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(57) Rezumat:
1

Inventia se referd la un procedeu de obti-
nere a adaosului furajer, contindnd vitamina
B1,, si a metanului.

Procedeul include fermentarea vinasei cu
adaos de ulei de amarant, complex tartrat-
amoniacal de cobalt si ferocianurd de potasiu
in urmatorul raport al componentelor, mg/1:

ulei de amarant 30...50
complex tartrat- amoniacal

de cobalt 50...60
ferocianura de potasiu 40...50,

in prezenta bacteriilor metanogene in conditii
mezofile la pH 7,5...8,5 intr-o instalatie, care
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constd dintr-un bioreactor, divizat in zone
acetogend si metanogend, si un clectrolizor,
totodatd dioxidul de carbon, format in zona
acetogend, se amestecd cu hidrogenul electro-
litic in raport de volum de 1:(3,5...4,5) si se
dozeaza in zona metanogend pentru obtinerea
metanului, in vinasa fermentatd se introduce
diatomit dispersat din calculul de 20...30 g/,
dupa care adaosul furajer se deshidrateaza pe
un filtru cu vid printr-un strat de diatomit i se
usuca.
Revendicari: 1




549
methane

(57) Abstract:
1

The invention relates to a process for
obtaining feed supplement, containing vitamin
Bi,, and methane.

The process includes fermentation of
vinasse with addition of amaranth oil, tartrate-
ammonium complex of cobalt and potassium
ferrocyanide, in the following component ratio,

mg/l:
amaranth oil 30...50
tartrate-ammonium
complex of cobalt 50...60
potassium ferrocyanide  40...50,

in the presence of methanogenic bacteria in
mesophilic conditions at pH 7.5...8.5 in an

(54)
MeTaHa

(57) Pegepar:

1
H300pereHHe OTHOCUTCA K CIIOCO0Y IIOILY-
YeHHS KOPMOBOHM JIOOaBKH, COJIEPIKaIICH

BuTaMuH Bi,, 1 MeTaHa.
Crioco0 BKITIOYAaET COpPaKHBAHHE KOHBSIIHOH
Oapipl ¢ J00aBIEHHEM Macia aMapaHTa,
TapTPaTHO-aMMHAYHOTO KOMIDIEKCa KO0aIhTa

u  (epponHaHuga Kanus, B  CICLYIONIEM
COOTHOIIICHUH KOMITOHEHTOB, MI/II:
MACIIO aMapaHTa 30...50
TapTPaTHO-aMMHAYHBIH
KOMILIEKC KOOaIbTa
50...60
(beppoIHaHuT KaTus 40...50,

B IPUCYTCTBHU METAHOOPA3YIOIINX OaKTEpHH
B Me30(IIBHEIX ycraoBusax mpu pH 7,5...8,5 B
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Process for obtaining feed supplement, containing vitamin B>, and

2
installation, consisting of a bioreactor, divided
into acetogenic and methanogenic zones, and
an electrolyzer, at the same time the carbon
dioxide, formed in the acetogenic zone, is
mixed with electrolytic hydrogen in a volume
ratio of 1:(3.5...4.5) and dosed in the methano-
genic zone for obtaining methane, in the
fermented vinasse is introduced dispersed
diatomite at a rate of 20...30 g/, after which
the feed supplement is dehydrated on a
vacuum filter through a diatomite layer and
dried.
Claims: 1

