MD 4289 B1 2014.06.30

MD 4289 B1 2014.06.30

REPUBLICA MOLDOVA

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

11) 4289 13) B1

(51) Int.Cl: CO2F 11/04 (2006.01)

C12P 5/02 (2006.01)
CO2F 101/30 (2006.01)
CO2F 103/32 (2006.01)
CO7C 35/36 (2006.01)
CO7C 33/00 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

In termen de 6 luni de la data publicarii mentiunii privind hotararea de acordare a brevetului de
inventie, orice persoani poate face opozitie la acordarea brevetului

(21) Nr. depozit: a 2013 0058
(22) Data depozit: 2013.08.17

(45) Data publicarii hotararii de

acordare a brevetului:
2014.06.30, BOPI nr. 6/2014

(71) Solicitant: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD
(72) Inventatori: COVALIOV Victor, MD; BOBEICA Valentin, MD; COVALIOVA Olga, MD;

NENNO Vladimir, MD

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

(54) Procedeu de obtinere a biogazului

(57) Rezumat:
1

Inventia se referd la bioenergetica, si
anume la un procedeu de obtinere a biogazului.

Procedeul, conform inventiei, include
fermentarea anaeroba in conditii mezofile a
biomasei ce contine un substrat organic cu
adaos de balegar de vite mari cornute, cu
obtinerea biogazului, totodatd in calitate de
substrat organic se utilizeaza borhotul rezultat
de la distilarea alcoolului etilic. In borhot se
introduce materie primd vegetala cu continut
de sclareol sau un produs al prelucrarii
acesteia cu continut de sclareol, in cantitate ce

2
asigura  5...10 mg/dm® de sclareol pur,
biomasa este supusd omogenizarii
hidrodinamice cavitationale, iar fermentarea se
efectueaza la temperatura de 3342 °C timp de
2...4zile.

Rezultatul constd in majorarea eficacitatii
fermentarii anaerobe, cu asigurarea majorarii
cantitatii de metan in biogazul obtinut, precum
si accelerarea procesului de fermentare.

Revendicari: 5

Figuri: 1




(54) Process for producing biogas

(57) Abstract:
1

The invention relates to bioenergy, namely
to a process for producing biogas.

The process, according to the invention,
comprises the anaerobic fermentation in
mesophilic conditions of biomass comprising
an organic substrate with addition of cattle
manure, with the production of biogas, as
organic substrate being used distiller’s grain
resulted from distillation of ethyl alcohol. In
the distiller’s grain is introduced plant raw
material containing sclareol or a processing
product thereof containing sclareol, in a
quantity providing 5...10 mg/dm® pure

(54) Cnioco6 mosryyenusi ouorasa

(57) Pedepar:

W3o0perenrie oTHOCUTCSI K OMOPHEPTETHKE,
a IMEHHO K crioco0y nosryueHus Ouorasa.

Crioco0, COTJIaCHO n300peTeHuIo,
BKIIFOYACT aHa’poOHYI0 (PEepMEHTALUI0 B
Me30(HUITBHBIX YCIOBHSIX Ouomaccel,
cofiepyKalleil  OpraHM4yecKuid  cydcTpat ¢
No0aBICHHEM HABO3a KPYMHOTO pOrarToro
CKOTa, C TONy4eHHEM Ouorasa, mpu 3TOM B
KauecTBe OpraHUYeCcKOro cybcTpara
Ucmone3yeTcss  Oapna, oOpasyrolasics Mpu
JUCTHIUTALANA  STHIOBOTO crupTta. B OGapay
BBOJIAT PACTHTEIBHOE ChIPbE, COAEpIKaIIee
CKIIapeosl WIM TPOAYKT €ro mepepaboTK,
cofliepKaliee  CKIapeoia, B KOJIUYECTBE

2
sclareol, the biomass is subjected to cavitation
hydrodynamic homogenization, and

fermentation is carried out at a temperature of
33+2°C for 2...4 days.

