбонати відіграють роль “тонкого” до- 
титровування кислого розчину до величин 
6,5...7,0.

2. Водневе зброджування змішаних харчо­
вих відходів є гетерофазним процесом. За тако­
го процесу має місце розшарування на тверду 
та рідку фази. На початку бродіння у рідкій фазі 
знаходяться розчинні органічні сполуки, а на 
дні ферментера -  тверді полімерні сполуки.

Звідси очевидно, що з самого початку фермен­
тації буде відбуватися різке закислення обох 
фаз, яке потребує негайного коригування рН. 
При внесенні до середовища СаСО3 він відразу 
осідає щільним шаром на межі розділу фаз. 
Очевидно, що внесення розчинних рН-буферів 
може забезпечити коригування рН лише у 
рідкій фазі, а у шарі твердих відходів відбувати­
меться катастрофічне закислення. З огляду на 
викладене очевидно, що швидке коригування 
рН у ферментаційному середовищі потребує 
ефективного масообміну. У більшості сучасних 
біотехнологій на цей показник не звертається 
достатньої уваги, проте оптимальні показники 
масообміну вкрай необхідні для забезпечення 
ефективності деструкції вихідних сполук та на­
решті -  ефективного синтезу Н2. Очевидно, що 
для достатнього масообміну необхідне викори­
стання потужних двигунів та роторів (пере- 
мішувачів) з такою конфігурацією, що забезпе­
чить повне перемішування всієї маси відходів. 
Розповсюджені на теперішній час біореактори 
мають “вертикальну” конфігурацію. Вони 
представляють собою циліндри, у яких діаметр 
значно менший за їх висоту. Звідси очевидно, 
що тверді відходи за таких умов будуть утворю­
вати щільний шар, який неможливо або майже 
неможливо перемішувати роторами будь-якого 
типу (пропелерні, шнекові та інші). Саме тому 
теоретичний розгляд особливостей технологі­
чного процесу водневого зброджування твер­
дих органічних відходів призвів до необхідності 
використання принципово іншої конструкції -  
горизонтальних циліндричних ферментерів.

Отже, розробка ефективних біотехнологій 
отримання Н2 є одним із пріоритетних на­
прямків розвитку альтернативної енергетики. 
Наразі технології водневого зброджування по­
требують вдосконалення у напрямку підви­
щення ефективності синтезу молекулярного 
водню, а також деструкції субстрату [29, 30]. 
Наприклад, показано отримання лише 65 л Н2 з 
1 кг харчових відходів [30].

Для підвищення ефективності синтезу Н2 за­
раз застосовують термофільні режими зброд­
жування, які суттєво здорожують процес. За 
таких умов показано зростання ефективності 
синтезу Н2 у 1,3 рази 63 л/кг відходів (мезофіль- 
ний режим) до 81 л/кг (термофільний режим)
[29]. Крім того, зростання виходу Н2 досягають
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шляхом використання високоенергетичних суб­
стратів (кукурудзяний крохмаль, гексози тощо). 
З таких субстратів вихід Н2 суттєво зростав та 
становив відповідно 150 л/кг і 311 л/кг відходів 
[31, 32]. Проте таке виробництво Н2 є нерента­
бельним, оскільки вимагає використання висо- 
ковартісних субстратів. Високий вихід Н2 є при­
родним, оскільки крохмаль та гексози повністю 
зброджуються до водню. Використана нами 
суміш продовольчих відходів, близьких до 
справжніх побутових, ресторанних та промис­
лових харчових відходів, містила лише до 10% 
гексоз. Проте розроблений нами режим фер­
ментації забезпечував вихід Н2 на рівні зброджу­
вання крохмалю (до 127 л/кг відходів).

