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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu combinat fizico-
chimic, de pretratare ultrasonica si hidroliza alcalina a
namolurilor biologice din statiile de epurare, pentru
imbunatatirea randamentelor de obtinere a biogazului
prin fermentare anaerobda. Procedeul conform inventiei
foloseste fenomenul de cavitatie generat de aplicarea
campului ultrasonic pentru pretratarea namolului
biologic, alcanilizat cu NaOH, la un pH = 10,5, ceea ce
conduce la obtinerea unor grade de solubilizare si
dezintegrare namol de 3...4 ori mai mari decét in cazul

sonicariilaun pH=6...6,5 la un timp redus de sonicare,
de 10 min, durata declansarii productiei de biogaz fiind
de 6 zile Tn conditii de fermentare anaeroba la 37,5°C,
inclusiv pentru un namol fermentat vechi, depozitat in
conditii aerobe, cantitatea de biogaz obtinut fiind dubla
fata de cea obtinuta Tn cazul namolului tratat ultrasonic
fara alcanilizare suplimentara.

Revendicari: 5

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventje a fost respinsa, retrasd sau consideratd ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile continute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 132382 A0



PROCEDEU COMBINAT DE PRETRATARE ULTRASONICA SI HIDROLIZA
ALCALINA A NAMOLURILOR BIOLOGICE DIN STATIILE DE EPURARE PENTRU
IMBUNATATIREA RANDAMENTELOR DE OBTINERE BIOGAZ PRIN
FERMENTARE ANAEROBA

Inventia se referd la un procedeu combinat de tratare ultrasonicd in mediu alcalin a
namolurilor biologice din statiile de epurare ape uzate ordsenesti, inainte de etapa de fermentare
anaeroba pentru producerea de biogaz.

Reducerea acestor cantititi de nimol si valorificarea in scop energetic incep la nivelul statiei
de epurare in cadrul etapelor de fermentare anaerobd (cea mai raspanditd metoda in cadrul statiilor
de dimensiuni medii §i mari) si de deshidratare a ndmolului fermentat.

imbunitatirea randamentului de generare a biogazului necesita utilizarea unui nimol cu
continut ridicat de materie organica in faza solubila care se poate obtine prin introducerea unei trepte

de pretratare. Cele mai cunoscute metode de pretratare a namolului biologic sunt [1,2]:

!

metode mecanice care includ si aplicatiile fenomenului de cavitatie: creste capacitatea de
deshidratare a namolului, creste incércarea organicd exprimaté prin indicatorul CCOCr,
in faza solubilid, reduce confinutul de substante volatile din faza solidd si creste
capacitatea de generare biogaz prin fermentare anaerobd;

— metode termice: incilzirea timp de o ord a nimolului la 90 °C i ricirea lui la temperatura
de fermentare duce la cresterea de 20 de ori a productiei de biogaz (este o metoda
costisitoare din punct de vedere energetic);

— metode chimice si electrochimice (ex. oxidare Fenton);

-~ metode combinate: digestie alcalind + metode termice, cavitatie etc.

Inventia face parte din categoria metodelor combinate si anume utilizarea fenomenului de
cavitatie produs prin ultrasonicarea nimolului activ biologic impreund cu digestia alcalina in conditii
specifice de operare: pH, timp digestie alcalina, timp ultrasonicare, energie ultrasunete, alternare
metode de pretratare prin ultrasonicare gi prin ultrasonicare alcalina etc.

Digestia alcalind a namolurilor biologice este una dintre cele mai vechi metode de crestere a
gradului de dezintegrare si de solubilizare a materiei organice in scopul cresterii cantititii de metan
generat in etapa de fermentare anaeroba [3]. Cuplarea acesteia cu utilizarea ultrasunetelor in etapa
de pretratare a namolului activ in conditii variabile de pH si alternanta ultrasonicirii simple cu cea

alcalind fac obiectul acestei inventii.
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Aplicarea acesteia conduce la diminuarea principalelor dezavantaje ale etapei de fermentare
anaeroba care sunt reprezentate de timpii mari de degradare 20-50 zile, eficienta micid de conversie
a incdrcdrii organice initiale (20 - 50%) precum si consumul de energie pentru mentinerea
temperaturii adecvate proceselor biologice [4].

