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1

Inventia se referd la industria vinicola si anume
la un procedeu de denocivizare a glamului albastru

2

centrifugheaza. Solutia formats, cu capacitatea de
complexare de 10%..10° mg Fe/L, poate fi utili-

rezultat la deferizarea vinurilor. 5 zatd la deferizarea vinurilor, iar precipitatul alcalin
Procedeul consti in aceea cd slamul albastru se spald contra flux cu apd pentru inliturarea
initial, tratat preliminar cu o solutie apoasd de HCI urmelor de ferocian, se trateazi cu solutia acida
15..20%, in raport masic de 0,2...0,3, in vederea rezultatd de la prima tratare, formand un ndmol
aducerii sistemului format la un pH optim de inactiv, care poate fi utilizat in agricultura, la
1,5...2,0 si destabilizirii stirii Iui microcoloidale, se tratarea diferitelor soluri. Eluatul format, dupa spa-
filtreaza sau se centrifugheazi, rezultiand o solutie 10 larea precipitatului alcalin, se reutilizeazi la prepa-
acida fard ioni ferocian si un precipitat, care se rarea solutiei de hidrocarbonat de potasiu.
trateazd cu var nestins pulbere, in raport masic de Rezultatul constd in denocivizarea slamului
0,05...0,15 si cu o solutie apoasd de hidrocarbonat albastru cu recuperarea ferocianurii de potasiu
de potasiu 25..30%, intr-un raport masic de (Ky[Fe"(CN)g] - 3H,0), sub formi de solutie apoa-
0,8...1,2, rezultdnd un sistem microdispers coloidal, 15 sd concentratd.

care se matureazi la temperatura de 85...90°C la
barbotare cu vapori de apd. Amestecul obtinut se

Revendicari: 3
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Descriere:

Inventia se referd la industria vinicola i este folositd la denocivizarea slamului albastru rezul-
tat din procesele de deferizare a vinurilor, cu valorificarea ferocianurii de potasiu (K4[Fe(CN)q] -
3H,0), sub forma de solutie concentratd, ca o componentd utild, pentru reluarea procesului de
deferizare i in alte procese chimice, de exemplu in reactii chimico-analitice de dozare si de puri-
ficare.

Este cunoscut faptul ca utilizarea utilajului din otel negru neprotejat in industria vinicold duce
la solubilizarea partiala a fierului, care, in toate vinurile albe si roz, pastrate la adapost de aer, se
giseste aproape in intregime sub formd bivalenta.

Datorita prezentei in vin a oxigenului absorbit fizic ionii de Fe(Il) in timp se oxideaza partial
in fier trivalent conform procesului iono-electronic de oxidare:

Fe®" 5> Fe¥ +¢ .

Tonii de Fe(Il) si Fe(IlI), aldturi de Cu(Il), Zn(Il) si alti cationi ai unor metale tranzitionale,
prezenti ca microelemente in vin, au o actiune fotochimicd activanti, producidnd in timp
deprecierea organolepticd a calitatii vinului.

Prin addugarea de ferocianurd de potasiu, aldturi de alti aditivi pentru colaj, in procesele de
cleire la un nivel sub pragul de siguranti (1 mg pentru Fe'™ si 3 mg pentru Fe'), in sistem se
formeazd o serie de specii complexe simple sau de aditie cu substante organice, insolubile sau
solubile ale fierului, dupd cum urmeazi: Fe"™[Fe"(CN)e]s — precipitat albastru de Berlin sau de
Prusia, Fe',[Fe'(CN)¢] — specii usor solubile albastru-verzui, K,Fe"[Fe(CN)¢] — specii usor
solubile albastru-verzui, Fe"[Fe(CN)s] — specii usor solubile de culoare brun inchis,
Fe';[Fe™(CN)¢l,, KFe[Fe™(CN)g], amestecul ultimelor doud este un precipitat care poartd
numele de albastrul lui Turnbull si cuprului si zincului: Cuy[Fe(CN)g], Zny[Fe(CN)g] sub forma de
precipitate.

De fapt, sedimentul rezultant in urma cleirii vinului este mai complex si, in afard de sedi-
mentele ferocianice sus - mentionate, mai contine bentonitd, drojdii fine de vin, clei de peste sau
gelatind, resturi de vin.

Datorita prezentei ferocianurilor complexe in aceste sedimente ele sunt considerate nocive si
atribuite la gradul I de nocivitate.

in literatura sunt cunoscute mai multe procedee de denocivizare a acestor sedimente.

