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Inventia se referd la industria vinurilor in diafragmice a solutiei de 5...10% de clorurd de
special la neutralizarea deseurilor insolubile, sodiu, alcalinizdnd amestecul pand la pH 8...9,5,
obtinute ca rezultat al demetalizarii vinurilor brute dupd care pentru neutralizarea deseurilor se
cu hexacianoferat(I) de potasiu. introduce anolitul ce contine clor activ obtinut de la

Procedeul include diluarea prealabild si tratarea g electroliza sus-mentionata.
alcalind a deseurilor cu hidroxid de calciu conco- Rezultatul constd in distrugerea completd a
mitent cu agitarea amestecului. Noutatea inventiei ferocianurilor atit in faza solida a deseurilor cat si
constd in aceea cd pand la tratarea alcalind a in filtrat.
deseurilor in hidroxidul de calciu se introduce Revendiciri: 3

suplimentar catolitul obtinut in procesul electrolizei
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Descriere:

Inventia se referd la industria vinurilor, in special la neutralizarea deseurilor insolubile ce
contin hexacianoferat (II), obtinute ca rezultat al demetalizarii vinurilor brute.

Este cunoscut procedeul de neutralizare a deseurilor obtinute in urma tratirii complexe cu
ajutorul bentonitului si al hexacianoferatului(Il) de potasiu a vinurilor brute in scopul limpezirii si
demetalizarii acestora, proces care include neutralizarea lor termicd si obtinerea sorbentului mineral
[1].

Insa acest procedeu necesitd un consum excesiv de energie la distrugerea cianurilor (albastrul de
Berlin), produselor neorganice insolubile, utilizate in timpul tratirii si carbonizirii ingredientelor
organice.

Mai apropiat de procedeul propus dupa esenta tehnicd si rezultatul obtinut este procedeul de
neutralizare a deseurilor obtinute in urma demetalizirii vinurilor cu ajutorul hexacianoferatului (II)
de potasiu, care include diluarea prealabild a deseurilor, apoi tratarea lor alcalind cu hidroxid de
calciu in timpul amestecdrii solutiei si, ulterior, tratarea acida a acesteia [1].

Insa realizarea acestui procedeu este destul de complicati, deoarece necesits, in continuare,
degajarea fazei solide prin decantare, un consum sporit de apd in cadrul operatiilor de epurare, o
multipld tratare chimicd de dezalcalinizare a fazei lichide cu saruri de fier (III) pentru separarea
albastrului de Berlin, iar in faza solidd - prin tratarea acidd. Conform procedeului dat nu se obtine o
epurare suficientd a cianurilor in faza solida din cauza sorbtiei lor partiale in particulele sedimentare
solide, fapt care conduce la un consum sporit de apd, insd acestea oricum nu pot fi epurate completa-
mente. Pe 1angd aceasta, utilizarea la intreprinderile vinicole a unor substante tehnice atat de toxice
si procesele interoperationale in timpul aplicérii acestui procedeu cunoscut sunt destul de dificile.
Realizarea lui se bazeazi pe regimul periodic de tratare a deseurilor vinicole ce contin cianuri, fapt
care complicd dirijarea si controlul procesului de neutralizare.

Problema pe care o solutioneazd prezenta inventie constd in simplificarea procesului de
neutralizare a deseurilor obtinute in urma demetalizarii vinurilor brute, in neutralizarea substantelor
toxice §i sporirea eficacitatii acestui proces datoritd oxidarii totale a ferocianurilor din toatd masa
sedimentara.

Esenta inventiei constd in aceea c¢i procedeul include diluarea prealabild si tratarea alcalind a
deseurilor cu hidroxid de calciu concomitent cu agitarea amestecului. Noutatea inventiei constd in
aceea cd pand la tratarea alcalind a deseurilor in hidroxidul de calciu se introduce suplimentar
catolitul obtinut in procesul electrolizei diafragmice a solutiei de 5...10% de clorurd de sodiu,
alcalinizand amestecul pand la pH 8...9,5, dupa care pentru neutralizarea deseurilor se introduce
anolitul ce contine clor activ obtinut de la electroliza sus-mentionati. In calitate de solutie de
clorurd de sodiu se utilizeazd eluati obtinuti in procesul dedurizirii apei prin metoda Na-
cationizarii. Agitarea amestecului se efectueaza prin magnetofluidizarea deseurilor tratate intr-un
camp magnetic rotativ in flux cu viteza liniard de 0,2...0,3 m/min.

