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Introducere

Generarea deseurilor municipale fiind un proces continuu, va determina in mod
permanent inovarea diferitelor metode de valorificare a acestora, avand principalul scop de a
minimiza impactul atat asupra mediului inconjurdtor cat si a sanatdfii umane.

Deseurile municipale reprezintad totalitatea deseurilor generate in mediul urban si
rural, acestea cuprinzand deseurile menajere, deseurile stradale colectate din spatiile publice,
deseuri din piete, deseuri din constructii/demolari si altele. Dintre aceste deseuri, cea mai
mare cantitate este reprezentatd de deseuri biodegradabile (organice).

In acest context abordarea tehnologiilor neconventionale este cea mai indicati in
tratarea si valorificarea acestor deseuri organice. Tratarea deseurilor organice prin procesul de
digestie anaerobd 1n vederea obtinerii biogazului reprezintd una dintre tehnologiile de
actualitate. Astfel, biogazul rezultat din digestia anaerobd a deseurilor biodegradabile,
reprezinta o sursa energetica vitald care contribuie in mod favorabil la dezvoltarea durabila.

Perspectiva epuizarii combustibililor fosili si problemele de mediu create datorita
cantitdtii mari de deseuri organice a condus la dezvoltarea tehnologiilor de obtinere a
energiilor din biomasd. Biogazul este o sursd de energie regenerabila care poate fi folosit
pentru inlocuirea combustibililor fosili avand ca prima utilizare co-generarea de energie
electrica si termica. Biogazul tratat poate fi folosit atat drept combustibil pentru autovehicule
cat si injectat in reteaua de gaze naturale.

Procesul de obtinere a biogazului este o0 metoda ieftind folositd in tratarea deseurilor
[1]. Acest proces se numara printre cele mai interesante bioprocese ce au loc in natura, acesta
putandu-se forma atat intr-un mediu aerob cat si Intr-un mediu anaerob. Cele mai utilizate
metode de obtinere a biogazului sunt procesele de fermentare anaeroba, datorita avantajului
de control asupra procesului si a timpului de procesare.

In urma procesului de producere a biogazului, ca produs secundar, se obtine
digestatul. Acesta poate fi folosit drept Ingrasamant datoritd continutului ridicat de azot si
nutrienti necesari fertilizdrii solului. In plus, tratamentul anaerob al deseurilor organice
diminueaza supravietuirea patogenilor, acest aspect fiind important in tratarea solului [2].

Cresterea eficientei energetice are o contributie majord atat la reducerea emisiilor
gazelor cu efect de serd cat si in domeniul dezvoltarii durabile energetice. Astfel,
determinarea eficientei de utilizare a biomasei in industria de energii regenerabile cat si

evaluarea potentialului energetic al acesteia face obiectul de cercetare al unui numar mare de
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specialisti la nivel mondial. Roméania este consideratd o tard cu un mare potential de
producere a biocombustibililor din biomasa lignocelulozica [3].

Prezenta lucrare abordeaza conceptul de “energie din deseuri” prin prisma aplicarii
tehnologiei de fermentare anaeroba intr-o instalatie de producere a biogazului cu utilizare a
substraturilor formate din reziduuri vegetale provenite din deseuri municipale utilizand drept
inoculum namol de epurare.

Aceasta lucrare poate fi folosita drept ghid de valorificare a deseurilor menajere, atat
pentru comunitati mici cat si la nivel industrial.

Teza evalueaza producerea de biogaz din co-digestia anaeroba a namolurilor de
epurare tratate anaerob si fractia organica vegetald din deseurile menajere. In plus analizeaza
si cresterea randamentului biogazului prin pretratarea fizico-chimicd a biomasei si a

randamentului energetic.

10



PARTEA I - FUNDAMENTAREA TEMEI

Cap. 1 Importanta temei si principalele obiective ale tezei

1.1 Motivatia tezei

Una dintre principalele probleme de mediu ale societdtii este cresterea continud a
cantitatii de deseuri organice. In Roménia, din cantitatea totaldi de deseuri municipale
colectata, 76,43% este reprezentata de deseurile menajere si asimilabile (2012) [4]. Mai mult
de 50% din deseurile menajere generate 1n gospodarii este formatd din materii
biodegradabile, cum ar fi resturile vegetale, alimentare si resturile din gradina.

Utilizarea fractiei organice separatd la sursa din deseuri menajere in scopul producerii
biogazului prezintd un potential foarte ridicat. Deseurile organice menajere pot fi utilizate si
sub forma de co-substraturi in instalatiile de co-digestie anaeroba, impreuna cu alte tipuri de
deseuri organice ce fac parte din deseurile municipale, spre exemplu ndmolurile de epurare,
astfel obtinandu-se o crestere a potentialului de producere al biogazului.

Un alt deseu ce se clasificd in deseurile municipale ordsenesti este si namolul de
epurare tratat anaerob. Cantitatea de ndmol generatd de statiile de epurare a apelor uzate
municipale, in Romania este de 123460 tSU in anul 2011 [4]. Acest ndmol contine atat
materii organice, nutrienti precum azot, fosfor, potasiu, sulf, magneziu si cantitati mici de
calciu, cat si poluanti - metale grele, substante organice toxice si agenti patogeni.

Co-digestia este o metoda eficientd pentru a imbunatati randamentul producerii de
biogaz, fiind o metoda utilizatd Tn multe studii cu succes. Astfel, in aceastd lucrare a fost
investigat influenta utilizarii ndmolului de epurare ca si inoculum in substraturile resturilor
vegetale asupra randamentului de producere a metanului.

Deseurile organice, fiind o sursa de poluare, nu reprezintd doar o problema de mediu,
ci si o pierdere economica. In conditiile in care se pune accent pe problematica epuizarii
combustibililor fosili, se impune gasirea de solutii pentru rezolvarea partiald sau totala a
problemelor legate de disponibilitatea surselor de energie. Tindnd cont de aceste perspective,
convertirea deseurilor organice in surse principale sau secundare de materii prime utilizate in
tehnologii energetice face subiectul a multor studii de actualitate. Acest fapt duce la

dezvoltarea durabila atat a mediului cat si a societatii si a economiei. Astfel, studiul realizat
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este conex cu utilizarea celor mai comune tipuri de reziduuri de legume In scopul de a

produce biogaz la scara de laborator.

1.2 Obiectivele tezei

Obiectivul principal al tezei constd in analiza si optimizarea procesului de producere a
biogazului avand la baza o categorie particulara de deseuri, si anume: deseuri de legume
provenite din piete si gospodarii. Pentru atingerea acestui obiectiv, am stabilit cinci obiective
operationale, dupa cum urmeaza.

Primul obiectiv operational al tezei este de a caracteriza din punct de vedere chimic
materia prima utilizatd. Materia prima stabilita in efectuarea cercetarilor este compusa din
reziduurile a opt legume, cele mai uzuale legume consumate in Romania, si anume: cartofi,
ceapa, rosii, morcovi, castraveti, rddacind de patrunjel, telind si pastarnac. In acest context a
fost analizat efectul mixarii tipurilor de legume utilizate in diferite raporturi de amestecare
asupra caracteristicilor chimice luate in calcul (umiditate, substante solide, substante volatile,
pH, continut de lignina, celuloza si hemiceluloza, si altele).

Al doilea obiectiv operational al tezei este de a evalua efectul co-digestiei anaerobe a
resturilor vegetale si a namolurilor de epurare tratat anaerob in diverse raporturi de
amestecare in scopul de a examina: a) stabilitatea procesului in ceea ce priveste
productivitatea biogazului; b) randamentul de metan; si c)timpul de retentie hidraulica
(TRH).

Al treilea obiectiv operational al tezei este de a evalua efectul co-digestiei anaerobe a
reziduurilor vegetale si a namolurilor de epurare, in functie de regimul de amestecare, si
anume: fara amestecare, amestecare semicontinua si amestecare continud. Acest experiment a
fost realizat in scopul de a examina: a) performanta sistemului in ceea ce priveste
randamentul volumului de metan; b) efectul utilizarii amestecatorului asupra etapei de
hidroliza; precum si a c¢) timpului de retentie hidraulica;

Al patrulea obiectiv operational este de a analiza efectele pretratamentului fizico-chimic
al resturilor vegetale asupra procesului de fermentare anaerobd 1n vederea obtinerii
biogazului. In aceasti etapd s-au urmirit urmitoarele aspecte: a) randamentul etapei de
hidroliza; b) degradarea materialului lignocelulozic; ¢) potentialul de producere a metanului;

Al cincilea obiectiv operational consta in evaluarea potentialului de producere a
biogazului in functie de tipurile de pretratament aplicate biomasei vegetale. Acest experiment

a fost realizat in scopul de a examina: a) stabilitatea procesului in ceea ce priveste
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productivitatea biogazului; b) randamentul de metan; si c)timpul de retentie hidraulica

(TRH).

1.3 Structura si continutul tezei

Teza de doctorat este structurata in patru parti:

I. Fundamentarea temei si studiul bibliografic — in care este detaliat stadiul actual al
cunoasterii in domeniul tehnologiei de producere a biogazului rezultat din co-digestia
anaeroba a reziduurilor vegetale si a namolurilor de epurare tratate anaerob, cuprinde
urmatoarele aspecte: etapele procesului de obtinere a biogazului, surse si potentialul de
biomasd, metode de pretratare a biomasei lignocelulozice si tipurile de instalatii utilizate

pentru obtinerea biogazului.

2. Prezentarea metodologiei de lucru — detaliaza rezultatele obtinute privind caracterizarea
materiei prime in functie de raportul masic al tipurilor de reziduuri vegetale stabilite utilizand
metoda de analizd spectrala prin intermediul spectroscopiei FTIR si metoda de analiza
chemometricad. De asemenea, In aceastd etapa mai sunt detaliate si procedurile de lucru
privind determinarea caracteristicilor chimici luati in calcul asupra biomasei stabilite,
metodele de analiza abordate pentru implementarea si interpretarea rezultatelor experimentale

precum si descrierea instalatiilor pilot de biogaz realizate in cadrul acestei teze de doctorat.

3. Rezultate experimentale si discutii — prezintd procedurile experimentale, implicit
interpretarea rezultatelor cu referire la: a) efectul raporturilor de amestec a substraturilor
dintre reziduurilor de legume si ndmolul de epurare asupra randamentului de producere a
biogazului; b) potentialul de producere a biogazului in functie de regimul de lucru axat pe
utilizarea amestecatorului si fard amestecator; c) efectul pretratamentelor chimice si fizice
aplicate biomasei vegetale asupra compozitiei chimice la nivel de structurda moleculara a
acesteia; si d) potentialul de producere a biogazului in functie de pretratamentele chimice si

fizice aplicate biomasei vegetale.

4. Concluzii finale — rezultate din studiile experimentale in conformitate cu obiectivele

stabilite.
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PARTEA aIll-a - REZULTATE EXPERIMENTALE

Cap.6 Caracterizarea chimica a amestecurilor de legume din punct de vedere spectral si

chemometric

In vederea caracterizarii chimice a amestecurilor celor opt tipuri de legume, au fost
dezvoltate 21 de variante de amestecuri de legume (Tabelul 4.4) pentru a determina influenta
masicd a tipurilor de legume stabilite asupra compozitiei chimice a amestecului acestora.
Pentru aceasta, mai intai au fost analizate din punct de vedere spectral fiecare tip de reziduu
de legumd stabilitd, In scopul de a identifica gruparile functionale caracteristice

componentelor lignocelulozice.

6.1 Analiza FT-IR a probelor de legume utilizate

Spectroscopia in infrarosu cu transformatd Fourier (FT-IR), este o0 metoda de analiza
foarte utilizata care evidentiaza informatii importante legate atat de conformatia moleculara
cat si de legaturile care au loc [5].

Analiza benzilor caracteristice din structura legumelor a fost realizata in conformitate
cu datele din literatura. Toate spectrele obtinute au fost realizate cu ajutorul spectrometriei
FT-IR. Masuratorile au fost efectuate in modul de absorbtie, in care benzile de vibratie pot fi
identificate in regiunea numerelor de undi de la 4000cm™ la 550cm™, utilizindu-se 32 de
scandri la o rezolutie de 4cm™. Determinarea gruparilor functionale a spectrelor analizate a
fost realizatd cu ajutorul programului Origin 8.5.1. Pentru analiza spectrald, a fost necesar
inldturarea zgomotului utilizdnd operatia de Smoot cu filtru FFT in 15 puncte, de asemenea
spectrele au fost normalizate prin metoda ,,divide by max”. In Figura 6.1 este prezentat
graficul spectrelor legumelor utilizate. Din cauza complexitatii spectrelor, pe baza datelor
colectate, au fost identificate cinci benzi mari care au fost utilizate In analiza probelor

investigate, asa cum este prezentat in Tabelul 6.1.
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Figura 6.1. Spectrele de absorbtie in infrarosu obtinute pentru cele 8 tipuri de legume utilizate

Tabelul 6.1. Benzi de absorbtie caracteristice probelor de legume analizate

Cod Interval (cm™) Atribuire [6]
a 3000-3600 VoH
b 2800-3000 VCH
c 1480-1800 H,0 absorbed, ¢y
d 1200-1480 OcH, VCoo
e 800-1200 Och2,VC.0, 0c-0, O0H, 0C-0-C

Caracteristica acestor opt spectre este prezenta celor cinci benzi de absorbtie 1n
regiunile: 3000cm™ — 3600cm™, 2800cm™ — 3000cm™, 1480cm™ — 1800cm™, 1200cm™ —
1480 cm” si 800cm™ — 1200cm™. Aceste benzi de absorbtie sunt asociate prezentei

componentelor lignocelulozice: celuloza, hemiceluloza si lignina [7].
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6.2 Analiza FT-IR si disimilaritatea raporturilor de amestecare a legumelor

Spectroscopia FT-IR a fost utilizata in studiul modificarilor structurale ale probelor de

amestec de legume cu scopul de a elucida diferentele chimice la nivel de structura

moleculard, care pot apdrea in functie de raportul de amestec a celor opt legume.

Caracteristicile spectrale celor 21 de probe de amestec, au fost analizate similar cu probele

celor opt tipuri de legume, prezentand aceleasi benzi de absorbtie identificate In analiza

spectrelor.

