MD 1747 G2 2001.09.30

MD 1747 G2 2001.09.30
REPUBLICA MOLDOVA

(19) Agentia de Stat an 1747 a3 G2
pentru Protectia Proprietatii Industriale (s1) Int. Cl:c12u1 /04;
B 01 D 15/00

12) BREVET DE INVENTIE

(21) Nr. depozit: 99-0087 (45) Data publicirii hotararii de
(22) Data depozit: 1999.02.26 acordare a brevetului:
(41) Data publicérii cererii:

2000.08.31, BOPI nr. 8/2000

2001.09.30, BOPI nr.9/2001

(71) Solicitant: Universitatea de Stat din Moldova, MD

(72) Inventatori: COVALIOVA Olga, MD; COVALIOV Victor, MD; DUCA Gheorghe, MD; TARAN
Nicolae, MD; MADAN lurie, MD; MEREUTA Aliona, MD

(73) Titular: Universitatea de Stat din Moldova, MD

(54) Procedeu de obtinere a sorbentului carbonomineral si procedeu de
demetalizare a vinurilor brute cu utilizarea lui

(57) Rezumat:

1 2
Inventia se referd la industria vinului, in particu- dupd aceasta se efectueazd racirea, faramitarea si
lar, la procedeele de obtinere a sorbentului g prelucrarea cu solutie de acid sulfuric sau
carbonomineral si de demetalizare a vinurilor brute ortofosforic de 10...20%. Demetalizarea vinurilor
cu ajutorul sorbentilor. brute cu utilizarea sorbentului obtinut se efectucazi
Esenta inventiei constd in obtinerea sorbentului prin metoda continud si include filtrarea lor de
carbonomineral pe baza kiselgurului utilizat pentru 2...3 ori prin stratul de sorbent mentionat cu
tratarea sucurilor si vinurilor prin prelucrarea grosimea de 20...25 cm cu viteza liniara a fluxului
termicd, carbonizarea  substantelor organice 10  de 1,5...2,5 m/ord, sau prin metoda periodici cu
adsorbite pe kiselgur si activarea carbonizatului. utilizarea masei volumetrice a sorbentului de
Prelucrarea termica se efectucaza la temperatura de 70...100 g/dal de vinuri brute.
160°C timp de 2 ore, apoi carbonizarea §i activarea Revendicari: 3

carbonizatului - la temperatura de 420...500°C
timp de 1...2 ore in atmosferd de bioxid de carbon, {5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

MD 1747 G2 2001.09.30

Descriere:

Inventia se referd la industria vinului, in particular, la procedeele de obtinere a sorbentului
carbonomineral i de demetalizare a vinurilor brute cu ajutorul sorbentilor.

Se cunoaste procedeul de obtinere a sorbentilor folosind materie primd minerald argiloasd care se
activeazi cu solutiile acizilor minerali [1]. Ins3 acest procedeu nu asiguri capacitatea de sorbtie necesari
si selectivitatea sorbentului obtinut astfel pentru demetalizarea vinurilor brute.

Mai aproape dupd esenta tehnicd si rezultatul obtinut este procedeul de obtinere a sorbentului
carbonomineral, cu utilizarea mineralelor argiloase prelucrate in procesul de limpezire a sucurilor si
vinurilor, care include tratarea termicd a lor, in scopul carbonizirii substantelor organice i al activarii
carbonizatului [2]. Conform acestui procedeu, in calitate de mineral argilos se intrebuinteaza bentonita, ca
activator apa eliminata la dehidratare pana la 400°C si la dehidroxilare ca rezultat al prelucrarii termice
pand la 800°C. Tnsi acesti sorbenti nu sunt efectivi pentru demetalizarea vinurilor brute din cauza
capacitatii de sorbtie si selectivitatii joase fatd de impuritétile ce contin compusi metalici.

Pentru demetalizarea vinurilor brute mai aproape dupd esenta tehnicd si rezultatul obtinut este
procedeul ce include utilizarea sorbentului, activat prin prelucrare in solutie de acid mineral [3]. Pentru
aceasta in calitate de sorbent se foloseste bentonita argiloasd, iar activarea suprafetei se realizeazi prin
prelucrare in solutie de acid clorhidric. Insi acest procedeu nu este destul de efectiv, deoarece sorbentul
obtinut nu poseda capacitate de sorbtie Tnalta si selectivitate privind compusii unor metale grele ca fierul,
cuprul, etc. ce se contin in vinurile brute.