Conform altui procedeu, slamul albastru format in urma cleirii vinurilor se neutralizeaza cu
var stins sau cu sodd si se ingroapa in locuri speciale, avizate de Centrul pentru Protectia Mediului
[1-3].

Acest procedeu are dezavantajul cd rezultd depozite cu incdrcare nociva, care sub influenta
precipitatiilor pot migra in panza freatica.

De asemenea, se cunoaste procedeul [4] de neutralizare a deseurilor vinicole ce contin
albastru de Prusia prin tratare cu lapte de var, solubilizarea ferocianurilor, separarea lor din
reziduurile de bentonitd si reprecipitarea din nou sub formd de albastru de Prusia pur, care poate fi
utilizat in continuare ca pigment pentu fabricarea vopselelor.

Acest procedeu are dezavantajul ci neutralizarea deseurilor decurge intr-un timp foarte lung
(15...30 zile) si necesitd cantitati considerabile de reactivi si apa potabila.

Cea mai apropiati solutie este procedeul pentru valorificarea reziduurilor de la cleirea albastra
a vinurilor [5], care consta in faptul cd masa de reziduu stabilizat cu o solutie de 15% de carbonat
de sodiu se trateaza cu hidroxid de potasiu, intr-un raport masic de 0,3...0,7, rezultand o solutie
cu capacitate de complexare de 10°...10° mgFe™1 si un precipitat inactiv.

Procedeul are urmatoarele dezavantaje: la tratarea slamului albastru se utilizeaza reactivi
foarte costisitori, cum ar fi hidroxidul de potasiu, cit si faptul cd in reziduul format dupd
centrifugarea solutiei ce complexeazi ionii de Fe mai existi o cantitate destul de mare de
ferocianuri, care depdseste concentratia limitd admisibild a ferocianurilor in sol si in apele
freatice, dat fiind faptul cd acest precipitat contine o cantitate mare de lichid, sub forma de solutie
de ferocianuri libere.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in elaborarea unui procedeu care asigura
neutralizarea slamului albastru, rezultat din procesele de deferizare a vinurilor, cu valorificarea
ferocianurii de potasiu (K4[Fe"(CN)s] - 3H,0) prin utilizarea unor reactivi ieftini, cum ar fi
pulberea de var nestins, hidrocarbonatul de potasiu si a apei potabile si reduce considerabil
procesul de neutralizare a deseurilor.

Esenta inventiei constd in faptul cd se propune un procedeu de denocivizare a slamului
albastru rezultat la deferizarea vinurilor care prevede solubilizarea ferocianurilor i obtinerea in
final a unei solutii cu capacitatea de complexare a ionilor de Fe™, totodatd slamul albastru se
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aduce la un pH 1,5...2,0 prin tratare cu o solutie apoasd de HCI 15...20%, in proportie de 0,2...0,3,
se agitd timp de 2 ore, iar dupd stabilizare, timp de 30 minute, cAnd pH-ul atinge valoarea 2,5...3,0
sistemul microcoloidal rezultat se centrifugheaza sau se filtreaza, rezultdnd o solutie slab acida,
liberd de ioni ferocian si un precipitat care se amestecd intr-un malaxor cu pulbere de oxid de
calciu, in raport masic de 0,05...0,15, dupa completa amestecare precipitatul rezultat se trateaza cu
o solutie apoasd de KHCOj; 25...30%, in raport masic 0,8...1,2, timp de 60 minute, dupd care se
stabilizeaza hidrotermal, prin incidlzire la 85...90°C cu ajutorul unei barbotine cu vapori de ap3,
apoi sistemul microcoloidal rezultat se separd prin centrifugare sau filtrare continud la cald,
rezultand o solutie limpede de ferocianurd cu concentratia optimd pentru o capacitate de com-
plexare de 10%..10° mg Fe/L. Totodati slamul alcalin, rezultat in ultima fazi de separare a
solutiilor apoase concentrate de ferocianura, se spald contra flux cu apa potabild in raport volu-
metric 1:5 pentru a inldtura urmele de ferocianurd din el si se neutralizeazi cu solutia acida rezul-
tatd in prima fazi de tratare a glamului albastru, iar eluatul format in urma spalarii precipitatului
alcalin cu api potabild se utilizeaza la prepararea solutiei de hidrocarbonat de potasiu.

Rezultatul constd in denocivizarea slamului albastru cu valorificarea ferocianurii de potasiu
(K4[Fe(CN)g] - 3H,0), sub form3 de solutie concentratd si a precipitatului inactiv, cu un pH in
jur de 6,5...8,0, care poate fi utilizat in tratarea diverselor soluri in agriculturd.