The result consists in increasing the
efficiency of anaerobic fermentation, while
increasing the quantity of methane in the
produced biogas, as well as in accelerating the
fermentation process.

Claims: 5
Fig.: 1
2
obecrieunBaommuM  5...10 mr/amM®  umcroro
CKJIapeona, oromacca MoJIBEpracTcs
THJIPOTHHAMUYCCKON KaBHUTAIIMOHHOM
TOMOT'€HU3AIIHH, a (dhepMeHTaIUsL

ocymiecTBisiercs: pu Temriieparype 332 °C B
TeueHue 2...4 CyTok.

Pe3sympTaT  COCTOMT B  MOBBIIICHUH
3¢ PEKTUBHOCTH aHAdPOOHOTO COpPAYKMBAHUS C
obecrieueHHeM  TOBBIINICHHS  KOJHUYECTBA
MeTaHa B TIOJyYEHHOM OuWorase, a TaKKe B
YCKOpEHHH Tporiecca GpepMeHTaImu.

I1. bopmymsr: 5

Ouwr.: 1
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Descriere:

Inventia se refera la bioenergeticd, si anume la un procedeu de obtinere a biogazului.

Inventia poate fi utilizatd pentru generarea energiei termice si electrice, pentru
alimentarea motoarelor cu ardere internd ale automobilelor, pentru termoficare, precum
si in calitate de materie prima 1n procesele de sinteza chimica.

Este cunoscut procedeul de obtinere a biogazului, care include omogenizarea
prealabild a deseurilor agricole. Omogenizarea deseurilor se efectueaza periodic intr-
un spatiu inchis cu introducerea lor dozatd in loturi mici pentru separare, in procesul
separarii deseurilor in componente o parte a fractiunii lichide se indreaptd prin
scurgere pentru utilizarea separatd, iar inainte de introducerea componentelor
biodegradabile ale deseurilor in rezervorul de producere a biogazului in compozitia
acestora se adaugd substanta organica solidd formand in totalitate masa de fermentare
[1].

Acest proces este complicat, se realizeaza in mai multe faze si necesita un volum
mare de munca.

Cel mai apropiat dupa esenta tehnica si rezultatul atins este procedeul de obtinere a
biogazului, care include fermentarea anaeroba cu surplus de namol activ si adausul la
acesta a balegarului vitelor cornute mari [2].

Si acest procedeu nu este efectiv si este dependent de ciclul lung de fermentare.

Sarcina solutionata de prezenta inventie consta in ridicarea eficacitatii fermentarii
anaerobe a deseurilor agricole si ale industriei de prelucrare cu asigurarea madririi
cantitdtii de metan in biogazul obtinut si accelerarea procesului de fermentare.

Esenta procedeului propus de obtinere a biogazului constd in fermentarea anaeroba
in conditii mezofile a biomasei ce contine un substrat organic cu adaos de balegar de
vite mari cornute, cu obtinerea biogazului, totodatd in calitate de substrat organic se
utilizeaza borhotul rezultat de la distilarea alcoolului etilic, totodatd in borhot se
introduce materie prima vegetald cu continut de sclareol sau un produs al prelucrarii
acesteia cu continut de sclareol, in cantitate ce asigurd 5...10 mg/dm? de sclareol pur,
biomasa este supusda omogenizarii hidrodinamice cavitationale, iar fermentarea se
efectueaza la temperatura de 33+2 °C timp de 2...4 zile.

In calitate de materie prima vegetala cu continut de sclareol se utilizeaza deseul de
la extragerea uleiului eteric din Salvia sclarea L, care contine pana la 3% de sclareol
rezidual.

in calitate de produs al prelucririi materiei prime vegetale cu continut de sclareol se
utilizeaza concretul, care contine pana la 30% de sclareol.

Conform procedeului, raportul dintre borhot si bédlegar este respectiv de 1:
(0,3...0,5).

Omogenizarea hidrodinamicd cavitationala a biomasei se efectueaza pana la
dispersarea in particule mai mici de 0,03...0,05 mm.

