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Rezumat. Deseurile din sectorul agroindustrial, datoritd efectelor toxice asupra
plantelor si organismelor vii, nu pot fi aruncate in sol. Totodata, ele pot servi si ca sursa
regenerabila de produse cu valoare adaugatd, care pot fi obtinute in urma tratarii
biochimice specifice. Aceasta cercetare s-a concentrat pe studiile proceselor de
fermentare a biomasei In prezenta substantelor bioactive introduse direct in biomasa
digestata. Studiul efectelor substantelor bioactive cu posibile proprietati antioxidante
asupra biomasei din sectorul vitivinicol cu identificarea mecanismelor acestor procese
reprezintd o directie de perspectiva, sugerand noi modalititi de valorificare a
deseurilor. Rezultatele obtinute araté cé substantele biologic active de origine naturala
utilizate ca aditivi in procesul de digestie a vinasei demonstreaza efectele pronuntate
asupra fermentatiei alcoolice a vinasei in conditii mezofile.

Evaluarea comparativa a actiunii diferitilor adaosuri in procesele studiate a demonstrat
ca acidul dihidroxifumaric a determinat emisia de 266 cm® CO, Tn 76 ore, aescinum —
251 cm® n 55 ore, tomatin — 233 cm®1in 78 ore, sclareol — 232 cm?® in 55 ore. ore,
vanilini — 229 cm? timp de 69 de ore, in timp ce catechina — 180 cm® pe parcursul a 61
de ore de fermentatie, pana la finalizarea procesului de fermentatie. A fost aratat ca
adaugarea compusilor complexsi de Co(Ill) permite obtinerea cobalaminei (vitamin
Bi2) in fractia semi-solidd formatad dupa fermentare. In rezultatul tratirii, valorile
CCOcr si CBOs s-au redus cu 96,6-97,8%.

Deasemenea, au fost elaborate doua preparate pentru tratarea deseurilor organice: unul
pentru inlaturarea mirosului neplacut a nimolurilor semi-solide rezultate din epurarea
apelor uzate municipal, prin inhibitie a dezvoltarii substantelor tiolice formate in
rezultatul actiunii vitale a microorganismelor din digestatul format, si cel de-al doilea
preparat - pentru deparazitare a namolurilor de epurare stabilizate a apelor uzate cu
folosirea juglonului. Ambele procese tehnologice pot fi recomandate pentru aplicare in
practica.

Cuvinte cheie: Deseuri agroindustriale, vinasd, fermentatie, adaosuri substantelor
bioactive, procesele mezofile si termifofile de digestie.
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PROCESE REDOX CU TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI

STUDY OF THE REDOX PROCESSES IN BIOCHEMICAL SYSTEMS IN THE
PRESENCE OF ANTIOXIDANTS

Summary. Waste from the agro-industrial sector, due to its toxic effects on plants and
living organisms, cannot be thrown into the ground. At the same time, they can also
serve as a renewable source of value-added products, which can be obtained following
specific biochemical treatment. This research focused on studies of biomass
fermentation processes in the presence of bioactive substances introduced directly into
the digested biomass. The study of the effects of bioactive substances with possible
antioxidant properties on the biomass of the wine sector with the identification of the
mechanisms of these processes represents a direction of perspective, suggesting new
ways of valorizing waste. The obtained results show that the biologically active
substances of natural origin used as additives in the vinasse digestion process
demonstrate pronounced effects on the alcoholic fermentation of vinasse under
mesophilic conditions. The comparative evaluation of the action of different additions
in the studied processes demonstrated that dihydroxyfumaric acid determined the
emission of 266 cm® CO- in 76 hours, aescinum — 251 cm?® in 55 hours, tomatine — 233
cm® in 78 hours, sclareol — 232 cm?® in 55 hours. hours, vanillin — 229 cm?® during 69
hours, while catechin — 180 cm?® during 61 hours of fermentation, until the fermentation
process is completed. It was shown that the addition of complex compounds and Co(l11)
allows obtaining cobalamin (vitamin Bio) in the semi-solid fraction formed after
fermentation. As a result of the treatment, CCOc¢, and CBOs values were reduced by
96.6-97.8%. Also, two preparations were developed for the treatment of organic waste:
one for removing the unpleasant smell of semi-solid sludge resulting from municipal
wastewater treatment, by inhibiting the development of thiol substances formed as a
result of the vital action of microorganisms from the digestate formed, and the other
the second preparation - for deworming stabilized sewage treatment sludge using
juglon. Both technological processes can be recommended for practical application.

Keywords: Agro-industrial waste, vinasse, fermentation, additions of bioactive
substances, mesophilic and thermophilic digestion processes.

INTRODUCERE

Problema gestiondrii deseurilor din sectorul agroindustrial, pentru prevenirea poluarii
mediului cu componente toxice si, in acelasi timp, obtinerea seriei de produse cu valoare

adaugata, reprezintd un interes deosebit care necesitd o abordare inteligenta si complexa.
Tehnologia de tratare a deseurilor trebuie selectatd pe baza naturii, compozitiei si
cantitatilor deseurilor, care, la randul lor, depinde de ciclul de producer principala, materiile

prime, tehnologia procesului si conditiile proceselor aplicate [1-3].

Asadar, pentru producerea comerciald a etanolului din materii prime cu continut de

carbohidrati, se aplica procesul de fermentatie [4]. Alcoolul se obtine prin fermentarea
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zaharurilor prezente n diferitele materii prime, care sunt metabolizate de microorganisme
de genuri Saccharomyces, Zymomonas, Kluyveromyces si Zygosaccharomyces [5].
Carbohidratii structurali din componenta biomasei sunt descompuse 1n zaharuri folosind
enzime. Ulterior, zaharurile eliberate sunt transformate de microorganisme in alcooli,
hidrocarburi sau unii acizi organici in timpul procesului de fermentatie la presiunea
atmosferica si temperatura 25-70°C. Zaharurile intermediare pot fi, de asemenea, utilizate
pentru a obtine anumite substante chimice utile [6].

