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Invenţia se referă la industria vinicolă şi este folosită la denocivizarea şlamului albastru rezultat din procesele de 
deferizare a vinurilor, cu valorificarea ferocianurii de potasiu (K4[FeII(CN)6] · 3H2O), sub formă de soluţie concentrată, 
ca o componentă utilă, pentru reluarea procesului de deferizare şi în alte procese  chimice, de exemplu în reacţii 
chimico-analitice de dozare şi de purificare. 
Este cunoscut faptul că utilizarea utilajului din oţel negru neprotejat în industria vinicolă duce la solubilizarea parţială a 
fierului, care, în toate vinurile albe şi roz, păstrate la adăpost de aer, se găseşte aproape în întregime sub formă 
bivalentă.  
Datorită prezenţei în vin a oxigenului absorbit fizic ionii de Fe(II) în timp se  oxidează parţial în fier trivalent conform 
procesului iono-electronic de oxidare: 
Fe2+ → Fe3+ + e- . 
Ionii de Fe(II) şi Fe(III), alături de Cu(II), Zn(II) şi alţi cationi ai unor metale tranziţionale, prezenţi ca microelemente în 
vin, au o acţiune fotochimică activantă, producând în timp deprecierea organoleptică a calităţii vinului.  
Prin adăugarea de ferocianură de potasiu, alături de alţi aditivi pentru colaj, în procesele de cleire la un nivel sub pragul 
de siguranţă (1 mg pentru FeIII şi 3 mg pentru FeII), în sistem se formează o serie de specii complexe simple sau de 
adiţie cu substanţe organice, insolubile sau solubile ale fierului, după cum urmează: FeIII

4[FeII(CN)6]3 – precipitat 
albastru de Berlin sau de Prusia, FeII

2[FeII(CN)6] – specii uşor solubile albastru-verzui, K2FeII[FeII(CN)6] – specii uşor 
solubile albastru-verzui, FeIII[FeIII(CN)6] – specii uşor solubile de culoare brun închis, FeII

