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1 2

Inventia se refera la procedee de obtinere a ghipsogenind, glicozide ale ghipsogeninei,
biogazului, in particular la un procedeu de limonen, mentol sau B-caroten cu obtinerea
obtinere a biohidrogenului si biometanului. biohidrogenului, dupd care borhotul se

Procedeul, conform inventiei, include amesteca cu balegar de vite mari cornute si/sau
fermentarea anaeroba 1in doud etape a gdinat in raport respectiv de 1:0,5 si se adauga
borhotului de la distilarea vinului sau de la faind de amarant in cantitate de 0,02...0,03
producerea alcoolului in conditii mezofile cu g/dm?, iar fermentarea se efectueaza la un pH
amestecarea  borhotului si evacuarca de 6,5...8,5 cu obtinerea biometanului.
biohidrogenului si a biometanului din Revendiciri: 2
bioreactor; totodata la prima etapa fermentarea Figuri: 1

borhotului se efectueazd cu adaos de



(54) Process for producing biohydrogen and biomethane

(57) Abstract:
1

The invention relates to processes for
producing biogas, in particular to a process for
producing biohydrogen and biomethane.

The process, according to the invention,
comprises the anaerobic fermentation in two
phases of the wine distillation or alcohol
production vinasse in mesophilic conditions
with stirring of vinasse and outlet of
biohydrogen and biomethane from the
bioreactor; wherein in the first stage vinasse
fermentation is carried out with the addition of

2

gypsogenin, gypsogenin glycosides, limonene,
menthol, or B-carotene to yield biohydrogen,
then vinasse is mixed with cattle manure
and/or bird litter in a ratio of 1:0.5,
respectively, and is added Amaranth flour in an
amount of 0.02...0.03 g/dm?, and fermentation
is carried out at pH 6.5...8.5 to produce
biomethane.

Claims: 2

Fig.: 1

(54) Cnioco6 nmostyyenusi 6M0BOI0OPO/Ia U OMOMETaHA

(57) Pedepar:

H300peTeHre OTHOCHTCS K  CIOco0am
MOJTy4YeHUsl Ouorasa, B YaCTHOCTH K CITOCOOY
nony4deHus OMOBOIOpOia U OHOMETaHa.

Crioco0, COTJIaCHO n300peTeHuIo,
BKITIOYACT aHa’pOOHYI0 (EPMEHTAIMIO B JBA
sTanma OapAbl OT JUCTWUIALMKA BHHA WIIH
CIHUPTONEPErOHHOTO MpOM3BOJACTBA B
Me30(DUITBHBIX YCIOBHSX C IEepPEeMENTHBAHUEM
0ap/pl U OTBOJIOM OHOBOJOpPOJa U OHOMeTaHa
u3 OUOpeaxkTopa; MpHU 3TOM HA MEPBOM IJTare
depMeHTanuo  OapAbl  OCYHIECTBISIIOT — C
J00aBJIEHHEM  THIICOT€HHHA,  TJIMKO3UJIOB

2

TUIICOTCHWHA, JIMMOHCHA, MEHTONAa WiId [3-
KapOTHHA C TIOIYYEeHUEM OHMOBOMOpOIA, ITOCIE
4yero Oapiy CMEIIUBAIOT C HABO30OM KPYITHOTO
poraToro CKoTa W/Wid ¢ NTHYHUM ITOMETOM B
cootHomenn  1:0,5  COOTBETCTBEHHO U
JIOOABJISIFOT aMapPaHTOBYIO MYKY B KOJHYECTBE
0,02...0,03 /o, a (hepMeHTanunIo
ocymectBisitor mpu  pH  6,5...85 ¢
MOJTyYCHUEM OMOMETaHa.

I1. popmymsr: 2

Our.: 1
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Descriere:

Inventia se referd la procedee de obtinere a biogazului, in particular la un procedeu de
obtinere a biohidrogenului §i biometanului si poate fi aplicatd in cadrul statiilor de epurare a
apelor uzate in procesele de epurare.