Spectrele de absorbtie obtinute prin intermediul spectroscopiei FTIR, a celor 21 de

probe studiate, sunt redate in Figura 7.2. Intensitatile caracteristice pentru principalele benzi

de absorbtie 1n infrarosu, sunt atribuite urmatoarelor legaturi:

102244 cm™ — legaturilor 8¢ din inelul aromatic al unitatii repetitive quaiacil si 8c.on
corespunzatoare alcoolului primar [8];

124043 cm™ — legaturilor de Amide III, din grupa proteinelor si legaturilor dc.o
corespunzatoare acizilor grasi [9];

1400+9 cm™ — vibratiilor scheletului aromatic si legaturilor dcps §1 Ocy, celulozad [10]
161442 cm™ — legaturilor ve—c din inelele aromate din grupa lipidelor [8]

292244 cm™! — legaturilor v,scp, din grupa lipidelor [8]

331347 cm’ — legaturilor de Amide A si deformatiilor legturilor O-H [9]

373446 cm’ - legaturilor de Amide A si deformatiilor legaturilor O-H, N-H [9]
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Figura 6.2. Spectrele de absorbtie in infrarosu obtinute pentru cele 21 amestecuri de legume

utilizate

Pentru a identifica disimilaritatea celor 21 de probe amestecate, au fost calculate
rapoartele relative dintre absorbantele benzilor FT-IR cele mai relevante. Astfel au fost luate
in calcul rapoartele dintre intensitatile picurilor spectrale si intensitatea benzii de la 1022 cm’
(Tabelul 7.2). Pentru analiza calitativa si cantitativa a probelor luate in calcul, s-au utilizat
datele spectrale din regiunea de interes. Benzile selectate pentru clasificarea probelor si
cuantificarea functiilor chimice, au fost: 3734 cm'l, 3313 cm'l, 2922 cm'l, 1614 cm'l, 1400
cm” si 1214 cm’. Pentru a diminua posibilele erori care pot apidrea datoritd pregatirii
probelor, spectrele au fost normalizate cu intensitatea picului de la 1022 cm™. Intensitatile

picurilor normalizate din regiunea de interes din spectru, sunt redate in Tabelul 6.2.

Tabel 6.2. Rapoartele relative dintre absorbantele benzilor FT-IR a probelor

Cod proba | Rapoartele intensitatilor relative

I3734/l1022 | l3s13/lio22 | l2o22/l1022 | lie1a/lo2z | luaoo/l1022 | li2ao/l1022

pl 0,16 0,72 0,50 0,63 0,50 0,44
p2 0,26 0,81 0,58 0,58 0,50 0,43
p3 0,16 0,73 0,52 0,60 0,48 0,42
p4 0,18 0,72 0,53 0,56 0,47 0,40
pS 0,20 0,71 0,51 0,59 0,49 0,41
po 0,20 0,75 0,53 0,61 0,49 0,45
p7 0,28 0,82 0,56 0,59 0,50 0,45
p8 0,45 0,94 0,66 0,59 0,51 0,43
p9 0,42 0,96 0,64 0,54 0,48 0,41
pl0 0,56 0,97 0,67 0,56 0,50 0,42
pll 0,36 0,85 0,59 0,56 0,49 0,41
pl2 0,52 0,91 0,66 0,72 0,57 0,49
pl3 0,44 1,01 0,70 0,71 0,57 0,49
pl4 0,49 1,01 0,76 0,76 0,58 0,52
pl5 0,77 1,14 0,89 0,81 0,64 0,56
pl6 0,73 1,10 0,81 0,76 0,64 0,54
pl7 0,52 1,03 0,74 0,74 0,57 0,51
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pl8 0,87 1,16 0,87 0,78 0,63 0,53
pl9 0,56 1,03 0,77 0,78 0,60 0,52
p20 0,64 1,05 0,82 0,81 0,63 0,54
p21 0,50 0,94 0,71 0,78 0,61 0,52

Regresia multipla liniard reprezintd o metoda statisticd de analizd ce descrie atat
natura relatiilor dintre variabile, care poate fi pozitiva sau negativa, liniara sau non-liniara, cat
si predictia in scop de selectie [11]. Aceastd metoda de analiza a fost aplicata cu succes in
numeroase studii privind tehnologia de obtinere a biogazului, avand drept scop determinarea
corelatiilor si relatiilor dintre variabilele prestabilite [12-15].

In acest studiu, regresia multipla liniara a fost utilizata pentru a identifica corelatiile si
predictiile dintre cele 21 probe de reziduuri de legume amestecate (tabelul 6.2) si cele 8 probe
de reziduuri de legume in parte. Astfel, a fost dezvoltat un model de regresie avand ca
predictori rapoartele dintre intensitatile benzilor specifice celor 21 de variante de amestecuri
de reziduuri de legume si rapoartele dintre intensitatile benzilor specifice celor 8 tipuri de
reziduuri de legume luate in calcul. Baza de date rezultatd in functie de rapoartele de
intensitate a variabilelor stabilite, a fost supusa metodei de regresie multipla liniara utilizand
programul SPSS 20. Rezultatele analizei de regresie, identificate in Output, au fost inspectate
si analizate Tn vederea determindrii tuturor aspectelor semnificative ce pot influenta modelul
de predictie.

In vederea stabilirii celui mai optim model de regresie, acesta trebuie sa indeplineasci
urmatoarele conditii :

- un R Square mare
- o valoare la analiza ANOVA pentru Sig. F' mai mica decat 0,05
- valorile Sig. T pentru parametrii ce insotesc variabila independenta in ecuatie sa fie

sub 0,05

Intr-o prima etapa a fost inspectat tabelul Corelatii (tabelul 6.3) ce prezinti matricea
corelatiilor bivariate intre variabilele modelului de regresie creat [11]. Din acest tabel se
poate observa ca, corelatiile cele mai semnificative au fost identificate in cazul urmatoarelor
rapoarte ale intensitatilor relative: Iig14/T1022, T1400/T1022 $1 Ti240/11022. Acestora le sunt asociate
prezenta gruparilor C-O, vc=c, dcus, Ocma, $1 Oc.o caracteristice lipidelor, celulozei, respectiv
proteinelor. Aceste 3 rapoarte de intensitate au fost investigate individual in vederea

determinarii corelatiei de dependenta dintre fiecare raport si fiecare tip de reziduu vegetal.
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Primul raport de intesitate investigat a fost I;414/11022, aceasta reprezentand variabila

dependenta, pe cand variabilele independente sunt reprezentate de probele tipurilor de legume

individual. In urma aplicarii metodei de regresie liniara, creat s-a putut constata ca variabila

reprezentatd de reziduu de cartofi duce la modificari semnificative statistic asupra intensitatii

caracteristice lungimii de unda la cm (tabel 6.4). Acest legatura este validata 1
istice lungimii de undd la 1614 cm™ (tabel 6.4). Acest legatura lidata si

confirmatd ca legdtura dintre cele doud variabile este directd si stransa, datoritd faptului ca

Sig. (1-tailed)= 0,000 (tabel 7.4). Celelalte tipuri de reziduuri de legume nu induc modificari,

din punct de vedere statistic, la nivelul intensitatii spectrale (tabel 6.4).

Pentru a ardta gradul de semnificatie dintre variabila dependentd “Ijeja/li022” $i

variabila independenta ,,reziduu de cartofi”, acesti predictori au fost supusi regresiei multiple

liniare.

Tabelul 6.3 Parametrii corela‘;iilor dintre variabilele 13734/11()22, 13313/11022, 12922/11022, 11614/11022:
Lia00/Ti022, T1240/11022 $1 reziduuri vegetale

Corelatii
Reziduuri legume I3734/T1022 | I3313/T1022 | 12922/T1022 | Xi614/X1022 | Ti400/T1022 | Ti240/X1022
Pearson Correlation -,361 -,148 -,396 -,869 -, 767 -, 737
cartof Sig. (2-tailed) ,054 ,445 ,034 ,000 ,000 ,000
N 29 29 29 29 29 29
Pearson Correlation ,108 - 111 -,027 -,057 ,027 ,246
ceapa Sig. (2-tailed) ,579 ,568 ,890 ,768 ,889 ,199
N 29 29 29 29 29 29
Pearson Correlation ,141 ,074 ,363 ,235 ,336 417
rosii Sig. (2-tailed) ,464 ,702 ,053 ,219 ,075 ,025
N 29 29 29 29 29 29
Pearson Correlation ,087 ,395 ,252 ,067 ,179 ,082
castraveti |Sig. (2-tailed) ,654 ,034 ,187 ,732 ,354 ,672
N 29 29 29 29 29 29
Rad. Pearson Correlation -,051 ,067 ,003 ,224 ,044 -,041
.. Sig. (2-tailed) , 794 , 728 ,988 ,244 ,821 ,831
patrunjel
N 29 29 29 29 29 29
Pearson Correlation -,089 -,148 -, 135 ,100 ,007 -,093
telina Sig. (2-tailed) ,645 ,445 ,486 ,605 972 ,631
N 29 29 29 29 29 29
Pearson Correlation ,012 -,109 -, 157 ,182 ,063 -,004
morcov Sig. (2-tailed) ,949 ,573 415 ,345 , 744 ,985
N 29 29 29 29 29 29
Pearson Correlation ,167 -,015 118 ,168 ,154 ,171
pastarnac |Sig. (2-tailed) ,386 ,939 ,542 ,384 ,425 ,375
N 29 29 29 29 29 29
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Tabelul 6.4 Parametrii corelatiilor dintre variabilele I;614/11022 1 reziduuri vegetale

Correlations
Lis14/L1022 | cartof [ ceapa | rosii | castraveti | rad patrunjel [ telina morcov | pastarnac
Lis1a/li022 1,000| -,869| -,057| ,235 ,067 ,224 ,100 ,182 ,168
cartof -,869| 1,000 -,064| -,126 -,166 -,164 -,170 -,186 -,179
ceapa -,057| -,064| 1,000( -,119 -,138 -,169 -,160 -,163 -,184
rosii 235 -,126( -,119( 1,000 -, 118 -,138 -,142 -,155 -,172
Pearson Correlation castraveti ,067| -,166] -,138| -,118 1,000 -,107 -,130 -,155 -,176
radacina_patrunjel 2241 -164| -169| -,138 -,107 1,000 -,119 -,145 -,144
telina ,L1000 -,170( -,160| -,142 -,130 -,119 1,000 -,128 -,120
morcov 182 -,186( -,163| -,155 -,155 -,145 -,128 1,000 -,061
pastarnac 68| -179( -,184| -,172 -,176 -,144 -,120 -,061 1,000
Lis14/Ti022 .| ,000 , 3841 ,110 ,366 ,122 ,302 ,172 ,192
cartof ,000 . 371 ,258 ,195 ,197 ,189 ,167 ,176
ceapa 384 371 .| ,269 ,238 ,191 ,203 ,199 ,170
rosii L1101 ,258 ,269 ) 271 ,237 231 212 ,186
Sig. (1-tailed) castraveti , 3661 ,195 2381 ,271 . ,290 ,251 212 ,181
radacina_patrunjel 122,197 191,237 ,290 . ,270 227 ,228
telina ,302(  ,189 203,231 251 ,270 . ,254 ,268
morcov 172,167 L1991 212 212 227 ,254 . 377
pastarnac 192,176 ,L170( ,186 ,181 ,228 ,268 377 .
Lis1a/l1022 29 29 29 29 29 29 29 29 29
cartof 29 29 29 29 29 29 29 29 29
ceapa 29 29 29 29 29 29 29 29 29
rosii 29 29 29 29 29 29 29 29 29
N castraveti 29 29 29 29 29 29 29 29 29
radacina_patrunjel 29 29 29 29 29 29 29 29 29
telina 29 29 29 29 29 29 29 29 29
morcov 29 29 29 29 29 29 29 29 29
pastarnac 29 29 29 29 29 29 29 29 29




Tabelul 6.5a Parametrii corelatiilor dintre variabilele 1;614/11022 $i reziduuri de cartofi

Correlations

Li14/T1022 cartof
) Lig1a/T1022 1,000 -,869

Pearson Correlation
cartof -,869 1,000
. . Lisia/Ti022 . ,000

. (1-tail

Sig. (1-tailed) cartof ,000 .
N Lis14/T1022 29 29
cartof 29 29

Tabelul 6.5b Parametrii corelatiilor dintre variabilele I1614/11022 si reziduuri de cartofi

Model Summaryb
Mod R R Adjusted | Std. Error Change Statistics Durbin-
el Square | R Square of the R Square F dfl | df2 | Sig. F | Watson
Estimate Change | Change Change
1 ,869% ,755 ,746 0611725 ,755| 83,061 1| 27 ,000 1,066
a. Predictors: (Constant), cartof
b. Dependent Variable: 11614/11022
Tabelul 6.5¢ Parametrii corelatiilor dintre variabilele I1614/11022 si reziduuri de cartofi
ANOVA"
Model Sum of df Mean F Sig.
Squares Square
Regression 311 1 3111 83,061 ,000b
1 Residual ,101 27 ,004
Total 412 28
a. Dependent Variable: I1614/11022
b. Predictors: (Constant), cartof
Tabelul 6.5d Parametrii corelatiilor dintre variabilele I;¢14/11022 si reziduuri de cartofi
Coefficients”
Model Unstandardized | Standardized t Sig. Correlations Collinearity
Coefficients Coefficients Statistics
B Std. Beta Zero- |Partial| Part | Tolera| VIF
Error order nce
{ (Constant) ,756 ,014 53,645,000
cartof -,005 ,001 -,869( -9,114(,000 -,869( -869| -,.869| 1,000] 1,000

a. Dependent Variable: I1614/11022




In urma interpretirii rezultatelor metodei de regresie multipld liniara, in cazul
variabilelor “Ty614/11022” i ,,reziduu de cartofi”, si in acest caz se confirma ca legatura dintre
cele doud variabile este directa si foarte stransa, pentru cad R=0,879 ceea ce aratd o putere de
predictie apropiatd. si R Square=0,755 reprezentand proportia variatiei prezise care are
legdtura cu variabilitatea combinata a predictorilor [11].

Din tabelul 6.5d, in functie de coeficientul standardizat (Beta), s-a determinat
predictia in valori standardizate a variabilei dependente “I;¢14/1102,” (relatia 6.1). De aici
putem concluziona ca, cu cat procentajul de reziduu in amestec creste cu atat scade
intensitatea peak-ului corespunzitor numirului de undi 1614 cm™, datoriti relatiei

predictoriu cu criteriul negativ.

Li614/T1022= -0,869 - % reziduu cartofi (7.1)

Analizand tabelele 6.5c si 6.5d, putem afirma ca modelul de regresie este valid, pentru ca
gradul de semnificatie al testelor F si ¢ este 0,000. Astfel ecuatia de regresie pentru cele

doua variabile, in functie de coeficientul nestandardizat (B) are urmatoarea forma:

Li614/T1020= 0.756 — 0.005 - % reziduu cartofi (7.2)

Interpretand modelul de regresie liniar, respective a parametrului b si a parametrului beta, se
poate spune ca, cu cat raportul masic de reziduuri de cartofi creste in amestec cu atat
cantitatea de lipide din amestec scade.

Similar au fost analizate si variabilele dependente “Ty400/11022”" $1 “Li2a0/T1022”. in
ambele cazuri s-a demonstrat ca reziduurile de cartofi si rosii induc modificari semnificative
statistic la nivelul intensitatilor relative a spectrelor analizate (tabel 6.6 si 6.7). Aceasta
ipoteza fiind confirmata de valoarea lui Sig. (1-tailed), valori incadrandu-se sub 0,005.

