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Inventia se referd la agriculturd, si anume la zootehnie, fiind un procedeu de obtinere a suplimentului vitamino-
proteic furajer.

Este cunoscut procedeul de obtinere a suplimentului vitamino-proteic furajer folosit ca adaos in alimentatia
animalelor, care contine vitamina B, Procedeul include concentrarea namolului activ de la statiile de epurare si
uscarea lui ulterioara [1].

Insa suplimentul furajer obtinut prin acest procedeu contine o cantitate mica de vitamina By,.

Cea mai apropiata solutie este procedeul de obtinere a suplimentului furajer, care include biosinteza lui de cétre
bacteriile metanogene la fermentarea anaeroba a apelor reziduale cu concentratie mare a substantelor organice,
concentrarea namolului activ si uscarea termica a lui. In calitate de materie prima pentru fermentarea metanica se
foloseste borhotul din industria de producere a alcoolului sau alte deseuri din aceastd industrie, care contin o
cantitate mare de substante organice. Rezultatul acestui procedeu este obtinerea unui sediment de ndmol activ, ce
contine vitamina By, care este un complex proteic al cobaltului cu structura moleculard complicatd. Borhotul
obtinut in urma distilarii alcoolului din vin, ce se foloseste ca materie prima la fermentarea anaeroba, contine o serie
de substante polifenolice greu degradabile biochimic, asa ca taninurile, antocianele §. a., care micsoreaza eficacitatea
procesului de fermentare metanica, iar cantitatile lor remanente actioneaza negativ asupra calitatii suplimentului
furajer [2].

Proprietatile suplimentului furajer obtinut in acest mod sunt limitate de substantele intdmplatoare, ce contin cobalt,
din apele reziduale prelucrate, supuse fermentirii metanice. In final, in amestecul furajer obtinut se gisesc doar
cateva micrograme de vitamina B, la 1 kg de produs, ceea ce este insuficient pentru folosirea lui ca supliment
furajer.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie consta in Imbunatatirea calitatii suplimentului furajer datoritd maririi
in componenta lui a cantitdtii de vitamina B,,, micsorarea cantitatii substantelor polifenolice remanente in
componenta borhotului, datorita hidrolizei fotocatalitice prealabile a lor si marirea eficacitatii fermentarii anaerobe
biochimice.

Esenta procedeului propus de obtinere a suplimentului vitamino-proteic furajer constd in tratarea biochimica a
borhotului obtinut la distilarea alcoolului din vin, tratat in prealabil fotocatalitic, cu adaugarea la 1 g/L CCO a
peroxidului de hidrogen H,0, si a nitratului de cobalt (II), in cantitate de:

peroxid de hidrogen (33%), ml/L. 0,1...0,5

nitrat de cobalt (II)(recalculat dupa metal), g/LL  0,01...0,02,

totodata tratarea fotocatalitica se efectueaza cu raze ultraviolete cu lungimea de 180...300 nm si intensitatea de
10...20 kJ/cm*min, apoi urmeazi fermentarea anaeroba, concentrarea sedimentului obtinut si amestecarea acestuia
cu drojdii lichide 1n raport de 1: (0,2...0,5), presarea, maruntirea si uscarea produsului obtinut.

Rezultatul consta in posibilitatea dozérii substantelor ce contin cobalt, care in prezenta peroxidului de hidrogen
asigurd hidroliza fotocatalitica a polifenolilor greu degradabili biochimic si formarea namolului activ, ce contine o
cantitate sporitd de substante biologic active.

Rezultatul se obtine datoritd faptului cé la etapa initiald, In prezenta micilor cantitati de peroxid de hidrogen, tratarea
ultravioleta asigura hidroliza fotocatalitica a substantelor organice, incluzand si hidroliza polifenolilor greu
degradabili biochimic din componenta borhotului, ceea ce la etapa de metanogeneza in conditii anaerobe mareste
cantitatea de biogaz formata datoritd asimilarii mai usoare a substantelor organice cu o structura moleculard mai
simpla de catre microorganisme, astfel marindu-se si gradul de epurare a apelor reziduale si de formare a namolului
activ ce contine o cantitate sporitd de cianocabalamind sau vitamina B;,, care dupa concentrare, se amestecd cu
drojdii furajere lichide, se preseaza, apoi se marunteste, se usuca si se foloseste in calitate de supliment furajer
vitamino-proteic.