Rezultatul constd in distrugerea oxidantd completd a ferocianurilor atit in faza solidd a
deseurilor cét si in filtrat.

Rezultatul inventiei constd incd in simplificarea procesului de neutralizare pe calea excluderii
operatiilor tehnologice auxiliare de implicare a agentilor chimici agresivi, in majorarea eficacitatii
acestuia in urma actiunii oxidantului - hipoclorurii de sodiu - asupra intregii mase sedimentare si
efectudrii acestui proces in regim continuu.

Deseurile vinicole, ce contin cianuri, asa ca albastrul de Berlin, format in procesul demetalizirii
vinurilor brute, mai contin o serie de componente obtinute in urma tratarii acestora, cum ar fi
bentonitul utilizat la limpezirea vinurilor, gelatina sau alti floculanti alimentari de accelerare a
sedimentdrii suspensiei, levuri ce produc fermentarea vinurilor, precum si microorganisme ce
asigurd procesul de fermentare, care, dupd inldturarea sedimentelor, isi continud influenta din cauza
actiunii asupra acestuia a microflorei patogene, contribuind la aparitia unor mirosuri neplacute.
Asemenea deseuri continidnd si multe cianuri metalice greu dizolvabile sunt clasificate la grupele 1-
2 de toxicitate. De aceea evacuarea lor in mediul ambiant este inadmisibild, acestea acumulandu-se
la intreprinderile vinicole ca deseuri neutilizabile.

Rezultatul obtinut la neutralizarea unor asemenea deseuri vinicole este conditionat de faptul ca
albastrul de Berlin, Feill Fell (CN)6]3’ care este insolubil, in timpul tratdrii alcaline trece intr-o

formd solubild in apd, gen NaFe[Fe(CN)g], care in continuare, se oxideazi usor cu ajutorul ionilor
de hipoclorit ([C1IO7]) pand la obtinerea unor produse gazoase inofensive - a bioxidului de carbon
(COy) si a azotului molecular (N3). Concomitent are loc neutralizarea microflorei patogene in
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sedimentul supus tratdrii. Sedimentele neutralizate conform inventiei propuse pot fi utilizate ca
ingragdminte organominerale pentru terenurile agricole.

Pentru a realiza sarcina propusd se utilizeazd o solutie de 5...10% de clorurd de sodiu, fiind
posibila si folosirea eluantilor restanti neutilizati in procesul de dedurizare a apei in cazangerii prin
metoda N-cationizirii. Procesul electrolizei clorurii de sodiu are loc in electrolizoare diafragmice,
dotate cu o membrand inertd, instalatd pe utilajul industrial, tip UHL-5, producdtor S.A.
OednpomTexsopa (E&i4) sau EN5-01 (ori EN25M), producitor uzina “EoMMyHansHUK” (Einear).
Aceste instalatii pot fi usor confectionate si ca utilaj nestandardizat, utilizind diafragme din
materiale de tipul “Belting” sau “clorin”, iar in calitate de anozi - electrozi de grafit sau de tip
“ORTA”. In timpul electrolizei realizate in conditiile densititii de curent de 1-2 A/dm?, in catolit
are loc alcalinizarea solutiei, formandu-se hidroxid de sodiu (NaOH), care este utilizat, in
continuare, in calitate de component alcalin la transformarea cianurilor complexe insolubile in
formele lor solubile.

