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(57) Rezumat:
1
Inventia se referd la tratarea microbiologica a
deseurilor organice din industria alimentard si de
prelucrare a produselor agricole cu obtinerea unui
produs energetic curat ecologic - biogaz constituit
preponderent din hidrogen. Inventia poate fi utilizata

Procedeu de obtinere anaeroba a biohidrogenului din deseuri organice
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si la epurarea apelor uzate puternic poluate sau in alte 5
domenii ale economiei, unde se formeazda deseuri
organice de origine vegetala si animala. RO - unde R $i R - H. sau
Procedeul propus de obtinere a biohidrogenului O CHs | catenacligozanandies ) )
include fermentarea anaerobi a borhotului de la sau saponina neotigogheninei — un steroid Cy-spirostanic
procesele de distilare a vinurilor brute si de la pro- ¢ ©U Urmatoarea formula structurala:
ducerea alcoolului in prezenta inhibitorilor chimici ai
metanogenezei, care reprezintd substante vegetale g /9
biologic active de naturd izoprenoidd, adaugate in _CHy
cantitdti de 1-10°+5-10"% mas. de la masa deseu- h /o/
rilor. Fermentarea are loc la un pH=5,2...7.5 in 15

conditii mezofile, la 33+2°C, la amestecarea borho-
tului §i evacuarea continud a hidrogenului din bio-
reactor. In calitate de inhibitori ai metanogenezei pot
fi utilizati compusii triterpenici ghipsogenind sau
glicozide ale ghipsogeninei cu urmatoarea formuld
structurala generala:

De asemenea poate fi utilizat limonenul (1-metil-4-
izopropenilciclohexen-1), mentolul (3-metil-6-izopropil-
ciclohexanol) sau 3-carotena.

Procedeul asigurd o viteza a formarii hidrogenului in
limitele 1,9...2,2 I(H,)/L(borhot)-h, iar continutul de
hidrogen molecular in biogazul produs atinge 59...68%
vol., totodatd metanul practic lipseste din biogaz.

Revendicari: 6



(54)

(57) Abstract:

1

The invention relates to microbiological pro-
cessing of organic waste from food and agricultural
product processing industry with the production of an
ecologically clean energy product — biogas,
consisting primarily of hydrogen. The invention can
also be used for the purification of highly polluted
waste waters or in other areas of the national
economy, where are formed organic waste of vegetal
and animal origin.

The proposed process for production of
biohydrogen includes the anaerobic fermentation of
distillery refuse from wine stock distillation processes
and alcohol production in the presence of
methanogenesis chemical inhibitors, which are
biologically active vegetal substances of isoprenoid
nature, added to the amount of 1-10°+5-10"* mass %
of the waste weight. The fermentation is carried out
at pH=5.2...7.5 in mesophilic conditions, at 33+2°C,
at the stirring of distillery refuse and continuous
removal of hydrogen from bioreactor. As
methanogenesis inhibitors can be used triterpenic
compounds gypsogenin or gypsogenin glycosides
with the following general structural formula:

(54)

(57) Pegepar:

1

H300peTeHne 0THOCUTCS K MUKPOOHOIOTHIECKOH
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Process for anaerobic production of biohydrogen from organic waste

CHy CHs
or neotigogenin saponin — a Cyy-spirostan
with the following structural formula:

e Hat

steroid

B

It can also be used limonene (l-methyl-4-

isopropenylcyclohexene-1), menthol

isopropylcyclohexanol) or B-carotene.
The process provides a hydrogen formation rate

within the limits 1.9...2.2 L(Hy)/L(distillery

refuse)-h, and the content of molecular hydrogen in

the resulting biogas reaches 59...68 vol. %, at the

same time methane is practically absent in the biogas.
Claims: 6

(3-methyl-6-

Cnoco0 ana’poOHOro nossy4eHust 6M0OBOAOPOIA U3 OPraHMYECKHX 0TX010B

RO
CHy CHs

WIN CallOHHUH HEOTHroTeHBHa - (o CHEPOCTAHOBLIH
CTEPORI CHEIVIOMEH CTPYRTYPBOE GOpMYIEL

Taxoke MOKET UCIIONIB30BAThCA THMOHEH {1-
MeTWI4-ssonponesrERiorekces-1), Mexron (3-
METHI-O-H30TPOUHANHKIOTCKCARON) WIH [}-KapoTeH.