Pentru o mai buna interpretare au fost create modele de regresie liniard pentru
fiecare variabila dependenta raportate la variabilele independente “reziduuri de cartofi” si
“reziduuri de rosii”. Astfel pentru prima variabild dependenta “I;400/11022” valorile corelatiei
multiple R sunt intre 0,767 si 0,804 pentru cele doud modele, ceea ce aratd o putere de
predictie apropiata (tabel 6.8a). Acelasi afirmatie putem concluziona si in cazul variabilei

dependente “I;24¢/11022”" cu un R cuprins intre 0,737 si 0,807 (tabel 6.9a).
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Tabelul 6.6 Parametrii corelatiilor dintre variabilele 11400/11022 $1 reziduuri de legume

Correlations
Ligoo/l1022 | cartof| ceapa rosii | castraveti | rad patrunjel | telina | morcov | pastarnac
L1400/T1022 1,000 -,767 ,027 ,336 ,179 ,044 ,007 ,063 ,154
cartof -,767( 1,000 -,064 | -,126 -,166 -,164 -,170 -,186 -,179
ceapa 027 -,064 1,000 -,119 -,138 -,169 -,160 -,163 -,184
rosii ,336( -,126 -119( 1,000 -118 -,138 -,142 -,155 -,172
Pearson Correlation castraveti 1791 -,166 -, 138 -,118 1,000 -,107 -,130 -, 155 -,176
radacina_patrunjel 044 -,164 -,169( -,138 -,107 1,000 -,119 -,145 -,144
telina ,007 | -,170 -,160( -,142 -,130 -,119 1,000 -,128 -,120
morcov ,063 | -,186 -,163 | -,155 -,155 -,145 -,128 1,000 -,061
pastarnac 154 -,179 - 184 -,172 -,176 -,144 -,120 -,061 1,000
T1400/T1022 .| ,000 ,445 ,037 177 ,410 ,486 ,372 213
cartof ,000 . ,371 ,258 ,195 ,197 ,189 ,167 ,176
ceapa 445,371 . ,269 ,238 ,191 ,203 ,199 ,170
rosii 037,258 ,269 . 271 ,237 231 212 ,186
Sig. (1-tailed) castraveti U771 ,195 ,238 271 . ,290 ,251 212 ,181
radacina_patrunjel 410 ,197 ,191 ,237 ,290 . ,270 227 ,228
telina 486 1,189 ,203 231 ,251 ,270 . ,254 ,268
morcov 372,167 ,199 212 212 ,227 ,254 . 377
pastarnac 213,176 ,170 ,186 ,181 ,228 ,268 ,377 )
L1400/T1022 29 29 29 29 29 29 29 29 29
cartof 29 29 29 29 29 29 29 29 29
ceapa 29 29 29 29 29 29 29 29 29
rosii 29 29 29 29 29 29 29 29 29
N castraveti 29 29 29 29 29 29 29 29 29
radacina_patrunjel 29 29 29 29 29 29 29 29 29
telina 29 29 29 29 29 29 29 29 29
morcov 29 29 29 29 29 29 29 29 29
pastarnac 29 29 29 29 29 29 29 29 29




Tabelul 6.7 Parametrii corelatiilor dintre variabilele 11240/11022 $1 reziduuri de legume

Correlations
Li240/11022 | cartof | ceapa rosii castraveti | rad patrunjel telina morcov pastarnac
L1240/T1022 1,000 -,737 ,246 417 ,082 -,041 -,093 -,004 171
cartof =737 1,000 -,064 -,126 -,166 -,164 -,170 -,186 -,179
ceapa 246 -,064( 1,000 -,119 -,138 -,169 -,160 -,163 -,184
rosii 417 -,126| -,119 1,000 -,118 -,138 -,142 -,155 -,172
Pearson Correlation castraveti 0821 -,166( -,138 -,118 1,000 -,107 -,130 -,155 -,176
radacina_patrunjel =041 -,164( -,169 -,138 -,107 1,000 -,119 -,145 -,144
telina -093( -,170( -,160 -,142 -,130 -,119 1,000 -,128 -,120
morcov -,004 | -,186| -,163 -,155 -,155 -,145 -,128 1,000 -,061
pastarnac JA71 -179( -,184 -,172 -,176 -,144 -,120 -,061 1,000
I1240/T1022 ) ,000 ,100 ,012 ,336 415 ,315 ,493 ,187
cartof ,000 . ,371 ,258 ,195 ,197 ,189 ,167 ,176
ceapa ,100 ,371 . ,269 ,238 ,191 ,203 ,199 ,170
rosii ,012 ,258 ,269 ) 271 ,237 231 212 ,186
Sig. (1-tailed) castraveti ,336 ,195 ,238 271 . ,290 ,251 212 ,181
radacina_patrunjel 415 ,197 ,191 ,237 ,290 . ,270 ,227 ,228
telina ,315 ,189 ,203 ,231 ,251 ,270 . ,254 ,268
morcov ,493 ,167 ,199 212 212 227 ,254 . 377
pastarnac ,187 ,176 ,170 ,186 ,181 ,228 ,268 ,377 )
L1240/T1022 29 29 29 29 29 29 29 29 29
cartof 29 29 29 29 29 29 29 29 29
ceapa 29 29 29 29 29 29 29 29 29
rosii 29 29 29 29 29 29 29 29 29
N castraveti 29 29 29 29 29 29 29 29 29
radacina_patrunjel 29 29 29 29 29 29 29 29 29
telina 29 29 29 29 29 29 29 29 29
morcov 29 29 29 29 29 29 29 29 29
pastarnac 29 29 29 29 29 29 29 29 29




Tabelul 6.8a Parametrii corelatiilor dintre variabilele 1;400/11022 i reziduuri de cartofi si rosii

Model Summary”
Mo | R R Adjusted | Std. Error Change Statistics Durbin-
del Square | R Square | of the R Square F dfl | df2 | Sig. F | Watson
Estimate Change | Change Change
1 767" ,588 5731 ,0476328 ,588( 38,500 1] 27 ,000
2 ,804° ,646 L0619  ,0449665 ,058 4,297 1| 26 ,048 1,729
a. Predictors: (Constant), cartof
b. Predictors: (Constant), cartof, rosii
c. Dependent Variable: 11400/11022
Tabelul 6.8b Parametrii corelatiilor dintre variabilele I1400/11022 1 reziduuri de cartofi si rosii
ANOVA®
Model Sum of df Mean F Sig.
Squares Square
Regression ,087 1 ,087| 38,500 ,000°
1 Residual ,061 27 ,002
Total ,149 28
Regression ,096 2 ,048 | 23,749 ,000°
2 Residual ,053 26 ,002
Total ,149 28
a. Dependent Variable: 11400/11022
b. Predictors: (Constant), cartof
c. Predictors: (Constant), cartof, rosii
Tabelul 6.8c Parametrii corelatiilor dintre variabilele I1400/11022 Si reziduuri de cartofi si rosii
Coefficients”
Model Unstandardized | Standardized t Sig. Correlations Collinearity
Coefficients Coefficients Statistics
B Std. Beta Zero- |Partial | Part | Toler| VIF
Error order ance
. (Constant) | ,591 ,011 53,862 ,000
cartof -,003 ,000 -, 767 -6,205| ,000| -,767| -,767| -,767|1,000] 1,000
(Constant) 577 ,012 46,886 ,000
2 cartof -,003 ,000 -, 736 -6,260| ,000| -,767| -,775|-,730| ,984] 1,016
rosii ,001 ,000 2441 2,073 [ ,048 ,336 377,242 984 1,016

a. Dependent Variable: I1400/11022




Tabelul 6.9a Parametrii corelatiilor dintre variabilele 1;240/11022 i reziduuri de cartofi si rosii

Model Summary”
Mod | R R Adjusted | Std. Error of Change Statistics Durbin-
el Square | R Square | the Estimate | R Square F dfl | df2 | Sig. F | Watson
Change | Change Change
1 ,J737° ,544 ,527 ,0575854 544 32,175 1| 27 ,000
2 ,807° ,650 ,624 ,0513634 ,107 7,938 1| 26 ,009 1,796
a. Predictors: (Constant), cartof
b. Predictors: (Constant), cartof, rosii
c. Dependent Variable: 11240/11022
Tabelul 6.9b Parametrii corelatiilor dintre variabilele 1;240/11022 si reziduuri de cartofi si rosii
ANOVA"®
Model Sum of df Mean F Sig.
Squares Square
Regression ,107 1 L1071 32,175 ,000b
1 Residual ,090 27 ,003
Total ,196 28
Regression ,128 2 ,064| 24,190 ,000°
2 Residual ,069 26 ,003
Total ,196 28
a. Dependent Variable: 11240/11022
b. Predictors: (Constant), cartof
c. Predictors: (Constant), cartof, rosii
Tabelul 6.9c Parametrii corelatiilor dintre variabilele I;240/11022 i reziduuri de cartofi si rosii
Cocefficients"
Model Unstandardized | Standardized t Sig. Correlations Collinearity
Coefficients Coefficients Statistics
B Std. Beta Zero- |Partial | Part | Toler| VIF
Error order ance
{ (Constant) ,529 ,013 39,857 ,000
cartof -,003 ,001 -,737] -5,672| ,000| -,737| -,737]| -,737(1,000( 1,000
(Constant) ,507 ,014 36,076 ,000
2 cartof -,003 ,001 -,696| -5,955| ,000| -,737( -,760| -,691( ,984( 1,016
rosii ,002 ,001 ,3291 2,817( ,009 A17 4841 ,327] ,984[ 1,016

a. Dependent Variable: I1240/11022
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In functie de parametrul B si Beta s-au determinat ecuatiile de regresie pentru

variabilele dependente “Ty400/11022” $1 “Ti240/11022”" In corelatie cu variabilele independente

“reziduuri de cartofi” si “reziduuri de rosii”, astfel:

- In cazul variabilelor “I;400/11022” s1 “reziduuri de cartofi”

L1400/T1022= - 0,767 - % reziduu cartofi (B)
L1400/11022= 0.591 — 0.003 - % reziduu cartofi (Beta)

- in cazul variabilelor “Tj400/11022”, “reziduuri de cartofi” si “reziduuri de rosii”

L1400/T1022= 0,244 - % reziduu rosii - 0,736 - % reziduu cartofi (B)
L1400/T1022= 0.577 + 0,001 - % reziduu rosii — 0.003 - % reziduu cartofi (Beta)

- in cazul variabilelor “Ij240/11022” si “reziduuri de cartofi”

L1240/T1020= - 0,737 - % reziduu cartofi (B)
T1240/11022= 0.529 — 0.003 - % reziduu cartofi (Beta)

- in cazul variabilelor ““ I 240/11022”, “reziduuri de cartofi” si “reziduuri de rosii”

L1240/T1022= 0,329 - % reziduu rosii - 0,696 - % reziduu cartofi (B)
L1240/T1022= 0.507 + 0,002 - % reziduu rosii — 0.003 - % reziduu cartofi (Beta)

(6.3)
(6.4)

(6.5)
(6.6)

(6.7)
(6.8)

(6.9)
(6.10)

Interpretand modelele de regresie liniara rezultate in cazurile variabilelor prezentate

mai sus, putem concluziona urmatoarele:

- raportul masic al reziduurilor de cartofi influenteaza semnificativ statistic valoarea

intensitatii relative a spectrelor analizate corespunzatoare peak-urilor de la numerele de

undi 1400 cm™ si 1240 cm™. Astfel cresterea procentajul reziduurilor de cartofi in amestec

este invers proportional cu valoarea intensitatii relative de la benzile de absorbtie 1400 cm’!

si 1240 cm™.

- raportul masic al reziduurilor de rosii este corelat pozitiv fatd de raportul masic al

reziduurilor de cartofi, acesta fiind negativ. Astfel, crescand procentajul de reziduuri de rosii

si diminuand procentajul de reziduuri de cartofi, In acelasi amestec, acest fapt duce la
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modificari semnificative statistic asupra valorilor intensitatilor relative caracteristice

numerele de unda 1400 cm™ si 1240 cm’™.

Cap. 7 Efectul raportului de amestecare dintre fractia organica de origine vegetala din
deseurile menajere si a namolurilor de epurare asupra randamentului de productie a

metanului obtinut prin co-digestia anaeroba

In vederea determinarii efectului de amestecare dintre fractia de origine vegetala si
namolurile de epurare asupra randamentului de metan, respectiv de metan, aceste doua surse
de biomasa au fost supuse, in diferite raporturi de amestec procesului de co-digestie

anaeroba.

7.1 Pregatirea probelor

In acest experiment s-a folosit un amestec de reziduuri din urmitoarele legume:
radacina de pdtrunjel, pastarnac, morcov, telina, rosii, castraveti, ceapa si cartofi. Aceste
legume au fost tocate cu ajutorul unui blender pana la dimensiuni de ~2mm. Biomasa
vegetala a fost mixata in diferite raporturi de amestec cu namolul de epurare tratat anaerob,
prezentate in Tabelul 7.1. Tot in acest tabel sunt cuprinse si probele martor de biomasa
vegetald, respectiv namol de epurare, pentru o mai buna identificare a diferentelor induse de

amestecul celor doua tipuri de biomasa utilizate.

Tabelul 7.1 Raporturile de amestecare a reziduurilor vegetale si namol

Proba Reziduuri vegetale* Namol de epurare Apa** Raport
(2) (2) (ml) legume : namol
Pl-veg 400 0 300 1:0
P2-nol 0 400 0 0:1
Pl-vn 380 20 300 19:1
P2-vn 360 40 300 9:1
P3-vn 340 60 300 6:1
P4-vn 320 80 300 4:1
P5-vn 300 100 300 3:1

* - in acest experiment, s-a utilizat varianta de amestec a legumelor in functie de

consumul anual pe cap de locuitor (Tabelul 4.1).
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** - cantitatea de apa a fost calculata cu ajutorul functiei generatd in urma realizarii
curbei etalon pentru umiditate (Figura 5.1), rezultand astfel o umiditate de 95+0,3%.
Caracteristicile chimice ce au fost determinate pentru cele sapte probe luate in calcul

au fost: TS, VS, pH si umiditate (Tabelul 7.2).

Tabelul 7.2 Caracteristicile chimice ale biomasei vegetale utilizata

Proba TS % VS% pH Umiditate %
Pl-veg 15,99 5,84 6,2 84,01
P2-nol 4,33 3,5 7,9 95,07
Pl-vn 16,07 6,3 6,5 83,93
P2-vn 16,12 6,85 6,6 83,88
P3-vn 16,21 6,87 6,8 83,79
P4-vn 16,25 6,90 6,9 83,75
P5-vn 16,26 6,91 7,1 83,74
Inoculum 4,52 48,34 7,8 95,48

7.2 Metode si materiale de lucru

Cele sapte probe stabilite au fost inserate in digestoare de 1L, fiind supuse procesului de
obtinere a biogazului, cu urmatorul regim de lucru:

- regim mezofil cu o temperatura de lucru de 35+2°C;

- TRH - 20 zile;

- Umiditate — 95%;

- Fara amestecare;

- Biomasa incarcatd — 400g/proba.