Розроблена нами технологія зброджування 
змішаних харчових відходів забезпечує не 
тільки високий вихід Н2, але і швидку та ефек­
тивну деструкцію екологічно небезпечних 
відходів. З літературних даних показано низьку 
ефективність деструкції харчових відходів, яка 
коливається в межах 40-80% [31, 33], що 
відповідає Кй = 2,5-5,0. У нашому дослідженні 
було отримано високоефективну деструкцію 
відходів -  98-99% (Кй = 93-140), що суттєво 
перевищує наявні результати.

Висновки

1. Висока ефективність синтезу Н2 та дест­
рукції змішаних харчових відходів досягається 
за рахунок підтримання оптимальних показ­
ників рН та редокс-потенціалу культурального 
середовища.

2. Підтримання оптимальних рН та Бй забез­
печується за оптимізації режимів ферментації, 
серед яких масообмін культуральної суміші та 
співвідношення мас твердої фази (харчових 
відходів) до рідкої (води) під час водневого 
зброджування відходів є необхідною умовою 
ефективного водневого зброджування відходів.

3. Зброджування відходів в режимі без пе­
ремішування є неефективним для синтезу Н2 та 
деструкції відходів. Масообмін в режимі 0,5 хв. 
перемішування та 60 хв. паузи значно збільшує 
ефективність водневого зброджування від­
ходів. Проте він не є оптимальним через три­
валу паузу, внаслідок чого відбувається розша­
рування часток відходів, накопичення 
екзометаболітів мікроорганізмів та пригнічення 
синтезу водню. Масообмін в режимі 10 хв. пе­

ремішування та 20 хв. паузи є оптимальним 
для ефективного синтезу Н2 з максимальною 
деструкцією відходів. Він забезпечував рівно­
мірний розподіл компонентів середовища, що 
визначило високі інженерно-технологічні по­
казники ефективності ферментації.

4. Співвідношення твердої фази до рідкої 1: 1 
є неоптимальним, адже призводить до при­
гнічення розвитку мікроорганізмів та інгібуван­
ня процесу ферментації в цілому. Показано, що 
співвідношення твердої фази до рідкої 1:6 є 
ефективним для синтезу водню, проте не за­
безпечує ефективної деструкції відходів. Опти­
мальним для ефективного синтезу водню з 
максимальною деструкцією відходів є 
співвідношення твердої фази до рідкої 1:3.

5. Отримані результати є перспективними 
для розробки новітніх промислових біотехно- 
логій деструкції відходів з одночасним синте­
зом Н2 та біоремедіації довкілля.
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DEVELOPMENT OF BIOTECHNOLOGIES FOR MOLECULAR HYDROGEN OBTAINING WITH 
MAXIMUM DESTRUCTION OF FOOD WASTE

Tashyrev O.B., Hovorukha VM. , Havryliuk O.A., Sioma I.B.
Matvieieva N.A., Tashyreva H.O. , Iastremska L.S. , Bielikova O.Iu.

Molecular hydrogen is a high-energy, environmentally friendly and most promising energy carrier among 
alternative energy sources. Fermentation of organic matter is the most profitable direction of its industrial 
production, since environmentally hazardous solid food waste of megacities is cheap and constantly renewable 
substrate for microbial synthesis of H2. However, such biotechnologies require detailed study and efficiency 
improvement.
Therefore, the purpose of our work was to develop an optimal mode of fermentation of environmentally 
hazardous multi component food waste to obtain environmentally friendly energy carrier H2.
On the basis of thermodynamic prediction of the regularities of food waste fermentation, two strategically 
important conditions for an effective biotechnological process were formulated and experimentally confirmed, 
namely: Eh = -300...-400 mV, pH = 6.0...7.0. Biotechnology developed by us provided not only high yield of 
H2 ( VH2 = 100-127 l/kg of waste), but also rapid (T = 3-4 days) and effective destruction of environmentally 
hazardous waste (Kd = 93-140).
We have developed the theoretical model and biotechnological algorithm for efficient obtaining of H2 and rapid 
fermentation of environmentally hazardous organic waste. Obtained results are promising for development of 
novel industrial biotechnologies for synthesis of H2 with simultaneous destruction of waste and bioremediation 
of environment.
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