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(54) Procedeu de deodorizare a deseurilor organice fermentate

(57) Rezumat:
1

Inventia se referd la procesele de
epurare a apelor uzate municipale si poate fi
aplicatd pentru tratarea deseurilor organice
provenite din fermentarea anaeroba a apelor
uzate, precum si pentru deodorizarea deseurilor
agricole si animaliere si altor deseuri cu miros
urat.

Procedeul de deodorizare a deseurilor
organice fermentate include tratarea deseurilor
organice fermentate cu umiditatea de cel putin
35% cu 50-100 g/m® de 2,4-dinitrofenol, 70-

2
150 g/m?® de sulfat de fier FeSO47H,O si 580-
1200 ml/m® de peroxid de hidrogen de 35%,
amestecarea, expozifia amestecului obtinut
timp de 5-10 ore, adiugarea a 100-120 ml/m3
de decoct ce contine fitoinhibitori naturali ai
fermentarii, obtinut din pulbere de frunze de
tutun si/sau coajd de ceapa, si/sau coaja si
frunze de nuci si deshidratarea deseurilor
deodorizate pana la umiditatea de 15-20%.
Revendicari: 3



(54) Process for deodorization of fermented organic waste

(57) Abstract:
1

The invention relates to processes for
treating municipal wastewaters and can be
used for treating organic waste resulted from
anaerobic fermentation of wastewaters, as well
as for deodorizing foul-smelling agricultural,
livestock and other waste.

The process for deodorization of
fermented organic waste comprises treating
fermented organic waste with a humidity of at
least 35% with 50-100 g/m® of 24-
dinitrophenol, 70-150 g/m® of iron sulfate

2
FeSOs7H,O and 580-1200 mL/m® of 35%
hydrogen peroxide, stirring, exposing the
resulting mixture for 5-10 hours, adding 100-
120 mL/m?® of a decoction containing natural
phytoinhibitors of fermentation, obtained from
powder of tobacco leaves and/or onion skin,
and/or walnut peel and leaves, and dehydrating
the deodorized waste to a humidity of 15-20%.
Claims: 3

(54) Crioco6 ne3010pupoBaHUs COPOKEHHBIX OPrAHMYECKUX 0TXO010B

(57) Pedepar:

N300peTenre OTHOCUTCS K Tpolieccam
00pabOTKA MYHHUITUITATBHBIX CTOYHBIX BOJ, U
MOXET OBITh TIPUMEHEHO /s 00paboTKH
OpPraHMYECKUX OTXOJ0B, 00pa3yeMbIX MOCIe
aHa’POOHOTO COpakWBaHUS CTOYHBIX BOA, a
TAKXKe IS 1€30/[0PUPOBAHUS TyPHOMAXHYIIIUX
CENTbCKOX O3SICTBEHHBIX, KUBOTHOBOIYECKUX
U IPYTHX OTXOJIOB.

Cnocob Je300PUPOBAHUS
COPOXKEHHBIX OpraHUYEeCKUX OTXOJIOB
BKJTIOYaET 00paboTKy COpPOXKEHHBIX

OpPraHMYECKUX OTXOMO0B C BJIAXKHOCTHIO HE
menee 35% 50-100 r/m® 2,4-nunuTpodenona,

2
70-150 r/m® cynedara sxemesa FeSOs7H,0,
580-1200 wmun/m®  35%-HOro  mepokcuaa
BOJIOPO/Ia,  MEPEMEIINUBAHKUE,  IKCIIO3HIIHIO
MOJTYyYeHHOM cMecu B TedeHue 5-10 yacos,
nobaBieHNe 100-120  ma/m®  orBapa,
COJIEpKAIIEro TPUPOIHBIC (PUTOHMHTHOUTOPEHI
OpOoXKeHUs,  TMOJIYYCHHOr0 U3  MOPOIIKa
TabayHbIX JIUCTHEB W/WIIN JIyKOBOW IIENyXH,
W/WIA KOXYPBI U JIUCTHEB TPEIKOro opexa,
00e3BOXKMBaHKE JIC30JI0PUPOBAHHBIX OTXOOB

1o BiaxkHoctu 15-20%.