Cnoco6 moayyeHusi KOpMOBO 100aBKH, coAep:kamieil BUTAMUH Biz, n

2
YCTAaHOBKE, COCTOAIICH W3  OmopeaxTopa,
PA3JCICHHOTO Ha AaIlcTOTCHHYI0 H MCTaHO-
TCHHYI0 30HBI, U 3JICKTPOIH3Epa, IPH ITOM
VTICKUCTBIH Ta3, Oo0pasylolliica B armero-
TCHHOU 30HE, CMEIUBAIOT C 3ICKTPOIHTHU-
YeCKUM  BOMOPOIOM B OOBEMHOM COOTHO-
merun 1:(3,5...4,5) u 7103UpyIOT B METaHO-
TCHHYI0 30HY /Ui [OTYy4eHHS MCTaHa, B
COpOXKCHHYIO Oapay BBOIAT AUCICPTUPOBAH-
HBI quatoMuT u3 pacuera 20...30 /1, mocme
Yero KOPMOBYIO JTOOABKY OOC3BOJKHBAIOT Ha
BaKyyMHOM (IUTETPE Yepe3 CIOH AUATOMUTA U
CyIIIaT.
I1. popmymsr: 1
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a adaosului furajer, contindnd vitamina
Bi,, si a metanului.

Este cunoscut procedeul de obtinere a adaosului nutritiv vitamino-proteic pentru
animalele domestice, care include utilizarea borhotului obtinut la distilarea alcoolului din
vin cu adaos de saruri de cobalt, fermentarea anaerobd a amestecului, condensarea
sedimentului format i uscarea termicd a acestuia [1]. Suplimentar borhotul se expune
unui tratament prealabil de hidroliza fotocataliticd. Cu toate acestea, randamentul de
vitamina B, In aceste conditii este insuficient.

Cea mai apropiatd solutie dupa esenta tehnicd si rezultatul realizat este procedeul de
producere biochimicd a concentratului furajer cu vitamina By, §i a metanului prin
fermentarea metanogend a borhotului obtinut la distilarea alcoolului, care include fermen-
tarea cu bacterii metanogene, acidificarea lichidului fermentat, evaporarea si uscarea [2].

Procesul se desfdgoara in conditii termofile la 53...55 °C. Pe parcursul realizdrii
acestui proces se formeaza vitamina B;, (ciancobalamina), a cdrei valoare in concentrat
este de 25...30 mg/kg. In acelasi timp, gazele formate in urma fermentarii contin pana la
65...70% metan, restul sunt dioxid de carbon (CO,) si alte gaze. Acest amestec gazos are
o valoare energetica de 6200...6500 kkal/m”.

Cu toate acestea, eficacitatea procesului este nesatisfacdtoare datoritd continutului
scazut de vitamina By, realizarea Iui este de lungd duratd, iar din cauza continutului
ridicat de CO, in biogaz, valoarea caloricd a acestuia este mult mai micéd fatd de gazul
natural. Totodatd, procesul mentionat este energofag, datoritd faptului cé se realizeazd in
conditii termofile, care necesitda mentinerea temperaturii ridicate, iar uscarea se efectueazd
intr-o instalatie de evaporare la temperaturi de panad la 125°C in camera de pulverizare.

Problema tehnicd pe care o rezolva prezenta inventie constd in intensificarea fermen-
tarii biochimice anaerobe §i reducerea corespunzatoare a consumului de energie si a
volumului de munca, sporirea eficientei procesului de sintezd a vitaminei By, si a
continutului acesteia in produsul final, precum §i a procesului de metanogenezd, care
contribuie la o transformare mai completd a CO, in CHj si la cresterea corespunzatoare a
valorii calorice a biogazului din contul maririi concentratiei metanului in componenta sa.

Problema se solutioneazd prin aceea cd procedeul include fermentarea vinasei cu
adaos de ulei de amarant, complex tartrat-amoniacal de cobalt si ferocianurd de potasiu in
urmatorul raport al componentelor, mg/1:

ulei de amarant 30...50
complex tartrat-amoniacal de cobalt 50...60
ferocianura de potasiu 40...50,

in prezenta bacteriilor metanogene in conditii mezofile la pH 7,5...8,5 intr-o instalatie,
care constda dintr-un bioreactor, divizat in zone acetogend §i metanogend, si un
electrolizor, totodatd dioxidul de carbon, format in zona acetogend, se amestecd cu
hidrogenul electrolitic in raport de volum de 1:(3,5...4,5) si se dozeazd in zona metano-
gend pentru obtinerea metanului, in vinasa fermentatd se introduce diatomit dispersat din
calculul de 20...30 g/l, dupa care adaosul furajer se deshidrateaza pe un filtru cu vid
printr-un strat de diatomit si se usuca.