Hidrogenul molecular obtinut pe cale biochimica din biomasad este un produs ieftin si
ecologic caracteristic pentru energetica hidrogenului.

Este cunoscut un procedeu de fermentare anaeroba a deseurilor agricole cu obtinerea
biometanului, care constd in amestecul preliminar si introducerea reactantilor, fermentarea
ulterioara a amestecului de deseuri in conditii termice mezofile cu microadaosuri de extragenti
naturali din clasa triterpenilor aciclici in calitate de stimulenti ai activitatii microbiologice a
procesului de metanogeneza si obtinerea biogazului [1]. Utilizarea unor astfel de substante
extractive biologic active, cum ar fi scualena si ghipsozidul, intensifica procesul de fermentare
anaeroba a biomasei §i majoreaza continutul de metan in componenta biogazului degajat.
Procesul biochimic de degajare a biogazului este caracterizat de o degajare initiala a
hidrogenului si a bioxidului de carbon, care ulterior, In procesul anaerob de metanogeneza de
cétre un consortium de microorganisme metanogene, se tranforma intr-un proces de formare a
metanului conform reactiei de forma generala: H,+CO,—CH,+2H,0. Acest proces de obicei
are loc cu utilizarea mai deplini a biomasei fermentate. in acelasi timp, microorganismele in
procesul de activitate vitald emana biohidrogen molecular, acesta fiind unul din cele mai
ieftine procedee cunoscute de obtinere a biohidrogenului, care in cele mai multe cazuri este cel
mai important produs pentru dezvoltarea energeticii hidrogenului. Insi, procedeul cunoscut de
degajare a biohidrogenului nu este dirijabil, din aceasta cauza biohidrogenul nu poate fi obtinut
sub forma pura si in cantitati suficiente.

Cel mai apropiat, conform esentei tehnice si rezultatului scontat, este procedeul combinat
de fermentare anaeroba a deseurilor agroindustriale cu obtinerea biohidrogenului molecular din
biomasa, care include fermentarea anaeroba a deseurilor menajere si agricole cu introducerea
suplimentard in ele a microadaosurilor stimulente din clasa substantelor vegetale biologic
active de natura izoprenoida [2]. Particularitatea utilizarii lor consta in inhibarea si reprimarea
activitatii microorganismelor metanogene cu dezvoltarea concomitentd a consortiului de
bacterii, care intensificd procesul de formare a biohidrogenului cu majorarea simultand a
randamentului acestuia pana la 65...70%. In acelasi timp, 80% de biohidrogen se formeaza in
procesul de fermentare anaeroba a substratului organic din apad si numai 20% din biomasa.
Aceasta indica faptul cad pana la 80% de biomasa nu se utilizeaza in procesul de fermentare cu
degajare de biohidrogen, iar procesul nu este dirijabil. Pentru utilizarea mai deplina a energiei
biomasei dupd procesul de producere a biohidrogenului, convertirea acesteia in procesul de
producere a biometanului necesitd timp indelungat pentru adaptarea microorganismelor
metanogene si degajarea biometanului, care poate dura pana la 20...30 si mai multe zile. Afara
de aceasta, in legaturd cu faptul ca procesul de fermentare cu obtinerea biohidrogenului in
prezenta fitostimulentilor are loc In conditii de fermentare acetogenad, acesta este insotit de o
reducere a aciditatii biomasei pana la valori ale pH 3,5...4, in timp ce fermentarea metanogena
are loc in mediu neutru sau slab alcalin.

Dezavantajele procesului de fermentare cu producerea biohidrogenului sunt utilizarea
partiald a biomasei, de aceea pentru activarea procesului de producere a biometanului este
nevoie de un timp indelungat de adaptare a microorganismelor metanogene pentru utilizarea
secundara a biomasei 1n scopul producerii biometanului, precum §i necesitatea neutralizarii
biomasei pentru restabilirea  conditiilor pentru desfagurarea procesului de fermentare
metanogena si obtinerea biometanului.