In prezent, functionarea majoritatii industriilor de prelucrare din sectorul agrar, inclusiv
cele care se ocupa cu procesarea cerealelor in alcool, rimane nesigura pentru mediu [7,8].
Intre timp, ciclurile de productie inchise si sigure din punct de vedere ecologic va contribui
la rezolvarea problemelor fundamentale precum utilizarea rationala a resurselor naturale
brute, protectia mediului si imbunatatirea calitdtii produsului final [9-11]. Industria
alcoolului afecteaza in primul rand resursele de apa, apoi aerul si solul.

Indicatorul eficientei tehnologiei este un factor important, deoarece el determina gradul de
transformare a materiei prime initiale. Cantitatea de substrat care poate fi transformata in
etanol prin sintezd microbiologica, depinde in primul rand de tipul de materie prima si de
tehnologia de productie aleasa [12]. Practic, de 1a 5 1a 60% din substrat, in medie 32-36%,
in functie de tipul si metoda de producere a etanolului, sunt transformate in deseuri de
productie [13]. Astfel, gradul de conversie al glucozei in etanol face 95-100%, fructoza —
95-100%, xiloza — 60-90%, zaharoza — 94-100%, hemiceluloza — 40-81%, celuloza — 90-
100%. Deseurile generate de productia alcoolului includ drojdii, vinassa, dioxid de carbon,
fractiune ester-formaldehida, pacura (0,94 kg/t cereale). Reziduul de cereale distilat este
principalul deseu solid care contine carbohidrati, proteine, lipide si unii metaboliti
microbieni, si este utilizat ca hrana pentru anumale in zootehnie, Ingrasaméant sau substrat
de cultura pentru ciupercile comestibile [14]. Dintre aceste reziduuri, cea mai principala
este vinasa alcoolica (Sau vinasa post-distilare), care reprezinta biomasa separatd in
procesul de distilare, fiind un lichid cu particule in suspensie, pH acid si continut ridicat in
materie organica.

In medie, productia de vinasi face aproximativ 10-15 L vinasa/L etanol [15]. Deseurile
lichide din industriile alimentare contin cantitati mari de materie organica si, in consecinta,
un continut destul de mare de consumul chimic de oxigen (CCO), consumul biochimic de
oxigen (CBO) si particule solide in suspensie (SS): deseurile din productia de alcool din
cereale au Tn medie 130-160 g O./I CBO, 200-220 g O,/ CCO, 340-360 g/1 SS si pH= 6,5-
8.8, n timp ce deseurile lichide din industria zaharului (sfecld de zahar) au in jur de 2370
g 02/l CBO, 7540 g O2/1 CCO, 21320 g/1 SS si pH=8,0 [16].

In unele cazuri, vinasa poate fi evacuata in sistemul de canalizare, ajungand la statia de

epurare a apelor uzate, afectand astfel semnificativ functionarea acesteia. De regula, vinasa

se deversa in mediul inconjurator, cee ace creiazd problemele grave de mediu. Ca

alternativa, vinasa ar putea fi utilizatd ca aditiv alimentar lichid pentru bovine sau pasari
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[17-19], productia de biogaz [20-28] si biohidrogen [29-32] sau pentru fertilizarea
campurilor agricole [33-35]. Totusi, actiunea directa a vinasei pentru hrana animalelor nu
este Intotdeauna sigura sau rationala.

Au fost dezvoltate unele metode standardizate pentru a evalua generarea de produse
secundare si reziduuri in ciclul de productie a alcoolului, pentru a minimiza impactul
negativ a acestora [36-38]. Continutul ridicat de apa in deseurile organice, precum si
continutul ridicat de zahar fermentabil Tn biomasa umeda implica tratarea sau recuperarea
obligatorie a acestora, care este totusi destul de costisitoare [38]. Prin urmare, dezvoltarea
valorificarii a acestor deseuri pentru obtinerea produselor utile cu valoare adaugata este o
abordare mai perspectiva.

Pentru descompunerea biomasei reziduale in zaharuri care ulterior pot fi transformate n
biocombustibili gazosi, lichizi sau Tn alte produse utile, este adesea folosita conversia
biochimica de catre microorganisme si enzime [39-41], desi au fost de asemenea propuse
si alte abordari precum coagularea si oxidarea [42]. Digestia anaeroba si fermentatia sunt
cele mai populare procese, avand ca rezultat producerea de biogaz care contine in principal
biometan, dioxid de carbon si, In cantitati mai mici, biohidrogen, hidrogen sulfurat [43].
In functie de conditiile biochimice de digestie, poate fi produs biogazul cu continut ridicat
de metan [44-46], hidrogen [47, 48] in conditii anoxice, sau sub presiune ridicata [49-50]
sau folosind alte abordari, cum ar fi adaugarea de compusi bioactive care accelereaza
digestia biochimica si fac posibila obtinerea de cantitati mult mai mari de biometan de
biohidrogen pe timp mai scurt [51-58]. Biogazul poate fi ars pentru a produce caldura, ori
poate fi convertit in energie si caldura, folosind dispozitivele de cogenerare [59-61].

Productia de bauturi alcoolice si nealcoolice genereaza deseuri si subproduse care pot fi
valorificate, cee ce ar permite nu numai reducerea costurilor de eliminare a acestora si
minimizarea poluarii mediului, dar si dezvoltarea noilor produse utile, pe langa utilizarile
traditionale ale acestora, precum pentru hrana animalelor sau ingrasamintele pentru sol.
Deversarea in mediu a unor astfel de reziduuri poate provoca probleme precum putrezirea,
aciditatea mai mare a solului, fitotoxicitatea, producerea de gaz metan etc. [62]. Productia
de vin si sucuri provoaca formarea cantitatilor importante de deseuri in agricultura [63].
Tescovina de struguri este generata in procesarea strugurilor in cantititi destul de mari in
Moldova [64].

Intrucat biomasa reziduala din sectorul agroindustrial poate servi ca materie prima nu
numai pentru producerea de energie, ci si pentru productia de alimente si hrand pentru
animale, ca sursd de substante bioactive si alte substante cu proprietiti utile pentru
industrie, eficienta sa de conversie trebuie sa fie imbunatatita. Din acest motiv, cercetarile
actuale se concentreaza pe cresterea randamentelor produsului, imbunétatirea tehnologiilor
de conversie biochimica cu cresterea gradului de conversie a biomasei.

