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Inventia se refera la procedeele de neutralizare

2

de 10...15 min intr-un spatiu inchis cu ricirea

a deseurilor vinicole ce contin albastru de Prusia. 5 ulterioard a gazelor rezultate si absorbtia lor cu
Procedeul, conform inventiei, include tratarea solutie de sulfat de fier (II).

deseurilor cu materiale cu continut de carbonat de Rezultatul constd in reducerea consumului de

calciu, concentrarea lor, uscarea, maruntirea, resurse energetice si in preintAmpinarea elimindrii

addugarea unui oxidant solid si calcinarea ames- gazelor toxice in mediul ambiant.
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Descriere:

Inventia se referd la industria vinicold, in special la neutralizarea deseurilor vinicole ce contin albastru de
Prusia, formate ca rezultat al demetalizarii vinurilor cu hexacianoferat (II) de potasiu. Aceste deseuri, in afard
de sediment de albastru de Prusia, mai contin bentonitd, clei de peste sau gelatind, tanine, se pastreazi sub
forma semilichidd in vase din metal sau beton pe teritoriul fabricilor de vin. Deoarece aceste deseuri sunt
toxice, ele necesitd neutralizare.

Sunt cunoscute mai multe procedee de neutralizare a deseurilor vinicole ce contin albastru de Prusia. Este
cunoscut procedeul care consta in urmatoarele: deseurile semilichide se dilueaza cu apa potabild in raport de
volum de 1:5, dupd care se adaugd exces de lapte de var si se agita timp de 12 ore, suspensia formatd se lasd
sd se separe fazele timp de 12 ore, apoi solutia de deasupra sedimentului se decanteazi, se neutralizeaza cu
acid clorhidric pand la pH 5,5...6,5 si din solutie se precipitd albastru de Prusia cu solutie de FeCls.
Sedimentul restant se spald cu apd de rdmdsitele de ferocianuri si poate fi amestecat cu deseurile menagere
sau de constructie. Pentru micsorarea consumului de apd potabild si reactivi se foloseste principiul contra
curent in baterii de 5...7 vase [1].

Desi existd avantaje evidente (simplitatea de aplicare in productie, dirijarea eficientd a procesului de
neutralizare, utilizarea unor reactivi accesibili, excluderea poludrii mediului ambiant cu substante toxice in
urma neutralizarii), acest procedeu are §i unele dezavantaje si anume: consumul ridicat de reactivi si apa
potabild in procesul neutralizarii, durata indelungata a neutralizarii deseurilor.

Este cunoscut procedeul, care prevede tratarea sedimentelor semilichide de deseuri ce contin albastru de
Prusia, alcalinizate cu hidroxid de calciu pana la pH 8,0...9,5 si neutralizate cu solutie din spatiul anodic,
obtinut la electroliza solutiei de clorurd de sodiu. Conform procedeului dat clorul activ din solutia anodica
oxideazi ferocianurile din sedimentul de albastru de Prusia [2]. In realitate insd, clorul activ adiugat la aceste
deseuri doar oxideaza ferocianurile pand la fericianuri, esenta toxica a deseurilor riméanand aceeasi.

Sunt cunoscute de asemenea procedee de neutralizare a deseurilor vinicole ce contin albastru de Prusia
prin piroliza [3-5]. Aceste procedee previad concentrarea sedimentelor semilichide de albastru de Prusia pana
la continutul substantelor uscate de 15...30% si piroliza lor cu sau fard adaosuri la temperaturi de
600...1600°C. Toti autorii afirmd ca 1n urma acestor tratdri substantele obtinute nu mai sunt toxice. De fapt,
insd, in timpul descompunerii termice a ferocianurilor se formeaza diferite substante gazoase extrem de toxice
(HCN, CN, (CN),) [1.B. Tanaes u np. Xumus ¢peppormannnoB, Mocksa, 131-so Hayka, 1971, c. 238-281].
Aplicarea oricdrui din aceste procedee in practicd fird masuri de precautie speciale ar duce la catastrofe
ecologice de proportie.

fn calitate de cea mai apropiati solutie poate servi procedeul, in care deseurile umede ce contin albastru
de Prusia (continutul substantelor solide in deseuri este de 20...30%) se calcineaza in straturi de 10...15 cm
cu suprafatd deschisd in prezenta oxigenului din aer in doud etape: la inceput timp de 30 min la temperatura
de 400°C, apoi temperatura se ridica pana la 900°C si la aceastd temperaturd se calcineazd timp de 20 min.
Conform procedeului gazele formate ca rezultat al calcinarii deseurilor se ard [6].