Problema tehnica, pe care o rezolvd prezenta inventie, constd in ieftinirea procesului de obtinere a
sorbentului carbonomineral cu caracteristici de sorbtie structurale ridicate datoritd folosirii deseurilor
vinicole §i a conditiilor de producere, precum si in ridicarea eficacitatii demetalizarii vinurilor datoritd
ridicdrii capacitatii de sorbtie si selectivititii adsorbentului referitor la compusii metalelor grele, care se
contin in vinurile brute.

Esenta inventiei constd in obtinerea sorbentului carbonomineral pe baza kiselgurului utilizat pentru
tratarea sucurilor si vinurilor prin prelucrarea termicd, carbonizarea substantelor organice adsorbite pe
kiselgur si activarea carbonizatului. Prelucrarea termicé se efectuecaza la temperatura de 160°C timp de 2
ore si apoi carbonizarea §i activarea carbonizatului - la temperatura de 420...500°C timp de 1...2 ore in
atmosferd de bioxid de carbon, dupa aceasta se efectueaza ricirea, firamitarea si prelucrarea cu solutie de
acid sulfuric sau ortofosforic de 10...20%. Demetalizarea vinurilor brute cu utilizarea sorbentului obtinut
se efectueazd prin metoda continud si include filtrarea lor de 2...3 ori prin stratul de sorbent mentionat cu
grosimea de 20...25 cm cu viteza liniard a fluxului de 1,5...2,5 m/ord, sau prin metoda periodicd cu
utilizarea masei volumetrice a sorbentului de 70...100 g/dal de vinuri brute.

Prelucrarea sorbentului carbonomineral in solutie de acid sulfuric sau de acid ortofosforic duce la
formarea sulfo-grupurilor sau a grupurilor fosfate la suprafata Iui. Aceasta asigurd modificarea suprafetei
sorbentului §i formarea proprietatilor de schimb ionic (cationic), in acelasi timp selectivitatea si
capacitatea de sorbtie se maresc.

La prelucrarea vinurilor brute prin metoda continud viteza de filtrare este micd (1,5...2,5 m/ord)
datoritd sorbtiei macromoleculelor compusilor complecsi de metale grele, care asigura sorbtie selectivi la
suprafata sorbentului carbonomineral modificat. iniltimea stratului de filtrare (20...25 cm) este aleasd in
asa mod incit sd nu micsoreze rezistenta hidraulica in timpul filtrarii.

Aplicarea procedeului propus permite de a ieftini procesul de obtinere a sorbentului carbonomineral si
a ridica puritatea ecologicd a tehnologiilor industriei vinicole datoritd folosirii chizelgurului uzat si
excluderii reagentilor, care duc la formarea sedimentelor toxice, si de a ridica eficacitatea demetalizarii
datoritd majorarii capacititii de sorbtie si selectivitatii adsorbentului fatd de compusii metalelor grele, ce
se contin in vinurile brute.

Rezultatul inventiei constd in ridicarea eficacitdtii procesului de demetalizare a vinurilor brute cu
continutul ridicat de compusi ai metalelor grele datorita aparitiei unor proprietati de schimb cationic la
modificarea suprafetei sorbentului, maririi selectivitatii si capacitatii de sorbtie a lui.

Sorbentul carbonomineral folosit dupd demetalizare poate fi prelucrat conform conditiilor procedeului
propus si folosit in calitate de sorbent in diverse ramuri ale industriei, ca exemplu, pentru purificarea
apelor reziduale.

Exemplu de realizare a inventiei

Deseurile ce contin kiselgur uzat, obtinut la filtrarea si limpezirea produselor vinicole pe filtru vid-
rotativ, cu umiditate de 70%, sunt supuse prelucrdrii termice la temperatura de 155°C timp de 2 ore si
apoi la temperatura de 460°C timp de 1,5 ore in atmosferi de bioxid de carbon. In asa mod se asiguri
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carbonizarea substantelor organice cu formarea stratului carbonic pe matricea minerald a kiselgurului si
activarea suprafetei ei. Dupd ricire produsul se farimiteazi pind la 0,5...2,0 mm, se studiaza
caracteristicile de sorbtie si structurd, apoi se utilizeazi la demetalizarea vinurilor brute.

Caracteristicile de sorbtie si structurd s-au studiat conform metodei BET. Rezultatele cercetarilor sunt
expuse in tabelul 1.