Evaluarea cantitativi a efectelor cAmpului ultrasonic asupra ndmolului activ se poate realiza
cu ajutorul indicatorilor fizici, chimici si biologici. Datoritd variabilelor numeroase care influenteaza
randamentele de dezintegrare ultrasonica: frecventa de operare a cimpului ultrasonic, continutul de
substanfa uscatd, incidrcarea organicd, temperatura de operare etc. este dificild aprecierea si
compararea randamentelor fazei de pretratare ultrasonicd a nidmolului activ din statiile de epurare
[5].

Aplicarea ultrasonicarii simple si a celei alcaline ca etape de pretratare, functie de calitatea

namolului biologic si de conditiile de temperatura, prezintd urmétoarele avantaje:

utilizarea ultrasunetelor la pretratarea nimolurilor biologice conduce la degajarea de céldura

reducénd astfel semnificativ energia consumata pentru incélzirea namolului introdus in etapa

de fermentare anaerobi;

— datorita solubilizarii incércérii organice sub actiunea ultrasunetelor si a digestiei alcaline se
creeazd conditii favorabile digestiei anaerobe - miririi productiei de biogaz si in cazul
namolurilor mai sdrace in materie organica (datorita valorilor mici ale CCOCr, CBOs din apa
uzata care intra in statie - comunititi locale mici);

— timpul de consumare/transformare a incircirii organice in biogaz este mai scurt permifand
tratarea intr-un timp mai scurt a nimolului activ cu efect asupra eficientei economice de
exploatare;

— intregul proces de pretratare incluzand reglarea ciclurilor de tratare prin ultrasonicare simpla

si ultrasonicare + digestie alcalind poate fi automatizat si integrat in fluxul curent de operare

al statiei de epurare ape uzate ordsenesti.

in continuare se prezinti un exemplu de tratare ultrasonica prin procedeul combinat,
conform inven’iei, a unei probe de niimol biologic activ dintr-o statie de epurare ape uzate oragenesti.
Experimentul a fost realizat in conditii de laborator.

Pentru evaluarea rezultatelor inventiei au fost calculate valorile indicatorilor grad de
solubilizare (GS) si grad de dezintegrare (GD) pentru noile conditii operationale dupa urmatoarele

formule:

?



e GS =(CCOCr dizolvat dupa ultrasunete - CCOCr dizolvat in proba netratatd) x 100 / CCOCr
omogen proba netratati

e GD=(CCOCr dizolvat dupa ultrasunete - CCOCr dizolvat in proba netratatd) x 100/ (CCOCr
omogen proba netratatd - CCOCr dizolvat proba netratats)

De asemenea, a fost evidentiatd evolutia incircdrii organice globale (CCOCr), dupa
centrifugarea probelor ultrasonicate pentru fiecare set experimental. Valorile incdarcarii organice in
probele centrifugate sunt considerate reprezentative pentru studiul evolutiei compozifiei namolului
tratat deoarece dezvoltarea bacteriilor in etapa de fermentare anaerobd, pentru producerea de
biogaz, se face mai intdi pe baza nutrientilor din faza solubild. .

Némolul biologic nefermentat in prima zi de experimentari a avut pH-ul initial 5,14 iar
incdrcarea organicd a fost CCOCr = 54560 mg O2/1 proba omogena si 11616 mg O2/1 faza lichida
dupa centrifugare.

Pentru calculul gradelor de solubilizare, de dezintegrare si a cresterii incarcarii organice dupa
ultrasonicare au fost luate in considerare valorile specifice ale nimolului initial din ziva in care au
fost realizate respectivele teste.