Rezultatul constd in majorarea eficacitatii fermentdrii anaerobe, cu asigurarea
majordrii cantitatii de metan in biogazul obtinut, precum s§i accelerarea procesului de
fermentare.

Cavitatia hidrodinamica asigurd omogenizarea si amestecarea sedimentului de
particule suspendate pana la starea coloidal-lichida. Sub impactul cavitatiei directionate
si dirijate In materia biologica se rup legaturile complicate ale fibrelor organice la nivel
molecular (lignina, celuloza, parti de seminte, ramasitele nedigerate ale hranei vitelor
cornute mari, parti ale plantei salvia). In consecinta acestui proces, se mireste gradul de
dispersiec a materiei prime biologice, particulele acesteia micsorandu-se pana la
0,03...0,05 mm si mai mici. Astfel pentru toate tulpinile de bacterii participante la
formarea biogazului le este mai lejer procesul de degradare a materiilor biologice la
toate fazele, dat fiind ca structura compacta a acestora este distrusa si corespunzator se
mareste suprafata de acoperire a materiei biologice cu bacterii.

Totodata, cele mai importante rezultate pozitive la introducerea in biomasda a
stimulentului fermentarii din clasa substantelor biologic active — sclareolul, si tratarea
cavitational-destructiva a materiei biologice pana la introducerea in bioreactor se refera
la urmatorii indicatori:
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4

— marirea gradului de maruntire si dispersare atdt a materiei prime, cat si a
adaosului vegetal de salvie cu continut de sclareol contribuie la inmultirea particulelor
puternic dispersate la suprafata de interactiune a masei biologice cu microorganismele
in bioreactor, ceea ce duce la intensificarea producerii biogazului;

— aceste doud procese concomitente cu actiune intensificatoare asupra fermentarii
microbiologice, §i anume omogenizarea biomasei §i stimularea cu substantd biologic
activa se completeaza unul pe altul manifestand efect sinergic, fapt care ridica si mai
mult eficacitatea procesului de fermentare si emisia de gaz In raport cu actiunea
separata a fiecarui proces;

— in procesul destructiei biomasei din materiile celulare si subcelulare se elibereaza
mai intensiv substantele stimulente, biologic active, si enzimele naturale, care sunt
catalizatori biologici ai fermentarii biomasei. In definitiv acest efect conduce la
cresterea volumului de biogaz produs si a continutului de metan n acesta;

— datorita prezentei microadaosurilor de substanta biologic activa si maririi gradului
de dispersic a biomasei, aspecte care intensificd procesele fermentdrii anaerobe,
concomitent se reduce timpul de fermentare a biomasei. in consecinti apare
posibilitatea reducerii dimensiunilor bioreactoarelor, fapt care presupune economii
importante de cheltuieli pentru constructiile capitale;

— omogenizarea suspensiei mareste esential procesele schimbului si transferului de
masd 1n spatiul bioreactorului, fapt care stabilizeaza procesele biologice, previne
spumarea si flotarea segmentelor vegetale in partea superioard a bioreactorului. Toate
acestea reduc probabilitatea formarii zonelor stagnante in bioreactor si ridica
eficacitatea utilizarii intregului spatiu de lucru al bioreactorului, corespunzator si
eficacitatea totala a procesului biochimic;

— datoritd majorarii continutului procentual al metanului in biogaz, care se apropie
de continutul acestuia in gazul natural, creste capacitatea calorica a gazului in
cuptoarele de ardere sau la combustia gazului in instalatiile de cogenerare a energiilor
electricd i termica.

Prelucrarea materiei prime cu continut de sclareol se efectueaza in cateva stadii. La
prima dintre acestea, la uzinele etero-oleaginoase, prin antrenarea cu vapori de apa se
izoleazd uleiul volatil din Salvia sclarea, continutul caruia in flori si frunze constituie
pani la 3%. In acest proces sclareolul raimane in reziduul vegetal care se acumuleazi la
uzinele de prelucrare in calitate de deseu, totodatd fiind si o materie prima accesibila
pentru utilizarea in tehnologia biogazului.