In spatiul anodic al unui asemenea electrolizor se formeazi o solutie (anolit) a asa-zisului clor
activ, ce reprezintd, in mare, ioni de hipoclorit (C10") si o cantitate de ioni de clorat (ClO3) si o
solutie de clor molecular (Cl,), care sunt cunoscuti ca oxidanti activi. Datoritd acestor proprietiti,
anolitul asigurd nu doar neutralizarea cianurilor din componenta sedimentelor obtinute in urma
demetalizarii vinului brut, dar el, de asemenea, manifestd o actiune bacteriologicd asupra
microflorei patogene, ce se dezvoltd in astfel de deseuri la pastrarea intermediara a acestora.

Conform procedeului propus procesul neutralizirii poate fi efectuat in regim non-stop, intr-un
canal de legdturd. Totodatd conditiile de amestecare propuse asigurd in timpul diludrii magnetice a
mediului tratat conditiile de omogenizare a masei sub influenta rapidd a reagentilor. Procesul
diludrii magnetice se realizeazd intr-un flux in care sunt introduse ace de otel, situate in statorul
unui motor electric. Cand acesta este conectat la sursa de curent alternativ, se genereazi un cimp
magnetic rotativ, care pune in miscare circulard haotica acele de otel si pseudodilueaza suspensia
tratatd, asigurand decurgerea mai plenard a interactiunii chimice a componentelor. Aceastd
interactiune devine mai rapidd datoritd campului magnetic, ce agitd moleculele substantelor
reagente si contribuie la formarea unor radicali activi ca forme intermediare pentru a asigura
decurgerea plenard a reactiilor chimice.

Controlul asupra reactiei negative a ionului ferocianic in sedimentul tratat se efectueaza la etapa
finald de tratare.

Viteza optimd a fluxului sedimentelor tratate constituie 0,2...0,3 m/min. Astfel, solutia tehnica
propusa permite folosirea utilajului compact la realizarea procedeului de neutralizare, iar aceastd
tehnologie exclude utilizarea unor astfel de reagenti agresivi cum ar fi acizii si sarurile de Fe (III).

Deci, avantajele prezentei solutii tehnice constau in lipsa reagentilor agresivi in procesul de
neutralizare a deseurilor, excluderea din fluxul tehnologic a multor operatii auxiliare la separarea
fazei solide prin decantare, la tratarea fazei lichide si a apei utilizate la clatire cu sdruri de Fe (II)
cu degajarea ulterioard a albastrului de Berlin pe calea filtrarii, cu tratarea acidd a fazei solide
sedimentare §i reducerea consumului de apd la operatiile de clatire a fazei solide. Concomitent,
conform inventiei propuse, produsele finale ale neutralizirii ferocianidelor constituie substante
gazoase neorganice inofensive - dioxid de carbon i azot molecular, iar sedimentele tratate mai sunt
dezintoxicate bacteriologic si nu necesitd o deshidratare speciald, fiind posibild utilizarea lor ca
ingragdminte organominerale.

Exemplu. Deseurile vinicole de bentonit si drojdii, sub forma de suspensie, obtinute in urma
demetalizarii vinurilor cu ajutorul hexacianoferatului (II) de potasiu contin 12,0 mg/I. de combinatii
feroase, au fost supuse neutralizirii in conditiile inventiei propuse. Mai intdi s-a realizat diluarea
deseurilor. Apoi tratarea alcalind cu hidroxid de calciu s-a efectuat in timpul amestecarii pana la pH
8,0...9,5 pentru a asigura transformarea hexacianoferatului de fier(Ill) in forma lui solubila
KFe"[Fe'(CN)q].

Pregatirea componentelor alcaline pentru tratarea initiald a deseurilor a fost efectuatd prin
amestecarea solutiei din spatiul catodic (catolit) cu hidroxid de calciu.

Tratarea acidd a fost efectuatd concomitent prin electroliza solutiei de clorurd de sodiu in
electrolizor cu diafragmd, dotat cu o membrand inertd din material de tipul “‘Belting”, care separd
spatiul anodic de cel catodic. In spatiul catodic, ca urmare a electrolizei apei si clorurii de sodiu, a
avut loc alcalinizarea solutiei pand la valorile pH-ului 8...9,5, in spatiul anodic s-a format
hipoclorura de sodiu (clor activ) concentratia de 8...10 g/L (0,8...1%) cu pH 5,5...6.