Digestia biochimica a biomasei reziduale cu ajutorul microorganismelor are un avantaj
important ca nu sunt necesare temperaturi ridicate. In plus, biomasa umeda a deseurilor
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organice are un continut ridicat de apa, ceea ce face necesara aplicarea epurdrii ulterioare
a efluentului.

Studiile noastre sunt axate pe investigarea unei abordari originale in cresterea ratei de
conversie si a gradului de conversie a biomasei deseurilor organice, folosind cantititi mici
de substante biologic active introduse in amestecul fermentat, pentru a accelera viteza
procesului si a obtine produse valoroase si, la in acelasi timp, pentru a preveni deversarile
de amestecuri nocive in mediu. A fost de un interes deosebit studierea efectului diversilor
aditivi de origine vegetala naturala, introdusi in amestecul digestat.

Deasemenea, cercetdrile noastre sunt strins legate cu domeniul formarii calitatii apelor
naturale in prezenta poluantilor de diferite tipuri [65,66], procesele redox in medile apoase
naturale [67,68], procesele si mecanismele de autopurificare a apelor, precum si procesele
fizico-chimice de tratare a apelor poluate [69] si elaborarea componentilor reactoarelor
pentru tratarea sistemelor apoase [70-72]. Aceste domenii au fost prezentate si discutate pe
scara largd la cea de a VII-a Conferinta Internationald ”Chimia Ecologica si a Mediului
Ambiant” (EEC-2022), http://eec-2022.mrda.md/ [73-76].

2. MATERIALE SI METODE

Scopul general al lucrarii a fost elaborarea proceselor de tratare a deseurilor lichide din
sectorul agroalimentar, cu obtinerea produselor cu valoare adaugata si evitarea deversarilor
in mediu a substantelor toxice care pot provoca efecte nefavorabile asupra solului, apei,
aerului si organismelor vii.

Pentru cercetare au fost utilizate urmatoarele instrumente si echipamente: termostat PURA,
pH-metru digital pH-3CU, refractometru Brix, echipament de titrare, reactor biochimic la
scard de banc. Studiile efectului substantelor biologic active (BAS) asupra procesului de
digestie au fost efectuate folosind vinasa rezultata din distilarea boabelor la firma ,,Garma
Grup” (Hancesti, Republica Moldova). De asemenea, celelalte tipuri de biomasa de deseuri
au fost luate pentru cercetare, cum ar fi biomasa de deseuri din distilarea porumbului.

Experimentele tehnologice la scard de bancad au fost efectuate utilizand configuratia de
laborator in care au fost introduse amestecul nutritiv si diferite tipuri de aditivi bioactivi.
Amestecul nutritiv a fost preparat folosind 30 ml suc proaspat de struguri cu 10 % drojdie
de fermentatie/ 1010 CFUG), 20 ml zahar inversat (42 %), 150 ml vinassa si 2 ml BAS (3
g/L). Biomasa amestecatd cu amestecul nutritiv a fost lasatd la fermentarea alcoolica in
conditii mezofile (20-320C). Procesul de digestie a fost urmat de volumul de gaz emis
(COy) care a inlocuit NaOH, determinat prin metoda standard (titrare cu fenolftaleina).
Compozitia si caracteristicile vinasei initiale utilizate pentru studiul procesului de
fermentatie In prezenta aditivilor bioactivi sunt prezentate in Tabelul 1 si 2.
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Tabelul 1
Comporzitia vinasei initiale* [17,78]
Component Vinasd de | Vinasd de | Vinasa de Vinasa de
porumb cereale orz secard

1 Materia uscata, % 8.5 4.2 26.0 8.0
2 Proteine (% din | 25.5 34.8 31.3 42.4

materia uscata )
3 Lipide (% din|11.7 2.2 10.2 35

materia uscata )
4 Fibre (% din materia | 10.6 3.4 13.7 5.9

uscata )
5 Cenusa (% din | 4.7 8.6 2.1 3.5

materia uscata )

*P>0,95
Tabelul 2
Indicatori fizico-chimici ai mediilor de studiu
Indicator Vinasa Suc de poama

1 Continutul de zahar, g/L 26.27 £ 0,91 124,4+ 1,6
2 pH 3.91 £ 0,07 3.77£0,12
3 Aciditatea titrabila, g/L acid sulfuric | 3.417+ 0,241 2.74+£ 0,322
4 Continutul azotului aminic, mg/L 492.2+ 0,63 140.8+ 1,2

3. REZULTATE SI DISCUTII
3.1.Elaborarea preparatelor bioactive pentru tratarea deseurilor de la tratarea
apelor uzate minicipale

Preparat de deodorizare a deseurilor

A fost elaborat preparatului nou pentru deodorizare a deseurilor (digestatului) formate la
Statia de epurare a apelor reziduale municipale S.A. Apa Canal Chisinau [79,80]. In
special, am justificat componenta preparatului Ala Canal Chisinau cu evidentierea rolului
componentilor acestora si am participat la testarea activitatii preparatului la diferite conditii
tehnologice.

Aparitia mirosului urat a deseurilor organice fermentate in geotuburi la statia de epurare a
apelor uzate este asociata cu formarea mercaptanilor — unor substante cu formula generala
RSH. Cele mai mirositoare urat din mercaptanele gazoase sunt metilmercaptan CHsSH si
etilmercaptan C;HsSH. Altele tipuri de mercaptani in forma negazoasa, insolubili in apa,
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fac parte din componenta deseurilor organici. Acestea sunt formate in biomasa fermentata
datoritd interactiunii hidrogenului sulfurat cu fragmente moleculelor organice care apar in
urma degradarii microbiologice a substantelor organici din biomasa fermentata.

Hidrogenul sulfurat practic intotdeauna este prezent informa gazoasa in deseurile organice
mentionate in cantititi pana la 1-2%, precum si in formele dizolvate: HySapes, HS si S%. In
procese de deodorizare, interactiondnd cu hidroxizii fierului (II) si (III), ei formeaza
sulfurile de fier greu solubile FeS; si Fe;Ss.