Biogazul colectat in urma procesului de fermentare anaeroba a fost analizat cu ajutorul
analizorului Biogaz5000. Gazele luate in considerare pentru analiza calitativa au fost: CHy,
CO,, CO, O; si H,S. Atat tipurile de gaze masurate precum si temperatura de lucru si pH-ul

digestatului, au fost masurate zilnic.
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7.3 Masuratori si rezultate experimentale

Monitorizarea proceselor realizate in instalatia pilot II de obtinere a biogazului, a
fost facuta pentru fiecare dintre cele sapte probe, fiind inregistrate zilnic. Centralizarea
masuratorilor efectuate, sunt prezentate in tabelele 7.3, 7.4, 7.5, 7.6, 7.7, 7.8 1 7.9.

Rezultatele experimentale obtinute pentru instalatia pilot II, se concretizeaza in doua
categorii:

- Rezultatele monitorizarii parametrilor caracteristici procesului;

- Rezultatele analizei biogazului obtinut.

7.3.1 Rezultatele monitorizarii parametrilor caracteristici procesului

In figurile urmatoare se vor reprezenta grafic variatiile parametrilor procesului de
fermentare anaerobi a celor sapte probe. In Figura 7.1 este prezentat graficul de temperaturd
inregistrat zilnic al agentului de incalzire al digestoarelor. Dupd cum se poate observa
temperatura pe intreg procesul s-a mentinut constanta, variind doar cu +2°C. Acest aspect
este foarte important deoarece variatiile mari de temperaturd, pe parcursul procesului de

fermentare anaeroba, pot duce la inhibarea productiei de metan [16].
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Figura 7.1 Variatia temperaturii a agentului de incalzire a digestoarelor celor sapte probe

utilizate

Variatia pH-ului a fost mentinutd in domeniul 6,2 — 7,9, asa cum se poate observa
din Figura 7.2, unde este ilustrat graficul variatiilor de pH a celor sapte digestoare.
Mentinand o valoare relativ neutra a pH-ului in timpul procesului de fermentare anaeroba,

se asigura astfel continuitatea procesului de obtinere a biogazului.
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Figura 7.2 Variatia pH-ului digestatului celor sapte probe utilizate

In Figura 7.3 este prezentatd diferenta de presiune in sistemul de colectare a gazului,

luandu-se in considerare faptul ca recipientul de colectare a gazului a fost golit de la o zi la

alta atunci cand era cazul. Valoarea medie a presiunii inregistrate a celor sapte sisteme de

colectare a biogazului este de ~1 bar. Existd o corelatie semnificativa intre stabilirea tipului

de instalatie de biogaz utilizat, materia prima si presiunea produsi in timpul procesului. In

functie de presiunea staticd produsa in timpul procesului de fermentare anaeroba se

stabileste atit cantitatea de biomasd Incarcata cat si sistemul de colectare si depozitare

temporara a gazului produs [17].
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Figura 7.3 Variatia de presiune inregistratd a biogazului rezultat din fermentarea anaeroba a

celor sapte probe utilizate
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7.3.1 Rezultatele analizei biogazului obtinut

Pe durata desfasurarii procesului de fermentare anaeroba au fost masurate zilnic
urmatoarele gaze: CHa, CO,, CO, O3 si H,S. Variatia acestor gaze inregistrate pentru fiecare
proba in parte sunt prezentate in figurile ce urmeaza.

Figura 8.4 prezinta variatia concentratiei de metan, a celor doud tipuri de biomasa
utilizata in procesul de co-digestie. Dupa cum se poate observa, calitatea biogazului in ceea
ce priveste concentratia de metan, este de 2,7 ori mai mare decat concentratia de metan

obtinutd in cazul probei de namol de epurare (P2-nol).

2,7(%CH4)P1-veg > (%CH4)P2-nol
35 -
;\? 30 -
= 25 -
£ 2
E 15 -
<
= 10 -
8« -
=
= 0
=)
n’: P1-veg P2-nol

Figura 7.4 Comparatia concentratiei de metan obtinuta dintre probele P1-veg si P2-nol

Datoritd faptului ca namolul de epurare tratat anaerob prezintd bacterii metanogene,
acesta a fost ales ca fiind utilizat drept inoculum in procesul de co-digestie anaeroba a
resturilor vegetale. Pentru a stabili cantitatea eficientd de namol de epurare utilizat in
procesul de digestie anaeroba a deseului vegetal, au fost efectuate cinci raporturi de amestec
dintre cele doud surse de biomasa si anume: 19:1, 9:1, 6:1, 4:1, 3:1 (Tabelul 7.1).

Variatia concentratiei de metan a celor cinci probe de amestec inregistratd este
prezentatd in Figura 8.5. De aici se poate concluziona, intr-un prim aspect, ca timpul de
retentie hidraulica pentru regimul de lucru stabilit este de 20 de zile deoarece incepand cu
ziua a 19-a concentratia de metan a Incetat din evolutie. De asemenea, se mai poate
concluziona faptul cd proba P1-nv prezinta cea mai mare concentratie de metan fatd atat de
celelalte probe de amestec cat si fatd de proba P1-veg in care nu s-a folosit namol de epurare
in amestec. Diferenta procentuald a concentratiei de metan a celor cinci probe raportate la

concentratia probei P1-veg, sunt prezentate in Tabelul 7.10.
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Figura 7.5 Variatia concentratiei de metan Inregistrata pe intreg proces pentru probele

P1-veg, P1-vn, P2-vn, P3-vn, P4-vn, P5-vn

Tabelul 7.10 Comparatia procentuald a concentratiei de metan a celor cinci probe raportate

la concentratia probei P1-veg

Probe

Metan (%)

Diferenta procentuala

Pl-veg
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Pl-vn
P2-vn
P3-vn
P4-vn
P5-vn

39,3
254
22,3
19,3
15,1

26,78%
-18,06%
-28,06%
-37,74%
-51,29%

Dupa cum se poate observa proba P1-vn a produs o concentratie de metan mai mare

cu 26,78% fata de proba P1-veg. Spre deosebire de celelalte probe de amestec, acestea au

produs o concentratie de metan mai micd de metan fatd de proba Pl-veg, luatd drept

referintd. Cu cat cantitatea de nimol de epurare este mai mare cu atit concentratia de metan

produsa este mai micd. Acest aspect este datorat faptului cd namolul de epurare tratat

anaerob are in componenta sa, metale grele [18]. Diferite studii au demonstrat ca prezenta

metalelor grele in substraturile utilizate pentru procesul de fermentare anaeroba, poate duce

la inhibarea productiei de metan [19, 20].

In Figura 7.6 se prezinta variatia concentratiei de dioxid de carbon a celor sapte

probe utilizate Tn procesul de fermentare anaeroba. Din acest grafic se poate observa ca,

concentratia de dioxid de carbon are o variatie relativ constanta in cadrul fiecarei probe.
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Figura 7.6 Variatia concentratiei de dioxid de carbon inregistrata pe intreg parcursul

procesului, pentru probele: P1-veg, P2-nol, P1-vn, P2-vn, P3-vn, P4-vn, P5-vn

Din analiza graficului de variatie a concentratiei de hidrogen sulfurat (H,S) (Figura

7.7) se poate concluziona faptul ca, cu cat variaza aceastd concentratie din zilele 3-11 cu atat

creste concentratia de metan. Prezenta hidrogenului sulfurat se datoreaza degradarii
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proteinelor [21]. In Figura 7.8 este prezentata variatia concentratiei de monoxid de carbon,
de unde se poate observa o scadere a acestuia in etapa de acetogeneza datoritd interactiunii
acestuia cu hidrogenul sulfurat formandu-se acidul acetic (formula 7.1). In aceasta etapa,
monoxidul de carbon mai interactioneazd cu moleculele de apa formandu-se metan si dioxid

de carbon (formula 7.2)

8CO + 8H,S —#CH3CO2H + 8S (7.1)
4CO +2H,0 —CH, + 8CO, (7.1)
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Figura 7.7 Variatia concentratiei de hidrogen sulfurat inregistrata pe intreg parcursul

procesului, pentru probele: P1-veg, P1-vn, P2-vn, P3-vn, P4-vn, P5-vn
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Figura 7.8 Variatia concentratiei de monoxid de carbon inregistrata pe intreg parcursul

procesului, pentru probele: P1-veg, P1-vn, P2-vn, P3-vn, P4-vn, P5-vn
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7.4 Concluzii partiale

Utilizarea fractiei organice vegetale din deseurile menajere drept materie prima in
productia de biogaz, reprezinta un potential ridicat la nivelul Romaéniei. Datorita faptului ca
reziduurile vegetale au in componenta materiale lignocelulozice, este recomandat utilizarea
diferitelor tipuri de pretratamente sau diferitelor tipuri de inoculum, in vederea cresterii
biodegradabilitatii materiei prime, implicit a randamentului de metan.

Experimentul de fatd a evidentiat, in primul rand, potentialul de producere a
biogazului rezultat din fermentarea anaeroba a celor 8 tipuri de reziduuri vegetale stabilite.
Astfel, potentialul de metan rezultat este de 31% vol./15,99% TS. De asemenea, acest
experiment a scos in evidenta efectul co-digestiei anaerobe a reziduurilor vegetale 1n diferite
raporturi de amestec cu namolul de epurare tratat anaerob. Din analiza gazelor rezultate se
poate concluziona ca namolul de epurare poate fi folosit drept inoculum in procesul de
fermentare anaeroba, in raport de 19:1 (biomasd : namol). Acest raport de amestec a
imbunatatit randamentul concentratiei de metan cu ~27% fata de concentratia de metan
obtinuta in cazul probei vegetale.

In cele ce urmeaza este prezentat efectul amestecitorului instalatiei de biogaz asupra

randamentului de metan obtinut prin co-digestia anaerobad a reziduurilor vegetale.

Cap.8 Evaluarea randamentului de producere a biogazului din co-digestia anaeroba a
deseurilor vegetale si a namolurilor de epurare fermentat anaerob utilizind o

instalatie de laborator cu amestecitor

In scopul de a determina efectul amestecirii substraturilor stabilite asupra randamentului
de producere a biogazului, biomasa a fost supusa la trei tipuri de regimuri de lucru in functie
de tipul de amestecare, si anume:

- fara amestecare;

- cu amestecare semicontinua;

- cu amestecare continua.

8.1 Pregatirea probei
In acest experiment, biomasa utilizatd a fost alcatuitd din urmitoarele reziduuri
vegetale: coji de radacina de patrunjel, coji de pastarnac, coji de morcov, coji de telind, coji

de rosii, coji de castraveti, coji de ceapa si coji de cartofi. Aceste reziduuri au fost tocate cu
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ajutorul unui blender pana la dimensiuni de ~2mm. Drept inoculum a fost utilizat namol de
epurare tratat anaerob in raport de 19:1.

Datorita faptului ca biomasa utilizata este supusa la trei experimente succesive, ce se
desfasoara pe perioada a 20 de zile, fiecare experiment in parte, si tinand cont de faptul ca
materia organicd stabilitd nu poate fi conservatd pe TRH-ul stabilit fard a-si schimba
caracteristicile chimice, la inceputul fiecarei etape experimentale de producere a biogazului
se vor determinat urmatoarele caracteristici chimice: TS, VS, pH si umiditate.

Caracteristicile chimice ale probelor de reziduuri vegetale stabilite, implicit mixat cu

inoculum-ul stabilit sunt prezentate in Tabelul 8.1.

Tabelul 8.1 Caracteristicile chimice a probei de biomasa utilizata

Proba TS % VS% pH Umiditate %
Pey-vegn 16,02 6,2 6,6 83,98
Pep-vegn 16,86 5,9 6,9 83,14
Pei-vegn 15,96 6,6 6,5 84,04

8.2 Metode si materiale de lucru

Amestecul format din reziduuri vegetale a fost supus procesului de fermentare
anaeroba utilizdnd instalatia de biogaz de laborator pilot I. Pentru a identifica efectul
amestecatorului instalatiei de biogaz asupra randamentului de metan, acest experiment s-a
desfasurat in trei etape succesive, diferenta constdnd in regimul de lucru privind tipul de

amestecare efectuat. in Tabelul 9.2 sunt prezentate regimurile de lucru a celor trei etape de

lucru.
Tabel 8.2 Regimul de lucru a celor trei etape stabilite
Etapa I Etapa I Etapa III
Fara amestecare Amestecare semicontinua (1h la 5h) Amestecare continud

Timp de retentie hidraulica — 20 zile
Temperatura — 35+3°C
Umiditate — 95%

Biomasa incércata — 3kg
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Biogazul rezultat este colectat Tn punga speciald de gaz si analizat calitativ prin
intermediul analizorului portabil Biogaz5000. Gazele luate in considerare sunt: CO,, O,,
CHa4, HsS 51 CO.

Temperatura digestorului, pH-ul digestatului si cele 5 gaze analizate au fost

monitorizate zilnic.

8.3 Masuratori si rezultate experimentale
In cele ce urmeaza se vor prezenta masuratorile realizate pe instalatia pilot 1 de
producere a biogazului a celor trei etape experimentale stabilite. Centralizarea masuratorilor
efectuate sunt prezentate in figurile 8.3, 8.4 si 8.5.
Ca si in cazul experimentului efectuat in capitolul 8, rezultatele experimentale
obtinute pe instalatia pilot II se concretizeaza in doua categorii, $i anume:
- Rezultatele monitorizarii parametrilor caracteristici procesului;

- Rezultatele analizei biogazului obtinut.

8.3.1 Rezultatele monitorizarii parametrilor caracteristici procesului

In figurile urmatoare se vor reprezenta grafic, comparativ, variatiile parametrilor
procesului de fermentare anaerobd a celor trei etape experimentale. In Figura 8.1 este
prezentat graficul de temperatura inregistrat zilnic al digestorului. Dupd cum se poate
observa, temperatura pe intreg proces, pentru cele trei etape analizate, s-a menginut

constanta, variind cu £2°C.
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Figura 8.1 Variatia temperaturii digestorului
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Variatiile pH-ului celor 3 probe utilizate, inregistrate pe parcursul procesului de
obtinere a biogazului, sunt prezentate in Figura 9.2. In prima etapi experimentald in care
procesul s-a desfasurat fara amestecator, variatia pH-ului s-a mentinut relativ neutra pe
intreg proces fiind cuprinsa intre 6,6 ~ 7,2. In comparatie cu etapele in care s-a aplicat
operatia de amestecare asupra substraturilor, acestea fiind in regim semicontinuu si
continuu, valoarea pH-ului a coborat pana la slab acid, inregistrand valori cuprinse intre 5,2
+7,4. Acest fapt poate duce la instabilitatea procesului de producere a biogazului.