I1. bopmyusr: 3
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Descriere:

Inventia se refera la procesele de epurare a apelor uzate municipale si poate fi aplicatd pentru
tratarea deseurilor organice provenite din fermentarea anaeroba a apelor uzate, precum si pentru
deodorizarea deseurilor agricole si animaliere si altor deseuri, care intoxicd atmosfera.

Procedeul propus poate fi aplicat in mod special la statiile municipale de epurare a apelor
uzate la utilizarea geotuburilor pentru depozitarea si deshidratarea deseurilor organice, indeosebi
in conditii climaterice calde, cand se creeaza conditii favorabile pentru dezvoltarea proceselor
biochimice. Aceste procese conduc la interactiunea compusilor organici biodegradabili cu
hidrogenul sulfurat care este prezent practic intotdeauna in continutul digestatului, cu formarea
compusilor organosulfurici urt mirositori, care este depistat in aer la concentratii de ordinul 107 +
10® mg/dm?3. Concentratiile mentionate sunt inaccesibile pentru multe metode instrumentale de
control analitic.

Actual, practic nu existd procedee eficiente si accesibile pentru combaterea mirosului urét al
deseurilor organice indicate, pastrate in geotuburi. Datorita porozitatii peretilor geotuburilor,
gazele formate cu miros urat sunt usor eliminate in aer.

Este cunoscut procedeul de deodorizare a uleiurilor si grasimilor, care include dezaerare,
incélzire, distilare §i racire, caracterizat prin aceea ca Inainte de distilare, uleiurile si grasimile sunt
prelucrate intr-un camp magnetic constant cu inductia magnetica de 0,8-1,2 Tesla la viteza de
curgere liniara de 1,5-2,0 m/s [1]. Procesarea in cdmpul magnetic duce la cresterea polaritatii
compusilor clororganici, la reducerea solubilitatii lor 1n uleiuri si grasimi, precum i in apd, ceea ce
contribuie la distilare efectiva cu abur la dezodorare. Totusi, procedeul dat are un domeniu limitat
de utilizare, cere echipament sofisticat, determinand cheltuieli mari pentru realizarea lui.

De asemenea, este cunoscut procedeul de deodorizare a deseurilor lichide cu continut de
sulf, bazat pe utilizarea preparatului-catalizator, care asigurd descompunerea cataliticd a
polisulfurilor de hidrogen si a hidrogenului sulfurat. In calitate de catalizator este utilizat
amestecul reziduurilor de la producerea monoetanolaminelor cu solutia de aldehidd formica [2].
insa, acest procedeu are rata scizutid de producere a preparatului-catalizator, este complicat in
realizare, insuficient de eficient si se caracterizeaza printr-un spectru ingust de aplicare, in legatura
cu ce nu poate fi folosit pentru rezolvarea problemelor de deodorizare a emisiilor aeriene a statiilor
de epurare de canalizare.

Cel mai apropiat dupa rezultatul scontat este procedeul de deodorizare a deseurilor organice
lichide fermentate, care include amestecarea lor cu preparatul-catalizator si expozitia ulterioara a
amestecului pentru realizarea procesului de deodorizare. In calitate de preparat-catalizator se
utilizeazd o compozitie de hidrati hidroaminoacidici ai cuprului (Cu?*), cu o formuld generald
CuLOH, unde L este un ligand introdus in deseuri in cantitate de 0,03-10% din masa amestecului
sau se utilizeaza solutie apoasa a amestecului de oxidanti cu continut de clor, ce include clor
molecular - 90-95%, dioxidul de clor - 3-7% si ozon - 3% [3].

Dar utilizarea preparatului cu continut de cupru, care este scump si insuficient de eficient, si
utilizarea oxidantilor cu continut de clor in aceste scopuri conduce la formarea compusilor stabili
clororganici, periculosi ecologic, care fac imposibild utilizarea ulterioara a deseurilor tratate in
calitate de ingrasaminte organo-minerale ale solurilor pentru culturi agricole.