Compozitia preparatului elaborat include, g/m®:

Dinitrofenol (NO2).CsH3)OH 50 - 100,
Sulfat de fier FeSO,4. 7 H,O 70-150,
Peroxid de hidrogen, 35% sol. H,0, ml/m?, 580-1200,

Decoctul fitoinhibitorilor naturali de fermentare, ml/m°,  100-120,
Deseuri lichide cu continut de substante aromatice, ml/m?, 10-50.

Eliminarea mirosului in deseuri organice, inclusiv namol (digestat) din statiile de epurare,
se atinge prin folosirea compozitiei de preparati ce include 2,4-dinitrofenol in calitate de
inhibitor al fermentirii, sulfat de fier (Fe*") in calitate de catalizatorul oxidarii, peroxidul
de hidrogen pentru asigurarea oxiddrii catalitice profunde a substantelor mirositoare urt,
iar pentru a preveni reaparitia mirosului urat in componenta compozitiei se introduce
decoctul fitoinhibitorilor naturale de fermentare si deseuri lichide cu continut de substante
aromatice. Combinatia componentelor propuse asigura actiunea multifunctionala in
procesele de deodorizare a deseurilor organice fermentate cu miros urét.

Rolul dinitrofenolului (NO,),CsHsOH 1n preparatul propus in calitate de inhibitirul
fermentarii a deseurilor organice este asociata cu actiune decontaminanta si dezactivare a
proceselor biochimice cu suprimarea dezvoltarii bacteriilor care se elimina sulful, care si
ele sunt sursele de miros urat. Dinitrofenol se referd la pesticide ce poseda proprietitile
insecticide si biogene. Solubilitatea lui in apa este de 0,56 g in 100 ml de apa, deaceea la
excesul substantei solide (cristaline) in mediul apos odatd cu consumul lui pentru procese
de inhibitie a fermentarii, sorbtie, etc., cantitatea acestui substante in forma dizolvata este
reumplutd (autoreglatd) datorita dizolvarii portiunilor noi de substanta solida.

La sfarsitul ciclului de tratare a deseurilor organice, dinitrofenolul de descompune usor la
stadiul de tratare cu peroxidul de hidrogen in prezenta ionilor de fier Fe®', Fe** si a
radicalilor liberi formati in componenta preparatului propus.

Procesul de disociere si hidroliza a sulfatului de fier (II) in mediul apos se desfasoara cu
formarea ionilor de fiier (Fe**) si a hidroxo-formelor a acestora FeOH*, Fe(OH),in forma
coloidala, precum si a particulelor [Fe(OH)2SO4*H2SOs], contribuind la modificarea
aciditatii solutiei spre domeniul acid. Aceasta afecteazd favorabil capacitatea catalitica a
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peroxidului de hidrogen si ridicarea eficacitatii proceselor de eliminare a mirosului urat,
datorita distrugerii oxidative a moleculelor mercaptanilor.

Asadar, rolul compusilor de fier in combinatia cu peroxidul de hidrogen se manifesta in nu
numai In actiunea ca preparat in procesele de transformare a hidrogenului sulfurat si
mercaptanilor in compusii greu solubili cu continut de sulf (FeS; si Fe»Ss3), dar si ca
catalizator, ce contribuie la distrugerea catalitica a moleculelor mercaptanilor si
hidrogenuliui sulfurat, cu eliminarea mirosului urat. Hidroxi-hidroxidul de fier (11) se afla
in stare microcolidala, ceea ce permite tratarea deodorizanta la temperaturi scdzute.

Rolul peroxidului de hidrogen in componenta preparatului propus pentru deodorizare a
deseurilor organice cu miros urdt este asociatd cu proprietatile puternuce oxidative a
acestuia. El este un preparat ecologic pur si confortabil la utilizare. Proprietétile sale de
oxido-reducere cresc semnificativ odati cu prezenta ionilor de fier Fe?* si Fe®" datorita
desfasurarii procesului de oxidare catalitica si distrugerii moleculelor compusilor organici
prezenti in deseuri.

Datorita prezentei peroxidului de hidrogen in componenta preparatului 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,-
0. In aceste sisteme, in urma activirii moleculelor peroxidului de oxigen, are loc fomarea
moleculelor de ozon (Og3) si unui sir de radicalii liberi (OH* , O*", HO*®,) cu potentialul redox
Tnalt, ceea ce asigura oxidare catalitica efectivd a compusilor organici. Respectiv, se asigura
distrugerea efectiva a mercaptanilor si alte molecule organice, care in conditiile de mediu
puternic oxidativ si sub actiunea radicalilor liberi se supun distrugerii moleculare si pierd
proprietatile de miros urét.

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

Pentru suprimarea recidivului eventual de fermentare microbiologica repetata a deseurilor
organice, In componenta preparatului propus se introduc adaugator insecticidele cu actiune
puternica — quercetina din clasa flavonoidelor, si nicotind din clasa alcaloidelor, extrase la
decoctie chipsurilor (prafului) de tutun si cojei de ceapd, precum si deseurile lichide cu
continut de substante aromatice — formate ca produsele secundare n industria uleiurilor
esentiale naturale.

Testarile experimentale a procedeului propus de deodorizare a deseurilor organice de la
tratare a apelor reziduale au fost efectuate in conditii de laborator, care simuleaza geotuburi
reale, cu utilizare a patru reactoare din masi plasticd (polipropileni), cu volumul de 5 dm?
fiecare, umplute cu deseurile organice obtinute de la Statia de tratare a apelor reziduale
mun. Chisindu cu umiditate de 94,5%.
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Unul din reactoarele a fost reactorul control, testat fard introducerea preparatului pentru
deodorizare, iar n alte trei reactoare au fost introdus preparatul cu compozitia propusa, ce
include 2,4-dinitrofenol (DNF), sulfat de fier (Fe®") si peroxidul de hidrogen, amestecate
cu deseul in diferite proportii. In partea superioara a fiecrui 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). Dupa finalizarea trarii, in componenta amestecului tratat s-a mai
introdus decoctul de chipsurile (praf) de tutun si coaja de ceapa, , coaja si frunzele de nuci,
precum si produs secundar de producerea uleiului natural esential de salvia cu continut de
sclareol. Eficacitatea de deodorizare a fost estimatd prin analiza gazelor, colectate in
rezervoarele tampon cu obturator de apd, deasupra stratului de spa. Rezultatele testarilor
procedeului propus de deodorizare a deseurilor organice sunt prezentate in Tabelul 3.