Crocod  ofecneunBaet bxopec"rs obpaszopanudg
sosopoaa B oapenenax 1,9...2.2 s n(Bapisyuac,
2 COHCPAKABME MONCKVIASpBEOre sojopoma & of-
smyemest Gorase sootueaey S9.. .68 06, %, rpn
Hp@IctHEesKy oreyrersyer B fuorase,
IL. (bopMym,I 6




10

15

20

25

30

35

40

MD 4217 C1 2013.11.30

Descriere:

Inventia se refera la tratarea microbiologicd a deseurilor organice din industria
alimentard si de prelucrare a produselor agricole cu obtinerea unui produs energetic curat
ecologic - biogaz constituit preponderent din hidrogen. Inventia poate fi utilizatd si la
epurarea apelor uzate puternic poluate sau in alte domenii ale economiei, unde se formeaza
deseuri organice de origine vegetald si animala.

Este cunoscut procedeul anaerob de obtinere a biogazului din biomasd, care cuprinde
epurarea apelor uzate cu concentratii inalte de poluanti organici, prin fermentarea metanica
cu adaos de substante nutritive-biogene [1]. In calitate de elemente biogene se utilizeaza
microadaosuri de compusi cu liganzi micsti ai metalelor, com ar fi Mn, Fe, Zn, Co, Cu,
pentru accelerarea adaptarii la apele uzate a consortiului de bacterii anaerobe. Ulterior se
recurge la tratarea apelor uzate cu descdrcéari modulate in impulsuri de electroplasmoliza cu
suprapunere suplimentard cu un camp magnetic extern, ceea ce scumpeste procesul de
obtinere a biogazului.

Cea mai apropiatd solutie tehnicd 1n esentd si dupd rezultatul obtinut este procedeul de
obtinere pe cale biochimicd a biohidrogenului molecular din biomasd, care include
fermentarea anaerobd a deseurilor menajere si agricole cu continut inalt de materie organica
pentru fermentare biodegradabila [2].

Procesul biochimic intotdeauna se caracterizeaza prin degajarea hidrogenului, care
ulterior, In procesele anaerobe de metanogenezd, reactioneazd cu CO, formand CH,
conform reactiei generale: 4H,+ CO, — CH, + 2H,0. in acest caz degajarea fermentativd a
hidrogenului este insotitd de absorbtia lui pentru formarea metanului, care este produsul
final al unei astfel de fermentdri. Din aceasta cauzd procesul biochimic de obtinere a
hidrogenului este instabil si greu de dirijat, nefiind posibild majorarea continutului de
hidrogen in biogaz, si procesul este ineficient. In afard de aceasta, numai o parte relativ
micd de energie continutd in materia organicd se elibereaza in procesul biochimic pentru
obtinerea hidrogenului, rezultand un randament mic.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia consta in stabilizarea procesului biochimic
de obtinere a hidrogenului, majorarea eficientei lui si majorarea continutului cantitativ al
hidrogenului molecular in componenta biogazului.

Esenta inventiei propuse constd in faptul ¢d procedeul propus de obtinere a bio-
hidrogenului include fermentarea anaerobd a borhotului de la procesele de distilare a
vinurilor brute si de la producerea alcoolului in prezenta inhibitorilor chimici ai metano-
genezel, care reprezintd substante vegetale biologic active de naturd izoprenoidd, addugate
in cantitati de 1-10°+5-10"% mas. de la masa deseurilor. Fermentarea are loc la un
pH=5,2...7,5 in conditii mezofile, la 33+£2°C, la amestecarea borhotului si evacuarca
continui a hidrogenului din bioreactor. In calitate de inhibitori ai metanogenezei pot fi
utilizati compusii triterpenici ghipsogenind sau glicozide ale ghipsogeninei cu urmatoarea
formula structurald generala:

