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Summary. The problems of hydrogen production
and its using as an ecologically friendly energy agent
are examined, specifically, the author’s achievements
related to the biohydrogen production intensification
and decreasing of material and energy consumption
for the agroindustrial wastes treatment by anaerobic
fermentation. The original process proposed involves
the re-directioning of methanogenesis towards the
formation of hydrogen, using certain phytochemical
microstimulators, fumctional and energetic optimiza-
tion of bioreactor and application of ecological-eco-
nomic processes for biohydrogen purification.
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tors, bioreactor, biohydrogen purificaton.

Rezumat. Se examineaza problemele producerii
si utilizarii hidrogenului ca agent energetic ecologic.
Se analizeaza, in special, realizarile inregistrate in
ceea ce priveste intensificarea si reducerea consumu-
rilor materiale i energetice pentru obtinerea biohid-
rogenului in procesul purificarii deseurilor agroin-
dustriale lichide prin metoda fermentarii anaerobe,
utilizandu-se procedeul original de redirectionare cu
ajutorul unor microstimulenti fitochimici a metano-
genezei in vederea formarii hidrogenului, optimizarii
functionale si energetice a bioreactorului si utiliza-
rii unor procedee ecologo-economice de purificare a
biohidrogenului.

Cuvinte-cheie: biohidrogen, stimulenti fitochi-
mici, bioreactor, purificarea biohidrogenului.
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Problema obtinerii si utilizarii gazului hidrogen
(H,) ca agent energetic regenerabil constituie o pre-
ocupare de varf a specialistilor din multe domenii in
contextul solutiondrii componentei fundamentale,
ecologo-economice, a dezvoltarii durabile — trece-
rea la surse regenerabile de energie. Problema ener-
geticii bazate pe hidrogen mai este §i una contro-
versata si foarte dificild. Pe cat de atragatoare sunt
perspectivele si avantajele utilizarii agentului ener-
getic respectiv, pe atat de greu de solutionat sunt

Pe de o parte, capacitatea calorica exceptio-
nald a gazului hidrogen (120,9 MDj/kg), in raport
cu alti agenti energetici (cei mai apropiati: CH, —
50,1 MDj/kg; benzina — 44 MDj/kg), reprezintd un
mare avantaj. Pe de alta parte, este i mai mare dez-
avantajul masei sale moleculare mici care face ca
lkg de H, sd ocupe un volum de 11,2 m’.

Incontestabil, faptul ca hidrogenul poate fi obti-
nut din apa, apoi la ardere este transformat din nou
in apa constituie un beneficiu ecologic enorm. Insi
unicul procedeu de descompunere a apei, realiza-
bil astdzi la nivel industrial — electroliza apei — are
de solutionat un sir de probleme dificile. Obtinerea
hidrogenului prin conversia cataliticd a metanului
(CH,) si a altor hidrocarburi nu poate fi o solutie
conforma principiilor dezvoltarii durabile. In aceas-
tru eficientizarea ecologo-economicé a tehnologii-
lor de obtinere a hidrogenului [1].

Directia obtinerii H, din apd este cea mai promi-
tatoare din punct de vedere al energeticii ecologice
si durabile. Una din elaborarile noastre in domeniul
dat, de exemplu, se axeaza pe pe utilizarea electro-
zilor cu corp spongios, care permit emisia hidroge-
nului la o supratensiune joasa [2].

Elaborarea pe care o evocam in prezentul arti-
col, contribuie la dezvoltarea metodelor biochimi-
ce, in special de obtinere a biohidrogenului prin
fermentarea anaerobd a substraturilor de materii
bioregenerabile, acestea din urma fiind cunoscute
mai intai de toate ca materie prima pentru obtinerea
microbiologici a metanului. Insa, in cadrul primelor
cercetari de la inceputul sec. XX ale procesului de
fermentare anaeroba a substraturilor organice, s-a
observat ca fermentarea metanogena in multe cazuri
nu Incepe cu emisia de metan, ci se retine la faza
formarii compusilor intermediari, inclusiv a hidro-
genului [3]. Dupa descoperirea acestui fenomen si
a faptului ca hidrogenul este un element insotitor
in mai multe reactii biochimice [4-5], s-au efectuat
un sir de cercetari privind posibilitatea prolongarii
fermentarii hidrogenice [6].
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Tabelul 1