Ca si in cazul experimentului prezentat la capitolul 7, valoarea medie a presiunii
inregistrate a sistemului de colectare a biogazului este de ~1 bar. In Figura 8.2 este
prezentata variatia presiunii gazului, Inregistratad in momentul analizarii zilnice a acestuia in

cadrul celor trei etapizari efectuate.
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Figura 8.2 Variatia pH-ului digestatului, inregistrata pentru cele trei etape experimentale
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Figura 8.3 Variatia de presiune inregistratd pentru instalatia pilot I de biogaz

8.3.1 Rezultatele analizei biogazului obtinut

Pe durata desfasurarii procesului de fermentare anaeroba au fost masurate zilnic
urmatoarele gaze: CHy, CO,, CO, O, si H,S. Analiza comparativa a variatiilor acestor gaze
inregistrate pentru fiecare proba in parte sunt prezentate in figurile ce urmeaza.

Utilizarea amestecatorului in procesul de obtinere a biogazului, a dus la minimizarea
TRH-ului (timp de retentie hidraulicd) cu 15% datorita faptului ca operatia de amestecare
continud asupra substraturilor a determinat o cresterea a biodegradabilitatii materialului
organic 1n etapa de hidrolizd. Mai mult de atdt, acest fapt a dus si la o crestere a
randamentului de metan cu 7,8% 1n cazul etapei experimentale 3, fatd de proba in care nu s-
a utilizat amestecatorul (etapa experimentald 1). Diferenta procentuala de producere a

metanului dintre regimurile de amestecare semicontinud $i continud este mai pufin
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semnificativa, aceasta fiind de doar 3,87% P.s-vegn fatd de P.o-vegn, desi ambele etape

experimentale au dus la sciderea TRH-ului cu 15% fatd de P -veg. In Figura 8.4 este

reprezentat grafic concentratia de metan produsa in cele trei etape experimentale, iar in

Figura 8.5 se prezinta comparativ productia de metan a acestor experimente analizate.
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Figura 8.5 Reprezentarea comparativa a productiei de metan a celor trei etape experimentale

Luand in considerarea atat imbunatatirea randamentului de metan cat i minimizarea

TRH-ului, se poate spune cad utilizarea operatiei de amestecare in etapa de hidroliza a

procesului de obtinere a biogazului poate fi folositd drept pretratament al biomasei.

Dezavantajul utilizarii acestei operatii constd Tn consumul de energie electricd generat de

motorul ce angreneazd amestecatorul. O alternativa de solutionare a acestui dezavantaj
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constd in implementarea unui ciclu de producere si utilizare a biogazului produs. Astfel,
aceasta alternativa fiind bazata pe utilizarea partiald a biogazului colectat in co-generare de
energie si caldura, necesare instalatiei de producere a biogazului.

In Figura 8.6 este prezentati variatia concentratiei de dioxid de carbon (CO). In
cazul celor trei probe, concentratia de CO, a fost relativ constantd pe intreg procesul de
producere a biogazului, variind intre 45,3+56,7% CO, - in cazul probei P-veg,
46,2+49,8% CO,- in cazul probei Pp-veg si 46,6+49,5% CO; - in cazul probei Pe;3-veg.

Variatia concentratiei de O, inregistratd pe parcursul celor trei procese de obtinere a
biogazului, a fost intr-o continud scadere datoritd consumului chimic de oxigen de catre

microorganismele generate pe parcursul fermentarii anaerobe (Figura 8.7).
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Figura 8.6 Variatia productiei de dioxid de carbon a celor trei etape experimentale
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Figura 8.7 Variatia productiei de dioxid de carbon a celor trei etape experimentale
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Efectul operatiei de amestecare a substraturilor organice asupra generarii
concentratiei de hidrogen sulfurat constd in rapiditatea de producere a acestuia, datoritd
cresterii biodegradabilitatii materialului organic. Astfel, pragul superior al concentratiei de
hidrogen sulfurat a fost atins cu trei zile mai devreme in cazul probei Ps-veg fatd de proba
Pe-veg, fapt care a dus la minimizarea TRH-ului. Variatia concentratiei de hidrogen
sulfurat, produsa in procesele celor trei etape experimentale, este prezentatd in Figura 8.8,
de unde se poate observa cd 1n primele 7 zile ale procesului, aceasta este invers
proportionald cu variatia concentratiei de monoxid de carbon (Figura 8.9). Acest fapt
datorandu-se interactiunii partiale a monoxidului de carbon cu hidrogenul sulfurat, rezultand

acidul acetic (formula 7.1), lucru demonstrat si in capitolul 7.
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Figura 8.8 Variatia productiei de hidrogen sulfurat a celor trei etape experimentale
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8.4 Concluzii partiale
Utilizarea operatiei de amestecare asupra biomasei in timpul procesului de obtinere a

biogazului prezinta atat aspecte pozitive cat si negative, in functie de materia prima utilizata,
implicit de gradul de continut al materialului lignocelulozic. in cele ce urmeazi sunt
prezentate avantajele si dezavantajele principale utilizarii operatiei de amestecare asupra
biomasei.
Avantaje:

- minimizarea TRH-ului (timpul de retentie hidraulicd);

- imbunatatirea randamentului de biodegradabilitate a materialului lignocelulozic;

- cresterea randamentului concentratiei de metan;

- omogenizarea substraturilor.
Dezavantaje:

- consum de energie;

- instabilitatea procesului datorata variatiei pH-ului;

- costuri pentru mentenanta ansamblului de amestecare.

Aplicarea operatiei de amestecare in procesul de producere a biogazului poate fi folosit
si ca pretratament asupra biomasei lignocelulozice. In capitolul urmdtor, se prezinti efectele

diferitelor pretratamente asupra compozitiei chimice a biomasei lignocelulozice.

Cap. 9 Evaluarea efectelor pretratamentului fizico-chimic asupra compozitiei chimice

a deseurilor vegetale

In mare parte, dintre categoriile de biomasi identificate in literatura de specialitate,
acestea contin substante lignocelulozice, cum ar fi: reziduurile forestiere, reziduurile
agricole, fractia organica a deseurilor municipale si altele [22, 23]. Datorita continutului de
lignina, biomasa lignocelulozica necesita a fi pretratata in vederea cresterii randamentului de
obtinere a biocombustibililor in procesul de digestie anaeroba [24, 25]. Importanta operatiei
de pretratare a biomasei consta strict Tn schimbarea compozitiei chimice a acesteia in scopul
de a creste biodegradabilitatea materiei prime. Capitolul 9 evidentiaza efectele
pretratamentului fizic §i chimic asupra biomasei, formata din fractia organica vegetala din
deseurile menajere, la nivel de structurd moleculard, utilizand spectroscopia prin infrarosu

cu transformata Fourier.
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9.1 Pregatirea probei

Pentru acest experiment a fost folosit un amestec de resturi vegetale din urmatoarele
legume: radacina de patrunjel, pastarnac, morcov, telind, rosii, castraveti, ceapa si cartofi.
Resturile vegetale utilizate provin de la cantina Universitdtii “Vasile Alecsandri” din Bacau.
Aceste probe au fost bine spélate pentru indepartarea pamantului si tocate cu ajutorul unui

blender pana la dimensiuni de ~2 mm.

9.2 Materiale si procedura de lucru
9.2.1 Pretratarea biomasei

Amestecul de reziduuri vegetale a fost supus la 4 tipuri de pretratamente atat chimice
cat si fizice. Pentru pretratamentul chimic, substantele utilizate au fost achizitionate de la
Sigma Aldrich, acestea fiind: NaOH 30% (puriss. p. a. >98%, pellets), Uree si reactiv
Schweizer. Biomasa a fost amestecatd cu fiecare substantd chimicd in raport de 1:10,
rezultand astfel 3 probe pretratate chimic. Probele au fost tinute timp de 24h la temperatura
de 5°C.

Pretratamentul fizic a constat in expunerea materiei prime intr-o autoclava la o

temperaturd de 120°C timp de 20 min. Codul probelor rezultate sunt descrise in Tabelul 9.1.

Tabelul 9.1 Indexarea probelor analizate

Nr. Crt Pretratament Cod
1 NaOH30% nal
2 Urea30% ual
3 React. Schweizer sal
4 Autoclavare fal
5 Netratat mal

Urmadtoarea etapa a constat in uscarea celor 5 probe stabilite, la temperatura de

105°C pana la masa constanta i macinate pand la stadiul de praf.

9.2.2 Metoda de analiza prin spectroscopie prin infrarosu cu transformata Fourier
Grupdrile functionale a biomasei au fost caracterizate prin spectroscopie FTIR.
Toate spectrele au fost obtinute cu ajutorul spectrofotometrului TENSOR 27, Bruker,

Germania, utilizdnd metoda prin pastilare cu bromurd de potasiu (KBr). Probele au fost
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pastilate cu KBr 1n raport de 1:100, folosind pentru toate probele aceeasi cantitate de KBr si
aceleasi conditii de preparare. Masuratorile au fost efectuate In modul de transmisie unde au
putut fi identificate benzile de vibratie in regiunea numerelor de unda intre 4000 cm™ — 550
ecm™ , utilizand 32 de scaniri la rezolutia de 4 cm™. Fiecare probi a fost repetati de 3 ori in
vederea determindrii repetabilitatii raspunsului spectral. Pentru analiza spectralda a fost
necesar sd se efectueze diminuarea semnalului de zgomot a spectrelor cu ajutorul operatiei
SMOOT prin metoda FFT Filter in 20 pct.

Drept referinte pentru analiza spectrald a biomasei analizate s-au determinat
grupdrile functionale a spectrelor, inregistrate prin aceeasi metoda folositd pentru materia
prima, a urmatoarelor substanfe pure analitice achizifionate de la Sigma Aldrich: lignina,
hemiceluloza, celuloza si sucroza.

Analiza spectrala calitativd a fost realizata cu ajutorul softului Origin 8.5.1.

9.2.3 Metoda de analiza chemometrica

Analiza spectroscopicd FTIR combinatd cu analiza chemometrica, cum ar fi Analiza
Componentelor Principale (ACP) reprezinta o metoda simpld si rapidd pentru a evidentia
diferentele chimice si spectrale sau similaritatea in compozitia peretelui celular [26, 27].
Aceste doua instrumente de analiza pot fi utilizate pentru a maximiza informatiile extrase
dintr-un set de date. Tehnica ACP-ului se bazeazd pe reducerea numarului de variabile
observate pentru a identifica un set mai mic de factori necorelati care reprezintd
componentele principale, PCs-uri ce pot fi construite. Fiecdrui PC rezultat ii este asociat un
set de date care sunt direct legate de rapoartele intensitatilor relative. Fiecare spectru este
»marcat” in functie de gradul de corelare cu Incércarea fiecarui component principal. Prin
urmare datele care au valori similare vor aparea grupate In reprezentarea grafica a scorurilor
ACP, aratand ca ele poseda structura si caracteristici spectrale similare [28]. Gruparea prin
tehnici multivariate se bazeaza pe asemanarile dintre spectre [29]. Mai mult decat atat,
tehnicile multivariate permit afisarea graficd a unui intreg set de date pentru o mai buna
interpretare a datelor. De asemenea, ambele tehnici multivariate permit afisarea grafica a
unui intreg set indicand astfel prezenta sau absenta grupdrilor naturale Intre probe pentru o
mai buna interpretare a bazelor de date [30].

In aceasta etapa analitica, un total de 30 de spectre, corespunzand celor 5 probe
analizate, au fost prelucrate statistic cu ajutorul softului The Unscrambler 10.3. Full cross-

validation a fost utilizat ca si metoda de validare. Fiecare lungime de unda a spectrului
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analizat a fost tratata ca variabild. Datoritda numarului mare de variabile create in functie de
numerele de undi cuprinse intre 4000 cm™ si 550 cm™, spectrele au fost reduse la domeniul
de benzi absorbite, respectiv: 3700 cm™ — 2400 cm'l, 1800 cm™ — 1500 cm'l, 1499 cm™ —
1300 cm'l, 1299 cm™ — 800 cm™. Astfel a rezultat o matrice de dimensiunea 15x2413.

Matricea rezultata a fost supusa Analizei Componentelor Principale (ACP)..

9.3 Rezultate si discutii
9.3.1 Analiza spectroscopica calitativa
9.3.1.1 Analiza gruparilor functionale a celulozei, hemicelulozei, ligninei si sucrozei

In scopul de a identifica gruparile functionale la nivelul structurii moleculare a
biomasei analizate, au fost mai intai identificate gruparile functionale a urmatoarelor
substante pure: celuloza, hemiceluloza, lignina si sucroza, pe baza datelor din literatura de
specialitate. Spectrele de transmisie din cele patru substante pure analitice Inregistrate in
regiunea 4000 cm™ - 550 cm™ sunt prezentate in Figura 9.1. Din cauza complexititii
spectrelor, pe baza datelor colectate, au fost identificate sapte benzi mari, asa cum este

prezentat in Tabelul 9.2, utilizate n analiza probelor investigate. Caracteristicile particulare

fiecarei substante pure analizate sunt prezentate in Tabelul 9.3
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Figura 9.1 Spectrele de transmisie in infrarosu ob{inut pentru celuloza pura,
hemiceluloza, lignina si zaharoza. Semnificatia celor sapte zone (a la g) este explicatd in

Tabelul 9.2
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Tabelul 9.2. Benzile de transmisie caracteristice ligninei, hemiceluluzei, celulozei si

sucrozei pure analitic.

Cod Interval (cm™) Atribuire [6]
a 870-960 OcH2
b 960-1200 Ve, 8c-0, S0, 8c.0-C
c 1290-1400 dcH, Veoo
d 1400-1500 Sci
e 1600-1750 H,O absorbed
f 2850-2980 Ver
g 3030-3600 Vou

Tabelul 9.3 Caracteristicile particulare ale benzilor de transmisie caracteristice ligninei,

hemiceluluzei, celulozei si sucrozei pure analitic.

Lignina Hemiceluloza Celuloza Sucroza
(em™) (em™) (em™) (em™)
- - - 3500 — 3800
3000 — 3800 3000 — 3800 3000 — 3750 3000 — 3500
2700 — 3000 2500 — 3000 2300 - 3000 2300 — 3000
1600 — 1800 1600 — 1800 1600 — 1900 -
- - 1400 — 1600 1400 - 1700
"1200 — 1600 1270 — 1600 1270 — 1400 1300 — 1400
- - 800 - 1270 1200 — 1250
- - - 950 — 1200
750 — 1200 870 — 1270 - 880 —950
- 800 — 870 - 780 — 880

E3 " ~ P
benzi cu contur ingust de transmisie

9.3.1.2 Analiza modificarilor induse de pretratament asupra biomasei
Intr-o prima etapa, spectrul de transmisie a probei netratate a fost investigata. Figura
9.2 prezinta spectrul de transmisie a probei netratate mal. Caracteristic acestui spectru este

prezenta a patru benzi de absorbtie principale in regiunile: 2400 cm™ - 3700 cm™, 1500 cm™
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- 1800 cm™, 1300 cm™ - 1499 cm™ §i 800 cm™ - 1299 cm™. Aceste benzi de absorbtie sunt

asociate cu prezenta componentelor lignocelulozice: celuloza, hemiceluloza si lignina [7].