Problema pe care o rezolva inventia consta majorarea eficientei procesului de deodorizare a
deseurilor organice ale statiilor de epurare a apelor uzate, precum si ieftinirea si simplificarea lui.

Procedeul propus de deodorizare a deseurilor organice fermentate include tratarea deseurilor
organice fermentate cu umiditatea de cel putin 35% cu 50-100 g/m® de 2,4-dinitrofenol, 70-150
g/m® de sulfat de fier FeSOs7H,O si 580-1200 ml/m® de peroxid de hidrogen de 35%,
amestecarea, expozitia amestecului obtinut, adiugarea a 100-120 ml/m® de decoct ce contine
fitoinhibitori naturali ai fermentarii si deshidratarea deseurilor deodorizate pana la umiditatea de
15-20%.

Procesul de tratare se efectueaza la pH 2,7-3,5, timpul expozitiei pentru efectuarea
procesului de deodorizare a deseurilor este de 5-10 ore, iar decoctul ce contine fitoinhibitori
naturali ai fermentarii este obtinut din pulbere de frunze de tutun si/sau coaja de ceapd, si/sau coaja
si frunze de nuci.

Rezultatul tehnic al procedeului propus consta in eliminarea eficienta si completa a mirosului
intr-o gama largd de deseuri organice, inclusiv ndmol (digestat) din statiile de epurare,
caracterizate printr-un miros urdt datoritd prezentei mercaptanilor, precum si a hidrogenului
sulfurat s.a.
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Rezultatul indicat se atinge prin folosirea 2,4-dinitrofenolului in calitate de inhibitor al
fermentdrii, sulfatului de fier (Fe?*) in calitate de catalizatorul oxidarii, peroxidului de hidrogen
pentru asigurarea oxidarii catalitice profunde a substantelor mirositoare uréat, iar pentru a preveni
reaparitia mirosului urat in componenta compozitiei se introduce decoctul ce contine fitoinhibitori
naturali de fermentare. Combinatia componentelor propuse asigura actiunea multifunctionala in
procesele de deodorizare a deseurilor organice fermentate cu miros urat.

Componentele utilizate sunt produse comerciale necostisitoare. Dinitrofenolul se produce
conform standardului GOST P 51636-2000, sulfatul de fier se produce conform standardului
GOST 06981-94, iar peroxidul de hidrogen cu o concentratie de pand la 33 - 35% este produs
conform standardului GOST 177-88.

Aparitia mirosului urat al deseurilor organice fermentate in geotuburi la statii de epurare a
apelor uzate este asociatd cu formarea mercaptamilor - unor substante cu formula generala RSH.
Cele mai urat mirositoare din mercaptanele gazoase sunt metilmercaptan CHz;SH si etilmercaptan
C,HsSH. Altele tipuri de mercaptani in forma negazoasd, insolubili in apd, fac parte din
componenta deseurilor organice. Acestea sunt formate in biomasa fermentata datoritd interactiunii
hidrogenului sulfurat cu fragmentele moleculelor organice care apar in urma degradarii
microbiologice a substantelor organice din biomasa fermentata.

Hidrogenul sulfurat practic intotdeauna este prezent in forma gazoasa in deseurile organice
mentionate in cantitti pana la 1-2%, precum si in forme dizolvate: HzSapos, HS™ si S2. In procesul
de deodorizare, interactionand cu hidroxizii fierului (IT) si (III), ei formeaza sulfurile de fier greu
solubile FeS; si Fe,Sa.

Procesul de disociere si hidrolizd a sulfatului de fier (I) in mediul apos se desfisoarda cu
formarea ionilor de fier (Fe?*) si a hidroxo-formelor acestora FeOH*, Fe(OH), in formi coloidal,
precum si a particulelor [Fe(OH)2SO4 * H2SO:], contribuind la modificarea aciditatii solutiei spre
domeniul acid. Aceasta contribuie la sporirea capacitatii catalitice a peroxidului de hidrogen si
ridicarea eficacitdtii proceselor de eliminare a mirosului urat, datoritd distrugerii oxidative a
moleculelor mercaptanilor.