Tabelul 1
Indicii
Sorbentii Continutul Raza porilor, Suprafata de Volumul total al porilor,
carbonului, % nm sorbtie, m*/g em’/g
Conform procedeului
propus 7,0...9,0 5,0...6,0 132 0,25
Conform procedeului
cunoscut 6,0 2,5...3,0 125 0,22

Sorbentul carbonomineral preventiv se prelucreazi cu solutie de acid sulfuric sau ortofosforic de 15%,
sedimentul se decanteazi, se spald si sub forma de pastd se indreaptd la procesul de demetalizare.

Pentru demetalizare se foloseste vinul care contine 18,7 mg/l fier si 1,3 mg/l cupru. Demetalizarea,
dupi cum s-a spus, se realizeazd prin metoda continui in conditii dinamice si prin metoda periodica. in
primul caz, produsele vinicole se trec prin stratul filtrant al sorbentului carbonomineral cu inaltimea de 22
cm si viteza filtrdrii 2 m/ord de 4 ori. In al doilea caz, se utilizeazi metoda periodicd, folosind 85 g
sorbent la 1 dal vin brut, urméand apoi limpezirea si separarea sedimentelor.

Pentru comparatie se fac experimente cu folosirea sorbentului carbonomineral, obtinut conform
conditiilor celei mai apropiate solutii.

Demetalizarea vinurilor brute, conform inventiei propuse, se efectueaza cu intrebuintarea sorbentului
carbonomineral obtinut prin procedeul propus, activat in solutia acidului mineral (se foloseste solutia de
10...20% a acidului sulfuric si/sau ortofosforic) in conditii dinamice la trecerea vinului prin stratul filtrant
de sorbent carbonomineral cu indltimea de 20...25 cm si viteza liniara de filtrare de 1,5...2,5 m/ord de
3...5 ori sau la prelucrarea prin metoda periodica, utilizind 70...100 g de sorbent la 1 dal de vin brut,
urménd apoi limpezirea si separarea sedimentului.

Avantajul inventiei constd in ridicarea puritatii ecologice a industriei vinicole datoritd folosirii
deseurilor obtinute in urma producerii vinului §i excluderea folosirii reagentilor chimici, ce duc la
formarea sedimentelor toxice, in micsorarea cheltuielilor la obtinerea sorbentului carbonomineral.

Kiselgurul este un mineral natural, obtinut din diatomitul argilos prin prelucrarea acida speciala,
datorita cdrui fapt se méresc proprietitile de sorbtie a lui. Totusi, obtindndu-se dupd aceastd tehnologie,
kiselgurul devine un produs destul de costisitor. Kiselgurul uzat, avand dispersia de 0,5...1,0 mm, este un
deseu neutilizat, care se formeazi ca rezultat al filtrarii mustului pe filtrul vid rotativ intrebuintat in
oenologie. Dupd prelucrarea mustului kiselgurul uzat, obtinut sub forma de deseu, contine pana la
50...70% de substante organice (drojdii, macromolecule de compusi proteici, coloranti naturali, etc.) si
se acumuleaza la intreprinderile vinicole.

Vinurile brute contin cantitdti de diverse metale grele, mai ales de fier. Cantitatea lui poate ajunge
pand la 20...30 mg/l si mai mult, crescind din cauza contactului produselor vinicole cu instalatiile din
otel in procesul tehnologic, ceea ce duce la inrdutitirea indicilor calitativi §i a proprietatilor organoleptice
ale vinului - micsoreazi stabilitatea lor, duce la tulburdri metalice si la acumularea sedimentelor in
procesul de pistrare inainte de a fi realizat, etc. in acelasi timp cantitatea limita admisibili a concentratiei
fierului In vinuri constituie 5...7 mg/l (pentru vinurile albe) si 8...10 mg/l (pentru vinurile rosii).
Metalele grele in aceste vinuri pot sa se gdseascd nu numai sub forma libera, dar i sub forma de compusi
complecsi cu acidul tartric sau cu alte substante. Tehnologia traditionald de demetalizare este legatd de
folosirea reagentului - hexacianoferatul (II) de potasiu, care duce la formarea sedimentelor toxice ce
contin cianuri, inclusiv si albastru de Berlin. Aruncarea acestor sedimente impurificd mediul inconjurtor,
iar utilizarea lor este compusi si scumpd. Demetalizarea prin sorbtie a produselor din vin in schimbul
tehnologiei reagente asigurd majorarea puritdtii ecologice a industriei.

