IR

MD 188 Z 2010.04.30

REPUBLICA MOLDOVA

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

(12)

an 188 a3 Z
(51) Int. CL: CO2F 11/04 (2006.01)

CO2F 101/30 (2006.01)
CO2F 103/32 (2006.01)
C0IC 3/12 (2006.01)

BREVET DE INVENTIE

DE SCURTA DURATA

(21) Nr. depozit: s 2009 0217
(22) Data depozit: 2009.11.23

(45) Data publicirii hotirarii de
acordare a brevetului:
2010.04.30, BOPI nr. 4/2010

(71) Solicitant: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD
(72) Inventatori: COVALIOV Victor, MD; COVALIOVA Olga, MD; UNGUREANU Dumitru, MD; NENNO

(73) Titular: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD

Vladimir, MD

MD 188 Z 2010.04.30

(54) Procedeu de tratare biochimica a deseurilor vinicole

(57) Rezumat:

1

Inventia se referd la procesele de tratare bio-

chimicd a deseurilor organice industriale, si anume
a deseurilor vinicole.

Procedeul, conform inventiei, include fermen-
tarea anaerobd in conditii mezofile cu obtinerea
biogazului a unei mase, ce contine borhot si floto-
slam, obtinut prin electroflotare dupa solubilizarea
Albastrului de Berlin din precipitatele cianice
cleioase, avand urmatorul raport al componentelor,
in % de volum:

borhot 60...80

10

15

2

flotoglam 20...40,
totodatd fermentarea anaerobd se efectueazd prin
intermediul microflorei fixate in strat fluidizat, la un
timp de retentie in biodozator de 2...4 zile.

Rezultatul constd in utilizarea deseurilor vini-
cole i majorarea productiei de biogaz in procesul
de fermentare anaeroba.

Revendicari: 1



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

MD 188 Z 2010.04.30

Descriere:

Inventia se referd la procesele de tratare biochimica a deseurilor organice industriale, i anume a
deseurilor vinicole.

Sunt cunoscute procedeele de neutralizare a deseurilor organice provenite din industria de
obtinere a produselor prin fermentare, la distilarea alcoolului, unde se formeaza deseuri organice
industriale cu grad inalt de poluare, care folosesc fermentarea apelor uzate si a sedimentelor de
drojdii [1].

Aceste procedee nu sunt aplicabile pentru tratarea biochimicd a sedimentelor de la cleirea
vinului, care contin si alti componenti greu degradabili si particule mecanice, cum ar fi floculantii si
bentonita utilizatd pentru intensificarea limpezirii vinului. Astfel de sedimente pot contine compusi
ferocianici, proveniti de la demetalizarea vinului la tratarea lor cu ferocianurd de potasiu, care, fiind
toxici, impedicd dezvoltarea microorganismelor in procesul de metanizare si frineaza viteza
proceselor biochimice anaerobe.

Cea mai apropiatd solutie este procedeul de neutralizare biochimicd a deseurilor vinicole cu
continut de borhot prin fermentarea anaeroba in conditii mezofile [2].

In acest procedeu la introducerea altor deseuri, cum ar fi precipitatele cianice cleioase, procesul
de fermentare anaerobd este franat si poate fi intrerupt definitiv ca urmare a intoxicdrii micro-
organismelor aceto- i metanogene din metantancuri.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in a eficientiza tehnologia de obtinere a
biogazului din deseurile vinicole si a majora productia de biogaz in procesele de fermentare
anaeroba.

Esenta procedeului de tratare biochimicd a deseurilor vinicole constd in fermentarea anaerobd in
conditii mezofile cu obtinerea biogazului a unei mase, ce contine borhot si flotoglam, obtinut prin
electroflotare dupd solubilizarea Albastrului de Berlin din precipitatele cianice cleioase, avand
urmatorul raport al componentelor, in % de volum:

borhot 60...80

flotoglam 20...40,
totodatd fermentarea anaerobd se efectueazd prin intermediul microflorei fixate in strat fluidizat, la
un timp de retentie in biodozator de 2...4 zile.

Rezultatul consta in utilizarea deseurilor vinicole si majorarea productiei de biogaz in procesul
de fermentare anaeroba.