Rezultatul se datoreaza faptului ca procesul de denocivizare a deseurilor decurge cu utilizarea
unor reactivi ieftini, cum ar fi pulberea de var nestins si hidrocarbonatul de potasiu, se micsoreaza
cantitatea de apa potabila folositd la spalarea sedimentelor tratate i durata de neutralizare a
deseurilor (3..5 zile).

Exemplu de realizare

O cantitate de slam, esorat sau nu, rezultati de la cleirea albastrd a vinurilor, dupi deter-
minarea pH-ului probei, se aduce la un pH de 1,5...2,0 prin tratare cu acid clorhidric 15...20%, in
proportie de 0,2...0,3, intr-un vas din inox, plastic sau lemn, previzut cu agitare continud, timp de
2 ore. In urma reactiei rezulti un sistem dispers apos, care dupi stabilizare, timp de 30 minute,
atinge pH-ul 2,5..3 i care nu prezintd ioni ferocian. Sistemul microcoloidal rezultat, fie se
centrifugheaza, fie se filtreaza in sisteme continue, cand rezultd o solutie slab acidd, ce urmeaza a
fi folosita la neutralizarea precipitatului inactiv §i un precipitat, care se amesteca intr-un malaxor
cu pulbere de oxid de calciu (var nestins), in raport masic de 0,05..0,15. Dupd completa
amestecare, slamul rezultat se trateazi cu o solutie apoasd de carbonat de potasiu 25...30%, in
raport masic 0,8...1,2, timp de 60 minute, cand rezultd un sistem dispers microcoloidal. Acesta se
stabilizeaza hidrotermal, prin incilzire la 85...90°C cu ajutorul unei barbotine cu vapori de apa.
Dupa stabilizare, sistemul microcoloidal se separd prin centrifugare sau filtrare continud la cald,
cand rezultd o solutie limpede de ferocianurd cu concentratia optimd pentru o capacitate de
complexare de 10%..10° mg Fe"/L. Slamul rezultat, care are un pH bazic si contine urme de
ferocian, este spilat cu apd potabild in raport de 1:5 intr-o baterie din 5 vase contra flux. Dupd
spalare sedimentul contine ioni ferocian sub limita admisibild si, deoarece este alcalin, va fi
neutralizat cu solutiile acide rezultate din prima separare, cAnd rezultd un precipitat inactiv, cu un
pH in jur de 6,5...8,0. care va fi utilizat in tratarea diverselor soluri in agriculturd. Eluatul rezultat
dupd spalarea slamului alcalin este utilizat in continuare la prepararea solutiei de carbonat de
potasiu.
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(57) Revendiciri:

1. Procedeu de denocivizare a slamului albastru rezultat la deferizarea vinurilor care
prevede solubilizarea ferocianurilor si obtinerea in final a unei solutii cu capacitatea de
complexare a ionilor Fe'', caracterizat prin aceea cii slamul albastru se aduce la un pH 1,5...2,0
prin tratare cu o solutie apoasd de HCI 15...20%, in proportie de 0,2...0,3, se agitd timp de 2 ore,
iar dupd stabilizare, timp de 30 minute, cdnd pH-ul atinge valoarea 2,5..3,0 sistemul
microcoloidal rezultat se centrifugheaza sau se filtreaza, rezultind o solutie slab acida, liberd de
ioni ferocian si un precipitat care se amestecd intr-un malaxor cu pulbere de oxid de calciu, in
raport masic de 0,05...0,15, dupa completa amestecare precipitatul rezultat se trateaza cu o solutie
apoasa de KHCO; 25...30%, in raport masic 0,8...1,2, timp de 60 minute, dupa care se stabilizeaza
hidrotermal, prin incdlzire la 85...90°C cu ajutorul unei barbotine cu vapori de apd, apoi sistemul
microcoloidal rezultat se separd prin centrifugare sau filtrare continud la cald, rezultdnd o solutie
limpede de ferocianurd cu concentratia optima pentru o capacitate de complexare de 10%..10° mg
Fe'/L.

2. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci slamul alcalin, rezultat
in ultima faza de separare a solutiilor apoase concentrate de ferocianurd, se spald contra flux cu
apa potabild in raport volumetric 1:5 pentru a inldtura urmele de ferocianurd din el si se
neutralizeazi cu solutia acida rezultatd in prima faza de tratare a slamului albastru.

3. Procedeu, conform revendicirii 1, earacterizat prin aceea ci eluatul format in urma
spalarii precipitatului alcalin cu apa potabild se utilizeazi la prepararea solutiei de hidrocarbonat
de potasiu.
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