Rezultatul tehnic se obtine din contul urmatorilor factori:

1. Este cunoscut faptul ca fermentarea anaerobd a biomasei decurge in mai multe
etape, cele principale fiind hidroliza, fermentarea acetogena si metanogend, mecanismul
fiecareia este destul de complex. Printre diferitele forme de compusi intermediari care se
formeaza in primele doud dintre acestea se enumerd dioxid de carbon §i o anumitd
cantitate de hidrogen in diferite forme. Cu toate acestea, pentru procesul vital al
bacteriilor metanogene este nevoie de oxigen liber, care in conditiile anaerobe este practic
absent, o sursa de oxigen in cazul dat fiind prezenta acestuia in molecula de CO,, care la
etapa metanogend a procesului biochimic se formeaza prin interactiunea cu hidrogen prin
reactia biochimica generala: CO, + 2H,—>CH,+20'". Oxigenul format in acest mod este
sursa de viatd a microorganismelor, iar metanul (CH,) este rezultatul acestui proces
biochimic.

Prezenta unor cantitdti reziduale de dioxid de carbon in biogazul obtinut prin
tehnologia cunoscutd, care, de obicei, constituie 30...35% fatd de metan, este cauzatd de
decurgerea incompletd a reactiei de mai sus, din lipsd de hidrogen liber pentru transfor-
marea biochimicad completd a CO,, care se¢ formeazd in primele doud etape ale
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fermentatiei biochimice, in CHy. in acest sens, concentratia maritd de CO, in biogaz este
rezultatul transformarii metanogene incomplete a acestuia ca urmare a emisiilor
dezechilibrate de produse gazoase din reactiile biochimice, in pofida faptului cé la etapa
acetogend a procesului, pe langd CO, se degajd si hidrogen in diverse stari, acesta insa
este insuficient pentru decurgerea completd a reactiei cu CO, si reducerea continutului
acestuia in biogaz. Prin urmare, dozarea suplimentard a hidrogenului electrolitic in
procesul de metanogeneza compenseaza lipsa acestuia, contribuind la o reactie
biochimicd mai completd de formare a metanului, la reducerea continutului de dioxid de
carbon liber in biogaz i la cresterea simultand a randamentului de metan in biogaz.

2. Hidrogenul electrolitic se obtine printr-o metoda cunoscutd Intr-un electrolizor cu
compartimentul catodului separat de cel al anodului printr-o diafragmad, prin electroliza
solutiei apoase de hidroxid de potasiu de 15...17%, la trecerea acesteia prin electrodul
volumic poros, executat dintr-un nou tip de material — nichel spongios cu grosimea de
10...12 mm si o porozitate de 45...50 ppm (ppm — un simbol comun de porozitate, care
caracterizeazd numarul de pori per inch), la o densitate de volum a curentului la catod de
0,3...0,8 A/dm’, ceea ce asigurd sporirea randamentului de hidrogen la o unitate a
suprafetei sale active si reducerea consumului specific de energie pentru producerea
acestuia.

La introducerea de gaze in mediul lichid de fermentare si libera circulatie a micro-
bulelor acestora in zona superioard a bioreactorului se intensifica procesele schimbului si
transferului de masd, procese foarte importante care contribuie la intensificarea inter-
actiunii si transformarii biochimice a CO, in CH,, sporind eficienta si majorand
randamentul produselor finite.

3. Introducerea in componenta vinasei supuse fermentarii a uleiului de amarant, care
este un stimulent al proceselor biochimice in conditii anaerobe, contribuie la inten-
sificarea acestora, ceea ce reduce timpul de fermentare biochimica. Aceasta, la randul séu,
reduce volumul de munca necesar deservirii procesului si, in acelasgi timp, consumul de
energie necesar pentru a mentine temperatura In conditiile termo- si mezofile ale
procesului tehnologic. Astfel este posibil ca procesul sa se efectueze la temperaturi mai
scazute, in conditii mezofile fatd de conditiile termofile solicitate in cea mai apropiatd
solutie. Prin aceasta se obtine nu doar reducerea generald a timpului de expunere si a
volumului de lucru necesar intregului proces, dar si a consumului de energie.

