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Inventia se refera la un procedeu de neutralizare a sedimentului ce contine albastru de Berlin.

Se cunoaste procedeul de neutralizare a sedimentului de cleire, obtinut in rezultatul demetalizarii vinurilor cu
hexacianoferat (II) de potasiu, care include tratarea lor cu baza, dupa care urmeaza tratarea solutiei prin schimb ionic, cu
obtinerea sedimentului albastru de Berlin [1]. Sedimentele de la cleirea vinului, in afara de compusii cianati, mai contin
si alti compusi — bentonita, drojdii si un sir de substante organice. Insi acest proces de neutralizare este anevoios, cu o
duratd lungé de spalare a sedimentelor de compusii cianati (pana la 240-360 ore) si cu un proces greoi de deshidratare a
sedimentelor obtinute, iar concentratul albastru de Berlin obtinut este impurificat cu produse secundare, ceea ce
influenteazd negativ utilizarea lui.

Mai aproape dupa esenta si rezultatul obtinut este procedeul neutralizare a sedimentului de cleire, obtinut in rezultatul
demetalizarii vinurilor cu hexacianoferat (II) de potasiu, care include tratarea sedimentului cu un reagent bazic Ca(OH),
la agitare, separarea ferocianurilor solubile din suspensia obtinutd prin separarea fazei solide si spalarea ei ulterioara
pana la reactia negativa a ionilor de hexacianoferat (II) si neutralizare pana la pH 6...7, resedimentarea albastrului de
Berlin prin acidularea fazei lichide pana la pH 5,5...7,5 si tratare cu o sare de fier trivalent [2]. Insi si acest procedeu la
fel este anevoios de realizat, se consuma o cantitate enorma de apa pentru extragerea cianurilor §i o cantitate mare de
acid pentru resedimentarea albastrului de Berlin din suspensie. In afara de aceasta, practic este imposibil de a separa
complet compusii cianici de sedimentele de drojdii si bentonita, care sunt destul de bine adsorbiti pe suprafata lor, ceea
ce face ca acest procedeu sa devind mai putin efectiv.

Problema pe care o solutioneazd inventia, constd in majorarea eficacitatii extractiei ferocianurilor din sediment,
asigurarea puritatii produsului finit (albastru de Berlin).

Esenta inventiei consta in aceea ca procedeul include tratarea bazica a sedimentului la agitare, extragerea ferocianurilor
solubile prin schimbul ionic cu solutie de 5...10% anionit puternic bazic din grupul aminelor tertiare cu radicalul
hidrocarbonat (C;H;s — CoHy9) cu adaugarea a 2...3 ml/l tributilfosfat, dizolvati intr-un solvent organic imiscibil cu
apa, totodatd, extragerea se efectueazd in regim continuu cu circulatia fazelor in contracurent. Apoi urmeaza
resedimentarea albastrului de Berlin prin tratarea solutiei organice cu o solutie apoasa ce contine acid sulfuric si sulfat
de fier trivalent, in g/l:

Acid sulfuric 100...150,

Sulfat de fier trivalent 20...30.

in calitate de anionit puternic bazic din grupul aminelor tertiare se utilizeaza trialchilamina de tipul ,,Alamin — 336", iar
in calitate de solvent organic se utilizeaza n—heptan, benzina sau gaz lampant.

Rezultatul inventiei consta In majorarea eficacitatii procesului de extragere a ferocianurilor din suspensia obtinuta la
tratarea bazicd a sedimentului, cu un extragent, care reprezintd o amina tertiald ce are proprietiti de schimb ionic,
dizolvata intr-un solvent organic imiscibil cu apa, intr-un regim continuu cu circulatia fazelor in contracurent, ceea ce
permite de a extrage compusii cianati nu numai din suspensie, dar §i pe cei ce sunt absorbiti pe suprafata bentonitei,
drojdiilor si pe alte particule solide, care se contin in compozitia sedimentelor vinicole. In afard de aceasta, procedeul
propus este mai accesibil pentru realizare, iar procesul de neutralizare a sedimentelor se efectueaza intr-o instalatie
standard pentru extractie, ce functioneaza in regim automat, fara a fi utilizat lucrul manual. La regenerarea extragentului
cu solutie acida si cu o sare a fierului trivalent, compusii cianici se resedimenteazd sub forma de albastru de Berlin,
care are o culoare albastrd Inchisa si o puritate destul de inalta, si poate fi utilizat in calitate de pigment in industria
vopselelor. Extragentul regenerat poate fi utilizat de mai multe ori in ciclul tehnologic.