Viteza eliminarii biogazului (litri de gaz/litri de borhot in 24 de ore) si compozitia biogazului (%)
cu aplicarea biostimulentilor dupa stabilirea regimului optim

PP P . . Conditii
Nr. Caracterlstl?lle Adaosuri biologice stimulatoare standard
procesului
Gipsozida | Spirostanol | Limonen | Mentol | B-caroten -

1. |Emisia biogazului 2,2 1,9 2,1 2,1 2,2 0,05
2 N H, 67,7 58,5 62,5 65,5 67,9 3,8
g_"mp"zllt%a(y Co, 29,8 37,0 34,7 35,7 30,0 37,4
iogazului, % CH, ] . . . . 58.5

In procesele metanogene hidrogenul se elimi-
na la faza acetogend a fermentarii, cand bacteriile
acetogene (Methanobacillus omelianskii si a.) scin-
deaza alcoolii si acizii grasi cu formarea acidului
acetic, hidrogenului si dioxidului de carbon (CO,).
Hidrogenul eliberat in cea mai mare parte se consu-
ma ulterior in reactia de formare a metanului: 4H_+
CO, — CH, + 2H,0. O mica parte de H, se acumu-
leaza, iar cand acumularea depaseste concentratia
de 1% in biogaz, fermentarea se inhiba [7]. De
viteza atingerii acestui nivel al continutului de H,
depinde cantitatea de CH, din biogaz. Prin aceas-
ta se explica dificultatile tehnologice de depasire a
continutului de 70% metan in biogaz [8]. Inhibarea
metanogenezei stopeaza, respectiv, si formarea de
mai departe a hidrogenului. Cunoasterea acestui fe-
nomen a stimulat extinderea cercetdrilor in directia
obtinerii biohidrogenului n procesele anaerobe.

La ora actuald existd anumite realizari [9, 10]
privind intensificarea procesului de formare a hid-
rogenului, Tnsa acestea nu au depasit faza tehnolo-
giilor experimentale, dat fiind beneficiul economic
inca nesatisfacator.

In cercetirile noastre anterioare privind intensifi-
carea procesului metanogenezei [11] s-a demonstrat
ca unii compusi fitochimici (scualenul, betulinolul),
introdusi in ape reziduale agroindustriale supuse pu-
rificarii prin fermentarea anaeroba, intensifica emisia
biogazului de pana la 2-3 ori si ridica continutul de
CH, in biogaz pana la peste 90%, in timp ce alti com-
pusi reduc continutul de biometan 1n biogaz [12], ri-
dicand continutul de hidrogen. Descoperirea acestui
fenomen a determinat extinderea cercetarilor noastre
in directia intensificarii emisiei hidrogenului in pro-
cesele purificarii apelor reziduale si deseurilor lichide
agroindustriale prin fermentarea anaeroba [13]. Cer-
cetarile de mai departe s-au concentrat pe trei directii
ale obtinerii biohidrogenului:

1) intensificarea fitochimica a formarii si emisiei
biohidrogenului;

2) optimizarea si eficientizarea exploatarii biore-
actorului;

3) purificarea biohidrogenului prin metode eco-
logo-economice avantajoase.

1. Intensificarea fitochimica a formarii, emi-
siei si acumuldrii biohidrogenului in procesul
epurdrii prin fermentarea anaeroba a deseurilor
lichide agroindustriale

Esenta procedeului de intensificare fitochimica
a formarii biohidrogenului constd in fermentarea
anaeroba a deseurilor lichide menajere, agroindus-
triale si agricole, cu continut inalt de substante orga-
nice fermentabile 1n calitate de biomasa in prezenta
de adaosuri stimulatoare de naturd fitochimici. in
calitate de biomasa-substrat vegetal regenerabil, pot
fi borhotul de la procesele de distilare a vinului, de
la obtinerea bioetanolului din diferite materii ve-
getale, apele reziduale de la procesarea fructelor si
legumelor.
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Fig. 1. Dinamica schimbdrii compozitiei biogazului in
lipsa microadaosului stimulent: 1— hidrogen;
2 —monoxid de oxigen; 3 — metan

In calitate de adaosuri stimulatoare ale hidroge-
nezei au fost testate substante vegetale biologic ac-
tive de natura izoprenoidica, care in experimentele
privind stimularea metanogenezei au inhibat partial
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Fig. 2. Cinetica continutului de H, in biogazul obtinut la
fermentarea cu fitostimulenti: 1 — gipsozida,
2 — neotigogenina.

formarea metanului. Curbele din fig. 1 aratd clar
formarea la faza initiala a H, si CO continutul carora
trece prin maximumul de cca 10%. Apoi continutul
de H, si CO se reduce si in componenta biogazu-
lui apare metanul, cantitatea caruia in biogaz creste
succesiv si se stabileste la nivel de 63-64 % [14].