Pentru realizarea procedeului se foloseste peroxid de hidrogen tehnic 33%, iar nitratul de cobalt (II) poate fi atat
reagent chimic pur cat si tehnic. In sistemul redox al peroxidului de hidrogen ionii sdi partial se oxideazi pani la
starea trivalentd, formand metalocomplexi in sistemul [Co(IIl)/Co(11)/H,0,/UV] de tip Fenton cu proprietati redox-
catalitice ridicate.

Sub actiunea ionilor de cobalt(II) si (III), care sunt catalizatori in procese omogene de tratare a sistemelor apoase, ce
contin compusi organici, se formeaza o serie de radicali liberi foarte activi OH”, OH’, si O, in urma reactiilor de
disproportionare a moleculei peroxidului de hidrogen:

Co™" + H,0, —» Co’* + OH + OH,,

OH + HzOz — OH.Z + HzO,

OH.Z + OH. — 02._ +H20.

Formarea radicalilor liberi activi, care sunt oxidanti foarte puternici in sistemele apoase, decurge si sub influenta
radiolizei moleculei de apa sub influenta razelor ultraviolete puternice, cu lungimea de unda de 180...300 nm, dupa
urmatoarele reactii:

H,O + y-raze — OH' + e, Astfel electronul hidratat (e,q) interactioneazd cu peroxidul de hidrogen, forméand de
asemenea radicali liberi e,y + H,O, — OH + OH'.

In asa fel, conform procedeului propus, se asigura formarea radicalilor liberi in prezenta peroxidului de hidrogen
dupa patru mecanisme:

- datorita proceselor fotochimice catalitice omogene §i eterogene, care decurg in prezenta ionilor polivalenti ai
cobaltului sau a particulelor lor microcoloidale, care sunt generate n proces in urma interactiunilor microbiologice,
care maresc actiunea catalitica generala gratie efectului sinergetic manifestat;
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- datorita radiolizei moleculelor de apa sub actiunea razelor ultraviolete dure;

- datorita actiunii electronilor hidratati eliberati;

- datorita interactiunii radicalilor liberi cu componentele sistemului si Intre ei.

Radicalii OH" si OH', posedd energie negativa inaltd, datoritd acesteia termodinamic manifesta proprietdti de
oxidant inalte fatd de substantele organice, oxiddnd moleculele organice dupa mecanismul ruperii atomului de
hidrogen cu formarea moleculei de apd dupd urmatoarea reactie generala: RH + OH — R’ + H,0. Radicalii O,"
poseda o reactivitate inalta atat oxidativa cat si reducatoare, de aceea ei usor reduc substantele organice, posedand
proprietati de acceptor.

In asa fel, compusii polifenolici, care in starea initiald nu se supun metodelor obisnuite de epurare biochimica, sub
actiunea radicalilor liberi activi se supun descompunerii hidrolitice. Procesul de descompunere redox decurge dupa
diferite mecanisme, depinzand atat de structura moleculard a compusilor de acest fel, de particularitatile grupelor
functionale ale moleculelor lor, cét si de conditiile efectudrii proceselor de tratare. Ca rezultat al unei astfel de tratari
se obtin compusi intermediari, usor degradabili de forme malto-acide, care ulterior se supun usor descompunerii
biochimice complete in sistemul apos.