RO unde R si R' - H, sau
cH, “Ha catena aligozaharidica
sau saponina neotigogheninei — un steroid Cy-spirostanic cu urmdtoarea formuld

structurala:
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De asemenea poate fi utilizat limonenul (1-metil-4-izopropenilciclohexen-1) cu
urmatoarea formuld de structura:

CH,
H.C: <
CH,

mentolul (3-metil-6-izopropilciclohexanol) cu urmétoarea formuld de structurd:
OH
CH,

HsC CH<CH
3

sau 3-carotena cu urmatoarea formuld structurala:

H,G_ CH; o, ok, HiC,_,CH,
‘ (CH=CH-C=CH),~CH=CH~-(CH=CH-C=CH),

-7 NCH, H,C

Procedeul asigurda o vitezd a formdrii hidrogenului in limitele 1,9...2,2
L(H,)/L(borhot)-h, iar continutul de hidrogen molecular in biogazul produs atinge 59...68%
vol., totodata metanul practic lipseste din biogaz.

Ghipsogenina (ghipsozida) reprezintd un produs industrial cu marca “Saponinum
gypsophilae” sub forma de praf alb si galben pal, care este alcdtuit dintr-un amestec de
glicozide triterpenice extrase din rddacini de plante ale genurilor botanice din familia
Ghypsophila raspandite in zonele de coastd ale Marii Mediterane, in America de Sud,
Zonele de Rasarit si alte regiuni. Din materia vegetald ghipsozida se extrage cu un amestec
de alcool-apa si posedd o gama variatd de proprietati fiziologice, fiind folosita in medicina.

Saponinele neotigogheninei se contin direct In anumite genuri de plante din familia
Jucca, care sunt raspandite in zonele subtropicale si tropicale. Ca plante decorative ele se
intilnesc §i in zonele mai nordice, inclusiv in Moldova. Saponinele neotigogheninei se
contin si in alte plante, care se cultivd in toate partile lumii. De exemplu, se contin in
tomate, din care se obtin prin extractie.

Limonenul este larg raspandit in naturd, el intrd In componenta tuturor terebentinelor
uleiurilor rdginoase si eterice obtinute din diferite conifere, are miros placut de lamaic sau
portocale.

Mentolul se gédseste in uleiurile eterice din izma de gradina (pana la 80% din greutatea
uleiului) si in uleiul de muscata. Uleiul este puternic racit si prin centrifugare se separd
produsul cu un randament de 40...50%.

3-Carotena se contine in tesuturile multor plante sub forméd de pigmenti de la culoarea
galbena pand la rosie, se referd la grupul sirului de carbohidrat-terpeni puternic nesaturati
cu un numdr mare de legdturi duble conjugate. Se obtine prin extractia din morcov uscat,
Iucerna si multe alte materiale vegetale.

Rezultatul tehnic de la realizarea acestei inventii este determinat atdt de particularitatile
structurale si proprietatile adaosurilor biologic active, cat si de mecanismul actiunii acestora
asupra activitdtii vitale a bacteriilor, legat cu transferul biochimic al electronilor din
molecula apei la protoni i eliminarea in urma acestei reactii a hidrogenului molecular.

Una din cele mai importante reactii biochimice, legate de eliminarea hidrogenului in
urma asa-zisei reactii-shift, se bazeazd pe conversia CO (oxidului de carbon) format in
conditiile biochimice intermediare cu molecula de apa intr-o singurd faza CO + H,O —
CO,+ H,, care foloseste aceastd reactie pentru obtinerea energiei suplimentare. Formarea
de CO, de rand cu hidrogenul, 1n aceste conditii si in fazele incipiente ale procesului a fost
confirmatd de autori in baza investigatiilor cromatografice. Pe méasura desfasurarii
procesului biochimic cantitatea de CO degajat in componenta biogazului, In conformitate
cu ecuatia mentionatd, se reduce pand la disparitia lui totald ca rezultat al initierii
interactiunii lui cu molecula de apa si Incepe sd se elimine numai hidrogen. Eliminarea
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hidrogenului este catalizatd totodatd de fermenti: hidrogenaza si CO-hidrogenaza specificd,
care actioneaza conjugat.