Ulterioar reziduul vegetal de salvie poate servi ca materie prima pentru obtinerea
sclareolului prin extragere cu eter de petrol la fabricile de parfumerie. Produsul
intermediar al acestei procesdri este un extract de salvie — produs comercial numit
concret, care contine cca 30% sclareol. Pentru utilizarea in procesele biochimice
metanogene concretul se dizolva in etanol si se dozeaza in cantitatile preconizate.

Izolarea sclareolului in conditii industriale din concret se efectueazad conform unei
scheme cu multe faze, care include separarea sclarolului cu alcool etilic din rasinile de
»concret”, indepartarea prin extragere cu acetona a celorlalti compusi secundari ai
sclareolului si recristalizarea produsului din etanol. Schema include multe operatiuni
auxiliare, procesul este indelungat si se caracterizeazd printr-un consum mare de
solventi.

Astfel, utilizarea sclareolului pur extras in procesele biochimice ale fermentarii
anaerobe pentru obtinerea biogazului desi posibila, este costisitoare. De aceea pentru
tehnologia biogazului este economic mai avantajoasa utilizarea reziduurilor vegetale sau
semiproduselor intermediare cu continut de sclareol de la procesarea salviei. Datorita
tratarii hidrodinamice cavitationale a particulelor vegetale se asigurd un astfel de grad
de dispersie si o stare de omogenitate, in care sclareolul din materia vegetala actioneaza
asupra activitatii vitale a microorganismelor si manifesta efect de stimulare asupra
procesului de fermentare practic cu eficienta identica sclareolului pur.

Urmare a acestui efect, utilizarea deseurilor care se formeazd la uzinele etero-
oleaginoase dupa extragerea uleiului volatil din salvie, in conditiile omogenizarii
cavitationale practic este comparabila cu eficienta sclareolului pur. Aceastd abordare
exclude cheltuielile de exploatare si volumul de muncid pentru purificarea find a
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sclareolului, fapt care reduce cheltuielile la utilizarea compusului mentionat 1In
tehnologia obtinerii biochimice a biogazului.

Actiunea sclareolului, ca substantd biologic activd, de stimulare a proceselor
biochimice este in legatura cu particularitatile si proprietatile grupelor functionale din
structura chimica a moleculelor acestuia (fig. 1), care influenteaza asupra celulelor
microorganismelor accelerdnd dezvoltarea lor. Actiunea de intensificare a procesului de
fermentare anaeroba a substratului organic se pune pe seama proprietatilor
antioxidante, antihipoxante si antimutagene, care reduc oxidarea peroxidica a lipidelor,
impiedica deteriorarea membranelor celulare ale microorganismelor si contribuie la
stabilizarea lor. Mecanismul proceselor energetice ale metanogenezei, care decurg in
reactiile biochimice este destul de complex, insd momentele principiale sunt stabilite.
Astfel obtinerea energiei, cel putin in cazul oxidarii H, si procesului, conjugat cu
acesta, de reducere a CO,, este in dependentd de functionarea sistemului de transportare
a electronilor, care include reductaze si dihidrogenaze ca transportori ai electronilor in
procesele biochimice. In special, in calitate de dehidrogenaze au fost identificate
hidrogenaza si formiatdehidrogenaza.

Un rol anumit in intensificarea acestor procese il au microadaosurile de sclareol ca
substanta biologic activa. Acestea ridica activitatea dehidrogenazei, reduc faza latenta,
activeazd Inmultirea exponentiala a asociatiei de microbi si reduc substantial faza
stationara a dezvoltarii acesteia. In legiturd cu aceasta, utilizarea microadaosurilor de
ingrediente cu continut de sclareol contribuie la stimularea proceselor biochimice ale
metanogenezei si la majorarea cantitatii de metan din biogaz, ceea ce permite utilizarea
mai efectiva si rapida a deseurilor agroindustriale cu obtinerea biogazului ca sursa
alternativa de energie.