Sedimentele vinicole se formeaza in rezultatul tratdrii materiei prime vinicole, care contine compusi ai fierului (III) cu
hexacianoferat (II) de potasiu, totodatd aceastd operatie decurge paralel cu introducerea bentonitei si a unor floculanti
(gelatina, clei de peste etc.), care favorizeaza pozitiv limpezirea vinului. Deci, se formeaza sediment, care contine de
rand cu bentonita, drojdii si alte substante organice, pana la 3...5 g/l fero (III) — feri (II) cianati (albastru de Berlin), care
nu poate fi aruncat in mediul ambiant, deoarece acesti compusi sunt destul de toxici.

Trialchilamina de tipul ,,Alamin — 336” cu formula generala (C,Hy,+1)3N, unde n = 7...9, face parte din clasa anionitilor
bazici folositi pentru extractia lichida cu grupele functionale formate la protonizare: [R;NH] A"

Datorita acestui fapt, amina are capacitate de schimb ionic intr-un interval al pH — ului destul de larg.

Tributilfosfatul (C;H;);P se refera la extragentii de solvatare neutri, care intensifica saturarea cu ferocianurile ce se
extrag a extragentului de baza — trialchilaminei.

n-Heptanul, benzina ca si gazul lampant, se refera la dizolvanti organici foarte accesibili §i ieftini, sunt practic insolubili
in apd, posedd o viscozitate si o densitate inaltd, ce constituie 0,881 g/cm3, si o tensiune superficiald 1nalta, ce
conditioneaza o stratificare buna a fazelor si stabilitate la efectuarea proceselor ulterioare. Procesul de neutralizare a
sedimentului in componenta careia se afla complexul ferocianuric albastrul de Berlin (FesFe(CN)s]3), consta in
tratarea sedimentului cu un reagent bazic — solutie de 4...5% de hidroxid de natriu, soda calcinata sau var (lapte de var).
in rezultatul acestei tratiri se formeazia compusi complecsi solubili in apa de tipul NaFe[fe(CN)], sau
Ca{Fe[Fe(CN)s},, care disociazia cu formarea anionilor liberi de [Fe(CN)]*. In acelasi timp are loc formarea
precipitatului de hidroxid de fer (III), care nu incurca procesului de extractie selectivd a complexului ferocianuric
solubil in apa.

