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Inventia se referd la industria vinicold, in de 1...3 W/em®, timp de 15...20 min in prezenta a
special la un procedeu de tratare biochimicd a 5 1,20...8,84 ml de peroxid de hidrogen 33%,
vinasei. 0,02...0,30 g clorurd de cobalt (II) si 0,010...0,015
Procedeul, conform inventiei, include foto- g clorurd de fier (II) per litru, precum si
cataliza vinasei la iradierea cu raze ultraviolete cu fermentarea anaerobi ulterioari.
lungimea de undd de 180...400 nm in doza de 30 Revendiciri: 1

J/(em® min) cu actiunea concomitenti a ultra-
sunetului cu o frecventd de 20...40 kHz, intensitate
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Descriere:

Inventia se referd la industria vinicold, in special la un procedeu de tratare biochimica a vinasei.

Este cunoscut procedeul de epurare biochimicd a apelor uzate, care include o tratare preliminard
mecanicd, chimicd si/sau prin radiatie inainte de tratarea lor biochimicd pentru conversia in biogaz.
Dezintegrarea mecanica se efectueazd in mori cu bile, tratarea chimica - cu solutie de 1% de hidroxid de
sodiu la 100°C timp de o ord, iar tratarea prin radiatie cu raze y, ceea ce duce la majorarea gradului de
conversie a substantei organice in biogaz [1].

Insd acest procedeu este laborios, periculos si de o eficientd scizutd, fiind legat de operatii separate si
de duratd mare.

Cel mai apropiat dupd esenta tehnicd este procedeul biochimic de tratare a borhotului, care include
hidrolizarea preliminard a componentelor greu biodegradabile prin prelucrarea fotocatalitica in prezenta
peroxidului de hidrogen si a componentelor ce contin fier la iradierea ultravioletd cu actiune fizico-
mecanici concomitenti, cu fermentarea anaerobd ulterioard. In calitate de reagent ce contine fier se
foloseste trioxalatul de potasiu, iar actiunea mecanicd se face prin agitarea magneticd a unor corpuri
cilindrice cu proprietiti magnetice intr-un cAmp electric rotativ alternativ [2]. Insi acest procedeu de
tratare este legat de cheltuieli considerabile de energie electricd si nu este eficient.

Problema tehnicd pe care o rezolvd aceastd inventie constd in micsorarea consumului de energie in
procesul de hidrolizd a compusilor biochimic greu degradabili, mérirea eficacititii procesului anaerob
ulterior si a cantitatii de biogaz generate 1n urma acestui proces.

Esenta procedeului propus de tratare biochimica a vinasei include fotocataliza acesteia la iradierea
cu raze ultraviolete cu lungimea de undi de 180...400 nm in dozi de 30 J/(cm® min) cu actiunea
concomitenti a ultrasunetului cu o frecventd de 20...40 kHz, intensitate de 1...3 W/em®, timp de 15...20
min in prezenta a 1,20...8,84 ml de peroxid de hidrogen 33%, 0,02...0,30 g clorura de cobalt (II) si
0,010...0,015 g clorurd de fier (IIT) per litru, precum si fermentarea anaerobd ulterioara.

Rezultatul tehnic obtinut este determinat de distructia fotocataliticdA a compusilor polifenolici
provocatd de formarea unui sir de radicali activi si de dezagregarea prin oxido-reducere a moleculelor
compusilor polifenolici in compusi mai simpli cu diferitd structurd, dar care se supun fermentarii
biochimice, fiind usor biodegradabili. Totodatd, actiunea ultrasonicd simultand asupra procesului
amplificd §i mai mult procesele distructive gratie efectului de sinergie apdrut in aceste conditii. Vinasa
contine astfel de compusi coloranti greu biodegradabili, cum ar fi antocianele si taninurile, care apartin
clasei derivatilor glicozidelor cu compusi polifenolici. Continutul lor poate atinge 1,5...2% vol. Ele
posedd proprietati bactericide, care provoacd inhibarea proceselor biochimice, totodatid sunt substante
relativ stabile din punct de vedere biochimic, deci §i greu biodegradabile. Reprezentanti ai acestor
compusi sunt, de exemplu, pelargodina, cianidina, delfinidina si altele de tipul acesta, care diferd prin
numdrul de grupuri OH in inelul fenolic, avand o structurd moleculara de ansamblu:

OH

o
HO OH

OR OH
OH unde R — glucoza

Prezenta compusilor polifenolici in apele uzate supuse epurdrii reduce eficienta proceselor biochimice
de epurare a lor si productia de biogaz, precum si limiteaza posibilitatea de utilizare a ndmolurilor
provenite din borhot.