Asadar, rolul compusilor de fier in combinatie cu peroxidul de hidrogen se manifestd nu
numai in actiunea in procesele de transformare a hidrogenului sulfurat si mercaptanilor in
compusii greu solubili cu continut de sulf (FeS; si Fe»Ss), dar si ca catalizator, ce contribuie la
distrugerea catalitica a moleculelor mercaptanilor si hidrogenului sulfurat, cu eliminarea mirosului
urat. Hidroxi-hidroxidul de fier (II) se afla in stare microcolidald, ceea ce permite tratarea
deodorizanta la temperaturi scazute.

Rolul peroxidului de hidrogen in procedeul propus pentru deodorizarea deseurilor organice
CuU miros urat este asociat cu proprietatile puternic oxidative ale acestuia. Procedeul este ecologic
inofensiv si confortabil la utilizare. Proprietatile de oxido-reducere cresc semnificativ odatd cu
prezenta ionilor de fier Fe?* si Fe®* datoritd desfisuridrii procesului de oxidare catalitici si
distrugerii moleculelor compusilor organici prezenti in deseuri.

Datorita utilizarii peroxidului de hidrogen in procedeul propus, in urma descompunerii
acestuia, sunt create conditiile de saturare a deseurilor organice tratate cu oxigen intr-un mediu
umed, cu formarea sistemelor oxidative Fe?*-H,0,-O; si Fe®*-H,0,-O,. In aceste sisteme, in
urma activarii moleculelor peroxidului de oxigen, are loc fomarea moleculelor de ozon (Os) si unui
sir de radicali liberi (OH®, O*, HO®,) cu potential redox inalt, ceea ce asigura oxidarea catalitica
efectivd a compusilor organici. Respectiv, se asigura distrugerea efectivd a mercaptanilor si altor
molecule organice, care in conditiile de mediu puternic oxidativ gi sub actiunea radicalilor liberi
se supun distrugerii moleculare si pierd proprietatile de miros urét.

Rolul peroxidului de hidrogen, la rand cu rolul dinitrofenolului, mai consta si in
dezinfectarea mai completd a deseurilor organice. Mediul puternic oxidativ, creat datorita
introducerii acestor substante, contribuie nu numai la deodorizarea deseurilor organice, dar si la
realizarea procesului secundar de nimicire a helmintilor in ele.

Rolul dinitrofenolului (NO,),CsHzOH in calitate de inhibitor al fermentarii deseurilor
organice este asociat cu actiunea decontaminantd si dezactivarea proceselor biochimice cu
suprimarea dezvoltarii bacteriilor care elimina sulful, care si ele sunt sursele de miros urat.
Dinitrofenol se refera la pesticide ce poseda proprietati insecticide si biocide. Solubilitatea lui in
apa este de 0,56 g in 100 ml de apa, de aceea la excesul substantei solide (cristaline) in mediul
apos al produsului solid, odata cu consumul lui pentru procese de inhibitie a fermentarii, sorbtie,
etc., cantitatea acestei substante in forma dizolvata este reumplutd (autoreglatd) datorita dizolvarii
portiunilor noi de substanta solida.
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La sfarsitul ciclului de tratare a deseurilor organice, dinitrofenolul se descompune usor la
stadiul de tratare cu peroxidul de hidrogen in prezenta ionilor de fier Fe?*, Fe3* si a radicalilor
liberi formati.

Pentru suprimarea recidivului eventual de fermentare microbiologica repetata a deseurilor
organice, dupad expozitia amestecului in el se introduce adaugator decoct ce contine fitoinhibitori
cu actiune puternicd - nicotina din clasa alcaloidelor, quercetina din clasa flavonoidelor, juglona
din clasa chinonilor, extrase la decoctia, respectiv, a pulberii din frunze de tutun, cojii de ceapa,
cojii si frunzelor de nuci. Pentru pregatirea decoctului pot fi folosite toate trei tipuri de materii
prime mentionate mai sus, sau unele din ele, in diferite combinatii.