Procesul de extractie a complexului ferocianuric se efectueaza in extractoare standarde cu pulsatie de tip coloane cu
3..4 trepte de contat intre fazele apasd si organica. Alimentarea cu reagent se efectueazd prin partea inferioara a
coloanei, iar evacuarea extragentului, care prezintd prin sine solutia substantelor extrase in faza organica — prin partea
superioard a coloanei. Suspensia initiala, In mod corespunzdtor, se introduce prin partea superioard a coloanei, iar
rafinatul care prezinta prin sine suspensia tratatd, din care sunt eliminati complecsii ferocianurici — prin partea de jos,
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ceea ce asigura un regim de extractie continuu in contracurent. Astfel de extractoare cu pulsatie sunt foarte efective, si
permit efectuarea extractiei in regim automat fara participarea personalului de serviciu. In conditiile de schimb de masa
intensiv la contractul cu solutia pe baza trialchilaminei are loc schimbul grupelor contraionice SO4* sau CI” cu
cantitatea echivalentd de ioni ferocianurici i sorbtia lor pe extragentul lichid cu structurd tridimensionala. Reactia
schimbului ionic se poate de prezentat in modul urmator:
4[R;NH]A,, +[Fe(CN)g]",q + 4Kat',; & [R;NH] Fe(CN)gor+ Kat A,
unde R — C;H;5- CoH,9; A — anion; Kat — cation.
Procesul de reextractie a cianurilor din faza organica se efectueaza pe calea tratarii cu solutie apoasa ce contine in g/1:
Acid sulfuric 100...150;
Sulfat de fer (IIT)  20...30,
ce asigura trecerea suficientd complecsilor cianici din faza organicd in solutia apoasd cu formarea rapidd a unui
sediment de culoare albastra, caracteristic pentru albastru de Berlin, care se separd, se spald si se usuca pentru utilizarea
lui, de exemplu, in calitate de pigment in industria colorantilor.
Raportul volumelor dintre faza organica si cea apoasa constituie corespunzator, (1...2) : (20...1). Timp de 5 minute sunt
extrase practic 100% de ferocianuri pe calea trecerii lor in faza organica. Procesul de reextractie poate fi efectuat in
extractoare standarde cu pulsatie de tip coloane. Cantitatea treptelor de contact poate constitui 2...3. Alimentarea cu
solutie apoasa de reextragent face prin partea superioard a coloanei, iar eliminarea eluatului, care prezintd solutia
complexului cianuric extras din faza organica — prin partea inferioara, pe cand alimentarea cu extragent 1n faza organica
cu cianurile absorbite pe el, se efectueaza prin partea inferioard, iar eliminarea extragentului regenerat, care prezinta
prin sine solutia trialchilaminei in solvent organic, se face prin partea superioard a coloanei. Suspensia initiala, Tn mod
corespunzator, se introduce prin partea superioara a coloanei, iar rafinatul care prezinta prin sine suspensia tratata, din
care sunt eliminati complecsii cianurici — prin partea de jos, ceea ce asigurd un regim de extractie continuu in
contracurent. in conditiile schimbului de masa intensiv la contractul cu solutia extragentului pe baza rasinilor pentru
schimb ionic cu solutia apoasa de clorura de natriu are loc schimbul grupelor contraionice de ioni ferocianici sorbati in
structura tridimensionald a ionitului, cu cantitatea echivalentd de SO,> sau CI". Astfel extragentul se regenereazi si se
utilizeaza din nou in ciclul de extractie lichidd a cianurilor, iar solutia apoasa, care contine complexul ferocianuric, se
elimind pentru obtinerea din el a produsului finit — albastru de Berlin.
Reextractoarele cu pulsatie pentru efectuarea procesului de regenerare a extragentului, sunt analoge cu instalatiile de tip
coloane descrise mai sus, care lucreaza in regim automat. Astfel reextractoarele pot fi montate in complex cu
extractoarele, ceea ce asigura un ciclu continuu de extractie-reextractie, cu regenerarea extragentului pentru utilizarea
Iui de mai multe ori.
Rafinatul, care prezinta prin sine un sediment neutralizat sub forma de suspensie 1n care sunt dispersate particule de
bentoniti si drojdii, de asemenea si hidroxid de fer, nu prezinta nici un pericol toxic. in special, dupa deshidratare si
uscare el poate fi utilizat pentru fabricarea sorbentilor carbono-minerali pe calea carbonizarii in lipsa de oxigen, sau
poate fi depozitat la gunoistile deseurilor de producere.
Exemplu de realizare a inventiei. Neutralizarii s-a expus sedimentul de cleire din industria vinicold, care contin, in %
mas.

Mostra 1 Mostra 2

Bentonita 7,9 10,8
Levuri 11,2 9,3
Albastru de Berlin 3,8 5,3
Apa restul restul

Neutralizarea sedimentului a fost efectuata conform procedeului propus cu utilizarea mediului bifazic, utilizand solutie
de 5...10% de trialchilamina, marca ,,Alamin-336" cu adaugarea a 2...3 ml/l de tributilfosfat dizolvat in gaz lampant
pentru extragerea ferocianurilor si resedimentarea albastrului de Berlin prin tratare cu solutie apoasa ce contine, in g/I:
Acid sulfuric 100...150,

Sulfat de fer (IIT)  20...30.

in acelasi timp pentru comparare, sedimentele au fost neutralizate conform procedeului cunoscut. Analiza continutul de
ferocianuri la diferite etape ale procedeelor au fost efectuate dupa metode standard.

Rezultatele analizelor sunt expuse in tabelul 1.

Tabelul 1
Indicii Continutul sumar de ferocianuri, gr.
N Conform procedeului revendicat | Conform procedeului cunoscut
Mostra 1 Mostra 2 Mostra 1 Mostra 2
1. | Solitia apoasa:
- dupa alcalinizare 2.3 3,8 2,15 3,55
- dupa extragere cu solutie de anionit lipsa lipsa - -
- dupa acidulare si tratare cu sare de fier | lipsa lipsa 0,15 0,25
2. | Cantitatea remanenta de ferocianuri in lipsa lipsa 2,15 3,55
sediment, % de masa
3. | Extractie, % 100 100 93,5 93,40
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Dupéd cum rezulta din datele obtinute, eficacitatea extractiei albastrului de Berlin din sedimentul de cleire conform
procedeului propus este mai inalti, decat la procedeul cunoscut. In asa mod procedeul propus asigurd mirirea
eficacitatii de extractie a cianurilor din sediment, micsorarea volumului de muncd, totodata produsul extras — albastru de
Berlin - poseda o puritate inalta si poate fi utilizat, de exemplu, in calitate de pigment in industria colorantilor.



