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(54) Procedeu de purificare a biohidrogenului de impurititi gazoase

(57) Rezumat:

1 2

Inventia se¢ referd la un procedeu de Rezultatul tehnic al aplicarii  acestui
purificare a biohidrogenului de impuritéti procedeu constd in majorarea eficacitatii i
gazoase. simplificarea procesului de purificare a

Procedeul, conform inventiei, include biohidrogenului de impuritdtile gazoase -
tratarea biohidrogenului prin metoda absorbtiei dioxidul de carbon, monoxidul de carbon si
cu solutie ce contine monoetanolamind i hidrogenul sulfurat.
complexul formiato-amoniacal de cupru(l). Revendiciri: 1

Procesul se efectueazd la o temperaturd de

10...20°C si o presiune de 5...10 atm.



(54) Process for biohydrogen cleaning from impurity gases

(57) Abstract:
1
The invention relates to a process for
biohydrogen cleaning from impurity gases.
The process, according to the invention,
includes biohydrogen treatment by the
absorption method in a solution containing
monoethanolamine and formate-ammonium
complex of copper(I). The process is carried
out at a temperature of 10...20°C and a
pressure of 5...10 atm.

2

The technical result in the application of
this process consists in improving the
efficiency and simplifying the process for
biohydrogen cleaning from impurity gases —
carbon dioxide, carbon monoxide and
hydrogen sulfide.

Claims: 1

(54) Cnoco0 ouncTkn 6MOBOAOPOAA OT MPUMECHBIX r'a30B

(57) Pegepar:
1

W3o0pereHne OTHOCHTCA K  CIIOCOOY
OYHCTKU OHOBOIOPOJIA OT IIPUMECHBIX I'a30B.

Croco0, COTTIacHO H300pETEHUIO,
BKITIOYACT 00pabOTKy OMOBOIOpPOIAa METOIOM
abcopOIIMH B pacTBOpPE  COZIEpIKaIeM
MOHOOTAHOIAMHH H (POPMHATHO-aMMHAYHBII
xommeke Menu(l). Ilpomecc mpoBomaT mpu
temrepatype 10...20°C u maBnenmm 5...10
aT™.

2

TexHn4ecKui pe3yapTaT IPU IPUMEHCHHH
JIAHHOTO CIIOCO0a COCTOMT B  ITOBBHINNICHUH
9(QQEKTUBHOCTH M YIPOIIECHHH IIPOIEcca
OYHCTKH OMOBOIOPOA OT IPUMECHBIX I'a30B —
JIHOKCHJTa YIJIEPOJia, MOHOOKCHIA YIVIEpoja B
CEPOBOOPOIA.

I1. popmymsr: 1
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Descriere:

Inventia se refera la un procedeu de purificare a biohidrogenului de impurititi gazoase.

Unul dintre mecanismele de formare a hidrogenului in conditii anacrobe de fermentare a
substratului organic in apele uzate este datorat faptului ca la etapa initiald bacteriile elimina
monoxid de carbon (CO), care apoi, ca urmare a reactiei de conversie, interactioneaza cu
moleculele de apa cu formarea de hidrogen molecular prin reactia:

CO + HzO —> C02 + Hz.

Concomitent, in conditii anaerobe in prezenta bacteriilor de sulf are loc reducerea ionilor de
SO,*, care practic intotdeauna sunt prezenti in apd, cu formarea de hidrogen sulfurat (H,S).
Datoritd acestor procese biogazul care se formeaza contine pana la 70% biohidrogen si pana la
30% impuritati gazoase, principalele dintre ele fiind: CO,, CO si mici cantitdti de H,S. Acestea
reduc potentialul energetic al biohidrogenului obtinut prin metoda fermentdrii anaerobe a
substratului organic. Totodata hidrogenul sulfurat este coroziv pentru metale, provocand
degradarea acceleratd a echipamentului si mecanismelor, in conditiile de functionare. Prin
urmare, biohidrogenul obtinut necesitd o purificare prin separarea impuritdtilor gazoase, inainte
de utilizarea acestuia pe scard larga ca sursa energeticd ecologic purd in sistemele de producere
a energiei din surse alternative.