80 [—— ma1]

70

60

Transmitanta (%)

50

40 ———————
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numir undi cm-1

Figura 9.2 Spectrul de transmisie IR pentru proba netratata mal

In urma analizei comparative, spectrul de transmisie al probei netratate a fost
comparat cu spectrul obginut pentru fiecare proba tratata. Figura 9.3 prezinta spectrul probei
netratate mal si spectrul probei tratate cu hidroxid de sodiu (NaOH30%) nal. In urma
analizei comparative, a spectrelor celor doud probe se poate concluziona cad pretratamentul
cu NaOH a condus la modificdri la nivelul vibratiilor legaturilor O-H si CH; din regiunea
1200 cm™ — 1290 cm™, respectiv 2800 cm’ — 3000 cm™. in acest caz, pretratamentul cu
NaOH a dus la ruperea legdturilor de lignind i scaderea in intensitate a lipidelor (Figura
9.3). O altd modificare substantiald a pretratamentului efectuat, face referire la maximul de
absorbtie prezent in spectrul probei netratate si anume la numérul de unda 1250 cm™ care nu
se regdseste in spectrul probei tratate. Asociat acestui peak este prezenta zaharozei, amida,
fosfolipidele si acizii carboxilici, iar absenta acestui peak indicad modificdri importante la
nivel de structurd moleculara. Toate celelalte modificari, deplasarea varfului de la 1640 cm-'
la un numdr de unda inferior, reducerea in intensitate a pikurilor de la 1430 cm™ §i 2927 cm’

! indicd modificarea vibratiilor polimerilor celulozici [6].
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Figura 9.3. Spectrul de transmisie a probelor mal si nal

Referitor la pretratarea cu uree, spectrele de transmisie prezentate in Figura 9.4,
prezintd modificari numai la nivelul intensitatii relative a peak-urilor. Benzile de absorbtie
in jurul numerelor de unda de 1000 cm™ si 1430 cm™, asociat in principal cu gruparile
functionale ale celulozei si hemicelulozei, scad in intensitate comparativ cu maximul de la
1650 cm™. Cu privire la gruparile functionale specifice ligninei, nu au fost identificate
modificari la nivel de structura moleculara.

Pretratamentul biomasei cu reactivul Schweitzer, a dus la modificari in spectrul de
transmisie, similare cu cele produse de pretratamentul cu uree, dar in mod clar mai intens
(Figura 9.5). Aceste modificari indicd o actiune mai puternicd a reactivului Schweitzer
asupra amestecului de reziduuri vegetale, fata de pretratametul cu uree.

Dupa pretratamentul fizic prin autoclavare, nu s-au putut observa modificari

substantiale la nivel de structurda moleculara (Figura 9.6).
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Figura 9.5. Spectrul de transmisie a probelor mal si sal
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Figura 9.6. Spectrul de transmisie a probelor mal si fal

9.3.2 Analiza Componentelor Principale

Analiza Componentelor Principale a fost realizatd pentru a explora relatiile dintre
probelor de biomasa pretratate §i spectrele de transmisie IR corespunzatoare pe baza
seturilor de date.

Regiunea numerelor de unda ce a fost supusa analizei ACP, este cuprinsa intre 3700
cm™ si 800 cm™. Cu toate acestea, regiunile de unda cel mai des utilizate in literatura de
specialitate, aplicate acestei analize sunt 1200 cm™ — 850 cm™ si 1800 cm™ — 1500 cm™.
Prima regiune (1200 cm™ — 850 cm™) este de obicei folositd pentru a interpreta datele
spectrale, deoarece aceasta nu este practic influentatd de benzi derivate din proteine si
molecule de apa [31]. In schimb, a doua regiune (1800 cm’ — 1500 cm™) se bazeaza pe
prezicerea continutului de substante pectice, deoarece vibratiile corespund gruparii
functionale de carbonil, esteri si carboxilice [31].

ACP a fost efectuata pentru a extrage informatii si a observa diferentele calitative
pentru toate probele cu spectrele de 3700-800 cm™ (regiunea totald), si de a identifica
domeniile in care pot fi evidentiate principalele diferente. In cazul regiunii totale au fost

extrase patru componente principale (PC-uri) care explica 95,5% din variatia totala cu valori
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proprii mai mult de 1. Rezultatele ACP-ului sunt prezentate in functie de variabilele stabilite
(numerele de unda luate in considerare) si scorurile probelor.

Graficele rezultate in urma analizei ACP, sunt prezentate in Figura 9.7 a-e. Din
regiunea totald investigatd, In Figura 9.7a se observd ca probele tratate cu NaOH30% si
Uree pot fi usor de distins fatd de celelalte probe luate in calcul. Punctele ce reprezintd
probele mal, fal si sal sunt imprastiate pe scard largd in intreaga zona de reprezentare
graficd, fiind dificil de corelat.

Pentru toate regiunile spectrale, PC1 explicd 24% din varianta iar PC2 explica 32%
din varianta totald (Figura 9.7a). Scorurile componentei PC1 care sunt responsabile pentru
formarea clusterelor pentru regiunea spectrald totald sunt negative pentru probele tratate cu
NaOH30% si uree. In acest caz, primul component principal (PC1) care explica doar 24%
din varianta totala, face aceastd diferenta dintre probele analizate (Figura 9.7a). In concluzie,
rezultd ca raspunsul la nivel de structurd moleculard a biomasei este evident diferit in urma

pretratarii chimice a acesteia cu uree si NaOH.
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Figura 9.7. Rotated scores plot obtinut in urma analizei ACP, atribuite probelor analizate
care corespund tuturor regiunii spectrale (a), 2400 cm™ - 3700 cm™ (b), 1500 cm™ - 1800
em™ (), 1300 cm™ - 1499 cm™ (d) and 800 cm™ - 1299 cm™” (e)

Analiza ACP a fost, de asemenea, efectuatd pentru a extrage informatii si de a
evidentia diferenta calitativd pentru probele cu regiunile spectrele 2400 cm™ - 3700 cm™ (b),
1500 cm™ - 1800 cm™ (c), 1300 cm™ - 1499 cm™ (d) and 800 cm™ - 1299 cm™ (e). in
regiunea spectrald 2400 cm-1 — 3700 cm-1 nu s-au putut identifica diferente intre
pretratamentele efectuate asupra biomasei (Figura 9.7b).

Prin rotirea scorurilor rezultate a componentei PC1 fata de PC2 se observd doud
clustere bine definite formate din probele nal si ualn identificate numai in trei regiuni, si
anume: 1500 - 1800 cm™ (c), 1300 - 1499 cm™ (d) and 800 - 1299 cm™ (e) (Figura 9.7c-¢).
Probele pretratate cu uree sunt caracterizate prin scoruri mari negative ale componentei
PC1, in timp ce probele pretratate cu hidroxid de sodiu sunt caracterizate prin scoruri mari
pozitive ale componentei PC2 (Figura 9.7c). Deci putem concluziona cd componenta PC1
descrie modelarea si discriminarea influentei pretratamentului cu uree, iar componenta PC2
descrie modelarea si discriminarea influentei pretratamentului cu NaOH pentru regiunea
1500 cm™ — 1800 cm’™ (Figura 9.7¢).

Daci investigam o a treia regiune, respectiv 1300 cm™ — 1499 cm’™', se poate observa
formarea a doud clustere distincte. Cluster-ul care este corelat cu pretratamentul cu
NaOH30% prezintd scoruri mari negative al componentei PC1, spre deosebire de cluster-ul
corelat cu proba pretratatd cu uree care prezintd scoruri mari pozitive a aceleiasi
componente, (PC1) care explica 51% din variantd (Figura 9.7d). Din rotirea scorurilor

obtinute in urma analizei ACP, ludnd in considerare efectele tipurilor de pretratamente
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corespunzand regiunii spectrale de 800 cm™ — 1299 cm™, se poate observa ci probele
pretratate cu NaOH30% prezinta scoruri mari pozitive al componentei PC1. Unele scoruri
ale aceleiagsi componentd corespunzatoare probei pretratate cu uree, sunt foarte mici.
Datoritd acestui aspect putem concluziona ca pretratamentul cu uree a influentat structura
moleculari a probei de biomasi in regiunea spectrald 800 cm™ — 1299 cm™ (Figura 9.7¢).

in scopul de a identifica incircarile responsabile formarii clusterelor probelor
analizate s-a efectuat analiza ACP pentru regiunile cu cele mai mari scoruri ale
componentelor determinate ce sunt corelate cu probele pretratate cu uree si NaOH. Din toata
regiunea spectrald de 3700 cm™ — 800 cm™, au fost selectate urmitoarele regiuni: 1714 cm™

— 1717 em™, 1587 cm™, 1588 cm™ si 1591 cm™ (Figura 9.8).
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Figura 9.8 Bi-plot obtinut prin ACP, prezentand corelatia dintre tipurile de
pretratamente aplicate si regiunile spectrale selectate: 1714 cm™ — 1717 cm™, 1587 cm™,

1588 cm™ and 1591 ¢cm’!

Din bi-plot prezentat in Figura 9.8 se poate observa ca proba ual reprezintd
principala variabild responsabila pentru scorurile mari pozitive ale componentei PC1 care
explicd 70% din varianta totald. De asemenea, clusterul format de aceasta proba ual este
negativ corelat cu regiunea scpectrald de 1714 cm™ — 1717 ecm™, domeniul caracteristic
pentru Amide I (modului vibrational C=O). In plus, clusterul format datorita
pretratamentului cu NaOH30% este negativ corelat cu urméatoarele regiuni spectrale: 1587
em™, 1588 cm™ si 1591 cm™, caracteristic domeniului responsabil pentru hidrocarburile

aromatice a vibratiilor inelului de fenil [32].
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Rezultatele ACP-ului au ardtat ca pretratamentele biomasei cu Uree si NaOH30% au
condus la modificari substantiale a structurii moleculare a acesteia. Pretratamentul chimic cu
reactivul Schweitzer si pretratamentul fizic prin autoclavare, nu au indus modificari

substantiale la nivel de structura moleculara.

9.3.3 Concluzii partiale

Scopul acestui experiment derulat in capitolul 9, a fost de a identifica efectele
diferitelor pretratamente chimice si fizice asupra structurii moleculare biomasei stabilite, din
amestecul a opt tipuri de reziduuri vegetale, utilizdind spectroscopia in infrarosu cu
transformatd Fourier.

Pretratamentele chimice aplicate materiei prime utilizate, au indus modificari clare la
nivelul de vibratie moleculara, indeosebi la gruparea functionala caracteristica
carbohidratilor. Pretratarea cu Uree si NaOH30% au dus la cele mai importante modificari
comparativ cu pretratamentul cu reactiv Schweizer, aspect ce trebuie luat in considerare in
special in cazul in care materia primd este reprezentatd de biomasd lignocelulozica. Din
rezultatele analizei componentelor principale reiese ca pretratamentele cu Uree si NaOH ale
biomasei, influenteazd modificari asupra gruparii de Amide I corespunzand absorbtiei in
infrarosu a benzii 800 cm™ — 1500 cm™.

In urma pretratamentul fizic prin autoclavare asupra biomasei nu au fost observate
modificari substantiale la nivel de structura moleculara.

Aceste rezultate preliminare au aratat ca analiza prin spectroscopie in infrarosu si
Analiza Componentelor Principale, pot evidentia influenta pretratamentelor asupra
compozitiei chimice a deseurilor vegetale. Urmatoarea etapa a cercetarii se va axa pe

eficienta productiei de biogaz in functie de aceste pretratamente aplicate biomasei vegetale.

Cap. 10 Evaluarea potentialului de producere a biogazului in functie de

pretratamentele aplicate biomasei stabilite

Datoritd cantitatii generate la nivel regional a deseurilor organice de origine
vegetald, aceasta poate fi consideratd un aspect de mediu ce poate fi convertit in energii
regenerabile. Digestia anaeroba reprezinta cea mai adecvata tehnologie de valorificare a
deseurilor vegetale in scopul de producere a biogazului. Din literatura de specialitate,

cantitatea de metan din biogaz, produsd in urma procesului de digestie anaeroba a deseurilor
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organice vegetale, este cuprinsa intre 8-65%, in functie de amestecurile de substraturi alese,
implicit de tipurile de pretratament utilizate asupra biomasei [33-35]. Scopul acestui studiu
este de a evidentia efectele pretratamentelor chimice si fizice asupra productiei de metan,

rezultatd din fermentarea anaeroba a deseurilor organice vegetale.

10.1 Pregatirea probei

Pentru aceasta etapa experimentald a fost folosit acelasi amestec de resturi vegetale
utilizate si in experimentele derulate la capitolele precedente. Aceste deseuri stabilite au fost
bine spalate pentru indepdrtarea pamantului si tocate cu ajutorul unui blender pana la
dimensiuni de ~2 mm.

Pentru fiecare probd stabilita s-a utilizat drept inoculum, ndmolul tratat anaerob
rezultat din procesul de epurare a apelor uzate menajere, preluat de la statia de epurare a

apelor uzate municipale a orasului Bacau.

10.2 Procesul de pretratare a biomasei

Datorita faptului ca in aceastd etapad experimentald se urmareste efectul
pretratamentului chimic si fizic a biomasei asupra randamentului de metan, s-au ales
aceleasi pretratamente utilizate in capitolul 9. Prin urmare, procesul de pretratare a biomasei
este similar cu cel detaliat la punctul 9.2. Indexarea celor cinci probe realizate sunt detaliate

in Tabelul 9.1.

10.3 Procesul de digestie anaeroba

Cele cinci probe cuprinzand pretratamentele chimice, fizice si proba martor, au fost
supuse procesului de fermentare anaeroba, utilizand instalatia de biogaz de laborator pilot II.
Parametrii de lucru stabiliti procesului de fermentare anaeroba sunt:
- HRT-20zile;
- T=35+3°C;
- umiditate — 95%;
- fara amestecare;

- pH-6+8.
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10.4 Metoda de analiza

Pentru fiecare proba in parte au fost determinate urmatoarele caracteristici chimice:

- TS (probele au fost uscate la temperaturd constantd de 105°C);

- VS (probele au fost mineralizate in cuptor de calcinare la temperaturd constanta de 550°C);
- pH (pH-metru WTW Inolab);

- umiditate (diferenta de masa dintre masa initiala a probei si masa TS);

- cenusa (diferenta de masa dintre TS si masa VS).

In vederea respectirii conditiei de umiditate a substratului, a fost necesar
determinarea umiditdfii biomasei si calcularea necesarului de apa adaugatd cu ajutorul
formulei 5.1.