Procedeul se realizeaza in modul urmator.

Masa deseurilor organice care urmeazd a fi deodorizate este adusd la un continut de
umiditate de cel putin 35% si este plasata Intr-un mixer de tip standard, unde, in prima etapa, este
introdus 2,4-dinitrofenol si sulfat de fier, cu scopul distributiei uniforme a acestora in volumul
deseurilor organice prelucrate. Dupa aceasta In componenta amestecului este introdus peroxidul de
hidrogen, pentru a reduce cheltuiclile neproductive legate cu descompunerea spontand a
peroxidului de hidrogen la prima etapa a procesului. Doza componentelor introduse in mixer, in
functie de umiditatea si tipul deseurilor este de la 0,07% pana la 0,15% din masa amestecului.

Amestecarea se efectueazad pana cand se obtine o distributie uniforma a componentelor in
amestec, iar dozarea acestora in biomasa deseurilor se realizeaza intr-un tambur rotativ standard de
amestecare cu actiune continud. Tamburul rotativ contine o camera de Incarcare, unelte interne cu
palete si un surub (snec) pentru indepartarea deseurilor deodorizate.

Dupa amestecare, amestecul este expus pentru desfisurarea reactiei volumetrice pentru a
reduce sau distruge mirosul urat al deseurilor, timp de 5-10 ore, in functie de tipul si umiditatea
deseurilor. Dupa terminarea expunerii, pentru a preveni reaparitia mirosului urat, se adauga decoct
ce contine fitoinhibitori naturali ai fermentarii si deseurile deodorizate sunt supuse unei
deshidratari ulterioare mai adanci, utilizdnd echipamentele standard (centrifuga, filtre de vid
tambur, filtre-press, etc.), pana la umiditatea de 15-20% si sunt trimise, de exemplu, la compostare
pentru utilizarea ulterioara in calitate de ingrasaminte organo-minerale pentru culturi de camp
tehnice.

O alta varianta de realizare a acestei metode poate fi dispersarea fina in aer a amestecului de
componente, diluat intr-un raport de 1:(50-100), deasupra zonei deseurilor cu miros urat, folosind
un aparat de pulverizare stationar cu duze fixate pe furtun, sau folosind un pulverizator mobil
standard.

Astfel, se ating obiectivele inventiei care vizeaza reducerea costurilor si simplificarea
deodorizarii deseurilor organice fermentate, precum si cresterea eficientei acestui proces datorita
urmatorilor factori: 1) capacitate ridicatd de oxidare a componentelor utilizate, cu distrugerea
moleculelor mercaptanilor si a altor compusi cu miros urat datorita generarii catalitice de radicali
liberi activi; 2) inhibitia proceselor de fermentare a biomasei prin utilizarea substantelor vegetale
naturale capabile sa suprime activitatea vitalda a bacteriilor; 3) proprietati ecologic prietenoase
ridicate ale componentelor utilizate, care mai asigura dezinfectarea deseurilor organice cu
nimicirea helmintilor si altei microflore patogene, in conformitate cu cerintele compostarii
deseurilor pentru utilizare ulterioara.

Exemplu de realizare a inventiei

Testérile procedeului propus de deodorizare a deseurilor organice de la tratarea apelor
reziduale au fost efectuate in conditii de laborator, care simuleazd geotuburi reale, cu utilizarea a
patru reactoare din masi plastici (polipropileni), cu volumul de 5 dm? fiecare, umplute cu deseuri
organice obtinute de la Statia de tratare a apelor reziduale din mun. Chisindu cu umiditate de
94,5%. Unul din reactoare a fost reactorul control, testat fara introducerea componentelor pentru
deodorizare, iar in alte trei reactoare au fost introduse componentele propuse, si anume 2,4-
dinitrofenol (DNF), sulfat de fier (Fe?*) si peroxidul de hidrogen, amestecate cu deseuri in diferite
proportii. in partea superioard a fiecarui reactoar a fost instalat un furtun de evacuare conectat la
un rezervor tampon cu un obturator de apa. Rezervorul tampon a fost umplut cu apa pentru a
colecta gazele de fermentare eliberate. Toate 4 reactoare au fost plasate intr-un termostat pentru
mentinerea conditiilor mezofile de fermentare (32+2°C). Timpul de tratare a fost de 5 ore. Dupa
finalizarea tratarii, in componenta amestecului tratat s-a mai introdus decoctul de pulbere din
frunze de tutun, coaja de ceapa, coaja si frunze de nuci.