Tabelul 3
Rezultatele experimentale de testare a amestecurilor de dezodorare propuse

Reactor 1, Componenti de Deseul fara Miros puternic urat
Control deodorare componentii de
deodorare
Reactor 2 DNF, /dm?® 0.05 Amestecul fard miros
Fe (SOs)2, g/dm® 0.15
HzOz, ml/ dm3 0.6
Decoct, ml/ dm? 0.1
Reactor 3 DNF, /dm?® 0.1 Amestecul farda miros
Fe (S04)2, g/dm3 0.07
HzOzy ml/ dm3 1.2
Decoct, ml/ dm?® 0.12
Reactor 4 DNF, /dm?® 0.1 Amestec cu un miros
Fe (SO),, g/dm® 0.07 subtil
H,0, ml/ dm?® 0.4
Decoct, ml/ dm?® 0.1

Datele obtinute in urma testarilor de eliminare a mirosurilor urite in deseurile organice
fermentate, au aritat eficacitatea procedeului propus. In acelasi timp, 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 dozata de peroxid de hidrogen a fost insuficienta in raport cu cantitatea declarata
din compozitia preparatului, a fost fixat un miros subtil neplacut.

219



PROCESE REDOX CU TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI

In general, compozitia revendicati a componentelor si concentratiile acestora sunt optime
pentru a asigura deodorizarea a deseurilor organice de la instalatiile de tratare a apelor uzate
municipale.

Preparatul poate fi utilizat in sistemele de epurare a apelor uzate municipale si se
recomanda pentru deodorizarea deseurilor agricole si animaliere si altor deseuri, precum si
pentru tratarea deseurilor organice (digestatului) provenite din fermentarea anaeroba a
apelor uzate, procedeu unde se acumuleaza o cantitate importantd de deseuri mirositoare
urat sub forma de lichide si gaze, care intoxica atmosfera in jur la multi kilometri de la
locul formarii lor si conduc la imbolnédvirea oamenilor, la inrautatirea situatiei ecologice si
este directionata spre prevenirea mirosului urat.

3.1.1. Procedeu de deparazitare a ndmoluriloe de epurare stabilizate a apelor uzate.

In prezent namolul de epurare care contine intr-un 1m?® sute si mii de oud de helminti in
mare parte nu este supus dezinfectarii. A fost elaborat un procedeu nou de deparazitare a
namolului stabilizat cu umiditatea de 94 — 95,5% din statiile de epurare a apelor uzate [81-

83].

Procesul constd in tratarea acestuia cu un preparat ovicid pentru dezinfectarea de oua de
helminti, In timp ce nadmolul stabilizat in bazinul de stabilizare este folosit ca mediu de
stabilizare. In calitate de ovicid a fost utilizatd jugloni sintetica (5-0xi-1,4-naftachinona
intr-o solutie apoasa de alcooli alifatici de uleiuri de fuzel. Procesul de deparazitare a
namolului de epurare se efectueaza cu o doza de consum care contine juglona de 0,1 — 0,3
g/m?* de nimol, calculati la substanta puri — (jugloni), cu un timp de expunere a stabilizirii
anaerobe cu preparat ovicid pentru oudle de helminti pe un termen de 6 — 8 ore.

Utilizata in procesul propus ca parte a unei solutii ovicide, juglona (5-0xi-1,4-naftachinona)
cu o formuld chimicid structuralda (C1003He) are proprietati antiseptice si bactericide
impotriva majoritatii tipurilor de microorganisme, este un antibiotic natural de actiune
pesticida cu o serie de alte proprietiti pozitive. In acest sens, juglona contribuie la o actiune
eficientd privind distrugerea helmintilor in timpul stabilizarii namolului de epurare.

In calitate de juglona sintetic, poate fi utilizata o juglona produs industrial conform GOST
9154-014-05784466-204, sau [GOST 929196], fiind un produs relativ ieftin. Juglona
produsd industrial poate fi produsd utilizdind o tehnologie simpld [84] prin oxidarea
derivatilor naftalinei — sare disodicd 1,5 — acid naftalindisulfoic. Reactiile se desfasoara
conform schemei:

SO3Na
|ﬂj. NaOH | j HoS04 s /w NaoCro07H2504 |/'“\
\Tj \T) \)v Map 50y - HZO \)
S03Ma - ONa OH 0

Produsul final de 95 — 98% se obtine prin fotoiradierea cu lumina vizibila a derivatilor de
naftalenoxi in prezenta oxigenului folosind un solvent polar alifatic in prezenta unui derivat
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de aporfind. Astfel, se realizeazd simplificarea tehnologiei de producere a juglonei
sintetice, reducerea consumului de catalizator si a debitului de solvent.

Uleiurile de fuzel utilizate in componenta preparatului propus prezintd mai multe tone de
deseuri din procesele de distilare a alcoolului, fermentarea porumbului, graului si a altor
cereale. Acestea includ alcool alilic, butilic, etilic si alti alcooli saturati si nesaturati,
precum si o anumita cantitate de aldehide, care sunt solventi de juglona pentru extractia sa
ca materie prima din nuci. Impreuna cu proprietatile pozitive indicate ale juglonei, in
compozitia solutiei, aceasta are in plus proprietati antiseptice, contribuind la eficacitatea
impactului asupra nimicirii helmintilor si a putregaiului fungic n tratarea namolurilor.

Jiglona moleculara dizolvata in alcooli de uleiuri fuzel este capabilda sa patrunda prin
invelisul exterior al oudlor de helminti in zona lor interioard, ceea ce contribuie la
descompunerea si nimicirea lor iar In consecinta la cresterea eficientei dezinfectarii apelor
uzate si namolurilor.