Amarantul (Amaranthus cruentus) — o plantd din familia Amaranthaceae cu continut
ridicat de compusi proteici in masa verde i seminte, contine un numdr mare de substante
biologic active (rutind, amaranting, vitaminele C si E, squalen, care este reprezentant al
triterpenelor), unele oligoelemente, ce manifestd proprietdti antioxidante. Datoritd com-
binatiei de proprietdti, uleiul de amarant accelereaza procesele biochimice si sporeste
eficienta acestora.

De rand cu proprietétile de stimulare uleiul de amarant gi compusii cu continut de fier
(Fe) si cobalt (Co) manifestd proprietati catalitice in procesele biochimice primare,
sporind eficacitatea acestora.

Concomitent cu dezvoltarea procesului de metanogeneza si posibilitatea de a ridica
randamentul de biogaz si continutul de metan in acesta, se asigurd si conditiile pentru
formarea metanogend a vitaminei Bj,, — un produs al interactiunii dintre proteine si
compusii cobaltului care se gasesc in cantitdti minuscule In componenta vinasei. Adaosul
compusului complex tartrat-amoniacal de cobalt §i a ferocianurii de potasiu creeazd
conditii pentru o reactie mai completa si eficienta a acestora cu proteinele care fac parte
din vinasa in fermentare, contribuind in cele din urmd la o crestere semnificativa a
randamentului de ciancobalamind, numita si vitamina By,.

Fermentarea metanogend a vinasei se efectueazd printr-o simbiozd de bacterii in
conditii mezofile (32...34°C) sau in conditii termofile (53...55°C). Aceste procese se
produc in prezenta unei culturi mixte de bacterii, atunci cand produsele activititii vitale
ale unui grup sunt imediat utilizate ca mediu nutritiv pentru alt grup. Procesul de
fermentare metanogend este controlat de valoarea pH-ului, continutul de acizi volatili si
vitamind B;, in braga metanica. Cultura trebuie sd aiba un pH cu valoarea intre 7,5...8,5.
Daca acest indice este sub 7,5 si continutul de acizi volatili depdseste valoarea de 4,5 g /1
se recurge la reducerea fluxului de vinasa. In cele din urma partea organici a vinasei se
descompune in dioxid de carbon si metan. Conform tehnologiei cunoscute, in 1 m* de
bragd metanica se acumuleaza 1,0...2,0 g de vitamina B;,. Adaugarea in vinasa initiald a



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

MD 4176 C1 2013.02.28

5

compusilor de cobalt si a celor care contin cianurd (componente ale moleculei de vitamina
Bi,) contribuie la acumularea vitaminei By, in cantitdti mai mari.

In procesul de fermentare metanogeni din 1 m* de vinasd se degajd aproximativ 16
m’ de biogaz, care contine 60% metan. La producerea a 10000 litri de divin se obtin 140
m’® de vinasi, volumul corespunzitor de metan pur (B) este de 1344 m® (140 x 16 x 0,6),
care transferat in combustibil conventional, corespunde: B conv. = B x Qn / 29 400 =
1344 x 35 832 /29 400 = 1685 kg, unde B — volumul de metan pur, m*; Qn — puterea
caloricd a metanului, care este egald cu 35832 kJ/m’; 29400 — puterea calorici a
combustibilului conventional, kJ/kg. Cu introducerea suplimentard in procesul de
fermentare anaeroba a hidrogenului electrolitic pentru a compensa insuficienta lui in
procesul metanogen, randamentul de metan, ca gaz combustibil, va creste substantial si
teoretic poate atinge valori apropiate de 100%. In consecintd, corespunzitor va creste
valoarea calorica a biogazului format drept combustibil pentru functionarea centralelor de
cogenerare de energie termicd, partial utilizatd pentru a mentine echilibrul termic in
bioreactoare, si de energie electricd, care poate fi partial utilizatd pentru alimentarea
electrolizorului destinat generarii de hidrogen pentru a fi distribuit in procesul biochimic.