Decoctul a fost pregitit in modul urmator: la un litru de apa fierbinte (95-97°C) s-au
adaugat cate 30 g de pulbere din frunze de tutun, coaja de ceapa si coaja si frunze de nuci, uscate si
maruntite pana la marimea medie a particulelor de 200 um. Amestecul s-a fiert timp de 10 min,
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dupa care s-a racit pana la temperatura camerei (20-25°C). Dupa aceasta decoctul a fost introdus

cu amestecare, in cantitati stabilite, iIn componenta deseului tratat.

Apoi deseul a fost deshidratat, folosind centrifuga, pana la umiditatea de 15-20%, pentru a

preveni/reduce aparitia mirosului urt in continuare.

5 Eficacitatea de deodorizare a fost estimata prin analiza gazelor, colectate in rezervoarele
tampon cu obturator de apa.
Rezultatele testarilor procedeului propus de deodorizare a deseurilor organice sunt
prezentate in tabel.
Tabel
10 Rezultatele experimentale de testare a amestecurilor de deodorizare
Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3 Reactor 4
Control DNF, | FeSOs, | H.O; Decoct, | DNF, | FeSOs4, | H.O, | Decoct, | DNF, | FeSO4, | H2O. | Decoct,
g/dm?® | g/dm® | ml/dm® | ml/dm® | g/dm® | g/dm® | ml/ | ml/dm® | g/dm® | g/dm® | ml/ | ml/dm®
dm® dm?
Deseu  fara] 0,05 | 0,15 0,6 0,1 0,1 0,07 1,2 0,12 0,1 0,07 0,4 0,1
componenti
de
deodorizare
Miros Amestec fara miros Amestec fara miros Amestec cu un miros subtil
puternic urat

15

Datele obtinute in urma testarilor de eliminare a mirosurilor urate din deseurile organice
fermentate, au ardtat eficacitatea procedeului propus. in reactorul nr. 1, in absenta componentelor
pentru deodorizarea deseurilor organice din instalatiile de tratare a apelor reziduale, a fost simtit un
miros neplacut. in acelasi timp, in reactorul nr. 4, in care cantitatea dozati de peroxid de hidrogen
a fost insuficientd in raport cu cantitatea revendicatd, a fost fixat un miros subtil neplacut. in
general, compozitia revendicata a componentelor si concentratiile acestora sunt optime pentru a
asigura deodorizarea deseurilor organice de la instalatiile de tratare a apelor uzate municipale.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
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(57) Revendicari:

1. Procedeul de deodorizare a deseurilor organice fermentate, care include tratarea deseurilor

organice fermentate cu umiditatea de cel putin 35% cu 50-100 g/m® de 2,4-dinitrofenol, 70-150 g/m?
de sulfat de fier FeSOs7H,O si 580-1200 ml/m® de peroxid de hidrogen de 35%, amestecarea,
expozitia amestecului obtinut, adiugarea a 100-120 ml/m? de decoct ce contine fitoinhibitori naturali
ai fermentarii si deshidratarea deseurilor deodorizate pana la umiditatea de 15-20%.

2. Procedeu conform revendicarii 1, in care tratarea se efectueaza la pH 2,7-3,5, iar timpul

de expozitie a amestecului este de 5-10 ore.

3. Procedeu conform revendicarii 1, in care se utilizeazd decoct ce contine fitoinhibitori

naturali ai fermentarii, obtinut din pulbere de frunze de tutun si/sau coaja de ceapa, si/sau coaja si
frunze de nuci.
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