in acest proces consortiul de microorganisme, in lipsa acceptorului final de electroni
(oxigen, nitrati, nitriti etc.), are capacitatea de reducere a protonilor in timpul fermentérii,
evitand astfel excesul de reducator. Ca rezultat are loc eliminarea hidrogenului, atat
conform reactiei indicate mai sus de conversie a oxidului de carbon si apei, cat si ca
urmare a descompunerii produselor intermediare formate in procesul de fermentare —
piruvit, formiat, acetaldehida, piridinnucleotizi (NAD(P)H,) conform schemelor:

Piruvit—Acetil-CoA+CO, + H,

Formiat— CO,+ H,O

Acetaldehidda—Acetat +H,

NAD(P)H,— NAD(P)+ H,

Pentru desfdsurarea acestor reactii ale fermentdrii anaerobe consortiul de bacterii
utilizeaza compusii organici. Conform datelor cunoscute, intre reprezentantii acestora au
fost depistate 25% de genuri de bacterii, cum ar fi Escherichia coli, precum §i bacteria
patogend pentru om Salmonella, prezente in catalogul lui Bergy. De rand cu eliminarea
hidrogenului, o parte din energia degajatd in procesul fermentdrii anaerobe a substantelor
organice se consumd pentru formarea altor produse secundare, printre care acidul acetic,
care determind o oarecare deviere a pH-ului inspre mediul acid.

Cinetica procesului biochimic in lipsa substantelor biologic active dupa incubarea lui se
desfdsoard in faza incipientd cu eliminarea hidrogenului, continutul cdruia in gazele de
fermentare creste treptat pana la maximum 7...10%. Apoi in el apare CO,, continutul caruia
trece de asemenea prin maximum (cca 7%). In faza a treia a procesului continutul de CO si
hidrogen se reduce si in componenta biogazului apare metanul. Dupéa aceea cantitatea de
metan in biogaz creste succesiv si se stabileste la nivelul de 58...62%. in acelasi timp CBO
(consumul biologic de oxigen) in bioreactoare se reduce de la 23000 pana la 2800 mg/dm’
sau chiar mai jos.

Mecanismul actiunii substantelor biologic active cu structura moleculard izoprenoidd
este legat de inhibarea activitdtii bacteriilor metanogene, care reduc actiunea dehidro-
genazei. Concomitent hidrogenul, care in lipsa substantelor biologic active este utilizat de
catre bacteriile metanogene pentru formarea metanului, este reorientat spre procesele de
eliminare a lui sub formd@ moleculara.

Capacitatea de inhibare a compusilor izoprenoizi propusi in calitate de stabilizatori ai
procesului de formare a biohidrogenului constd in nesaturatia puternicd a moleculelor lor,
structura cédrora se caracterizeazd prin prezenta in ele a legaturilor duble (de la 2...3 in
moleculele monoterpenoizilor pand la 7...8 in tetraterpenoizi (carotenoizi)). O altd
particularitate este varietatea structurilor ciclice: prezenta pand la 5...6 cicluri de marimi
diferite si in diverse combinatii. De exemplu, structuri tri-, penta- sau hexaciclice, care sunt
unite sau condensate intre ele si, eventual, combinate cu heterocicluri de oxigen.