Procedeul dat are unele dezavantaje i anume:

- necesitd cheltuieli considerabile de energie, deoarece procesul de calcinare decurge la temperaturi foarte
inalte (400...900°) un timp destul de indelungat (30...50 min). In afari de aceasta, deseurile nimeresc in
instalatia de pirolizd contindnd o cantitate mare de apd (70...80% din masa deseurilor utilizate), pentru
evaporarea cireia se va consuma o cantitate considerabild de energie;

- este foarte greu de efectuat ermetizarea instalatiei de pirolizd a deseurilor, care lucreazi la temperaturi
de 900°C. Captarea gazelor in acest caz este o problema foarte greu de rezolvat;

- calcinarea deseurilor vinicole, care contin acid tartric, acetic si alti acizi volatili, cat si acid sulfuros,
format in urma tratérii complexe a vinurilor cu anhidrida sulfuroasd provoacd o emisie inaltd de substante
volatile acide, care duc la o corozie inaltd a utilajului instalatiei de pirolizd a acestor deseuri. Nici arderea
ulterioard a gazelor eliminate nu ar rezolva aceastd problema;

- calcinarea degeurilor in straturi groase de 10...15 cm, fard posibilitatea de patrundere a oxigenului in
interiorul stratului, provoacd descompunerea ferocianidelor cu formare de HCN, CN si (CN), — substante
extrem de toxice, unele din ele fiind foarte stabile la temperaturi inalte si ca urmare duce la consecinte grave
pentru mediul ambiant.

Problema pe care o solutioneazad inventia datd constd in elaborarea unui procedeu de neutralizare a
deseurilor vinicole ce contin albastru de Prusia la temperaturi reduse cu captarea gazelor formate, care
exclude posibilitatea emisiei de gaze toxice in mediul ambiant.

Esenta inventiei constd in urmatoarele. Deseurile vinicole ce contin albastru de Prusia se neutralizeazd in
stare semilichida cu carbonat de calciu luat in exces (10...20%) pand la pH 5,8...6,0. Dupi aceasta, deseurile
semilichide se concentreaza la filtru-presa sau alt utilaj pana la continutul substantelor uscate de 20...35%, se
usucd, se maruntesc pand la dimensiunile de cel mult 2 mm, dupa care se adaugd unul din oxidanti (Na,O,,
CaOCl,, Na,S,04, (NH,),S,04, NaNO;, KNO3, KCI0;, NaClO,4, KC1O,) in raport molar de 1:1,5 grupe CN -
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continute in deseuri la oxigen activ continut in oxidant, respectiv, si se calcineaza la temperatura de
250...300°C timp de 10...15 min. Gazele care se formeaza sunt récite si trecute prin solutie de sulfat de fier
(I). Folosirea solutiilor de FeSO, ca captator de gaze este o solutie potrivitd, deoarece gazele ce contin
cianuri reactioneaza cu sulfatul de fier (I) cu formarea de albastru de Prusia, care poate fi pand la urma
neutralizat prin acelasi procedeu. Folosirea unor temperaturi mai inalte sau mérirea timpului de piroliza sunt
inutile, deoarece reactia de neutralizare a fierocianurilor din deseuri decurge practic momentan. Dupa
piroliza reziduurile solide nu contin ferocianuri, cianuri sau alte substante toxice (vezi tabelele 1-3) si pot fi
amestecate cu reziduurile menajere sau de constructie.