In cazul fermentdrii metanice a vinasei, bacteriile utilizeazd nu numai compusi
organici, dar i unii radicali de acizi ai sarurilor. Astfel, bacteriile sulf-reducétoare trans-
forma ionii SO, in H,S. Prezenta fierului in ferocianura de potasiu contribuie la
micsorarea cantitdtii de hidrogen sulfurat in biogaz. H,S are un miros neplacut si este un
component coroziv pentru utilaj, insa datoritd legarii sale cu fierul si formarii de sulfuri
(FeS si Fe,S;) trece in stare insolubild. Acest lucru in mod indirect duce la sporirea
fiabilitatii utilajului tehnologic.

Reducerea intensitatii energetice a procesului de productie a concentratului furajer cu
vitamina Bj, se realizeaza, de asemenea, si prin introducerea suplimentard in produsul
fermentat a diatomitului dispersat in cantitate de 20...30 mg /1, iar deshidratarea se
produce pe un filtru cu vid cu un strat depus de diatomit in calitate de sitd molecularda
pentru a inlocui procesul energo-intensiv de evaporare urmat de uscarea produsului finit.
In aceste conditii, prezenta reziduali a diatomitului in concentratul furager majoreazi
valoarea nutritiva si proprietatile digestive ale acestuia.

Astfel, actiunea complexa asupra proceselor biochimice si proceselor fizico-mecanice
ale producerii adaosului furajer asigura realizarea obiectivelor propuse privind punerea in
aplicare a tehnologiei biochimice de producere a adaosului furajer cu un continut marit de
vitamina B, §i o crestere a emisiei de metan, intensificarea procesului de fermentare
anaerobd a vinasei, marirea eficientei sintezei vitaminei By, si cresterca continutului
acesteia in adaosul furajer, sporirea eficientei procesului de formare a metanului printr-o
transformare mai completd a CO, in CH,, realizatd prin introducerea echilibrata a
hidrogenului de electroliza, precum si reducerea consumului de energie si a volumului de
muncd necesar pentru deservirea acestor procese.

Exemplu

in vinasa formati la distilarea alcoolului pentru divin, cu pH-ul initial de 5,2 si
valoarea CCO egald cu 28250 mg O,/1, CBOs egala cu 19125 mg O,/1, neutralizat cu
solutie de var de 5% pana la pH = 8,0, au fost introdusi prin amestecare microaditivii: ulei
de amarant — 50 mg/1, compusul complex tartrat-amoniacal de cobalt — 50 mg/1,
ferocianura de potasiu — 40 mg/1, apoi a fost supus fermentdrii anaerobe in conditii
mezofile, la o temperaturd de 32°C cu incércarea coardelor de vitd-de-vie subtiri pentru
fixarea microflorei. Procesul s-a desfasurat in conditii de flux intr-un bioreactor cu zonele
acetogeni si metanogend separate. In aceste conditii CO, eliminat la etapa acetogenezei s-
a amestecat cu hidrogen electrolitic in proportie de 1:4 parti de volum si transmis dozat in
zona metanogend. Hidrogenul (H,) a fost obtinut in electrolizorul cu diafragma cu
utilizarea electrozilor porosi de nichel spongios, care posedd supratensiune redusa de
degajare a acestuia, ce asigurd diminuarea cheltuielilor energetice pentru producerea
hidrogenului.

Apoi 1n vinasa fermentatd suplimentar s-a dispersat diatomit in cantitate de 25 mg/1,
iar deshidratarea s-a efectuat pe un filtru cu vid printr-un strat de diatomit cu uscarea
ulterioara.
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Valorile CCO si CBOs ale vinasei tratate s-au determinat prin metode si tehnici
standard. Continutul de metan si CO, in biogazul eliberat dupd fermentarea metanogena
s-a determinat la un gaz-cromatograf, iar continutul de vitamina Bj, a fost determinat
spectrofotometric dupa valorile coeficientului de absorbtie la 548 nm.