3[FeIII(CN)6]2, 
KFeII[FeIII(CN)6], amestecul ultimelor două este un precipitat care poartă numele de albastrul lui Turnbull şi cuprului şi 
zincului: Cu2[Fe(CN)6], Zn2[Fe(CN)6] sub formă de precipitate. 
De fapt, sedimentul rezultant în urma cleirii vinului este mai complex şi, în afară de sedimentele ferocianice sus - 
menţionate, mai conţine bentonită, drojdii fine de vin, clei de peşte sau gelatină, resturi de vin. 
Datorită prezenţei ferocianurilor complexe în aceste sedimente ele sunt considerate nocive şi atribuite la gradul I de 
nocivitate.  
În literatură sunt cunoscute mai multe procedee de denocivizare a acestor sedimente.  
Conform altui procedeu, şlamul albastru format în urma cleirii vinurilor se neutralizează cu var stins sau cu sodă şi se 
îngroapă în locuri speciale, avizate de Centrul pentru Protecţia Mediului [1-3].  
Acest procedeu are dezavantajul că rezultă depozite cu încărcare nocivă, care sub influenţa precipitaţiilor poate migra în 
pânza freatică. 
 De asemenea, se cunoaşte procedeul [4] de neutralizare a deşeurilor vinicole ce conţin albastru de Prusia prin tratare cu 
lapte de var, solubilizarea ferocianurilor, separarea lor din reziduurile de bentonită şi reprecipitarea din nou sub formă 
de albastru de Prusia pur, care poate fi utilizat în continuare ca pigment pentu fabricarea vopselelor.  
Acest procedeu are dezavantajul că neutralizarea deşeurilor decurge într-un timp foarte lung (15…30 zile) şi necesită 
cantităţi considerabile de reactivi şi apă potabilă. 
Cea mai apropiată soluţie este procedeul pentru valorificarea reziduurilor de la cleirea albastră a vinurilor [5], care 
constă în faptul că masa de reziduu stabilizat cu o soluţie de 15% de carbonat de sodiu se tratează cu hidroxid de 
potasiu, într-un raport masic de 0,3…0,7, rezultând o soluţie cu capacitate de complexare de 103…105 mgFeIII/l şi un 
precipitat inactiv.  
Procedeul are următoarele dezavantaje: la tratarea şlamului albastru se utilizează reactivi foarte costisitori, cum ar fi 
hidroxidul de potasiu, cât şi faptul că în reziduul format după centrifugarea soluţiei ce complexează ionii de FeIII mai 
există o cantitate destul de mare de ferocianuri, care depăşeşte concentraţia limită admisibilă a ferocianurilor în sol şi în 
apele freatice, dat fiind faptul că acest precipitat conţine o cantitate mare de lichid, sub formă de soluţie de ferocianuri 
libere.   
Problema pe care o rezolvă prezenta invenţie constă în elaborarea unui procedeu care asigură neutralizarea şlamului 
albastru, rezultat din procesele de deferizare a vinurilor, cu valorificarea ferocianurii de potasiu (K4[FeII(CN)6] · 3H2O) 
prin utilizarea unor reactivi ieftini, cum ar fi pulberea de var nestins,  hidrocarbonatul de potasiu şi a apei potabile şi 
reduce considerabil procesul de neutralizare a deşeurilor. 
Esenţa invenţiei constă în faptul că se propune un  procedeu de denocivizare a şlamului albastru rezultat la deferizarea 
vinurilor care prevede solubilizarea ferocianurilor şi obţinerea în final a unei soluţii cu capacitatea de complexare a 
ionilor de FeIII, totodată şlamul albastru se aduce la un pH 1,5...2,0 prin tratare cu o soluţie apoasă de HCl 15...20%, în 
proporţie de 0,2...0,3, se agită timp de 2 ore, iar după stabilizare, timp de 30 minute, când pH-ul atinge valoarea 2,5...3,0 
sistemul microcoloidal rezultat se centrifughează sau se filtrează,  rezultând o soluţie slab acidă, liberă de ioni ferocian 
şi un precipitat care se amestecă într-un malaxor cu pulbere de oxid de calciu, în raport masic de 0,05...0,15, după 
completa amestecare precipitatul rezultat se tratează cu o soluţie apoasă de KHCO3 25...30%, în raport masic 0,8...1,2, 
timp de 60 minute, după care se stabilizează hidrotermal, prin încălzire la 85...90oC cu ajutorul unei barbotine cu vapori 
de apă, apoi sistemul microcoloidal rezultat se separă prin centrifugare sau filtrare continuă la cald, rezultând o soluţie 
limpede de ferocianură cu concentraţia optimă pentru o capacitate de complexare de 102...103 mg FeIII/L. Totodată 
şlamul alcalin, rezultat în ultima fază de separare a soluţiilor apoase concentrate de ferocianură, se spală contra flux cu 
apă potabilă în raport volumetric 1:5 pentru a înlătura urmele de ferocianură din el şi se neutralizează cu soluţia acidă 
rezultată în prima fază de tratare a şlamului albastru, iar eluatul format în urma spălării precipitatului alcalin cu apă 
potabilă se utilizează la prepararea soluţiei de hidrocarbonat de potasiu. 
Rezultatul constă în denocivizarea şlamului albastru cu valorificarea ferocianurii de potasiu (K4[FeII(CN)6] · 3H2O), sub 
formă de soluţie concentrată şi a precipitatului inactiv, cu un pH în jur de 6,5...8,0, care poate fi utilizat în tratarea 
diverselor soluri în agricultură.  
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Rezultatul se datorează faptului că procesul de denocivizare a deşeurilor decurge cu utilizarea unor reactivi ieftini, cum 
ar fi pulberea de var nestins şi hidrocarbonatul de potasiu, se micşorează cantitatea de apă potabilă folosită la spălarea 
sedimentelor tratate şi durata de neutralizare a deşeurilor (3..5 zile).  
Exemplu de realizare 
O cantitate de şlam, esorat sau nu, rezultată de la cleirea albastră a vinurilor, după determinarea pH-ului probei, se 
aduce la un pH de 1,5...2,0 prin tratare cu acid clorhidric 15...20%, în proporţie de 0,2...0,3, într-un vas din inox, plastic 
sau lemn, prevăzut cu agitare continuă, timp de 2 ore. În urma reacţiei rezultă un sistem dispers apos, care după 
stabilizare, timp de 30 minute, atinge pH-ul 2,5...3 şi care nu prezintă ioni ferocian. Sistemul microcoloidal rezultat, fie 
se centrifughează, fie se filtrează în sisteme continue, când rezultă o soluţie slab acidă, ce urmează a fi folosită la 
neutralizarea precipitatului inactiv şi un precipitat, care se amestecă într-un malaxor cu pulbere de oxid de calciu (var 
nestins), în raport masic de 0,05...0,15. După completa amestecare, şlamul rezultat se tratează cu o soluţie apoasă de 
carbonat de potasiu 25...30%, în raport masic 0,8...1,2, timp de 60 minute, când rezultă un sistem dispers microcoloidal. 
Acesta se stabilizează hidrotermal, prin încălzire la 85...90oC cu ajutorul unei barbotine cu vapori de apă. După 
stabilizare, sistemul microcoloidal se separă prin centrifugare sau filtrare continuă la cald, când rezultă o soluţie 
limpede de ferocianură cu concentraţia optimă pentru o capacitate de complexare de 102...103 mg FeIII/L. Şlamul 
rezultat, care are un pH bazic şi conţine urme de ferocian, este spălat cu apă potabilă în raport de 1:5 într-o baterie din 5 
vase contra flux. După spălare sedimentul conţine ioni ferocian sub limita admisibilă şi, deoarece este alcalin, va fi 
neutralizat cu soluţiile acide rezultate din prima separare, când rezultă un precipitat inactiv, cu un pH în jur de 6,5...8,0, 
care va fi utilizat în tratarea diverselor soluri î n agricultură. Eluatul rezultat după spălarea şlamului alcalin este utilizat 
în continuare la prepararea soluţiei de carbonat de potasiu. 