Procedeul conform inventiei are urmatoarele avantaje: procesul de piroliza decurge la temperaturi cu mult
mai joase, Intr-un timp mai scurt, nu au loc evaporari masive de apd, se exclude coroziunea chimicd a
utilajului, se exclude emisia in mediul ambiant a unor gaze toxice.

Rezultatul consta in reducerea consumului de resurse energetice la neutralizarea deseurilor vinicole ce
contin albastru de Prusia si preintdmpinarea elimindrii gazelor toxice in mediul ambiant.

Exemplu de realizare a inventiei

Din deseurile provenite dupa demetalizarea vinurilor cu hexacianoferat (II) de potasiu cu continutul de
substante uscate de 10% au fost luate 2 probe cu volumul de 1 litru. La ambele probe s-au addugat cate 24 g
de praf de cretd (contine carbonat de calciu) si amestecurile formate s-au agitat timp de 2 ore. Peste 12 ore
ambele amestecuri au fost concentrate prin vacuumare pana la un continut de substante uscate de 25...35%.
fn ambele probe continutul de ferocianide, recalculat la partea de masi a substantelor solide era egal cu 3,6
%.

La deseurile din proba 1 s-au addugat 4,5 g de KCIO; sub forma de praf, totul amestecandu-se timp de 2
ore foarte minutios, dupd care s-au uscat in strat de 8...10 mm in dulapul de uscare la temperatura de
100...105°C si s-au maruntit pand la dimensiunile de cel mult 2 mm.

Deseurile din proba 2 s-au uscat in aceleasi conditii ca si proba 1 fard oxidant, s-au méiruntit pand la
aceleasi dimensiuni, dupd care s-au addugat 4,5 g de KClOs, sub formd de praf, amestecul format fiind
minutios amestecat timp de 15 min.

Probele 1 si 2, fiecare aparte, au fost puse in tuburi de cuart, introduse in soba electrica si incélzite aparte
la temperatura de 300°C timp de 10 min. Gazele eliminate au fost captate si studiate la continutul de cianuri
conform [TexHHuYeckue YCIOBHS W METOMBI ONPEIEIICHIS BPSIHBIX BEIISCTB B Bosmyxe. Mocksa, M3n-Bo
Xuvus, 1972, ¢. 28-31]. In ambele probe deseurile dupa calcinare nu contineau ferocianide, cianide sau alte
substante toxice.

Experiente cu deseurile tratate astfel au fost repetate la diferite temperaturi, compozitii si durate de timp.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelele 1-3.
Tabelul 1

Calcinarea deseurilor neutralizate cu CaCO; (pH=6) cu diferite cantititi de KClO; la diferite temperaturi

Temperatura
de calcinare,
°C

Continutul in faza solida . Continutul de HCN, CN
RAaponul grup‘e CN dupi calcinare a: Continutul d@ i (CN)yin gaze dupd
in degeuri: oxigen HCN, CN si : .
. . A barbotarea prin solutie de
activ din oxidant (CN),In gaze FeSO :
CN™ | [Fe(CN)g[* *