Totodatd, datele obtinute au fost supuse unui test comparativ cu produsul uscat format
in procesul realizat in conditiile celei mai apropiate solutii.

Rezultatele experimentale sunt prezentate in tabel.

Tabel
Nr Caracteristicile proceselor Conditiile experimentelor
d/o Conform inventiei [ Conform celei
propuse mai apropiate
solutii
1 |Timpul tratamentului biochimic, ore 6 12
2 |CCO, mg O,/1 725 975
3 |CBOs, mg O,/1 424 539
4 |Cantitatea specifici de biogaz eliminat, 0,68 0,49
m’/1kg CCO
5 |Componenta |Continutul de CO, 3,8 34,5
biogazului,  |Continutul de metan (CHy) 94,5 62,3
% vol.
6 |Continutul de vitamind In concentratul 784 27
vitamino-proteic furajer, mg Bio/kg

Din datele obtinute este evident ca timpul fermentarii anaerobe a vinasei in conditiile
propuse s-a redus de 2 ori, totodatd continutul de vitamina B;, in compozitia adaosului
furajer a crescut cu mai mult de doua ordine in comparatie cu conditiile cunoscute,
moment ce contribuie la imbunatitirea calitdtii aditivului pentru hrana animalelor.
Accasta este 0 consecintd a actiunii suplimentului stimulent de ulei de amarant, cat si a
Tmbogatirii mediului tratat cu complex de ferocianurd de potasiu si cobalt pentru hrana
bacteriilor care produc vitamina By,. Acest lucru este evidentiat si prin reducerea valorilor
CCO si CBOs, precum si printr-un randament mai mare de metan, In comparatie cu
conditiile cunoscute. Important in acest proces este continutul ridicat de metan in biogaz,
care rezultd dintr-un continut echilibrat de hidrogen si dioxid de carbon, care asigurd
interactiunea lor biochimica mai efectiva, in conditii metanogene cu formarea de metan.

Descresterea valorilor CBOs, comparativ cu cea mai apropiatd solutie, este rezultatul
dezintegrarii biologice complete a substantelor organice din borhotul prelucrat, ceea ce de
asemenea contribuie la marirea cantitatii de biogaz emis, care in conditiile propuse este de
1,2 ori mai mare fatd de cea mai apropiata solutie. Totodatd, In aceste conditii consumul
de energie a scazut de 3,2 ori. Timpul total de prelucrare, ludnd in considerare si timpul
de evaporare la temperaturi ridicate, s-a redus de aproape 5 ori.

Astfel, tehnologia propusd asigurd atingerea obiectivelor care vizeazd intensificarea
fermentarii biochimice anaerobe si reducerea corespunzétoare a consumului de energie si
a volumului de lucru necesar, imbundtatirea eficientei sintezei vitaminei Bi, §i sporirea
continutului acesteia in produsul final, precum si a eficientei procesului de metanogeneza,
contribuind la o transformare mai completd a CO, in CH, si la o crestere corespunzatoare
a valorii calorice a biogazului din contul cresterii concentratiei metanului in compozitia
sa.
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care include fermentarea vinasei cu adaos de ulei de amarant, complex tartrat-
amoniacal de cobalt si ferocianurd de potasiu in urmatorul raport al componentelor,

mg/l:
ulei de amarant 30...50
complex tartrat-amoniacal de cobalt 50...60
ferocianura de potasiu 40...50,

in prezenta bacteriilor metanogene in conditii mezofile la pH 7,5...8,5 intr-o instalatie,
care constd dintr-un bioreactor, divizat in zone acetogend si metanogend, si un electro-
lizor, totodatd dioxidul de carbon, format in zona acetogend, se amestecd cu hidrogenul
electrolitic in raport de volum de 1:(3,5...4,5) si se dozeaza in zona metanogend pentru
obtinerea metanului, in vinasa fermentata se introduce diatomit dispersat din calculul de
20...30 g/1, dupd care adaosul furajer s¢ deshidrateaza pe un filtru cu vid printr-un strat de
diatomit si se usuca.
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