Baligarul de vite mari cornute contine, in medie, apa — 53%, azot — 0,56%, fosfor —
0,33%, potasiu — 0,65%. Substanta organica constituie, in medie, 17,3%.
Corespunzator, o tond de asemenea baligar contine, calculat la masa uscata, 5,6 kg de
azot, 3,3 kg de fosfor, 6,5 kg de potasiu. Biomasa de baligar contine microorganisme cu
potential biochimic mare si, suplimentar, produse ale digestiei incomplete a hranei
vegetale (celuloza, lignind, s. a.), care similar partilor de seminte din borhotul
postalcoolic necesita, in cazul proceselor de obtinere a biogazului, dispersare mecanica
pentru o asimilare mai deplina a biomasei de catre microorganisme.

Procesul omogenizarii hidrodinamice se poate realiza utilizdnd cavitatoare
industriale de tipul “Tornado” sau alte instalatii, care functioneaza pe principiul trecerii
amestecului printr-un orificiu inelar, cu o deschizatura ingusta de intrare si o
deschizatura de iesire cu mult mai larga. Caderea de presiune impusa de asemenca
solutie constructiva provoaca cavitatia, dat fiind ca lichidul tinde spre un spatiu mai
mare. Tot in acest scop este posibila aplicarea agitatoarelor — cavitator cu dispozitive
rotative de agitare instalate in rezervoare imobilizate. Procedeul poate fi dirijat cu
dispozitive hidraulice care controleazd dimensiunea orificiului de intrare, ceea ce
permite ajustarea procesului pentru functionarea in diferite medii.

Partea exterioard a supapelor de agitare, pe care bulele cavitationale se deplaseaza
in contrasens pentru a provoca o explozie interna (implozie), este supusd unei presiuni
enorme, de aceea se executa din materiale dure sau supradure, spre exemplu din otel
inoxidabil sau stelit. Astfel de instalatii cavitationale suporta conditiile de limita ale
cavitatiei i pot dispersa §i omogeniza particulele mecanice care contin celuloza, pot
distruge polimeri, polifenoli, marind accesibilitatea lor pentru fermentarea
microbiologica. Instalatiile se disting prin simplitatea constructiei, lejeritatea montarii,
chiar §i In sisteme aflate in functiune, de asemenea dispun de o resursd mare de
exploatare dat fiind lipsa de elemente dinamice si electrice. Functionarea lor se
caracterizeaza prin universalitatea aplicarii in raport cu materia initiala. Utilizarea
tehnologiei hidrodinamice cavitationale pentru omogenizarea destructiva in instalatiile
de biogaz se deosebeste prin productivitate mare si nu necesita cheltuieli mari.

in schema tehnologicd, complexul de utilaje a instalatiei de obtinere a biogazului,
destructorul de biomasad poate fi instalat intre rezervorul de acumulare prealabila a
biomasei si bioreactor (fermentator). Prin intermediul unui utilaj de pompare biomasa
se transmite in spatiul de lucru al destructorului. De asemenea este posibila circularea
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ciclica si omogenizarea concomitentd a biomasei direct in capacitatea de acumulare
prealabila.

Astfel, se asigura atingerea scopurilor preconizate, destinate accelerarii procesului
de fermentare in cazul fermentarii anaerobe a deseurilor agricole si ale industriei de
prelucrare si majorarea eficientei din contul sporirii cantitatii de biogaz si a continutului
de metan in compozitia acestuia.