Problema tehnicd care trebuie rezolvatd constd in asigurarea utilizarii mai depline a
biomasei in cadrul tehnologiilor de producere a biogazului, reducerea timpului si crearea
conditiilor pentru transferul procesului initial de fermentare a biomasei cu obtinerea
biohidrogenului, prin activarea procesului de biometanizare i majorarea productiei de biogaz,
in procese combinate de obtinere a biohidrogenului §i a biometanului.

Inventia solutioneazd problema prin aceea cd se propune un procedeu de obtinere a
biohidrogenului si biometanului, care include fermentarea anaeroba in doua etape a borhotului
de la distilarea vinului sau de la producerea alcoolului in conditii mezofile cu amestecarea
borhotului si evacuarea biohidrogenului si a biometanului din bioreactor; totodatd la prima
etapd fermentarea borhotului se efectueazd cu adaos de ghipsogenind, glicozide ale
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ghipsogeninei, limonen, mentol sau P-caroten in cantitate de 0,001 mg/dm® cu obtinerea
biohidrogenului, dupé care borhotul se amesteca cu balegar de vite mari cornute si/sau gainat
in raport respectiv de 1:0,5 si se adauga faina de amarant in cantitate de 0,02...0,03 g/dm?, iar
fermentarea se efectueaza la un pH de 6,5...8,5 cu obtinerea biometanului.

Totodata fermentarea, optional, se efectueaza in flux continuu.

Rezultatul inventiei este legat de particularitatile utilizarii microadaosurilor biologic active
si se asigura de factorii urmatori.

Adaosurile stimulente — ghipsogenina, glicozidele ghipsogeninei, limonenul, mentolul sau
[-carotenul, de rand cu intensificarea procesului de eliminare a biohidrogenului molecular si
majorarea continutului lui in biogaz pana la 65...69%, franeaza desfasurarea procesului de
metanogenezd si duc la incetarea totald a degajirii metanului. In aceste conditii procesul de
fermentare trece selectiv la reactiile legate de interactiunea biochimica a oxidului de carbon
CO format initial cu molecule de apa conform schemei: CO+H,O — H,+CO;, precum si alte
reactii care provoaca eliminarea preponderentd a biohidrogenului. Astfel 80% de biohidrogen
este redus din apa, iar celelalte 20% — din biomasa. In aceste conditii in procesul biochimic
total hidrogenul se elimina in forma libera moleculara (H;) in cantitati mari. Biogazul format in
aceste conditii contine pana la 65...69% de hidrogen si restul — bioxid de carbon (CO,). Dupa
necesitatea utilizarii secundare a biomasei in procesul de productie a biometanului. In acelasi
timp adaptarea spontand a microorganismelor metanogene in biomasa inhibata si formarea
metanului 1n aceste conditii are loc incet, ceea ce impune intensificarea acestui proces.

Pentru intensificarea procesului de metanogeneza se propune introducerea in componenta
biomasei a balegarului de vite mari cornute si/sau a gainatului, care au o reactie alcalind si
contin o microflord metanogena bogatd, iar omogenizarea simultana a amestecului conduce la
neutralizarea mediului acid, asigurand restabilirea rapida a procesului de metanogeneza.

Introducerea in componenta biomasei supuse fermentdrii a fdinii de amarant in calitate de
fitostimulent al activitatii microbiologice de metanogeneza accelereaza procesul biochimic si
favorizeaza majorarea continutului de metan in componenta biogazului pana la nivelul gazului
natural. Actiunea stimulatoare a fainii de amarant asupra proceselor biochimice este legata de
prezenta in componenta acesteia a vitaminei E si B, a scualenei, aminoacizilor si a altor
substante naturale biologic active, care inlesnesc intensificarea procesului de fermentare
anaeroba a substratului organic datorita actiunii lor antioxidante, antihipoxante si
antimutanogene biochimice. Substantele biologic active stabilizeaza membranele celulelor
microorganismelor, micsoreaza oxidarea peroxidica a lipidelor si Tmpiedica deteriorarea
membranelor celulare.