Ulterior precipitatul cu pH 8,0...9,5 a fost dispersat in cAmpul magnetic rotativ pana la starea
omogena si in amestec a fost introdusd solutia din spatiul anodic (anolit), acidulata cu acid sulfuric
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la magnetofluidizare, ce contine hipoclorura de sodiu in cantitate de 10 gioni de CIO™ la 1 g ioni de
ferocianura in precipitat.

Dupa tratare probele de deseuri au fost filtrate si analizate chimic (precum si filtratul) in
vederea depistdrii ferocianurilor prin metodele standardizate.

in paralel, au fost efectuate cercetiiri ale conditiilor neutralizirii deseurilor in conditiile solutiei
proxime. Pentru aceasta sedimentul a fost diluat cu apa distilata si tratat cu var. Ulterior deseul a
fost spalat cu apa acidulatd cu acid sulfuric. Faza solida a fost decantata, spalatd de mai multe ori si
analizatid pand la extragerea completd a ferocianurilor.

Dupa tratare, concomitent cu analiza apei pentru spilare, a fost analizat §i continutul rdmas al
ferocianurilor din degeul tratat. Rezultatele experientelor comparative sunt expuse in tabel.

Tabel
Parametrii tratarii Conform conditiilor Conform conditiilor
inventiei propuse solutiei proxime
Tratare alcalina:

- cu hidroxid de calciu 1g/L 10 g/LL pand la pH 9,5
- cu catolit obtinut in procesul electrolizei pana la pH 8...9,5 -
diafragmice a solutiei de NaCl

Tratare acida:
- cu acid sulfuric - pand la pH 5,5...6
- cu o solutie de hipoclorurd de sodiu, | in calcul de 10 gla1 gde
obtinutd in procesul anodic al electrolizei | ioni ferocianici in acid -

solutiei de NaCl
Conditiile de amestecare:
Continutul rezidual de ioni ferocianici diluare magneticd in flux cu amestec mecanic
- in sediment, g/l lipsesc 0,3
- in filtrat, g/L. lipsesc 6

Din rezultatele obtinute reiese cd conditiile propuse nu numai simplificd procesul de
neutralizare a deseurilor vinicole ce contin cianuri, dar si asigurd sporirea eficacititii procesului
datorita lichidarii depline a cantititii reziduale a ferocianurilor in deseuri i in filtrat.

Astfel, in conditiile propuse s-a exclus diluarea deseurilor, in timp ce conform conditiilor
solutiei proxime s-a consumat foarte multd apa pentru spdlarea cianurilor depasind de 20 ori
volumul deseului.

Concomitent s-a redus consumul reagentilor chimici (hidroxid de sodiu si acid sulfuric) de 8-10
ori pentru efectuarea procesului dat in comparatie cu analogul proxim. in toate cazurile solutiei
propuse a fost obtinuta distrugerea oxidantd a ferocianurilor att in faza solida a deseurilor, cét si in
filtrat.
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(57) Revendiciri:

1. Procedeu de neutralizare a deseurilor obtinute ca rezultat al demetalizdrii vinurilor cu
hexacianoferat(Il) de potasiu care include diluarea prealabild si tratarea alcalind a deseurilor cu
hidroxid de calciu concomitent cu agitarea amestecului, caracterizat prin aceea cii pand la tratarea
alcalind a deseurilor in hidroxidul de calciu se introduce suplimentar catolitul obtinut in procesul
electrolizei diafragmice a solutiei de 5...10% de clorurd de sodiu, alcalinizind amestecul pand la pH
8...9,5, dupa care pentru neutralizarea deseurilor se introduce anolitul ce contine clor activ obtinut
de la electroliza sus-mentionata.

2. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci in calitate de solutie de
clorurd de sodiu se utilizeaza eluatii obtinuti in procesul dedurizirii apei prin metoda Na-
cationizarii.

3. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca agitarca amestecului se
efectueaza prin magnetofluidizarea deseurilor tratate intr-un camp magnetic rotativ in flux cu viteza
liniard de 0,2...0,3 m/min.
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