Sedimentul namolului activ ce se formeaza In acest fel la fermentarea anaeroba a borhotului contine proteine
(34,2...37,2% mas. de substantd uscatd), aminoacizi, compusi lipidici (10...14,7%) si alti compusi pretiosi, printre
care vitamina Bj, un compus complex proteic al cobaltului cu activitate biologicd sporita, cianocobalamina cu
formula generald C¢3Ho9O14PCo, si formula chimica de structura:

Grupa CN, ce este legata coordinativ cu atomul de cobalt, partial poate fi inlocuita si de alte grupe functionale (de
exemplu OH', SCN’, OCN, NO;" s. a.), ce pot fi unite sub denumirea generala de cobalamine, multe dintre care de
asemenea poseda activitate biologica. Procesul de sinteza a acestor compusi este realizat in general de bacteriile
metano-generatoare in procesul activitatii lor metabolice.

Compusul cobaltului introdus in procesul de tratare anaeroba a apelor reziduale vinicole, are un rol dublu:

- la etapa hidrolizei fotocatalitice cobaltul actioneaza in calitate de catalizator omogen al procesului de distructie a
compusilor organici, in special a compusilor polifenolici din borhot, care sunt greu degradabili biochimic, astfel
asigurand madrirea cantitatii de biogaz generat §i micsorarea cantititilor remanente ale acestor compusi in
sedimentele formate;

- la etapa metanogenezei cantitatea de cobalt introdusd serveste ca nutrient suplimentar al bacteriilor, care
sintetizeaza vitamina Bi,, marind astfel cantitatea ei generald in componenta namolului activ din sedimentele
obtinute.

Cantitatea de vitamina B;, formata in acest fel, in comparatie cu tehnologia standard de fermentare se mareste de
3...5 ori si mai mult, si alcatuieste 30...50 mg/kg de substanta uscatd in sedimente.

Drojdiile folosite la fabricarea suplimentului vitamino-proteic furajer, potrivit procedeului propus, sunt obtinute la
filtrarea borhotului de la distilarea alcoolului din vin. Conform tehnologiei cunoscute, ele se spald cu apa rece sau
caldi (40...45°C), combinand acest proces cu filtrarea acestor drojdii la un filtru presa pana pH-ul apei nu va fi mai
mic de 4,5...5,0. Umiditatea remanentd in produs dupa presare este de aproximativ 40...50%, proteinele alcatuiesc
pana la 25% (recalculate la substanta uscatd), iar compusii minerali pana la 4%.

Suplimentul vitamino-proteic furajer, in conformitate cu procedeul propus, se obtine la amestecarea namolului activ,
ce se formeazd ca rezultat al fermentarii anaerobe si concentrarii borhotului, ce contine o cantitate sporitd de
substanta biologic activa — cianocobalamina (vitamina By,), cu drojdii alimentare lichide. Ulterior sedimentul presat
se marunteste si se usucd pana la umiditatea relativa de 12...15%.

in asa fel, inventia propusa asigurd nu numai micsorarea cantititii remanente de compusi polifenolici in componenta
sedimentelor obtinute in urma fermentarii anaerobe a apelor reziduale vinicole datoritd hidrolizei fotocatalitice,
marirea eficacitatii generarii biogazului, dar si posibilitatea imbunatatirii calitatii suplimentelor furajere obtinute pe
baza lor, datoritd maririi cantititii de substantd biologic activad In componenta lor (vitamina B,), lucru posibil
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datorita adaugarii compusilor cobaltului in reagent pentru hidroliza fotocataliticdi a apei reziduale vinicole
prelucrate.

Exemplu de realizare a inventiei

Apa reziduala de la distilarea alcoolului din vin cu concentratia mare a compusilor organici, in volum de 10 1, care
are un consum chimic de oxigen CCO egal cu 25,450 gO,/1, iar CBOs — 18,150 gO,/L, a fost supusa hidrolizei
fotocatalitice, prin dozarea In componenta ei a solutiei de peroxid de hidrogen H,O, si de nitrat de cobalt (II),
calculate la 1g consum chimic de oxigen:

peroxid de hidrogen (33%) 76 ml

nitrat de cobalt (recalculat dupa metal) 5,09 g.