Exemplu de realizare

Borhotul de la distilarea alcoolului s-a amestecat cu balegar de vite mari cornute
(VMC) in proportie de volum 1: 0,3 si cu deseurile vegetale de la extractia florilor si
frunzelor uscate de Salvia sclarea cu un continut de sclareol de 2,35% in cantitate de 10
mg/L, raportat la sclareolul pur. Ulterior s-a omogenizat suspensia cu cavitatorul
hidrodinamic pana la un grad mediu de dispersare, de 0,3 mm, a particulelor suspendate
in faza lichida. Gradul de dispersie s-a determinat cu microscopul optic. Continutul de
sclareol ca principiu activ stimulent in adaosul de deseu vegetal de salvie introdus in
amestecul de fermentare a fost determinat gravimetric prin extragerea cu eter de petrol
si purificarea cu solventi. Amestecul omogenizat obtinut a fost supus fermentarii
anaerobe in conditii termofile la 33+2°C intr-un bioreactor termostat, cu volumul util de
3 dm®. Valoarea initiali CCO a borhotului a fost de 18500 mgO,/L. Viteza medie pe zi
de emisie a biogazului, cantitatea specifica a acestuia calculata la 1,0 kg CCO eliminat,
continutul de metan in biogaz dupa fermentarea anaeroba s-au determinat in anumite
intervale de timp.

In paralel, in regim identic, s-a efectuat experimentul in conditiile celei mai
apropiate solutii. Datele obtinute au fost introduse in tabel.

Eficacitatea introducerii microadaosului cu continut de sclareol asupra procesului
de fermentare anaeroba a amestecului “borhot postalcoolic + baligar de VMC”

Tabel

Ne | Conditiile fermentirii anaerobe Eficacitatea fermentarii anaerobe
X Durata Cantitatea | Raportul de

fermentarii | de volum (V)

anaerobe a | microadaos Viteza de | Cantitatea | Continutul

amestecului, | recalculati emisie  a | specifica | de CH, in

zile in sclareol, biogazului, | de biogaz, %

mg/L dm?/zi biogaz,
m3/kg
CCO

Conform conditiilor propuse
1 1 borhot:baligar | 1,8 0,62 83
2 2 10 1:0,3 3,0 0,65 85
3 3 3,84 0,66 86,5
4 4 3,55 0,63 86
Conform conditiilor prototipului
5 1 namol:baligar | 0.88 0,48 57
6 2 Lipsa 1:0,5 2,3 0,5 59
7 3 2,96 0,51 60
8 4 2,76 0,49 58

Dupa cum este evident din datele obtinute, viteza de emisie a biogazului in conditiile
propuse este de 1,3 ori mai mare fatd de conditiile celei mai apropiate solutii, iar emisia
specificd de biogaz a crescut cu 30%. In acelasi timp, continutul metanului in biogaz a
crescut cu aproape 25%. Aceste rezultate caracterizeaza eficacitatea ridicatd a
procedeului propus de obtinere a biogazului.



MD 4289 B1 2014.06.30

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

1. Procedeu de obtinere a biogazului, care include fermentarea anaeroba in conditii
mezofile a biomasei ce contine un substrat organic cu adaos de béalegar de vite mari
cornute, cu obtinerea biogazului, caracterizat prin aceea ca in calitate de substrat
organic se utilizeaza borhotul rezultat de la distilarea alcoolului etilic, totodata in borhot
se introduce materie prima vegetald cu continut de sclareol sau un produs al prelucrarii
acesteia cu continut de sclareol, in cantitate ce asigurd 5...10 mg/dm? de sclareol pur,
biomasa este supusd omogenizarii hidrodinamice cavitationale, iar fermentarea se
efectueaza la temperatura de 33+2 °C timp de 2...4 zile.

2. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca in calitate de
materie prima vegetald cu continut de sclareol se utilizeaza deseul de la extragerea
uleiului eteric din Salvia sclarea, care contine pana la 3% de sclareol rezidual.

3. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca in calitate de
produs al prelucrarii materiei prime vegetale cu continut de sclareol se utilizeaza
concretul, care contine pana la 30% de sclareol.

4. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca raportul dintre
borhot si balegar este respectiv de 1: (0,3...0,5).

5. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci omogenizarea
hidrodinamica cavitationala a biomasei se efectueaza pand la dispersarea in particule
mai mici de 0,03...0,05 mm.

Sef sectie: COLESNIC Inesa
Examinator: DUBASARU Nina
Redactor: LOZOVANU Maria
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