Este cunoscut un procedeu de separare a monoxidului de carbon dintr-un amestec de gaze
prin metoda absorbtiei Intr-o solutie a sdrii de cupru monovalent si bivalent cu o componenta
alcalind, totodatd In calitate de componentd alcalind se utilizeaza etanolamina. Procesul de
absorbtie se efectueaza la temperatura de 0...30°C si presiunea de 1...50 atm., iar procesul de
regenerare a solutiei se efectucaza la temperatura de 30...70°C si presiunea de 0,1...2 atm. [1].

Se mai cunoaste un procedeu de separare simultand a dioxidului de carbon si a hidrogenului
sulfurat din biogaz prin absorbtie in solutia de monoetanolamind, precum si regenerarea acestei
solutii [2].

Dezavantajele acestor procedee constau in aceea cd ele sunt complicate din punct de vedere
tehnologic si nu asigurd un grad inalt de epurare a biohidrogenului.

In calitate de cea mai apropiati solutie serveste procedeul de separare a dioxidului de
carbon §i monoxidului de carbon dintr-un amestec de gaze (H,, CO,, CO, N,, CH,) realizat in
doud etape, prima fiind separarea dioxidului de carbon prin metoda absorbtiei in solutie de
etanolamind, si cea de-a doua — separarea monoxidului de carbon prin metoda absorbtiei in
solutia complexului formiat sau acetat de cupru(l) amoniacal, dupd care se efectueazd
regenerarea acestor solutii [3]. Acest proces se realizeazd tindndu-se cont de particularitatile
producerii oxidului de carbon si a gazului inert din fractiuni rezultate de la distilarea petrolului.

Dezavantajele procedeului constau in aceea cid este ineficient, deoarece se realizeazid in
doud etape, prima fiind separarea dioxidului de carbon, si cea de-a doua — separarea
monoxidului de carbon, si nu asigurd un grad inalt de epurare a biohidrogenului, iar regimurile
de regencrare a solutiilor de absorbtie uzate sunt diferite.

Problema pe care o rezolvd inventia constd in majorarea eficacititii si simplificarea
procesului de purificare a biohidrogenului de impuritdti gazoase, care se formeaza in conditii
anaerobe la fermentarea biomasei in prezenta bioadaosurilor stimulatoare.

Problema se rezolva prin aceea ca procedeul de purificare a biohidrogenului de impuritati
gazoase include tratarea acestuia prin metoda absorbtiei cu solutie ce contine monoetanolamina
si complexul formiato-amoniacal de cupru(I), in urmétorul raport al componentelor, % mas.:

monoetanolamind 20...25

complex formiato-amoniacal de cupru(I) 3...5,
procesul se efectueaza la o temperaturd de 10...20%C i o presiune de S...10 atm.

Rezultatul tehnic al aplicarii acestui procedeu constd in majorarea eficacitatii i
simplificarea procesului de purificare a biohidrogenului de impurititile gazoase — dioxidul de
carbon, monoxidul de carbon i hidrogenul sulfurat.

Avantajele sunt asigurate prin desfasurarea procedeului intr-o singurd etapd, ceea ce duce la
simplificarea procesului de epurare a biohidrogenului. Diminuarea cheltuielilor energetice se
asigurd prin temperaturi mai mici, datoritd viddrii solutiei in timpul efectudrii procesului de
regenerare a solutiilor. Totodatd se obtine apropierea regimurilor de temperaturd pentru
epurarea gazelor, precum si pentru regenerarea solutiilor, ceea ce permite de a realiza aceste
procese continuu.
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Majorarea eficacitatii procesului de epurare se obtine datoritd faptului cd componentele
solutiei intrd in reactie simultan cu impuritatile gazoase, formand compusi intermediari, si se
atinge un nivel de epurare mai mare.