Sub actiunea iradierii cu ultraviolet moleculele de peroxid de hidrogen in prezenta compusilor
polivalenti ai metalelor tranzitive din grupul fierului, care manifestd o actiune cataliticd, au loc un sir de

procese de reducere cu formarea radicalilor activi (OH, HO;,O; s.a.) conform reactiilor:
Me ** + H,0, - Me*" + OH * + OH ~;
OH® +H,0, - HO; + H,0;
Me* + HO, - Me™ +0, +H";
Me*" + HO® - Me™ + OH;;
Me* +0) ->Me* +0,,

unde [Me] sunt ionii fierului, cobaltului de valenta respectiva.
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In acest caz radicalul liber hidroxid OH" este o particuld cu o inaltd capacitate de reactie §i o durati
scurtd de existentd. Peroxidul de hidrogen (H;0,) are, de asemenea, o capacitate de reactie inaltd in raport
cu macromoleculele organice ale polifenolilor in mediul apos, fiind precursorul formarii radicalului de
hidroxid OH'. Deoarece oxigenul este usor reductibil, reducerea oxigenului de fotoelectroni provoacd

generarea anionilor superoxid radicali (O; ), care, avand o sarcind negativa, reactioneaza la randul lor
cu H*, generand radicalul dioxid de hidrogen (HO; , hidroxidul). La ciocnirile ulterioare cu electronul

se obtine radicalul HO; , dupd care urmeazi formarea unui ion de hidrogen si a moleculei de H,O,. In

aga mod, lantul de reactii descrise, precum si alte reactii duc la obtinerea particulelor ce contin oxigen cu

. . A o 2— . . ‘e
o capacitate de reactie inaltd, cum ar fi H,O,, o) 5 »precum si a radicalului *OH.

La actiunea ultrasonicd asupra mediului apos supus tratdrii apar fluxuri hidrodinamice insotite de
fenomene active de cavitatie cu formarea microbulelor, la spargerea cirora au loc caderi de presiune in
microvolume, initiindu-se astfel o multime de efecte cu influentd favorabild asupra proceselor
fotocatalitice distructive. In urma actiunii ultrasonice asupra lichidului au loc un sir de efecte secundare,
dintre care cele mai importante sunt fluxurile acustice §i cavitatia, care asigurd eficientd majoratd
proceselor de tratare a lichidelor, distrugerea prin rezonantd a moleculelor la coincidenta frecventei
oscilatiilor proprii ale moleculelor in mediul apos cu frecventa fortata a oscilatiilor ultrasonice. Conditiile
optime ale procesului sunt frecventa oscilatiilor de 20...40 kHz si intensitatea de 1...3 W/em?®, care asiguri
propagarea presiunii acustice Inalte la o distanta de 7...8 cm de la sursa de radiatie la care procesul are loc
deosebit de intens. Cu majorarea frecventei oscilatiilor spatiul de propagare a presiunii inalte se extinde
péna la 10...15 cm, dar intensitatea procesului insdsi scade din cauza reducerii amplitudinii oscilatiilor.

La actiunea ultrasonicd asupra lichidului supus tratirii si in rezultatul aparitiei efectului de ,,vant
acustic” se provoaci o migrare continui a particulelor de lichid. In regim de cavitatie se formeazi unde de
soc si apar zone cu cideri de presiune, astfel intensificandu-se degazarea lichidului, ceea ce contribuie, de
asemenea, la majorarea eficientei procesului de fermentare anaeroba.

Ansamblul fazelor procesului fotocatalitic de oxidoreducere sub actiunea radicalilor activi, a
hidrolizei care are loc conform mecanismului radical in lant si celui iono-molecular, in conditiile actiunii
ultrasonice simultane asupra procesului, conduc in final la distructia suficient de rapidd a compusilor
organici cu formarea unor compusi mai simpli in conformitate cu schema:

OH 1 COOH
OH ° ~.COOH
COOH+R
OH
o OR COOH

care in continuare sunt usor biodegradabili in conditiile unei tratdri metanogene biochimice. Aici au loc
procese de oxidare in prima fazd cu transformarea grupurilor OH functionale in grupuri de COOH acide
si apoi dezagregarea ulterioard a legaturilor cu inelele fenolilor.

In calitate de generatori de ultrasunet pot fi utilizate instalatiile industriale de tip V3T sau V3M de
diferite marci si diferite puteri de la 1 pand la 15...20 kW cu frecventa de la 15 pand la 45 kHz, dotate cu
convertizoare cu magnetostrictiune de tipul IIMC.

Distructia compusilor polifenolici din vinasi asigurd o majorare a CBO (consumului biologic de
oxigen), care caracterizeaza potentialul epurdrii biologice in raport cu CCO (consumul chimic de oxigen),
care in aceste conditii nu suferd modificari. Pentru realizarea fermentirii anaerobe raportul CBO/CCO
trebuie sd depaseascd valoarea de 0,5. Cu cdt mai mare este acest raport, cu atit mai eficace au loc
procesele biochimice de epurare a apelor uzate.