Experimentele de dezintegrare ultrasonicd s-au realizat intr-un reactor ultrasonic tip
SONICS VIBRACELL 500, frecventa ultrasunetelor a fost constanta - 20 kHz. Sonicarea alcalini
s-a realizat in domeniul 8,5 - 10,5. Corectiile de pH pentru etapa de ultrasonicare alcalina au fost
realizate cu NaOH 50%.

In tabelul 1 se prezinti rezultatele testelor de ultrasonicare functie de timpul de actionare a cAmpului

ultrasonic si de pH -ul de reactie.

Tabel 1 Rezultate experimentale comparative

Nr. Conditii experimentale Indicatori caracterizare probe tratate
crt. ultrasonic
pH US | Timp US, Energie US, kJ GS, GD,
min. % %
1 6,0 45 6,8 7,7
2 6,5 45 9000 7,3 9,2
3 8,5 10 11 13,9
4 10,5 10 23,5 28,3
Analiza evolutiei gradelor de solubilizare si dezintegrare la cele patru valori de pH (6;

6,5; 8,5; 10,5) a condus la urmatoarele concluzii:

el
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— lavalori scazute ale pH-ului de reactie pH =6 — 6,5 cele mai mari grade de solubilizare
si dezintegrare au fost: GS = 6,8 — 7,3 %, GD = 7,7 — 9,2% la timp mare de iradiere
ultrasonicd — 45 min.;

— cresterea pH-ului de reactie in domeniul slab alcalin (pH = 8,5) a dus la cresterea
valorilor indicatorilor GS si GD la 11% respectiv 13,9% pentru un timp scazut de
sonicare — 10 min.; rezultatele au fost obtinute pentru aceeasi parametri ai cimpului
ultrasonic aplicat probelor de namol (E = 9000 kJ);

— pretratarea ultrasonicd alcalind (pH = 10,5) a condus la cele mai bune rezultate
experimentale. Gradele de solubilizare si dezintegrare au fost de 3 — 4 ori mai mari
decit in cazul sonicarii la pH = 6 — 6,5, pentru valorile maxime experimentate ale
energiei si amplitudinii undelor ultrasonice, la un timp redus de reactie - 10 min.;

— toate probele de namol au avut pH -ul dupa tratarea ultrasonicad in domeniul 7 - 7,5 —

favorabil proceselor de fermentare anaeroba si producerii de biogaz.

Verificarea eficientei treptei de tratare prin ultrasonicare s-a realizat prin determinarea cantitatii si
calititii biogazului generat in etapa de fermentare anaeroba (37,5 °C) in bioreactoare cu capacitatea
maxima de 5 1 ndmol (3 1 ndmol supus fermentirii). A fost determinati periodic concentratia de acizi

grasi volatili pentru monitorizarea etapelor specifice fermentérii anaerobe.

Etapele fluxului de tratare ndmol biologic au fost:

Omogenizare mecanicd — Corectie pH cu NaOH — Ultrasonicare — Fermentare anaeroba

Operarea bioreactoarelor a fost discontinué, in sarje. Dupa epuizarea capacitatii de generare
biogaz a primei sarje (durata insdméntare + fermentare = 21 zile) a fost extras din bioreactor 1/3 din
namol (1 1) si inlocuit cu namol proaspét nefermentat si ultrasonicat in mediu alcalin. Dupa 7 zile de
fermentare a fost masurati cantitatea de biogaz obtinut precum si valoarea incércérii organice si s-a
procedat la extragerea unei noi cantititi de namol (1 1) si inlocuirea cu ndimol nefermentat tratat doar
cu ultrasunete. Aceste cicluri de pretratare ultrasonica cu si fara digestie alcalin sunt stabilite functie
de calitatea namolului introdus.