Gazele rezultate Tn urma procesului de fermentare anaeroba au fost colectate in
pungi speciale si masurate calitativ cu ajutorul analizorului portabil Biogaz5000. Gazele
luate in considerare pentru analiza calitativa sunt: CHa, CO,, CO, O, si H,S. Aceste gaze au
fost monitorizate zilnic pentru intregul proces, precum si temperatura digestoarelor si pH-ul

digestatului fiecarei probe.

10.5 Rezultate si discutii

10.5.1 Caracteristicile materiei prime utilizate

Analiza compozitiei materiei prime reprezintd prima etapa a procesului de digestie
anaeroba. Caracteristicile principale a biomasei lignocelulozice sunt celuloza, hemiceluloza
si lignina. Aceste caracteristici au fost analizate din punct de vedere calitativ asupra
biomasei netratate §i pretratate prin analiza FTIR (punctul 10.3.1).

Caracteristicile chimice a probelor utilizate ce au fost determinate TS, VS,
umiditatea si pH. Datorita faptului cd biomasa are umiditatea de ~ 84%, a fost necesara
determinarea cantitatii de apa adaugata, pentru a respecta conditia de umiditate a
substratului de 95%. Caracteristicile chimice si particularitdtile substratului utilizat pentru

experiment sunt detaliate in Tabelul 10.1, respectiv 10.2.

Tabelul 10.1 Caracteristicile probelor vegetale stabilite pentru procedul AD

Proba TS % VS% pH Umiditate % Cenusa (%)
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mal 15,68 5,7 6,4 84,32 94,3
nal 15,99 6,1 7,3 84,01 93,9
ual 16,01 5,9 6,2 83,99 94,1
sal 15,94 54 6,3 84,06 94,6
fal 16,01 6,2 6,1 83,99 93,9
Inoculum 4,52 48,34 7,8 95,48 51,57

Tabelul 10.2 Particularitatile substratului stabilit pentru procesul de AD

Proba Masa vegetala (g) Inoculum (g) Apa adaugata (ml)
mal 1000 53 875
nal 1000 53 875
ual 1000 53 875
sal 1000 53 875
fal 1000 53 875

10.5.2 Temperatura si pH-ul

Temperatura reprezintd un parametru al procesului de digestie anaerobd care joacd
un rol important pentru randamentul producerii biogazului. Regimul de temperatura poate fi
de trei feluri: psihrofil (<25°C), mezofil (25-45°C) si termofil (45-70°C). Regimul optim de
lucru ales in acest proces este de tip mezofil, cu o temperaturd de 35°C. in functie de
variatia temperaturii in decursul procesului, productia de biogaz poate fi inhibata [15]. In
Figura 10.1 este prezentata variatia temperaturii pe perioada procesului de fermentare, care a
variat pana la maxim +2°C.

Un alt parametru important al procesului de fermentare anaerobd, il reprezintd pH-ul.
Intervalul de pH optim pentru digestia mezofila este cuprins intre 6,8-8,8 unitati. Amoniacul
produs in timpul degradarii proteinelor, creste valoarea pH-ului, in timp ce acumularea
acizilor grasi produsi in etapa de acitogeneza, scade valoarea pH-ului [36]. O concentratie
prea mare de acizi grasi volatili, duce la inhibarea procesului. Variatia pH-ului pe parcursul
procesului de fermentare este prezentatd in Figura 10.2. Aici se poate observa cad variatia
pH-ului a fost cuprinsa intre 5,8 si 10,5 unitati. Pretratarea fizica a dus la o aciditate a
materialului de la 6,8 la 5.8, intr-un interval de 5-10 zile, in timp ce pH-ul probelor
pretratate chimic, in aceeasi perioada, acesta a crescut de la 7,1 la 10,5 unitati. in etapa de

metanogenezd, probele pretratate chimic au avut pH-ul cuprins intre 7,4 - 8,6, comparativ cu
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pH-ul probei pretratate fizic, aceasta variind intre 6,2 - 7, fapt care a avut impact asupra

productiei de metan.
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Figura 10.2 Variatia pH-ului digestatului pe parcursul procesului AD

10.5.3 Analiza biogazului rezultat

Gazul rezultat in urma procesului de fermentare anaeroba, a fost colectat in pungi
speciale si analizat din punct de vedere calitativ cu ajutorul analizorului Biogaz5000.
Productia concentratiei gazelor a fost monitorizatd zilnic pe intregul proces. Efectul
pretratamentelor asupra productiei de metan este prezentat in Figura 10.3. Proba nal
pretratatd chimic cu NaOH, a crescut randamentul productiei de metan cu 71,4% fata de
productia metanului rezultatd in cazul probei netratate mal, fiind urmata de proba ual
pretratatd cu uree cu o crestere a randamentului de metan de 52,5%. Pretratamentul chimic
al biomasei vegetale cu reactivul Schweizer, a dus la o crestere a randamentului
concentratiei de metan in biogazul produs, de 38,3% CH, fata de proba netratatd. in schimb,

pretratamentul fizic fatd de cel chimic prezintd o crestere relativ mica a concentratiei de
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metan, fiind de 15,3% mai mare fatd de concentratia de metan Inregistratd in cazul probei
netratate.

Un alt efect al pretratamentelor chimice aplicate biomasei vegetale, a fost reducerea
timpului de retentie cu 20% fatd de proba netratatd. Acest fapt datordndu-se efectului
pretratamentului chimic asupra biodegradabilitatii materialului lignocelulozic. Variatia
concentratiei de metan produsa pentru intreg procesul de obtinere al biogazului a celor cinci
probe stabilite, este prezentatd in Figura 10.4. Din aceastd figura se poate observa cum
productia de metan incepe din a treia zi, in cazul probelor pretratate chimic, iar incetarea
procesului de productie incepe cu ziua 16-17, spre deosebire de proba netratatd si proba
pretratata fizic care incepe din ziua a 6-a si finalizeaza in ziua a 20-a.

Dintre pretratamentele aplicate biomasei, pretratamentele cu NaOH si Uree au
crescut cel mai mult randamentul productiei de metan fatd de celelalte pretratamente
folosite. Aceste doud tipuri de pretratamente au fost evidentiate si ca avand cel mai
semnificativ impact asupra modificérii structurii moleculare a peretelui celular a biomasei
utilizate, aspect demonstrat in capitolul 10. Desi in capitolul 10, unde, s-a studiat efectul
pretratamentelor stabilite asupra caracteristicilor chimice ale biomasei, nu s-a evidentiat
pretratamentul chimic cu reactivul Schweizer. In experimentul de fatd acest pretratament a

crescut randamentul productiei de metan cu un procentaj deloc neglijabil.
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Figura 10.3. Concentratia de metan produsa in procesul AD a celor cinci probe

stabilite

62



< 70

m" 60

% 50 - = mal

: 40 —fll—nal

'§. 30 ual
20

-g 10 —>e=gsal

= : —¥— fal

1 234567 8 91011121314151617 1819202122

Timp de retentie hidraulica (Zile)
Figura 10.4. Variatia concentratia de metan produsa in procesul AD a celor cinci

probe stabilite

Variatia concentratiei de CO, produs In cazul probelor mal si fal, pe perioada
procesului de fermentare anaeroba, a fost relativ constantd cu variatii intre 40 si 53%
(Figura 10.5). In schimb, o variatie observabila s-a inregistrat in cazul probelor pretratate
chimic, unde concentratia de CO; scade incepand cu ziua a 9-a a procesului, ajungand de la
concentratia de 55%CO; la 24%CO, in cazul probei nal si 30%CO, in cazul probelor ual si
sal.

Concentratia de O, inregistratd a fost intr-o continud sciadere pe perioada intregului
proces, datoritd activitatii microorganismelor (Figura 10.6). In ceea ce priveste concentratia
de hidrogen sulfurat (H,S), aceasta a inregistrat valorile cele mai mari in zilele 6-9, peack-ul
cel mai mare fiind in ziua a 8-a (Figura 10.7). Valorile inregistrate In aceastd perioada difera
de la o proba la alta, acestea fiind In urmatoarea ordine descrescatoare a probelor: nal-
2452ppmH,S, ual-1989ppmH,;S, sal-1687ppmH,S, fal-1587ppmH,S si mal-1452ppmH,S.
Aceastd ordine de valori Inregistrate a peak-urilor cele mai mari, in cazul concentratiei de
H,S, respecta ordinea descrescatoare a productiei de metan inregistratd a celor cinci probe.
Variatia concentratiei de H,S produsa in timpul procesului de obtinere a biogazului a celor
cinci probe stabilite, este prezentatd in Figura 10.7. Similar cu experimentele derulate in
capitolul 7, productia concentratiei de H,S este invers proportionald cu concentratia
monoxidului de carbon (CO) produsa in procesul AD a celor cinci probe experimentale
(Figura 10.8). In etapa de acitogenezi, concentratia de CO scade de la 570ppmCO ajungand
la O ppm pana la sfarsitul procesului (Figura 10.8).
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10.6 Concluzii partiale

In capitolul 10 au fost studiate efectele diferitelor pretratamente chimice si fizice
aplicate biomasei vegetale, asupra randamentului de productie al biogazului, implicit al
metanului. Cea mai mare concentratie de metan obtinutd a fost evidentiata in cazul probei
pretratate cu hidroxid de sodiu cu 71,4%vo0l./15,99%TS, fiind urmata de probele pretratate
cu Uree si reactiv Schweitzer cu 52,5%vol./16,01%TS, respectiv 38,3%vo0l./15,94%TS, fata
de concentratia de metan produsi de proba netratati. In cazul probei pretratata fizic prin
autoclavare s-a inregistrat un randament al productiei de metan relativ scazut in comparatie
cu pretratamentele chimice, acesta fiind cu 15,3%vol./16,01%TS mai mare fatd de proba
netratata.

Toate pretratamentele utilizate Tn acest studiu au Tmbunatdtit randamentul de
productie al metanului, respectiv al randamentului calitativ al biogazului. Ordinea productiei
de metan depinde de tipul de pre-tratament aplicat asupra biomasei vegetale, dupa cum
urmeaza: NaOH>Uree>react. Schweitzer>Autoclavare.

Compozitia biogazului prezentatd in Tabelul 10.3, cuprinde tipurile de gaze produse
si analizate Tn urma procesului de fermentare anaeroba a reziduurilor vegetale pretratate,
incluzand: metanul (CH4), dioxidul de carbon (CO;), monoxidul de carbon (CO) si
hidrogenul sulfurat (H,S).
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Tabelul 10.3 Compozitia biogazului rezultata din fermentarea anaeroba a deseurilor vegetale

Tipuri de gaze Valoare
Metan (CHy) 39-67% din vol.
Dioxid de carbon (CO,) 24-57% din vol.

Monoxid de carbon (CO) 0-2 ppm

Hidrogen sulfurat (H,S) 0-2 ppm

Imbunititirea randamentului de productie a metanului rezultat din procesul AD al
deseurilor vegetale, depinde atat de variatia masica a tipurilor de reziduuri vegetale, cat si de
tipurile de pretratament utilizate. Tehnologia de fermentare anaeroba reprezintd o solutie
alternativa mult mai indicatd de tratare a deseurilor organice de origine vegetala in

comparatie cu metoda de compostare sau incinerare a acestora.
Cap. 11 Evaluarea potentialului de producere a biogazului din deseuri de legume

Acest capitol prezintd centralizarea datelor experimentale privind atit potentialului
de producere a biogazului din deseuri de legume cat si potentialul energetic. Astfel, au fost
luate 1n calcul rezultatele obtinute, privind randamentul de metan, in urma utilizarii
inoculului, a tipurilor de regimuri de amestecare precum si a metodelor de pretratare fizico-
chimice a biomasei.

Potentialul energetic pentru un metru cub de gaz a fost calculat in functie de calitatea
biogazului tindand cont de procentajul de metan din volumul total de gaz, aplicand

urmatoarea formula:

%CH4,k 3
E=—"—""— (Kcal/m’) (11.1)
50
unde,
PE — potential energetic
k — coeficient in functie de temperatura de lucru a biogazului:
- k(0°C)=4275
- k(20°C)=3962
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Tabelul 11.1 Potentialul de producere a biogazului din deseuri de legume raportat la

potentialul energetic

Biomasa Metoda investigata CH4 Potential energetic
(%) CH4-20°C
(kWh/m?)
Reziduuri de | Fara amestecare 31 2,85
legume

Reziduuri de | Reziduuri vegetale : namol

legume +119:1 39,3 3,62

inoculum 9:1 25,4 2,34
6:1 223 2,05
4:1 19,3 1,78
3:1 15,1 1,39
Regimuri de amestecare
Fara amestecare* 39,8 3,66
Cu amestecare semicontinud* 41,3 3.8
Cu amestecare continua* 42.9 3,95

Pretratarea biomasei

Pretratare fizica — autoclavare*® 452 4,16
Pretratare chimica — NaOH* 67,2 6,19
Pretratare chimica — Uree* 59,8 5,51
Pretratare chimica — Reac. Schweizer* 54,2 4,99

*pentru fiecare experiment s-a folosit un raport de amestec biomasa:namol de 19:1

Potentialul de producere a biogazului din deseuri de legume depinde 1n mod direct
atat de regimul de lucru cat si de tipurile de pretratamente aplicate biomasei. Aceste aspecte
trebuiesc luate 1n considerare 1in vederea optimizarii randamentului de producere a
metanului, implicit a biogazului. In cazul studiului de fatd cel mai bun randament al
producerii metanului s-a remarcat in urma pretratarii biomasei cu hidroxid de sodiu,
inregistrandu-se un procentaj al metanului de 67,2% vol./15,99%TS. In acest caz potentialul
energetic al acestuia este de 6,19 kWh/m3 la o temperatura de 20°C si de 6,68 kWh/m3 la o

temperaturd de 0°C a gazului.
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Plecand de la cel mai bun randament de producere al metanului obtinut s-a
determinat potentialul energetic raportat la potentialul de reziduuri de legume calculat, dupa
cum urmeaza.