La utilizarea in calitate de fotocatalizatori a compusilor de fier, acestia trec in componenta namolului
activ, care, dupd decantare si deshidratare, poate fi utilizat, gratie lipsei in el a microflorei patogene, in
calitate de Ingrdsdmant organic eficient cu adaosuri de microelemente utile care inlesnesc cresterea
plantelor. fn cazul utilizirii compusilor de cobalt la realizarea proceselor fotocatalitice distructive, in faza
metanogend ulterioard a procesului de tratare a borhotului, ionii de cobalt intrd in reactie cu substantele
albuminoide continute in vinasd si formeazd un compus complex albuminoid cu cobaltul -
cianocobalamina cu formula chimicd generald Cg3HooO14N14PCo, care reprezintd vitamina B12 — o
componenti valoroasi cu activitate biologici inalti. In consecinti, aceste ndmoluri cu continut sporit de
vitamina B12 pot fi utilizate in calitate de adaos eficace in nutritia animalelor.

Astfel, gratie actiunii fotocatalitice si ultrasonice asupra vinasei, se asigurd reducerea consumului de
energie a procesului determinatd de cheltuiclile energetice mai mici fatd de cele ale solitiei proxime,
micgorarea volumului mare de lucru datoritd duratei mai mici a procesului, majorarea eficientei
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procesului de fermentare anaerobd a vinasei datoritd conversiei biochimice mai depline a substantelor
organice continute in ea cu majorarea concomitentd a productiei de biogaz, precum si obtinerea unor
namoluri, care pot fi utilizate mai eficace, de exemplu, in calitate de ingrasdminte organice sau de adaos
nutritiv in hrana animalelor.

Exemplu

Partea mai concentrati a vinasei, provenitd de la distilarea vinului, in volum de 10 1 cu valoarea CCO
initial egald cu 22360 mg O,/1 si CBOs de 14700 mg O,/1, cu un continut al compusilor polifenolici de
1,8%, inainte de fermentarea anaeroba a fost supusi fotocatalizei in prezenta urmitorilor compusi:

clorurd de fier (I1), g 0,01
clorurd de cobalt (II), g 0,15
peroxid de hidrogen (33%), ml/l 5,0

iar procesul s-a realizat insotit de iradierea cu raze ultraviolete cu lungimea de unda de 180...400 nm
si doza de radiatie de 30 J/ (cm*min), cu actiunea simultand a ultrasunetului cu frecventa de 30 kHz si
intensitatea de 3 W/cm®. Durata procesului a constituit 15 min. Pe parcursul experimentului la etapa
tratarii fotocatalitice s-au determinat valorile CCO, si CBO, conform metodelor standard, iar
concentratia compusilor polifenolici a fost determinatd prin extractie tripld cu etilacetat. Dupa
fermentarea anaerobd, care s-a efectuat la temperatura de 32+2°C, s-au determinat valorile finale ale
CCO; 51 CBO,, precum si volumul de biogaz degajat. Concomitent o alta cantitate de vinasd a fost tratatd
conform conditiilor solutiei proxime.

Rezultatele sunt prezentate in tabelul de mai jos.

Tabel
Rezultatele experimentelor
Conform conditiilor Conform conditiilor
Nr. Conditiile procedeului inventiei solutiei proxime
Fotocatalizatori Fe™ -
Co™/H,0,
1. Durata procesului de hidrolizi, min 15 15
2 Consumul de energie pentru efectuarea 0,45 1,5
hidrolizei, kW/h
3. CCO, dupa fermentarea anaerobd, mg 680 735
0O/1
4. Cantitatea compusilor polifenolici dupa 0,05 0,12
fermentarea anaerobd, % vol.
5. CBO, dupa fermentarea anaeroba, mg 220 250
0,/1
6. Raportul CCO,:CBO, dupi fermentarea 0,32 0,34
anaerobd
7. Productia specifici de biogaz, dm’/kg 0,53 0,51
CCO

Dupd cum rezultd din datele comparative obtinute, consumul de energie al procesului in total s-a
micsgorat de mai bine de 3 ori comparativ cu cea mai apropiatd solutie, concomitent s-au diminuat si
valorile finale ale CCO, si CBO,, ceea ce demonstreaza o eficacitate mai mare a procesului de tratare a
vinasei, totodata nivelul de puritate corespunde standardelor pentru a fi transmisa la prelucrarea ulterioard
— fermentarea anaerobd. Concomitent, cu circa 0,2% s-a majorat cantitatea de biogaz.
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(57) Revendiciri:

Procedeu de tratare biochimica a vinasei care include fotocataliza acesteia la iradierea cu raze
ultraviolete cu lungimea de undi de 180...400 nm in dozi de 30 J/(cm® min) cu actiunea concomitenti a
ultrasunetului cu o frecventd de 20...40 kHz, intensitate de 1...3 W/em?, timp de 15...20 min in prezenta
a 1,20...8,84 ml de peroxid de hidrogen 33%, 0,02...0,30 g clorurd de cobalt (II) si 0,010...0,015 g
clorurd de fier (III) per litru, precum si fermentarea anaeroba ulterioara.
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