Acesti factori reduc timpul si creeaza conditii pentru transformarea procesului initial de
fermentare a biomasei cu formarea biohidrogenului prin activarea procesului de metanogeneza
si majorarea productiei de biogaz pe parcursul proceselor de obtinere separata a
biohidrogenului si biometanului in regim continuu.

in fig.1 este prezentati o variantia a schemei tehnologice de realizare a procedeului de
obtinere a hidrogenului si a biometanului.

Schema tehnologica contine un mixer 1, un dezintegrator 1', rezervoare de acumulare 2, 2/,
dispozitive de dozare cu plutitori 3, 3’, bioreactor pentru generarea biohidrogenului 4,
bioreactor pentru generarea biometanului 4', receivere 5, 5, ejectoare 6, 6'.

Procedeul se realizeazd in modul urmator. Borhotul de la distilarea alcoolului sau de la
distilarea vinurilor si adaosul stimulator se toarnd in mixerul 1 pana la umplerea rezervorului
de acumulare 2, de unde amestecul este introdus prin dispozitivul de dozare cu plutitor 3 in
bioreactorul 4, unde are loc in conditii termice mezofile procesul biochimic intensiv de
degajare a biogazului cu continut de hidrogen molecular (Hy) in amestec cu bioxidul de carbon
(COy). Apoi este inclusd pompa ejectorului 6, ca urmare biomasa borhotului este extrasa din
reactorul 4 si simultan, datoritda vidului format de ejector, biogazul este absorbit formand un
amestec gaz-lichid care este dirijat in receiverul 5, unde acest amestec este dispersat cu
separarea fazelor. Faza lichidd imbogatitd cu monoxid de carbon (CO) partial solubilizat este
pompata in reactorul 4, datorita carui fapt se asigura in el un schimb de masa intensiv, ceea ce
influenteaza favorabil asupra procesului de fermentare anaerobd a biomasei. lar hidrogenul,
care este mai putin solubil in mediul apos, este evacuat spre utilizare. In acest proces se asigura
un continut ridicat de hidrogen In componenta biogazului datoritd introducerii in biomasa a
adaosurilor mentionate (adaosuri de tipul FITOSTIM-H,), care inhiba totodatid procesul de
metanogeneza.
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Concomitent are loc incércarea si includerea reactorului 4’ de producere a biometanului, in
care se introduce initial prin dezintegratorul 1’ intr-un raport prestabilit amestecul de borhot,
balegar si faind de amarant (adaos de tipul FITOSTIM-CHy,), unde au loc procese de initiere a
eliminarii biogazului cu continut de biometan.

Pe masura epuizarii biomasei si reducerii productiei de biohidrogen in reactorul 4, este
inclusd pompa de refulare gi biomasa 1in flux uniform este indreptatad in reactorul 4’ in
functiune, unde are loc activarea ei rapidda metanogena si procesul de fermentare anaerobd cu
obtinerea biometanului. Biomasa fermentatd i ndmolul neutralizat sunt evacuate treptat spre
utilizare.

in conditiile regimului continuu de fermentare biochimica in reactorul 4, in timp ce nivelul
biomasei in el scade, se deschide dispozitivul de dozare cu plutitor 3 si are loc alimentarea cu
portii proaspete de borhot si continuarea procesului anaerob de producere a biohidrogenului.

In asa mod, solutia propusa asigura utilizarea mai deplini a biomasei, reducerea duratei si
crearea conditiilor pentru transformarea procesului initial de fermentare a biomasei cu
producerea biohidrogenului intr-un proces combinat de obtinere a biohidrogenului si a
biometanului.