- in functie de continutul total de solide si umiditate s-a determinat continutul de carbon
pentru 1000 kg reziduu de legume

TS =16% = 160 kg/TS

C=24%=0,24kgC

Cioookgrs = 160 - 0,24 =38,4 kg C

- in urma analizei datelor din literaturd procentajul de biodegradabilitate a carbonului este
cuprins intre 60+70% [37-40]. In aceste calcule se va utiliza procentajul de 60% a
biodegradabilitatii carbonului, in acest caz rezulta:

Chx=38,4-0,6 =23,04 kg C

Crix — masa carbonului convertit in biogaz

- luand in considerare cel mai bun randament de producere al metanului obtinut, care este de
67,2%CH4 1 24%CO,, rezulta:

Mcnsc = 23,04 - 0,67 =15,44 kg C

Mcns = 15,44 - 16/12 =20,54 kg CH,4

Mcpa-c — masa metan-carbon in biogaz

Mcpy — masa metanului in biogaz

1 mol gaz in conditii normale (STP) = 22,4 litri

16g CHy = 22,4 litri

20540g CH4 =20540/16 moli = 1284 moli CH4

1284 - 22,4 = 28761,6 litri CH, = 28,8 m’ CH,4

1000 kg reziduuri de legume =58.2 m®> CHy

Im’ CHy = 36 MJ — 58,2 m’ CH, = 2095,2 MJ

Tabelul 11.2 Potentialul energetic al reziduurilor de legume, in functie de continutul de

metan de 67,2%vol/16%TS

Reziduuri TS Grad de Ciix Mcus-c | Mcha CH,4 Continut
de legume | (%) | biodegrad.C | (kg) (kg) (kg) (m3) energetic
(kg) (“o) (MJ)

1000 16 60 23,04 | 15,44 | 20,54 58,2 2095,2
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PARTEA a-IV-a

Cap. 12 Concluzii finale

12.1 Concluzii cu privire la potentialul de biomasa vegetala, in Roméania

Utilizarea fractiei organice separatd la sursd din deseuri menajere in scopul
producerii biogazului prezintd un potential foarte ridicat. Valorificare deseurilor vegetale
prin convertirea lor in energii regenerabile prezintd un studiu de interes atat pentru
domeniile ce cercetare cat si pentru dezvoltarea durabila a societatii.

Fractia organica vegetala din deseurile menajere este reprezentatd de resturile
vegetale generate In gospodarii. Sursele din care se pot colecta o cantitate mai mare de
deseuri vegetale sunt reprezentate de deseurile generate in piete, din industria alimentara,
depozitele de legume etc.

Deseurile vegetale sunt generate in cantitati mari datoritd dependentei de consum
raportat la numarul populatiei, fapt ce reprezintd un aspect negativ asupra mediului.

In Romania, din cantitatea totaldi de deseuri municipale colectati, 77% este
reprezentatd de deseurile menajere. Mai mult de 50% din deseurile menajere generate in
gospodarii este formatd din materii biodegradabile, cum ar fi: reziduuri vegetale, reziduuri
de fructe, resturi alimentare si resturi din gradina.

Cantitatea de reziduuri generatd a celor opt tipuri de legume analizate, raportatd la
consumul mediu in functie de numarul populatiei inregistrat in anul 2014, in Romania,
reprezintd 16% din cantitatea totala a deseurilor menajere, declarate de Institutul National de
Statistica.

Deseurile organice menajere pot fi utilizate si sub formd de co-substraturi in
instalatiile de co-digestie anaerobd, impreund cu namolurile de epurare astfel obtindndu-se o

crestere a potentialului de producere de biogaz.

12.2 Concluzii cu privire la caracterizarea chimica a biomasei netratate si pretratate

Compozitia chimicad a biomasei reprezintd una din principalii parametrii in contextul
de crestere a randamentului de producere a bio-combustibililor. Aceasta este diferengiata in
functie de continutul de lignina si glucide. In functie de compozitia chimici, rata de

descompunere a biomasei este strict influentata.
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Raporturile masice de mixare a tipurilor de legume analizate prezinta modificari
substantiale cu privire la continutul de lipide, celuloza si proteine. Acest aspect este
influentat de raportul masic al reziduurilor de cartofi si rosii In amestec. Datorita acestora
este foarte important de tinut cont in cadrul tehnologiei de obtinere a biogazului.

Au fost investigate efectele pretratamentelor chimice cu NaOH, Uree si reactiv
Schweizer si a pretratamentului fizic prin autoclavare asupra caracteristicilor chimice a
biomasei vegetale. Pretratamentele chimice aplicate materiei prime utilizate a indus
modificari clare la nivelul de vibratie moleculara, indeosebi la gruparea functionala
caracteristica carbohidratilor. Pretratarea cu Uree si NaOH30% au dus la cele mai
importante modificari comparativ cu pretratamentul cu reactiv Schweizer, aspect ce trebuie
luat in considerare in special in cazul in care materia prima este reprezentatd de biomasa
lignocelulozicd. Din rezultatele analizei ACP reiese ca pretratamentele cu Uree si NaOH a
biomasei influenteaza modificari asupra gruparii de Amide I corespunzand absorbtiei in
infrarosu a benzii 800 cm™ — 1500 cm™.

In urma pretratamentul fizic prin autoclavare asupra biomasei nu au fost observate
modificari substantiale la nivel de structura moleculara.

Aceste rezultate preliminare au aratat ca analiza prin spectroscopie in infrarosu si
Analiza Componentelor Principale poate evidentia influenta pretratamentelor asupra
compozitiei chimice a deseurilor vegetale. Urmatoarea etapa a cercetdrii se va axa pe

eficienta productiei de biogaz functie de aceste pretratamente aplicate biomasei vegetale.

12.3 Concluzii cu privire la evaluare efectelor raportului de amestecare dintre
reziduurile vegetale si namolul de epurare asupra randamentului de producere al

metanului

In vederea determinirii efectului de amestecare dintre fractia de origine vegetald si
namolurile de epurare asupra randamentului de biogaz, respectiv de metan, aceste doua
surse de biomasa au fost supuse, in diferite raporturi de amestec, procesului de co-digestie
anaeroba. Raporturile de amestecare a celor doua tipuri de biomasa sunt: 19:1, 9:1, 6:1, 4.1,
3.1 (vegetale:nomol).

In urma acestui experiment efectuat s-a evidentiat, in primul rand, potentialul de
producere a biogazului rezultat din fermentarea anaerobda a celor 8 tipuri de reziduuri
vegetale stabilite. Astfel potentialul de metan rezultat este de 31% vol./15.99% TS. In cazul

probei de namol, concentratia metanului produsa este de 11.5% vol./4.33% TS
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De asemenea, acest experiment a scos In evidentd efectul co-digestiei anaerobe a
reziduurilor vegetale in diferite raporturi de amestec cu namolul de epurare tratat anaerob.
Din analiza gazelor rezultate se poate concluziona cd namolul de epurare poate fi folosit
drept inoculum in procesul de fermentare anaeroba, in raport de 19:1 (biomasad : namol).
Acest raport de amestec a imbunatatit randamentul concentratiei de metan cu ~27% fata de
concentratia de metan obtinuta in cazul probei vegetale.

Spre deosebire de celelalte probe de amestec, acestea au produs o concentratie de
metan mai micd de metan fatd de proba Pl-veg, luatd drept referintd. Cu cat cantitatea de
namol de epurare este mai mare cu atat concentratia de metan produsa este mai micd. Acest
aspect este datorat faptului cd namolul de epurare tratat anaerob are in componenta s-a
metale grele.

Un alt aspect evidentiat este reprezentat de timpul de retentie hidraulica. Timpul de
retentie hidraulica pentru regimul de lucru stabilit este de 20 de zile, deoarece incepand cu

ziua a 19-a concentratia de metan a incetat din evolutie.

12.4 Concluzii cu privire la evaluarea potentialului de producere a metanului in

functie de regimurile de mixare

In scopul de a determina efectul amestecarii substraturilor stabilite asupra
randamentului de producere a biogazului, biomasa a fost supusa la trei tipuri de regimuri de
lucru functie de tipul de amestecare, si anume:

- fara amestecare
- cu amestecare semicontinua
- cu amestecare continud

Utilizarea amestecdtorului in procesul de obtinere a biogazului a dus la minimizarea
TRH-ului (timp de retentie hidraulicd) cu 15%, datoritd faptului cd operatia de amestecare
continud asupra substraturilor a determinat o cresterea a biodegradabilitatii materialului
organic in etapa de hidrolizd. Mai mult de atat, acest fapt a dus si la o crestere a
randamentului de metan cu 7,8% in cazul etapei experimentale 3, fata de proba in care nu s-
a utilizat amestecatorul (etapa experimentald 1). Diferenta procentuala de producere a
metanului dintre regimurile de amestecare semicontinud §i continud este mai putin
semnificativa aceasta fiind de doar 3,87% Pet3-vegn fata de Pet2-vegn, desi amandoua etape

experimentale au dus la scaderea TRH-ului cu 15% fatd de Petl-veg.
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Luand in considerarea atat imbunatatirea randamentului de metan cat si minimizarea
TRH-ului, se poate spune cad utilizarea operatiei de amestecare in etapa de hidroliza a
procesului de obtinere a biogazului poate fi folosit drept pretratament al biomasei.
Dezavantajul utilizarii acestei operatie constd in consumul de energie electrica generat de
motorul ce angreneazd amestecatorul. O alternativd de solutionare a acestui dezavantaj
constd in implementarea unui ciclu de producere si utilizare a biogazului produs. Astfel,
aceastd alternativa fiind bazata pe utilizarea partiald a biogazului colectat in co-generare de
energie si cldura, necesare instalatiei de producere a biogazului.

Utilizarea operatiei de amestecare asupra biomasei in timpul procesului de obtinere a
biogazului prezinta atat aspecte pozitive cat si negative, functie de materia prima utilizata,
implicit de gradul de continut al materialului lignocelulozic. in cele ce urmeaza sunt

prezentate avantajele si dezavantajele principale, utilizarii operatiei de amestecare asupra

biomasei.
Avantaje:
- minimizarea TRH-ului (timpul de retentie hidraulica)
- imbunatitirea randamentului de biodegradabilitate a materialului
lignocelulozic
- cresterea randamentului concentratiei de metan
- omogenizarea substraturilor
Dezavantaje:

- consum de energie
- instabilitatea procesului datorata variatiei pH-ului

- costuri pentru mentenanta ansamblului de amestecare

12.5 Concluzii cu privire la evaluarea potentialului de producere a metanului rezultat

din co-digestia anaeroba a biomasei vegetale pretratate chimic si fizic

Datorita cantitatii generate la nivel regional a deseurilor organice de origine
vegetald, acestea pot fi considerate un aspect de mediu ce poate fi convertit in energii
regenerabile. Digestia anaeroba reprezintd cea mai adecvatd tehnologie de valorificare a
deseurilor vegetale in scopul de producere a biogazului. Din literatura de specialitate,
cantitatea de metan din biogaz, produsa in urma procesului de digestie anaeroba a deseurilor
organice vegetale este cuprinsad intre 8-65%, functie de amestecurile de substraturi alese,

implicit de tipurile de pretratament utilizate asupra biomasei. Scopul acestei etape
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experimentale a fost de a evidentia efectele pretratamentelor chimice si fizice asupra
productie de metan, rezultatd din fermentarea anaeroba a deseurilor organice vegetale.

Cea mai mare concentrafic de metan obtinutd a fost evidentiatd in cazul probei
pretratate cu hidroxid de sodiu cu 71.4%vol./15.99%TS, fiind urmata de probele pretratate
cu Uree si reactiv Schweitzer cu 52.5%vol./16.01%TS, respectiv 38.3%vo0l./15.94%TS, fata
de concentratia de metan produsi de proba netratati. In cazul probei pretratata fizic prin
autoclavare s-a inregistrat un randament al productiei de metan relativ scazut in comparatie
cu pretratamentele chimice, acesta fiind cu 15.3%vol./16.01%TS mai mare fatd de proba
netratata.

Toate pretratamentele utilizate n acest studiu au dus la imbunatatirea randamentului
de productie a metanului, respectiv al randamentului calitativ a biogazului. Ordinea
productiei de metan depinde de tipul de pre-tratament aplicat asupra biomasei vegetale,
dupa cum urmeaza: NaOH>Uree>react. Schweitzer>Autoclavare.

Imbunatatirea randamentului de productie a metanului rezultat din procesul AD a
deseurilor vegetale depinde atat de variatia masica a tipurilor de reziduuri vegetale cat si de
tipurile de pretratament utilizate. Tehnologia de fermentare anaeroba reprezintd o solutie
alternativda mult mai indicatd de tratare a deseurilor organice de origine vegetald in

comparatie cu metoda de compostare sau incinerare a acestora.

Contributii originale

» pana in prezent, in Romania, nu sunt publicate studii pe co-digestie anaeroba din fractia
organicd vegetald din deseurile menajere si namolurile de epurare fermentate anaerob.
Cele mai multe studii, acestea fiind intr-un numar limitat in Romania, au fost facute pe
producerea biogazului din digestia anaeroba a gunoiului de grajd si a namolurilor active
si secundare, rezultate in urma epurarii apelor uzate orasenesti. Drept urmare acest
studiu evidentiaza potentialul de producere a biogazului din codigestia anaeroba a
fractiei organice vegetale din deseurile menajere cu namolurile de epurare fermentate
anaerob;

» optimizarea randamentului de producere a metanului, in functie de raporturile de
amestecare dintre fractia organicd de origine vegetald din deseurile menajere si a
namolurilor de epurare tratate anaerob;

» optimizarea randamentului de producere a metanului, in functie de regimul de

amestecare;
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optimizarea randamentului de producere a metanului, in functie de pretratarea fizico-
chimicd a fractiei organice vegetale, avand in vedere efectul pretratarii asupra

biodegradabilitatii materialului lignocelulozic si a randamentului hidrolizei;

» proiectarea si realizarea instalatiilor experimentale;
» evaluarea potentialului de producere a biogazului din deseuri de legume;
» oportunitatea de valorificare a mai multor tipuri de reziduuri vegetale prin conversie
energeticd, reziduuri vegetale ce nu au fost investigate 1n nici un studiu;
Perspective
v" Mixarea a mai multor tipuri de biomasa vegetala in vederea obtinerii biogazului
v' Mixarea a mai multor tipuri de reziduuri vegetale cu alte tipuri de biomasa in vederea
obtinerii biogazului
v' Aplicarea diferitelor pretratamente fizico-chimice asupra biomasei
v' Aplicarea diferitelor pretratamente fizico-chimice asupra substraturilor formate din
reziduuri vegetale si ndmol de epurare
v Co-digestia anaeroba a biomasei vegetale, utilizadnd regimuri de temperatura termofilica
v" Evaluarea potentialului de producere a biogazului din deseuri organice menajere, aplicat

la scara industriala

Valorificarea rezultatelor obtinute
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1. Andreea Cocarcea Rusei, loana Stefanescu, Irina Ifrim, Gabriel Lazar, Effects of
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Environmental Engineering and Management Journal, vol 15, nr. 3, pp.635-644, 2016;

2. Tulia Carmen Ciobotici Terryn, Andreea Cocarcea Rusei, Marius Stamate, [uliana Lazar,

Eco-innovative technologies for mitigating gaseous emissions from wastewater collection

systems, Environmental Engineering and Management Journal, vol 15, nr. 3, pp.613-625,

2016;

3. Andreea Cocarcea, Maria-Ema Faciu, Liliana Mata, Gabriel Lazar, Iuliana Lazar,

Educational virtual lab in biogas production — risk assessment scale proposal, Proceedings
of ICERI2015 Conference 16th-18th November 2015, Seville, Spain, pp.4954-4963, 2015,
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