Procesul de prelucrare a fost efectuat la iradierea ultravioleta cu lungimea de unda de 180...270 nm i intensitatea de
10...20 kJ/cm*min. Apoi borhotul prelucrat a fost supus tratarii biochimice in conditii anaerobe, la temperatura de
3242°C. Dupd aceasta sedimentul format, ce contine namol activ, a fost supus concentrarii si amestecarii ulterioare
cu drojdii alimentare lichide in raport de 1 : 0,35. Sedimentul presat a fost maruntit i uscat. Cantitatea de vitamina
By, si de compusi polifenolici in amestecul obtinut a fost analizata prin metoda fotocolorimetrica, in prealabil
compusii din componenta amestecului uscat obtinut extragandu-se in apa calda acidulata.

Concomitent a fost supus analizelor comparative si sedimentul ndmolului activ uscat, ce se formeaza la obtinerea
produsului conform conditiilor celei mai apropiate solutii.

Rezultatele experimentelor sunt prezentate in tabel.

Tabel
Conditiile experimentelor
Nr. | Caracteristica proceselor . . . cea mai
mventia propusa C . .
’ apropiata solutie
CCO, gOy/1:
1 | - dupa tratare fotocatalitica 25,220 25,450
- dupa etapa epurdrii biochimice 624 875
CBOs, gOQ/ I:
2 | - dupa tratare fotocatalitica 16,150 18,150
- dupa etapa epurdrii biochimice 474 590
3 | Cantitatea medie de biogaz generat, m’/l kg CCO 0,53 0,5
Continutul de vitamind in componenta suplimentului vitamino-proteic
4 ; . ; 764,8 3,7
furajer uscat, in mg B,/kg
Continutul de compusi polifenolici extractabili in produsul uscat, in
5 me/kg 58 125

Dupéd cum rezultd din datele obtinute cantitatea de vitamind B, in componenta suplimentului vitamino-proteic
furajer, potrivit conditiilor inventiei propuse, s-a marit mai bine de doud sute de ori in comparatie cu cea mai
apropiatd solutie, iar cantitatea de compusi polifenolici s-a micsorat aproximativ de doud ori, ceea ce asigurd
imbunatatirea calitatii suplimentului furajer. Acesta este rezultatul actiunii a catorva factori atat asupra procesului
biochimic de tratare anaeroba a borhotului, ce duce la marirea biogazului generat, cat si la imbogatirea sistemului cu
compusi ai cobaltului (cu nutreturi pentru bacterii), ce sintetizeazd vitamina B;,. Dovada a acestui lucru este faptul
ca dupd etapa tratarii fotocatalitice conform conditiilor propuse, cantitatea de CCO chiar daca s-a micsorat
nesemnificativ in comparatie cu cea mai apropiatd solutie, atunci dupa tratarea biochimicd aceasta se deosebeste
esential, ceea ce demonstreaza distructia fotocataliticd a compusilor organici in derivati ai lor mai simpli, care mai
usor sunt supusi fermentarii anaerobe, in comparatie cu compusii initiali. Aceasta o putem afirma comparand
consumul biochimic de oxigen CBOs si cantitatea de metan generata in procesele respective.

Cantitatile sporite de CBOs asigurd, de asemenea, si cantitati ridicate de biogaz generat, care potrivit conditiilor
propuse este de 1,2 ori mai mare, in comparatie cu conditiile celei mai apropiate solutii. In acelasi timp consumul
energetic la etapa de hidroliza s-a micsorat de 2,4 ori, iar timpul de prelucrare de aproape cinci ori.

Astfel, la realizarea procedeului propus s-a obtinut imbunatatirea calitatii suplimentului vitamino-proteic furajer
datoritd madririi cantitatii de vitamind B, in componenta lui, $i micsorarii cantititii remanente de compusi
polifenolici. Aceasta, respectiv, se asigura datorita procesului prealabil de hidroliza fotocatalitica a partii compusilor
organici greu degradabili biochimic din componenta borhotului, obtinut la distilarea alcoolului din vin, si marirea
eficacitatii fermentarii biochimice a lui.