In conditii de laboratorau fost pregatite mostre cu solutie de ape uzate cu volumul de 1 dm?
fiecare, in care a fost injectat la agitare namol de epurare, stabilizat in procesul de digestie
anaeroba a biomasei in cantitate de 5% din volum. Apoi, in fiecare mostra au fost introduse
100 de exemplare de culturd vie de oud de ascaride la 1 dm® de apa uzata. In acelasi timp,
in mostra cu solutie de juglona nu a fost introdusa aceasta cultura si a servit ca test de
control.

In acelasi timp, in colbe conice au fost preparate solutii de ovicid: prima — cu juglond
naturala sub forma de extract de 10% din coaja de nuci verde intr-o solutie de 3-5% uleiuri
de fuzel, al doua — solutie apoasa-alcoolizata de 10% de juglona sintetica produsa industrial
in ulei de fuzel. Mai mult, in solutiile model a fost introdus preparatul ovicid de trei tipuri
la 0 dozi de 0.025, 0.1 si, respectiv, 0.5 g/dm?. Probele studiate au fost mentinute in regim
de stabilizare anaerobi la o temperaturi de 25-27°C.

Probele de namol au fost prelevate In timpul amestecarii, dupd 2, 4, 6 si 8 ore pentru
numararea cantitatii de ascaride vii. Eficacitatea dezinfectarii de ascaride a fost calculata
ca raportul dintre numarul de ascaride moarte si numarul lor initial, inmultit cu 100%.
Rezultatele experimentelor au fost obtinute in trei repetari (Tabelul 4).

Dupa cum reiese din rezultatele experimentale, expunerea simultana a oualor de helminti
la conditii de stabilizare anaeroba si la un preparat care contine juglond de origine sintetica
in doze de 0,1-0,5 g/dm? indica o eficienta suficient de mare a procesului de dezinfectare,
care este de 97-99% dupi 8 ore de procesare. In proba de control, dupi 8 ore de stabilizare
anaerobd fard administrarea unui preparat ovicid, 86-87 de ascaride vii au rezistat, ceea ce
a corespuns cu 13-14% eficienta a procesului.
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In acelasi timp, concentratia preparatului mai mica de 0,025 g/dm® este insuficienta pentru
eficienta necesard a procesului, deoarece se realizeaza decesul ascaridelor de 32% In decurs
de 8 ore.
Tabelul 4
Rezultatele testarilor ale procesului de deparazitare a namolului de epurare
cu utilizarea juglonului sintetic

Perioada de timp a Continutul de jugloni din extractul de preparat, g/dm?®
stabilizarii anaerobe cu 0,025 01 05
efectul  simultan al
preparatului  propus,
numar de ore

Numarul de ascaride in namol, indivizi /
eficienta dezinfectdrii ascaridelor, in %

0-2 85/15 44 | 56 39/61
2-4 76124 26/74 21/79
4-6 71129 11/89 9/91

6-8 68 /32 3197 1/99

Preparatul a demonstrat o eficienta ridicata a ovicidului In procesele de tratare a ndmolului
si epurarea apelor uzate. Cu efectul combinat al stabilizarii anaerobe si preparatului propus
asupra oudlor de ascaride in namolurile de epurare nedeshidratate, efectul de dezinfectie a
fost observat la o expunere de 8 ore sau mai putin.

4. Cercetarea experimentala a influentei diferitor tipuri de substante biologic active
de origine vegetala asupra fermentarii biomasei din sectorul agroalimentar

4.1. Studiul efectului compozitiei biomasei asupra proceselor de oxidoreducere si
dezvoltarii microorgamismelor in sisteme biochimice in prezenta antioxidantilor

Lucrarile au fost efectuate cu scodul de a elabora procesele efective de tratare a deseurilor
lichide din sectorul agroalimentar, cu obtinerea produselor cu valoare addugata si evitarea
deversarilor in mediu a substantelor toxice care pot provoca efecte nefavorabile asupra
solului, apei, aerului si organismelor vii. Experimentele tehnologice de laborator au fost
efectuate la UTM, Facultatea Tehnologia Alimentelor, folosind instalatie experimentala de
laborator (Fig.1), cu adaugarea amestecului nutritiv si utilizarea diferitor tipuri de substante
biologic active.

Amestecul biomasei a fost supus fermentarii alcoolice in conditii mezofile (20-32°C). S-a
analizat volumul gazului degajat (CO;) care dizlocuieste baza NaOH,determinat prin
metoda standard (titrare cu fenolftaleind). Studiile efectului substantelor biologic active
(BAS) asupra procesului de digestie au fost efectuate folosind vinasa rezultata din distilarea
boabelor la firma ,,Garma Grup” (Hancesti, Republica Moldova), precum si celelalte tipuri
de biomasa, cum ar fi biomasa de deseuri din distilarea porumbului. Procesul de digestie a
fost studiat cu introducerea de substante biologic active de origine naturala in biomasa
fermentata, care a inclus biomasa reziduala si amestecul nutritiv. Amestecul nutritiv a fost
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preparat folosind 30 ml suc proaspat de struguri cu 10 % drojdie de fermentatie/ 1010
CFUG, 20 ml zahar inversat (42 %), 150 ml vinassa si 2 ml BAS (3 g/L). Biomasa
amestecata cu amestecul nutritiv a fost ldsatd la fermentarea alcoolica in conditii mezofile
(20-32°C). Procesul de digestie a fost urmat de volumul de gaz emis (CO,) care a inlocuit
NaOH, determinat prin metoda standard (titrare cu fenolftaleina).