Principalele rezultate obtinute dupa trei sdptiméni de functionare a bioreactorului martor B1
(fermentare anaeroba fard pretratare ultrasonicd) si a celui pentru testare tehnologie de pretratare

ultrasonicd (B2) se pot concretiza astfel:

&
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— Reactorul martor B1 nu a produs biogaz fiind nevoie de o perioada lungd de insdamantare
datorita incércarii initiale cu namol vechi (fermentat si nefermentat);

— Reactorul B2, in care ndmolul nefermentat (incarcat si in reactorul B1) a fost pretratat
ultrasonic, a inceput sd producé biogaz dupi 6 zile;

— Productia de biogaz a continuat timp de doud sdptiméni volumul colectat fiind de ~ 25 litri;

— Cantitatea de biogaz din bioreactorul de testare este dubli fata de cea obtinutd in cazul altei

sarje de namol tratatd ultrasonic dar la pH = 6,5.

In figura 1 este prezentata evolutia continutului de acizi grasi §i incircarea organica din reactorul B2,

pentru o sarja de namol biologic care a parcurs fluxul de tratare mentionat anterior.
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Fig.1 Evolutia in timp a continutului de acizi grasi volatili - AGV si

a incércarii organice globale - CCOCr

Se poate observa cresterea continutului de acizi grasi volatili timp de 11 zile (4,5 litri biogaz generat)
urmata de o scédere a acestuia concomitent cu cresterea volumului de biogaz generat (~ 20 litri) in
urmétoarele zece zile. Dupa 16 zile de functionare se constati o usoari crestere a concentratiei de
AGV. Dupi 16 zile incéarcarea organica globala scade de la 28160 mg Oo/1 1a 14080 mg O2/1 (50%)
fiind transformati in biogaz (69% gaz metan).
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REVENDICARI

Procedeu combinat fizico-chimic de pretratare namoluri biologice din statiile de epurare ape
uzate orasenesti caracterizat prin aceea ci pentru imbunitifirea randamentelor de obtinere
biogaz prin fermentare anaeroba este utilizat fenomenul de cavitatie generat de aplicarea
campului ultrasonic de frecventd mica (20 kHz) si digestia alcalind, in cicluri succesive:
ultrasonicare alcalini - ultrasonicare simpla in combinatii specifice calititii ndmolurilor si
conditiilor de tratare din statia de epurare ape uzate.

Procedeu de tratare, conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ci aplicarea campului
ultrasonic la pretratarea namolului biologic, alcalinizat cu NaOH la pH = 10,5, conduce la
obtinerea unor gradele de solubilizare si dezintegrare namol de 3 — 4 ori mai mari decét in
cazul sonicérii lapH =6 — 6,5 1a un timp redus de ultrasonicare - 10 min, favorabile cresterii
eficientei treptei de fermentare anaeroba si generarii de biogaz;

Procedeu de tratare, conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ci aplicarea campului
ultrasonic la pretratarea namolului biologic alcalinizat cu NaOH la pH = 10,5 conduce la o
duratd a declansirii productiei de biogaz dupa 6 zile in conditii de fermentare anaerobd la
37,5 °C si pentru cazul unui ndmol fermentat vechi, depozitat in conditii acrobe;

Procedeu de tratare, conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea cé aplicarea campului
ultrasonic la pretratarea namolului biologic alcalinizat cu NaOH la pH = 10,5 conduce la
dublarea cantititii de biogaz obtinut, fata de cea realizata in cazul namolului tratat ultrasonic
fard alcalinizare suplimentaras

Procedeu de tratare, conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ci aplicarea cAmpului
ultrasonic la pretratarea namolului biologic, alcalinizat si nealcalinizat, in cicluri succesive
(ex. o siptiméana pretratare ultrasonicd simpla urmata de doua sdptimini de pretratare
ultrasonicd alcalind functie de conditiile specifice instalatiilor industriale cu functionare
continud), conduce la mentinerea productiei de biogaz constant la nivelele maxime

tehnologice (grad de transformare incércare organica in biogaz de min. 50%).
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