Procesele de regenerare sunt izotermice §i decurg cu majorarea volumului datoritd gazelor,
care se elimind. De aceea vidarea nu numai cd micsoreaza temperatura de fierbere a solutiilor
de sdruri, dar i faciliteaza accelerarea reactiilor reversibile de regenerare. Datoritd majorarii
vitezei reactiei reversibile are loc un proces continuu de indepartare la interfata lichid-gaz a
produselor reactiei — gazelor ce se degaja din volumul de reactie, ceea ce diminueaza presiunea
partiald a acestora deasupra fazei lichide. Toate acestea In ansamblu faciliteaza majorarea
eficacitatii reactiilor de regenerare combinate.

Totodatd, toate reactiile care au loc la absorbtia impuritatilor gazoase sunt reversibile, la
modificarea conditiilor acestor reactii — majorarea nesemnificativa a temperaturii si diminuarea
presiunii prin vidare, acestea decurg in directie opusd si compusii complecsi formati se
transformd in formele moleculare initiale, degajand gazele absorbite. Drept urmare, solutia
regeneratd poate fi utilizatd multiplu in procesele de epurare a biohidrogenului.

In procesul de purificare a biohidrogenului de CO, in conditiile propuse decurg urmatoarele
reactii:

2RNH, + CO; + H,0 <> (RHNH,),CO;

2R2NH + Hzo + COZ (—)(RzHNH)zCOj;

(RHNH2)2CO3 + Hzo + COZ (—)2RHNH2HCO3

(RzHNH)zCO3 + Hzo + COZ <> 2R2NH2HCO3,
unde R este CH,CH,(OH).

Astfel, dioxidul de carbon intrd intr-un compus cu monoetanolamina forménd carbonati si
bicarbonati, iar hidrogenul trece prin stratul de etanolamind si Intr-o forma purificatd este
directionat spre utilizare.

Interactiunea monoetanolaminei cu hidrogenul sulfurat, continutul caruia in biohidrogen, in
aceste conditii, este substantial mai mic decat de dioxid de carbon, decurge conform schemei:

2RNH2+ HzS <~ (RI‘INHz)zs

2R2NH+ HzS <~ (RzNHz)zS.

Monoxidul de carbon (CO) reactioncazd selectiv cu complexul formiato-amoniacal de
cupru(l), sau similar cu complexul cupru-etanolaminic, care se poate forma ca urmare a
schimbului de liganzi in solutie, conform reactiei:

[Cu(NH,),]JOOCH + CO < [Cu(NH,),CO]JOOCH + NHs.

Amoniacul liber produs in urma acestor reactii In conditiile mentionate reactioneaza cu
dioxidul de carbon conform reactiei: 2NH; + CO, + H;O — (NH,),CO;, legandu-1 in carbonat
de amoniu. Toate reactiile prezentate cu monoetanolamina si complexul formiato-amoniacal de
cupru sunt preponderent exoterme, decurgand cu micsorarea volumului. De aceea scdderea
temperaturii deplaseazd echilibrul acestor reactii spre dreapta si procesele de absorbtic a
gazelor 1n solutie se efectueaza la temperatura optima de 10...20°C si presiunea de 5...10 atm.

Pe masura saturarii volumului de absorbtic si, corespunzator, reducerii capacitatii de
absorbtie a solutiei, aceasta poate fi supusd regenerdrii, care se poate realiza prin vidarea
solutiei pana la 75...150 mm Hg si incalzire pand la temperatura de 50...80°C, cu eliminarea
inversd a CO,, CO, H,S, dupa care solutia poate fi reutilizatd la procesul de purificare a
biohidrogenului.

Astfel, toate procesele de purificare a biohidrogenului de impuritétile gazoase se desfasoard
concomitent, capacitatea de absorbtie a componentelor din solutie este destul de mare,
procesele de absorbtie si desorbtie a gazelor la descompunerea sarurilor complexe in procesul
de regenerare a acestor solutii, In conditiile indicate, decurg usor si rapid, ceea ce asigurd
simplificarea procesului de purificare a biohidrogenului de impurititi i faciliteaza majorarea
eficacitatii acestuia datoritd purificarii complexe §i asigurdrii puritatii necesare a produsului
final.