Fig. 1. Instalatia experimentald de laborator pentru cercetarea proceselor
biochimice de fermentare

In cazul folosirii tomatinei a fost depistata cantitatea inalta a gazului degajat (Fig.2). Dupa
cum se poate observa din Fig.2, aditivii de aeciu si betulina suprima emisia de CO2, in
timp ce utilizarea tomatinei asigurd o cantitate mai mare de gaz degajat sau un proces de
fermentatie mai intens, in comparatie cu testul martor [85].
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Fig. 2. Cinetica procesului de degajare a bioxidului de carbon Tn procesul de
fermentare alcoolica a borhotului in prezenta adaosurilor (0,006 g.L): betulinol, aescinum,
tomatin
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Experientele practice au aratat ca introducerea sclareolului accelereazé digestia biomasei,
in timp ce addugarea de aescinum suprima acest proces (Fig.3). Spre deosebire de aceste
doud substante bioactive, sclareolul in primele etape ale digestiei suprima semnificativ
emisia de CO2, iar dupd 30 de ore de fermentatie, face acest proces ceva mai intens in
comparatie cu testul martor.
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Fig. 3. Cinetica fermentarii vinasei in prezenta adaosurilor de aescinum, mentol
and sclareol, 0,006 g /L biomasa.

Totodatd, introducerea in fermentatia alcoolicd a sclareolului si mentolului in cantitati
diferite (0,003-0,012 g/L biomasa) au aratat ca cantitatea de aditiv introdusa nu are un efect
semnificativ asupra vitezei de fermentatie, desi cantitatile mai mari (0,012 g). /L) a ambilor
aditivi nu a demonstrat eficientd mai mare; dimpotriva, viteza de fermentatie a fost mai
mici in comparatie cu primele 3 adaosuri (Fig.4). In comparatie cu mentolul, sclareolul
provoaca o fermentatie mai intensa la o concentratie mult mai mica.
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Fig. 4. Cinetica fermentatiei vinasei in prezenta adaosurilor de sclareol si mentol.
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In prezenta acidului dihidroxifumaric, fermentatia vinasei se desfisoara ceva mai usor fati
de testul martor, fiind aproximativ similard in cazul introducerii de aditiv in diferite
concentratii (0,1013 + 0,4052-10°® mol/L), desi cu o cantitate mai mica de aditie 0,1013-10
® mol/L fermentatia a fost accelerati semnificativ (Fig.5).

0,0008 —&— Blank sample 0,0001 mmol/L
0,0007 0,0002 mmol/L —8—0,0003 mmol/L
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Reaction speed, mmol/L

Duration of alcoholic fermentation, h

Fig. 5. Dinamica vitezei de reactie a fermentatiei alcoolice a vinasei in prezenta
dependentei de acid dihidroxifumaric.

Tn cazul introducerii vanillinei Tn amestecul fermentat, de asemenea, procesul de
fermentatie a fost suprimat cu introducerea unei cantitati mai mari de aditiv (0,19 +~ 0,39
-10-3 mol/L), in timp ce accelerarea nesemnificativa a emisiei de dioxid de carbon,
comparativ cu testul martor, sa observat in cazul utilizarii unei cantitati de 0,098 mmol/L
de aditie de vanilina (Fig. 6).
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Fig. 6. Cinetica fermentatiei vinasei in prezenta aditivului de vanilind.

Cantitati diferite de catechina introduse in biomasa au aratat o diferenta in emisia de dioxid
de carbon gazos: cantititi mai mici de aditiv au provocat o eficientd mai mare a
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fermentatiei, iar concentratia mai mare a facut procesul mai putin intens in comparatie cu
testul martor (Fig. 7).
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Fig. 7. Cinetica fermentatiei vinasei in prezenta aditivului de catechine.

Rezultatele obtinute demonstreaza ca substantele de origine naturala cu proprietati
bioactive/antioxidante prezinta efecte pronuntate asupra fermentatiei alcoolice a vinasei in
conditii mezofile. Cele mai eficiente concentratii de aditivi studiati sunt rezumate in
Tabelul 5 si Fig.8.

Tabelul 5.

Eficienta comparativa a diferitelor tipuri de aditivi de substante bioactive in procesul de
fermentare a vinasei la concentratie de 0,003 g/L biomasa.

Nr. | Substanta bioactive | Volumultotal | Timpul Cantitatea
utilizatd ca adaos la | a CO, emis, | fermentdrii, ore | medie de CO;
biomasa n process de |cm? emis pe ora,
fermentare cm?®/ora

1. Acid dihidroxifumaric 266.00 76 3.50

2. Aescinum 251.01 55 4.56

3. Tomatin 233.46 78 2.99

4, Sclareol 232.50 55 4.23

5. Vanillin 229.00 69 3.32

6. Catechin 180.00 61 2.95

7. Betuline 250.00 80 3.13

8. Menthol 200.00 70 2.86

Cea mai mare cantitate medie de dioxid de carbon emis pe ord a fost atinsd in cazul
introducerii escinei si scareolului in cantitate de 0,003 g/L biomasa, urmat de acid
dihidroxifumaric, vanilina si alti aditivi studiati (Fig.8).
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Fig.8. Cantitatea medie de CO; emis pe ord, cm*lora in functie de tipul de aditiv
bioactiv introdus in biomasa digerata in cantitate de 0,003 g/L biomasa.

Rezultatele demonstreaza, de asemenea, cd introducerea aditivilor in cantitati mai mari in
biomasa fermentata nu este rationald, deoarece, in general, aceasta nu accelereaza procesul
de fermentatie. Se poate sugera ca capacitatea aditivilor studiati de a accelera fermentarea
deseurilor lichide din sectorul agroindustrial este legatd de structura lor moleculara si
proprietatile antioxidante, antihipoxante, antimutagene etc. [55, 57, 58].

5. Studierea procesului de obtinere biochimicid a vitaminei Bi> din deseurile
sectorului agro-alimentar.

5.1. Determinarea conditiilor optime de formare a cobalaminei (vitamin B12) in
componenta fazei solide fermentate

Scopul cercetarilor a fost studiul transformarii deseurilor in produse utile, alaturi de tratarea
apelor uzate si productia de apa purificatd. Formarea namolului vitaminizat ca rezultatul
digestiei biochimice a vinasei de distilerie a devenit posibila datoritd introducerii
compusilor complecsi Co(IIl) In amestecul fermentat [86]. Namolul vitaminizat poate fi
folosit ca aditiv pentru furajele pentru bovine.