Exemplu de realizare a inventiei

Realizarea procedeului a avut loc in doud bioreactoare pilot de laborator unite in serie, cu
capacitatea de 5 dm? fiecare, care au fost dotate cu dispozitive de introducere a biomasei si de
evacuare a gazelor. Pentru incercari a fost utilizat borhotul de la distilarea alcoolului cu
valoarea initiald a CCO = 21075 £ 50 mgO,/L si CBO= 18225 + 50 mgO,/L (analiza a fost
realizatd prin metode standarde). La prima etapd a procesului a fost obtinut hidrogen, iar in
calitate de microadaos fitostimulator s-a adaugat ghipsogenina in cantitate de 0,001 mg/L.
Dupa incetarea degajarii hidrogenului in primul bioreactor, borhotul a fost introdus in al doilea
bioreactor i omogenizat cu balegar de vite mari cornute in proportie de 1:0,5, cu addugarea
fitoadaosului. In calitate de fitoadaos a fost utilizatd fiind de amarant in cantitate de 0,02 g/L.
Procesul a avut loc in conditii termostatice, temperatura mentinandu-se la 35°C +-0,5°C si la
pH=7,5.

Colectarea gazelor degajate s-a efectuat prin metoda dezlocuirii apei din coloanele de gaz,
iar viteza specifici de degajare a biogazului s-a estimat reiesind din calculul 1 dm® de volum al
acestora. Analiza cantitativa a hidrogenului si metanului in componenta biogazului s-a efectuat
prin metoda gazocromatografica.

Rezultatele experimentale sunt prezentate in tabel.

Tabel

Reactorul pentru biohidrogen Reactorul pentru biometan

Durata
demararii
regimului de
producere a
biohidroge-
nului, zile

Viteza Cantitatea | Valorificarea CCO
medie de | de H, in | si CBO in efluentul
eliminare a | compo- reactorului de
biogazului, | nenta biohidrogen,
ml/dm®zi | biogazu- | mg/dm®

lui, %

Viteza Cantitatea | Valorificarea

medie de | de H, in| CCO si CBO
eliminare a | componen- | in  efluentul
biogazului, | ta reactorului de
ml/dm®zi | biogazului, | biohidrogen,

% mg/dm?®

Durata
transfor-
marii
procesu-
lui
metano-
gen, zile

CCo \ CBO CCo \ CBO

in conditiile propuse in inventie

| 220 | 64 | 21050 [ 18200 |1 | 500 | 89 | 560 [ 350

in conditiile celei mai apropiate solutii

| 220 | 64 | 21100 [ 18250 |20 | 350 | 85 | 920 [ 470

35

40

Din rezultatele obtinute se poate observa cd viteza de formare si dezvoltare a microflorei
metanogene s-a majorat de 20 de ori comparativ cu conditiile cunoscute. Totodata, s-a majorat
viteza de degajare a biogazului de 1,5 ori, iar continutul de biometan s-a majorat cu 4%.

O micd reducere a valorificarii CCO in procesul de producere a biohidrogenului
demonstreaza faptul ca biohidrogenul se formeaza preponderent din apd si in cantitati reduse
din componenta organica a biomasei.
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(57) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere a biohidrogenului si biometanului, care include fermentarea
anaeroba in doud etape a borhotului de la distilarea vinului sau de la producerea alcoolului in
conditii mezofile cu amestecarea borhotului si evacuarea biohidrogenului si a biometanului din
bioreactor; totodatd la prima etapa fermentarea borhotului se efectueaza cu adaos de
ghipso%eniné, glicozide ale ghipsogeninei, limonen, mentol sau B-caroten in cantitate de 0,001
mg/dm® cu obtinerea biohidrogenului, dupa care borhotul se amesteca cu balegar de vite mari
cornute si/sau géinat in raport respectiv de 1:0,5 si se adauga faind de amarant in cantitate de
0,02...0,03 g/dm®, iar fermentarea se efectueazia la un pH de 6,5...8,5 cu obtinerea
biometanului.

2. Procedeu, conform revendicarii 1, in care fermentarea, optional, se efectueaza in flux
continuu.
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