Exemplu de realizare a inventiei

In scopul incercarii procedeului de purificare, biohidrogenul a fost obtinut prin fermentarea
anaerobd a borhotului, realizatd in conditii mezofile prin addugarea microadaosului de
gipsogenind introdusd in cantitate de 1-10°% masa, care posedd proprietiti stimulatorii la
degajarea biohidrogenului.
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Biohidrogenul a fost introdus in absorberul de laborator prin barbotare printr-un strat de
solutie cu volumul de 0,1 1 cu urmatorul continut, in % mas.:

monoetanolamind 25

complex formiato-amoniacal de cupru(l) 3,
la temperatura de 15°C.

Prin metoda cromatografiei cu gaz s-a evaluat cantitatea de dioxid de carbon (CO,),
hidrogen sulfurat (H,S), monoxid de carbon (CO) in componenta biohidrogenului pand si dupa
purificare, si capacitatea de absorbtie a solutiei dupd CO, ca impuritate gazoasd principald.
Rezultatele experimentelor privind purificarea biohidrogenului sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1
Nr. | Denumirea Continutul | Dupd  procedeul de | Dupd purificarea in
d/o | gazelor in biogazul | purificare propus conditiile cunoscute
initial, % Continutul | Gradul de | Continutul | Gradul de
rezidual, % | purificare, | rezidual, purificare,
% % %
1 Dioxid de carbon | 29,4 0,5 98,25 1,65 94,9
(CO,)
2 Hidrogen sulfurat | 0,42 0,02 95,7 0,07 83,3
(HS)
3 Monoxid de | 0,32 0,03 93,63 0,32 0
carbon (CO)
4 Biohidrogen (H,) 69,8 98,5 96,8

Capacitatea de absorbtie a solutiei a fost evaluatd dupa numarul de volume ale amestecului
de gaze absorbite de un volum de solutie. Dupd saturarea solutiei cu impurititi gazoase s-a
efectuat regenerarea acesteia in acelasi absorber la Incalzirea solutiei pana la 60°C, iar vidarea
s-a realizat utilizand o pompa cu jet de apd, mentindnd in acelasi timp o presiune remanenta de
100 mm Hg. Eficienta regenerdrii a fost determinatd dupd volumul gazelor eliminate evaluat in
timp, stabilit prin metoda volumetricd comparativd prin colectarea intr-un recipient deasupra
apel. Rezultatele experimentale sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2
Nr. | Conditiile Conditiile regenerdrii | Volumul gazelor la 1 volum de
d/o solutiei solutie
Temperatura, | Presiunea, Numarul Numarul
°C mm Hg volumelor de | volumelor de
gaze absorbite | gaze
in solutia | eliminate la
saturata regenerare
1 Conditiile propuse 60 100 16 15,2
2 Conditiile cunoscute 105 atm. 16 13,7

Astfel, dupd cum rezultd din datele obtinute, purificarea biohidrogenului din biogaz de
impuritati de CO, si H,S in conditiile propuse este mai eficientd cu 3,35% si 12,5%, respectiv,
fatd de conditiile cunoscute. in acelasi timp, daci in cazul conditiilor cunoscute indepartarea
CO nu este asiguratd in totalitate, atunci in conditiile propuse gradul de purificare de acest gaz
atinge 93,63% masd de la continutul initial al acestuia in biogaz. Astfel, gradul obtinut de
puritate a biohidrogenului este in limitele necesare pentru aplicarea ca sursd energeticd
ecologica in productia de energie din surse alternative netraditionale. Corespunzator, indicii
tehnologici de regenerare a solutiilor uzate sunt mai mari fata de solutiile cunoscute. In asa
mod se asigurd simplificarea procesului de purificare a biohidrogenului de impuritdti gazoase,
creste eficacitatea acestuia datoritd purificarii complexe §i asigurdrii puritdtii necesare a
produsului final.
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(57) Revendiciri:

Procedeu de purificare a biohidrogenului de impuritati gazoase, care include tratarea
acestuia prin metoda absorbtiei cu solutie ce contine monoetanolamind si complexul
formiato-amoniacal de cupru(I), in urmétorul raport al componentelor, % mas.:

monoetanolamind 20...25

complex formiato-amoniacal de cupru(I) 3...5,

procesul se efectueaza la o temperaturd de 10...20%C si o presiune de S...10 atm.
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