Au fost obtinute 2 complecsi de cobalt, in special, complexul Co(III) citrat-amoniacal cu
formula generala [2CsHsO7Co(lll) - CsHsO7(NH.)2 - nH20] si complexul Co(I1l) tartrat-
amoniacal cu formula generald [2C4H306Co(lll) - C4H1O06(NH4), - nH20], care au fost
utilizate cu scopul pentru accelerarea proceselor de fermentare primard a vinasei, care
contin compusi greu degradabili/refractari, cum ar fi antociani, tanine si polifenoli.
Continutul de ciancobalamind (vitamina Biy) a fost determinat prin metoda
spectrofotometrica sub lungimea de unda 548 nm.
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Studiul regimurilor de fermentare Tn bioreactor cu conditii anaerobe a aratat ca acumularea
de vitamin B, incepe dupa 2 zile de fermentare si continua pana la 5-6 zile in testele cu
adaosuri de complecsi Co(Ill) in cantitate de 0,025 g/, si pana la 10 zile fara adaosuri.
Biomasa vinasei initiale a continut CCO¢r = 29470 mgO,/L si CBOs - 19250 mgO./L.
Probele au fost supuse digestiei anaerobe in conditii termofile la 55°C. Prin urmare,
compusii complecsi Co(Ill) addugati la amestecul de fermentare, au manifestat actiune
accelerativa asupra procesului biochimic, urmand mecanismul catalitic. In acelasi timp,
structura complecsilor de Co(Ill) nu s-a provocat o diferentd esentiald in efect asupra
procesului biochimic.

In rezultatul tratirii, valorile CCOcr si CBOs s-au redus cu 96,6-97,8%. Dupa cum rezulti
din datele obtinute, continutul de vitamina B1, Tn sedimentul format a fost majorat cu 12%,
fata de testele fard adaosuri complecsilor de Co(III).

CONCLUZII

e A fostelaborat preparatul pentru inlaturarea mirosului neplacut a namolurilor semi-
solide rezultate din epurarea apelor uzate municipale, prin inhibitie a dezvoltarii
substantelor tiolice formate in rezultatul actiunii vitale a microorganismelor din digestatul
format. Compozitia preparatului elaborat include, g/m*: dinitrofenol (NO,),CeH3z)OH -
50 — 100; sulfat de fier FeSO4. 7 H,0 - 70-150; peroxid de hidrogen, 35% sol. H,O, mi/m®
- 580-1200, precum si decoctul fitoinhibitorilor naturali de fermentare, ml/m? - 100-120, si
deseuri lichide cu continut de substante aromatice, ml/m® - 10-50.

o Deasemenea, a fost elaborat procedeul nou de deparazitare a namolurilor de
epurare stabilizate a apelor uzate cu folosirea juglonului. S-a aratat ca expunerea simultana
a oudlor de helminti la conditii de stabilizare anaeroba la un preparat care contine juglona
in doze de 0,1-0,5 g/dm? indica o eficientd a procesului de dezinfectare, care este de 97-
99% dupa 8 ore de procesare. Viteza si eficienta deparazitarii vor contribui la rezolvarea
problemei utilizarii ndmolului, in special, ca ingrasdmant pentru culturile tehnice.

e Deseurile din sectorul agroindustrial, datorita efectelor toxice asupra plantelor si
organismelor vii, nu pot fi aruncate in sol, dar pot servi drept sursa regenerabila de produse
cu valoare addugata. Prezenta cercetare s-a axat pe studiul procesului de fermentare a
vinasei in prezenta substantelor bioactive, introduse in biomasa digestatid. Rezultatele
obtinute marturisesc ca substantele de origine naturald utilizate ca aditivi demonstreaza
efectele pronuntate asupra fermentatiei alcoolice a vinasei in conditii mezofile. S-a
constatat ca in cazul aplicarii tomatinei s-au observat cantitati mai mari de gaze emise, in
timp ce Tn cazul mentolului, acidului dihidroxifumaric, sclareolului, vanilinei rata emisiei
de gaz a fost mai mica. In acelasi timp, a devenit evident ci introducerea unor cantititi de
2-4 ori mai mari de aditivi Tn multe cazuri nu are sens, deoarece nu provoaca o accelerare
suplimentara a procesului de fermentatie alcoolica.
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e Evaluarea comparativda a actiunii aditivilor a demonstrat ca acidul
dihidroxifumaric a determinat emisia de 266 cm® CO, In 76 ore, aescinum — 251 cm?®in 55
ore, tomatin — 233 cm®in 78 ore, sclareol — 232 cm®in 55 ore, vanilind — 229 cm? timp de
69 de ore, in timp ce catechina — 180 cm? pe parcursul a 61 de ore de fermentatie, pani la
finalizarea procesului de fermentatie. Astfel, studiul efectelor substantelor bioactive cu
posibile proprietati antioxidante asupra biomasei din sectorul vitivinicol cu identificarea
mecanismelor acestor procese poate fi o directie de perspectiva, sugerand noile modalitati
de valorificare a deseurilor.

e Produsele de fermentatie alcoolicd pot avea valoare adaugatd in agricultura si
campurile adiacente. Astfel, dioxidul de carbon emis in timpul digestiei biomasei poate fi
folosit, de exemplu, in bazinele de cultivare a microalgelor, care la randul lor, ar putea servi
drept hrana valoroasa pentru pasari/bovine din sectorul zootehnic, in timp ce apa separata
din fractia solida poate fi utilizate pentru domenii tehnice la industrii (curatarea masinilor
si aparatelor, curatarea si spalarea halelor de productie si a teritoriului etc.), sau udarea
plantelor din parcurile orasului, paturi de flori etc. Fractia solidd dupa fermentare, cu starea
compozitiei sale controlate, poate fi folosit ca ingrasamant pentru culturile tehnice.

e  Studierea proceselor biochimice de formare a vitaminei B12 din biomasa
deseurilor din sectorul agro-alimentar este importanta din punct de vedere atat ecologic,
prevenind aruncarea deseurilor in mediul ambiant, cat si economic. Introducerea
suplimentara a vitaminei B12 obtinut din deseurile studiate in furajul bovinelor va contribui
la asigurarea cresterii animalelor mai eficienta.

NOTA DE APRECIERE

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului de cercetare Nr. 20.80009.5007.27
»Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni implicate Tn
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