incd o particularitate a structurii moleculare a izoprenoizilor este imbinarea in una si
aceeasi moleculd a diferitelor grupuri functionale si structurale, cum ar fi gruparea spiro-
cetald in saponinele steroide. Datoritd unei astfel de diversitdti a elementelor structurale
chimice, compusii substantelor biologic active utilizate in procedeul revendicat din clasa
substantelor vegetale de natura izoterpenoida joaca rolul de transportator al oxigenului si
electronilor in procesele biochimice, totodatd manifestdnd activitate membranotropd, care
contribuie la schimbarea permeabilitdtii membranelor microorganismelor. Ca urmare, unele
organele si enzime 1si pierd functiile lor, care in procesele de fermentare metanicéd stopeaza
activitatea hidrogenazelor si inhibd procesul de metanogeneza, iar aceasta conduce la
reorientarea procesului de formare a metanului spre conversia CO si H,O pentru eliminarea
biohidrogenului molecular. Din aceasta cauzd numai 10...20% din biomasi se utilizeaza in
tehnologia biohidrogenului.

Deoarece sursa principald a biohidrogenului obtinut este apa, pand la 80% din biomasd
nu se utilizeazd In acest proces. De aceea devine convenabil ca procesul biochimic de
fermentare sa fie realizat in doud etape: la prima etapd, intr-un bioreactor separat se
efectueaza procesul stabilizat de obtinere a biohidrogenului, iar la a doua, in alt bioreactor,
se redirectioneazd mecanismul lui spre un proces biochimic metanogen pentru obtinerea
biometanului conform tehnologiei cunoscute, in scopul utilizirii complete a energiei
biomasei. Obligativitatea agitdrii este legatd de necesitatea intensificérii proceselor de
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schimb si transfer de masa, precum si de necesitatea evacudrii continue a cantitdtilor mari
de hidrogen molecular din bioreactor pentru a evita blocarea activitatii microorganismelor,
care genereazd hidrogenul molecular.

Astfel, substantele biologic active introduse in biomasa borhotului reduc selectiv
activitatea dehidrogenazei, inhiba activitatea microorganismelor metanogene, exclud
posibilitatea transformarii procesului de fermentare in metanogenezd si suprima desfasu-
rarea acestuia. In aceste conditii procesul de fermentare se orienteazi spre reactiile legate
de interactiunea biochimicd a monoxidului de carbon format initial cu moleculele de apa,
conform reactiei CO+H,O—H,+CO,, precum si spre alte reactii, care conditioneazd
eliminarea preponderentd a biohidrogenului. Concomitent are loc practic stoparea completd
a elimindrii metanului din cauza franarii proceselor de metanogenezad. Sursa principala a
hidrogenului obtinut este apa, iar intr-un grad mai redus - substratul organic. In procesul
biochimic sumar in aceste conditii hidrogenul neutilizat de bacteriile metanogene este
molizat §i se elimind in forma liberd moleculard (H,) In cantitdti sporite. Mai mult decat
atat, In aceste conditii se intensifica activitatea unei parti a consortiului de microorganisme
responsabile de reactiile elimindrii biochimice a hidrogenului, favorizind cresterea
eficacitatii sumare a acestor procese.

Ca rezultat, se majoreaza randamentul procesului biochimic de obtinere a hidrogenului
si creste continutul lui in biogaz. Utilizarea in acest scop a substratului organic sub formd
de deseuri agricole, inclusiv a borhotului de la procesele de distilare a vinului i producere a
alcoolului, reduce costul procesului biochimic de obtinere a acestuia. Stabilizarea
procesului de eliminare a hidrogenului in acest caz poate fi obtinutd prin mentinerea
concentratiei de substante biologic active la un nivel prestabilit. Hidrogenul obtinut poate fi
utilizat in diferite scopuri, inclusiv pentru pilele de combustie pentru alimentarea cu energie
a complexelor locative.