Rezultatul se obtine datoritd urmétorilor factori:

- flotosglamul, obtinut prin electroflotare dupd solubilizarea Albastrului de Berlin din preci-
pitatele cianice cleioase, fiind introdus suplimentar in amestec cu borhotul are reactie alcalind cu
valori ale pH = 8,5...9,5, iar borhotul are, de obicei, reactie acidd, pH fiind de ordinul 4,0...5,5,
ceea ce asigurd neutralizarea biomasei supuse tratdrii biochimice §i favorizeazi fermentarea
anaerobd a amestecului;

- un astfel de flotoglam este saturat cu hidrogen de electrolizd, prezenta caruia la stadiul de
metanogenezd contribuie la interactiunea lui cu CO; si transformarea in metan (CHy), majorand
productia acestuia si continutul lui in biogaz si, respectiv, sporind puterea lui caloricd, ceea ce este
important la utilizarea biogazului pentru producerea energiei termice si electrice;

- flotoglamul nu contine compusi toxici ai cianurilor de fier, care ar actiona asupra dezvoltarii
microflorei, deoarece acestia sunt separati la levigarea sedimentelor cleioase si utilizati separat;

- componenta de drojdii organice in flotoglamul sedimentelor cleioase se raporta la substante
biochimice ugor degradabile in procesele de metanogeneza, iar prezenta in sedimentele cleioase a
particulelor dispersate de bentonitd favorizeaza fixarea si dezvoltarea pe suprafata lor a microflorei
si formarea de ndmol activ, care sporeste schimbul de masd in volumul bioreactorului, ceea ce
conduce la intensificarea proceselor biochimice;

- prezenta hidroxizilor de fier, pe de o parte, actioneaza favorabil asupra desfasuririi procesului
biochimic, iar pe de altd parte, in stadiul final leagd hidrogenul sulfurat agresiv degajat in acest
proces, reducand continutul lui in biogaz, asigurnd autocurdtarea biogazului direct in bioreactor
fara aplicarea unor aparate speciale pentru curdtarea biogazului si favorizdnd imbunatitirea
conditiilor de utilizare a acestuia. Borhotul de la distilarea vinului in alcool are aceleasi componente
cu ale vinului si se caracterizeaza prin valori inalte ale CCO péana la 30...35 g/l si CBO péani la
10...20 g/l.

Flotoslamul sedimentelor de la cleire sub formd de spumd saturati cu bule de hidrogen de
electroliza se obtine prin solubilizarea cianurilor de fier cu ajutorul unui reactiv alcalin din sedi-
mentele cianice cleioase, cu separarea fazelor solida si lichida prin electroflotare.

Sedimentele cianice cleioase provin de la limpezirea si demetalizarea vinului materie prima.
Initial ele contin bentonitd si o masé organica compusa din drojdii, substante organice liante pentru
cleirea vinului si componentele vinului. Afard de aceasta, ele mai contin fier (III) - feri (II) cianuri
(Albastru de Berlin - ferocianurad fierici [Fe(CN)g]Fe,), care se formeaza la cleirea vinului cu
ferocianurd de potasiu / prusiat galben de potasiu Ky[Fe(CN)¢] pentru eliminarea compusilor
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fierului (IIT). Aceste ferocianuri de fier sunt acumulate la fabricile de vin din Moldova si alte tari
vinificatoare in cantitdti foarte mari, prezentdnd un grav pericol ecologic.

Procesul selectiv de levigare a formei greu solubile de ferocianurd de fier din sedimentul de
cleire se efectueaza prin tratare cu solutie de var sau monoxid de sodiu, in rezultatul cdreia forma
insolubild a ferocianurii trece in stare hidrosolubild, conform reactiei in forma generala:

Fey"[Fe"(CN)gl+3NaOH—>3NaFe,"[Fe"(CN)g]+3Fe(OH)3

sau 2Fe,"[Fe"(CN)4]5+Ca(OH),—~Ca{Fe"[Fe"(CN)o]} +6Fe(OH)s

Pentru separarea concentratului alcalin al albastrului de Prusia de particulele solide ale bento-
nitei, drojdiilor/levurilor si de alte componente in stare de suspensie se recurge la electroflotarea
intermitent ulterioard cu obtinerea unui produs sub formi de spumi. In componenta sa intrd, in
afara de bentonitd, drojdii/levuri si alte substante insolubile ale sedimentelor de la cleire, precum si
hidroxid de fier (III) care se separd din albastrul de Prusia tratat. Sedimentul insolubil tratat in acest
mod nu contine practic substante toxice, se raportd la gradul IV de periculozitate si poate fi folosit
pentru a fi addugat in borhotul de la vinificatie, care este supus fermentarii anaerobe.

Procesul de electroflotare se efectucazi in aparate cu functionarea continud la tensiunea
curentului la electrozi de 3...7 V si densitatea catodici de 1,0...5,0 A/dm®. La acesti parametri
consumul specific total de energie electricd pentru aceastd operatie constituie cel mult 0,1...0,15
kW/m® de suspensie tratati. Viteza procesului de separare a suspensiilor coloidale prin electro-
flotare este destul de mare; el are loc in 2...5 min. fn componenta flotoglamului se contin levuri i
alte componente organice, precum si particule de bentonitd si o anumita cantitate de hidroxid de
fier, care provine de la procesul de trecere a Albastrului de Prusia din stare insolubild in solubilad in
apd.