Acestea, introduse In amestecul de fermentare
anaeroba in cantitati de 1x107- 5x10“% masice,
au reorientat semnificativ procesul metanogenezei
spre formarea selectivd a hidrogenului molecular.
Procesul s-a dovedit a fi mai eficient 1n intervalul
pH=5,2...7,5, in conditii termice mezofile.

Cinetica proceselor biochimice de formare a bi-

Fig. 3. Schema bioreactorului anaerob combinat pentru
obtinerea biohidrogenului molecular: 1 — corp cilindro-
conic; 2 — umplutura pentru fixarea microflorei;

3 — rezervorul superior; 4 — dispozitivul compus pentru
supapa; 5 — ejectorul; 6 — resiverul ermetic; 7 — bloc
pentru epurarea hidrogenului [15].
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ogazului, stabilitd prin analiza cromatografica gaz-
lichid, confirma veridicitatea datelor (tabelul 1, fig.
1,2).

In prezenta biostimulatorilor (fig. 2) continutul
de hidrogen molecular in volumul biogazului atin-
ge laa 12-a zi cca 40 si 68%, respectiv, pentru neo-
tigogenina si gipsozida.

2. Bioreactor combinat multifunctional pen-
tru obtinerea intensiva a biohidrogenului

Pentru realizarea tehnologiei elaborate, s-a pro-
pus un bioreactor anaerob (fig. 3) [11] care este un
complex tehnic, tehnologic si biochimic destinat
obtinerii biohidrogenului molecular la fermentarea
anaeroba a unor substraturi organice. Drept materie
prima servesc diferite produse secundare si deseuri
agricole si ale industriei prelucratoare, n particular
a borhotului de la distilarea alcoolului si divinului.

Reactorul anaerob combinat destinat obtinerii
biohidrogenului include, ca elemente de baza, cor-
pul cilindro-conic cu umplutura volumica pentru
fixarea microflorei [12], stuturile de alimentare si
evacuare a lichidului si ndmolului cu conducta cu
gardd hidraulica si conducta cu gardd hidraulica
pentru evacuarea biogazului.

Bioreactorul plasat in corpul central termostat
este dotat cu un manovacuumetru de control, un in-
dicator de nivel, un dispozitiv compus dintr-un flo-
tor si 0 supapa, toate unite cu un rezervor instalat in
partea superioara.

In partea inferioard a corpului este instalat un
resiver inchis ermetic. Acesta este dotat cu un indi-
cator de nivel racordat la un panou de comanda si
cu o pompa de recirculare care uneste printr-o con-
ducta partea inferioara a resiverului, dotat cu un dis-
tribuitor perforat al lichidului supus tratarii, acesta
fiind plasat in partea inferioard a bioreactorului.

3. Purificarea biohidrogenului prin metode
ecologo-economice avantajoase

Biohidrogenul obtinut in procesul fermentarii
anaerobe nu este inca un agent energetic pe deplin
ecologic. Acesta e insotit de anumite cantitati de
alte gaze care fac biohidrogenul nociv pentru mediu
si/sau reduc din capacitatea energeticd a gazului.
Efectul dat este consecinta a faptului ca in conditiile
fermentarii anaerobe sunt active si alte microorga-
nisme in paralel cu cele metanogene.

Astfel, bacteriile de sulf prezente in amestec
reduc ionii de SO,*, care practic sunt aproape in-
totdeauna prezenti in apa, cu formarea de hidrogen
sulfurat (H,S). Datoritd acestor procese, biogazul
care se formeaza contine pand la 70% biohidro-
gen si pand la 30% impuritati de alte gaze, princi-
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palele dintre care sunt: CO,, CO si mici cantitati de
H.,S. Ele reduc potentialul energetic al biohidroge-
nului produs.