Rezultatul obtinut este bazat pe faptul cd la intrebuintarea kiselgurului uzat, obtinut sub forma de
deseu la filtrarea si limpezirea produselor din vin cu absorbtie pe el a substantelor organice, in procesul
de prelucrare termicd la 150...160°C are loc inldturarea umiditatii si apei legate, iar la 420...450°C are
loc carbonizarea compusilor organici care alcituiesc matricea minerald si-i atribuie o suprafatd uniforma.
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Prezenta atmosferei de bioxid de carbon in procesul de carbonizare duce la formarea atmosferei inerte
neoxidatd si la majorarea porozititii si activitatii de sorbtie a sorbentului sintetizat in acest mod. Datoritd
acestui fapt se formeazi sorbentul carbonomineral cu structurd micro- $i mezoporoasd, cu dimensiuni ale
porilor mai mari, care includ proprietatile hidrofile ale materialului neorganic mineral poros si

proprietatile hidrofobe ale sorbentului carbonic activat.
Analiza chimicd a metalelor vinurilor brute pana la si dupa prelucrare se efectueazi prin metoda
atomicd de adsorbtie. Rezultatele experimentelor sunt introduse in tabelul 2.

Tabelul 2
Conditiile si rezultatele prelucrarii Conform conditiilor Conform conditiilor celei mai
propuse apropiate solutii

Prelucrarea termica

- temperatura, °C 150 160

- timpul, ore 2 2
Carbonizarea:

- temperatura, °C 450 220

- timpul, ore 2 2
Activarea acida:

- acidul sulfuric, % 10 -

- acidul ortofosforic, % 10 -

- acidul clorhidric, % - 10
Continutul rdmas al metalelor la
prelucrarea produselor vinicole, mg/1:

Conditii de prelucrare prin metoda
continud:

- Fierul 2,3 11,8

- Cuprul lipseste 0,6
Regimul de prelucrare prin metoda
periodica:

- Fierul 3.1 11,5

- Cuprul 0,1 0,7

Conform datelor obtinute, sorbentul carbonomineral, obtinut conform procedeului propus, poseda

caracteristici de sorbtie si structurd mult mai bune in comparatie cu cel cunoscut. Totodatd, gradul de
demetalizare al produselor vinicole este de 5-6 ori mai mare decit dupd conditiile cunoscute.
Demetalizarea duce la majorarea stabilitdtii bauturilor alcoolice la tulburdrile metalice si contribuie
pozitiv la calititile lor organoleptice.
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(57) Revendiciri:

1. Procedeu de obtinere a sorbentului carbonomineral care include prelucrarea termicd a
sorbentului mineral obtinut in baza materiei prime argiloase in urma proceselor de limpezire a sucurilor si
vinurilor brute, carbonizarea substantelor organice si activarea carbonizatului, caracterizat prin aceea ca
in calitate de sorbent mineral se foloseste kiselgurul uzat, prelucrarea termicd a lui se efectueazi la
temperatura de 150...160°C timp de 2 ore, in calitate de substante organice se folosesc produsele filtrarii
adsorbite pe kiselgur, iar carbonizarea si activarea lor se efectueaza la temperatura de 420...500°C timp
de 1...2 ore in atmosferd de bioxid de carbon si dupa aceasta sorbentul se riceste, se firamiteazi pand la
0,5...2,0 cm si se prelucreaza cu solutie de acid sulfuric sau ortofosforic de 10...20%.

2. Procedeu de demetalizare a vinurilor brute care include prelucrarea lor cu sorbentul mineral
activat acid, caracterizat prin aceea cid fin calitate de sorbent mineral se foloseste sorbentul
carbonomineral obtinut conform revendicarii 1, iar demetalizarea se efectueaza prin metoda continud, cu
trecerea vinurilor brute de 2...3 ori prin stratul filtrant de sorbent carbonomineral cu inaltimea de 20...25
cm si viteza liniard de filtrare de 1,5...2,5 m/ora.

3. Procedeu de demetalizare a vinurilor brute care include prelucrarea lor cu sorbentul mineral
activat acid, caracterizat prin aceea ¢ii in calitate de sorbent mineral se foloseste sorbentul
carbonomineral obtinut conform revendicérii 1, iar demetalizarea se efectueazi prin metoda periodicd cu
utilizarea masei volumetrice a sorbentului de 70...100 g/dal de vinuri brute.
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