Timpul de
calcinare, min

300 10 11 Lipsd Lipsa Urme Lipsd

20 11 -II- -II- -II- -II-
30 11 -II- -II- -II- -II-

300 10 1:1,5 Lipsd Lipsa Urme Lipsa

20 1:15 -II- -1I- -II- -II-
30 11,5 -II- -1I- -II- -II-

300 10 15 Lipsa Lipsa Urme Lipsa

20 15 -II- -II- -II- -II-
30 15 -1I- -1I- -II- -I-
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Continuare
400 10 11 Lipsa Lipsa Urme Lipsa
20 11 -II- -II- -II- -II-
30 11 - I - -
400 10 115 Lipsa Lipsa Urme Lipsa
20 11,5 -1I- -1I- -II- -II-
30 1:1,5 -1I- -1I- -II- -I-
400 10 15 Lipsd Lipsd Urme Lipsd
20 15 -II- -II- -II- -I-
30 15 -II- -II- -II- -I-
500 10 11 Lipsa Lipsa Urme Lipsd
20 11 -1I- -1I- -II- -II-
30 11 -1I- -1I- -II- -II-
500 10 1:1,5 Lipsa Lipsa Urme Lipsa
20 1:1,5 -1I- -1I- -II- -I-
30 1:1,5 -II- -II- -II- -I-
500 10 15 Lipsd Lipsd Urme Lipsa
20 15 -II- -II- -II- -I-
30 15 -II- -II- -II- -I-
600 10 11 Lipsa Lipsa Urme Lipsa
20 11 -1I- -1I- -II- -II-
600 10 1:1,5 Lipsd Lipsd Urme Lipsd
20 1:1,5 -II- -II- -II- -I-
600 10 15 Lipsd Lipsa Urme Lipsa
20 15 -II- -II- -II- -I-
Tabelul 2
Calcinarea albastrului de Prusia si a deseurilor uscate ce contin albastru de Prusia
Substantele Temperatura de Timpul de Congmu}ul ln.faza solidd Continutul de HCN, CN si
calcinate calcinare, °C calcinare, min dupd calcinare a‘:‘ , (CN),1n gaze
’ § CN [Fe(CNYg"
Fey[Fe(CN)gls 400-450 30 Prezent Prezent in Prezent, cantitdti mari
cantitdti mari
Fey[Fe(CN)gl5 400-450 180 Lipsd Lipsd Prezent, cantitati mari
Deseuri uscate, 400-450 30 Prezent Prezent Prezent, cantititi medii
fara adaosuri
Deseuri uscate, 400-450 180 Lipsa Lipsa Prezent, cantititi medii
fara adaosuri
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Tabelul 3
Calcinarea deseurilor neutralizate cu CaCOs (pH=6) si cu diferite cantitdti de oxidant
Continutul in faza 5 Z‘f ool v o83
) s 1w < . | = < 7 o @ =]
Tempera . Raportul CN: solidd dupad calcinare a: % § =z 50 =z §0 2.9 <
tura de Masa deseurilor . . 2.5 E0g | BEO g5 50
calcinare uscate oxigen activ < = a 2 g -t
e, '8 dinoxidant | ON | [Fe(N)* | 55 | €62 | €62 2=
SE|CEL|0FE SR
300 7,71 1:1 Lipsd Lipsd 3,45 Urme Lipsd
300 10,20 1:1,5 Lipsd Lipsd 4,50 Urme Lipsd
300 15,16 1:5 Lipsa Lipsa 7,10 Urme Lipsa
(57) Revendiciri:

1. Procedeu de neutralizare a deseurilor vinicole ce contin albastru de Prusia care include calcinarea
deseurilor in prezenta oxidantului, caracterizat prin aceea ca anterior calcindrii deseurile se trateazi cu
materiale cu continut de carbonat de calciu pand la pH 5,8...6,0, se concentreazi, se usucd, se maruntesc pand la
dimensiunile de cel mult 2 mm, se amestecd cu un oxidant solid in raport molar de 1 : 1,5, grupe CN” continute in
deseuri la oxigen activ continut in oxidant, respectiv, iar calcinarea se efectueazi la temperatura de 250...300°C,
in decurs de 10...15 min Intr-un spatiu inchis cu ricirea ulterioard a gazelor rezultate pand la 100°C si barbotarea
lor prin solutie de sulfat de fier (II).

2. Procedeu conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea c¢i oxidantul se amestecad cu deseurile dupa
concentrare, dupd care acestea se usucd, se maruntesc si se calcineaza.

3. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca in calitate de material cu continut de
carbonat de calciu se utilizeaza praful de creta.

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca in calitate de material cu continut de
carbonat de calciu se utilizeaza fdina de calcar.

5. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca in calitate de oxidant solid se utilizeaza
una din substantele: NayO,, CaOCly, Na,S,0,, (NH4)2S,03, NaNO3, KC1O3, NaClO4, KCIO4.

(56) Referinte bibliografice:
1. MD 923 G2 1998.02.28
2.MD 1618 G2 2001.02.28
3. RU 2065869 C1 1992.04.21
4. MD 1981 G2 2002.08.31
5.RO 113030 B1 1998.03.30
6. MD 1944 G2 2002.06.30
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