Totodata, hidrogenul sulfurat este corosiv pentru
metale, provocand dezactivarea accelerata a echipa-
mentului §i mecanismelor in conditiile de functio-
nare. Prin urmare, biohidrogenul necesitd o puri-
ficare prin separarea impuritatilor gazoase inainte
de utilizarea acestuia pe scard larga ca agent ener-
getic ecologic pur. Procedeele cunoscute si utilajul
de purificare nu sunt prea eficiente, produc deseuri
care necesiti la randul lor dezactivare. In scopul
simplificarii procesului de purificare a biohidroge-
nului de impuritati, cresterii eficientei energetice a
biohidrogenului, prin intermediul unui tratament in-
tegrat a fost elaborat un procedeu original si eficient
[16, 13].

Esenta procedeului propus de purificare a bio-
hidrogenului de impuritatile gazoase presupune tra-
tarea acestuia prin metoda absorbtiei in solutie de
monoetanolamina si sarea complexa formiat amoni-
acal de cupru monovalent cu urmatorul continut al
componentelor, % de masa:

monoetanolamina (NH,CH,CH,OH) — 20;

complexul cupru-amoniacal al acidului formic
[Cu(NH,) n] OOCH - 3-5.

Procesul se efectueaza la o temperatura de 10-
20°C si o presiune de 5-10 atm., regenerarea solu-
tiei dupa saturarea cu impuritatile gazoase se pro-
duce prin incélzirea la 50-80°C in vid la o presiu-
ne reziduala de 75-150 mm Hg cu posibilitatea de
utilizare multipla.

Toate reactiile de absorbtie a impuritatilor ga-
zoase sunt reversibile. La schimbarea conditiilor — o
crestere micd de temperatura si o scadere a presiu-
nii la formarea vidului, aceste reactii se deplasea-
za in directia opusa, iar complexele obtinute revin
la forma lor moleculard initiald eliberand gazele ab-
sorbite. Prin urmare, solutia regenerata poate fi reu-
tilizatd multiplu in procesul de curatire a biohidro-
genului. Punerea in aplicare a acestei metode de cu-
ratire a biohidrogenului se poate realiza atat in re-
actoare adiacente cu functionare alternativa, unul
dintre care opereaza in modul de absorbtie, altul in
regimul desorbtiei, precum si in aparate cu actiune
continud.

Procedeele propuse de intensificare a producerii
biohidrogenului din deseuri lichide agroindustriale
se deosebesc de alte abordari [13-15 14-16], atat
prin eficienta ecologo-economica, cat si prin contri-
butia la cresterea continutului de hidrogen in bioga-
zul rezultat in procesul fermentarii anaerobe.

Concluzii

1. S-a demonstrat ca deseurile lichide agroin-
dustriale pot fi utilizate drept surse de biohidrogen
in conditiile de redirectionare prin interventii exo-
gene ale procesului de fermentare metanogena.

2. Redirectionarea fermentarii metanogene spre
formarea hidrogenului poate fi efectuata cu utiliza-
rea unor stimulenti de naturad fitochimica din girul
izoprenoidelor, care retin fermentarea la stadiul ace-
togen in care se elimina biohidrogen.

3. S-a elaborat un model special de bioreactor
combinat multifunctional cu zonele acetogena si
metanogena separate, care include un sistem de in-
jectare continud a biostimulentilor in mediul reac-
tant, sistem de purificare a biohidrogenului si func-
tioneaza in conditii termofile.

4. S-a elaborat un procedeu original de inalta
eficienta ecologo-economica de purificare a biohi-
drogenului de impuritdtile gazoase, care include
tratarea gazului cu solutie de amestec de monoeta-
nolamind si complexul cupru-amoniacal al acidu-
lui formic in calitate de absorbant al impuritatilor
gazoase.

Lucrarea a fost efectuatd in cadrul Proiectului
STCU #5832 ,, Biochemical Stimulation of Anaero-
bic processes and development of Multi-Funtional
Reactor for the Obtaning of Molecular Hidrogen
and Biomethane”, precum si in cadrul Programului
STCU-ASM de Cercetare - Dezvoltare 13.820.16.10
STCU.A/5832.
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