Exemplu de realizare a inventiei

In reactoare cu volumul util de 3,5 L cu microflora fixatd pe suport, in conditii
termostatice si de agitare a biomasei, s-a efectuat fermentarea anaerobd a borhotului
provenit de la producerea alcoolului, care se caracterizeaza printr-un grad de poluare in
stare initiald de valori al CCO (consumului chimic de oxigen) egal cu 27650 mg/dm’ si
CBOs - 23200 mg/dm’. In borhot au fost introduse substante biologic active din clasa
substantelor vegetale de naturd izoprenoida - ghipsogenind, saponind, limonen, mentol sau
B-carotend in cantititi de 1-107 % mas., iar procesul de obtinere a biohidrogenului s-a
desfasurat la un pH=5,2...7,5 in conditii termice mezofile la 33£2°C. S-a determinat viteza
de eliminare biochimicd a hidrogenului in conditiile biochimice optime si componenta
biogazului a fost determinatd prin metoda cromatografiei gazoase. Totodatd continutul
cantitativ al biohidrogenului in componenta biogazului a fost determinat in conditiile
optimale de eliminare a hidrogenului.

Concomitent, a fost efectuat un experiment comparativ cu experiente de control in
conditiile analogului proxim. Rezultatele incercérilor sunt prezentate in tabel.

Tabel

Caracteristicile procesului

Adaosuri biologice stimulatoare 5-107% mas.

In conditiile
analogului
proxim

Ghipso
genina

Saponina

Limonen

Mentol

B_

carotena

Fara
adaosuri
stimulatoare

Viteza elimindrii gazului,
L(Hy)/L(borhot)-h dupa
stabilirea regimului optim

22

1,9

2,1

2,1

22

0,05

Continutul
chimic al
gazului
format

(% vol.)

H,

67,7

58,5

62,5

65,5

67,9

3,8

CO,

29,8

37,0

34,7

357

30,0

37,4

CHy

58,5
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Dupia cum urmeazd din rezultatele obtinute, viteza eliminirii H,, care caracterizeaza
eficienta procesului biochimic in prezenta stimulatorilor elimindrii selective a bio-
hidrogenului, se afld in limitele 1,9...2,2 L(H,)/L-h, adicéd este mult mai mare comparativ cu
cea din conditiile analogului proxim. Corespunzator, continutul cantitativ al hidrogenului
molecular in biogaz atinge valori de 58,5...67,9% vol. sau este de 15...17 ori mai mare decat
in conditiile cunoscute.

Stabilitatea procesului de regim permanent in conditiile corectarii periodice a biomasei
fermentate de borhot provenit din producerea alcoolului se caracterizeazd cu un continut
practic permanent de hidrogen In componenta biogazului pe toatd perioada experimentului
efectuat, ceea ce demonstreaza solutionarea problemei enuntate anterior.
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JUIS TONydeHHs MOJIEKYJIpHOro Bopopoja. International Scientific Journal of
Alternative Energy and Ecology ISJAEE, no. 1(45), 2007, p. 30-45

(57) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere anaerobd a biohidrogenului din deseuri organice, care
include fermentarea anaerobd intr-un bioreactor a deseurilor organice impreund cu inhibi-
tori chimici ai metanogenezel, caracterizat prin aceea ci in calitate de deseuri organice
serveste borhotul de la procesele de distilare a vinului sau de la producerea alcoolului, in
calitate de inhibitori ai metanogenezei se utilizeaza substante vegetale biologic active de
naturd izoprenoida in cantititi de 1-10°+ 5-10* % mas. de la masa deseurilor, iar procesul
fermentdrii se desfasoard la pH=5,2...7,5 in conditii termice mezofile, la 33+£2°C, la
amestecarea borhotului i evacuarea continua a hidrogenului din bioreactor.

2. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cid in calitate de
inhibitori se utilizeazd compusii triterpenici ghipsogenina sau glicozidele ghipsogeninei cu
urmdtoarea formuld structurald generala:

N unde R siR'- H, sau
CH; ©Hs catena oligozaharidica

3. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca in calitate de
inhibitor se utilizeazd saponina neotigogheninei — un steroid C,7-spirostanic cu urmaétoarea
formula structurala:

HaC HyC
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4. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea c¢i in calitate de
inhibitor se utilizeazd limonen (1-metil-4-izopropenilciclohexen-1).

5. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca in calitate de
inhibitor se utilizeazd mentol (3-metil-6-izopropilciclohexanol).

6. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca in calitate de
inhibitor se utilizeaza [3-carotena.
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