Albastrul de Prusia solubil in apa ulterior este separat sub forma de sediment cu ioni de cupru
sau cu alte metale conform unei alte tehnologii cunoscute pentru a fi utilizat ulterior, iar flotoglamul
este amestecat cu borhotul din vinificatie in scopul intensificirii fermentarii anaerobe a amestecului
obtinut.

flotoglamul obtinut are urmatoarea componentd, in % de masa:

levuri/drojdii 5.7
bentonita 5...10
adaosuri de cleire (gelatind), coloranti, taninuri 0,05...0,1
hidroxid de fier 0,1...03
alcool 0,6...1,0
microbule absolute de hidrogen de electroliza 0,03...0,07
cianuri de fier lipsa.

Hidrogenul reprezinta un metabolit important al degradarii anaerobe a substantelor organice.

in procesele reale biochimice el se formeazi din api in urma activititii vitale a bacteriilor
anaerobe. Apoi, sub actiunea numdarului mare al microorganismelor metanogene, bioxidul de carbon
(CO,) rezultat din procesele biochimice interactioneazd cu hidrogenul, formand CH,4 conform
schemei:

3H+CO,—~CH,4+H,0

Introducerea in procesul de fermentare anaerobd a biomasei a unei cantitdti suplimentare de
hidrogen, absorbit sub forma unor microbule in flotoglamul sedimentului de la cleire amestecat cu
borhotul de la vinificatie, contribuie la cresterea partii de hidrogen de electrolizd participant la
transformarea bioxidului de carbon in metan si, respectiv, la majorarea productiei acestuia si a
concentratiei lui in biogaz, care este ulterior utilizat.

In asa mod, se asiguri eficientizarea tehnologiei de obtinere a biogazului in baza materiei prime
din vinificatie §i majorarea cantititii de metan din componenta biogazului.

Exemplu de realizare

Pentru fermentarea biochimica s-a preparat un amestec cu componenta, in % de volum:

borhot de vinificatie 70

flotoglam 30.

Borhotul a fost obtinut la producerea alcoolului prin distilarea vinului materie prima la fabrica
de vinuri ,,Bardar”, cu valorile CCO =27,3 g Oy/1, CBO =9,7 g Oy/1. Amestecul obtinut avea CCO
=256 g. Oy/], iar CBO =13,1 g O,/1.

Procesul de fermentare anaerobd a amestecului s-a efectuat intr-un bioreactor cu volumul util de
10 1 prin intermediul microflorei fixate, iar fluidizarea s-a obtinut la reciclarea periodica a biomasei
in bioreactor. Regimul termic de fermentare era mezofil, la temperatura de 32...33°C. Pentru
comparare procesul analogic a fost efectuat in conditiile celei mai apropiate solutii.

Eficienta tehnologiei de obtinere a biogazului a fost evaluatd in conformitate cu productia de
metan si concentratia lui in biogazul degajat in functie de timpul de retentie in bioreactor.
Rezultatele experimentului sunt prezentate in tabel.
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5
Tabel
Conditiile Parametrii/indicii procesului
experimentului | Productia | Continutul | Productia | Continutul | Productia | Continutul
specificda | metanului | specificda | metanului | specificdia | metanului
metanului, | in biogaz, metanului, | in biogaz, metanului, | in biogaz,
m/kg % m’/kg % m’/kg %
CCO CCO Ccco
Conform 0,35 62 0,54 70 0,55 71
inventiei
Conform celei | 0,33 59 0,51 o4 0,50 68
mai apropiate
solutii

Dupa cum indicd datele obtinute, indicii de productie specifici a metanului §i continutul
metanului in biogaz conform conditiilor din inventia propusa sunt majori fatd de cea mai apropiati
solutie cu 4...5 puncte procentuale, ceea ce confirma avantajele procedeului propus. Concomitent,
se extinde baza de materie prima pentru efectuarea fermentérii anaerobe cu obtinerea biogazului din
contul sedimentelor cianice cleioase, pentru care pand in prezent n-au existat cai de utilizare.

(57) Revendiciri:

Procedeu de tratare biochimica a deseurilor vinicole, care include fermentarea anaerobi in

conditii mezofile cu obtinerea biogazului a unei mase, ce contine borhot si flotoglam, obtinut prin
electroflotare dupd solubilizarea Albastrului de Berlin din precipitatele cianice cleioase, avind
urmatorul raport al componentelor, in % de volum:

borhot 60...80

flotoglam 20...40,
totodatd fermentarea anaerobd se efectueaza prin intermediul microflorei fixate in strat fluidizat, la
un timp de retentie in biodozator de 2...4 zile.
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