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(57) Rezumat:

1

Inventia se refera la industria vinicold, si anume
la un procedeu de denocivizare a sedimentelor
cleioase din vinificatie ce contin albastru de Berlin,
obtinute In wurma demetalizarii vinurilor cu
hexacianoferat(Il) de potasiu.

Esenta inventiei constd in prelucrarea sedi-
mentelor cu o solutie alcalind de hipoclorit de
sodiu, totodatd in sedimentul de prelucrat se intro-
duc suplimentar particule disperse de carbune si
peroxid de hidrogen in urmatorul continut al
componentelor, in g/dm® de sediment:

hidroxid de sodiu 20...25

hipoclorit de sodiu 80...120
peroxid de hidrogen 33%, ml 30...50
particule disperse de carbune 3...5,

10

15

2

tratarea se efectueazd in autoclava cu agitare in
decurs de 10...20 min la pH-ul de 9...10, presiunea
de 1,5...2,0 atm si temperatura de 130 ...140°C, in
calitate de solutie alcalind de hipoclorit de sodiu se
utilizeaza deseul tehnologic de la producerea
clorului, iar in calitate de particule disperse de
carbune se utilizeaza sorbentul de carbune uzat de
la procesele de tratare a apei.

Rezultatul constd in majorarea eficacitatii si
productivitatii procesului de denocivizare a
sedimentelor cleioase din vinificatie ce contin
albastru de Berlin, precum si ieftinirea lui.

Revendicari: 3
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Descriere:

Inventia se refera la industria vinicola, si anume la un procedeu de denocivizare a sedimentelor
cleioase din vinificatie ce contin albastru de Berlin, obtinute In urma demetalizarii vinurilor cu
hexacianoferat(Il) de potasiu.

Este cunoscut procedeul de denocivizare a sedimentelor cleioase din vinificatie in rezultatul
prelucrarii acestora cu ferocianura de potasiu, care include prelucrarea alcalind primara a albastrului
de Berlin format cu var. in acest caz albastrul de Berlin trece in stare solubild, care se filtreaza, se
prelucreaza repetat cu acid cu adaugarea sarurilor de fier trivalent, cu cristalizarea ulterioara [1].

Acest procedeu include un volum mare de munca, necesita consum mare de materiale - var, acizi
si saruri de fier, nu asigura dizolvarea completa a albastrului de Berlin, care se absoarbe pe particulele
de drojdie, bentonit si alte substante din componenta sedimentelor cleioase, ca rezultat nocivitatea
precipitatelor dupd prelucrarea repetata nu este lichidata.

Cea mai apropiata solutie este procedeul de denocivizare a sedimentelor cleioase din vinificatie in
rezultatul prelucrarii acestora cu hexacianoferat de caliu, care include prelucrarea precipitatului cu
solutie alcalina care contine hipoclorit de sodiu. In calitate de solutie alcalina se utilizeaza hidroxid de
calciu si catolitul, care se formeaza in procesul electrolizei diafragmice a clorurii de sodiu, iar in
calitate de solutie de hipoclorit de sodiu ce contine clor activ se utilizeaza anolitul respectiv [2].

Acest procedeu este insuficient de productiv si efectiv, deoarece concentratia clorului activ in
astfel de solutii este joasa, totodata este utilizat nu numai la oxidarea albasrtului de Berlin, ci si la
oxidarea altor substante organice care se gdsesc in componenta sedimentelor cleioase.

Problema pe care o rezolva inventia consta In majorarea eficacitatii procesului de denocivizare a
sedimentelor cleioase din vinificatie ce contin albastru de Berlin, precum si ieftinirea acestui proces.

Esenta inventiei constd in prelucrarea sedimentelor cu o solutie alcalind de hipoclorit de sodiu,
totodata 1n sedimentul prelucrat se introduc suplimentar particule disperse de carbune si peroxid de
hidrogen in urmatorul continut al componentelor, in g/dm’ de sediment:

hidroxid de sodiu 20...25

hipoclorit de sodiu 80...120
peroxid de hidrogen de 33%, ml 30...50
particule disperse de carbune 3...5,

tratarea se efectueaza in autoclava cu agitare in decurs de 10...20 min la pH-ul de 9...10, presiunea
de 1,5...2,0 atm si temperatura de 130 ...140°C, in calitate de solutie alcalind de hipoclorit de sodiu
se utilizeaza deseul tehnologic de la producerea clorului, iar in calitate de particule disperse de
carbune se utilizeaza sorbentul de carbune uzat de la procesele de tratare a apei.

Rezultatul constd in majorarea eficacitatii si a productivitatii procesului de denocivizare a
sedimentelor cleioase din vinificatie ce contin albastru de Berlin, precum si ieftinirea lui.
sedimentelor - a sorbentului de carbune uzat si a concentratului alcalin de hipoclorit de sodiu cu
concentratie inaltd. Mediul alcalin al ultimului favorizeazi transferul fero(Il)—fericianidei Fe,™
[Fe(CN)g]; in stare solubili NaFe,™ [Fe'(CN)g], care are loc cu sedimentarea hidroxidului de
fier(Ill), iar hipocloritul de sodiu in amestec cu peroxidul de hidrogen asigura oxidarea albastrului de
Berlin. O parte din reactivi se folosesc si la oxidarea componentelor organice din componenta
sedimentelor cleioase, insad datorita introducerii in componenta suspensiei prelucrate a particulelor de
carbune in calitate de catalizator al oxidarii se manifesta o selectivitate mai mare referitor la oxidarea
albastrului de Berlin in raport cu alte componente ale suspensiei §i in legaturd cu aceasta viteza si
volumul reactiei oxidarii se majoreaza substantial.

in procesul complicat al reactiilor de oxido-reducere, care decurg din contul oxigenului din
reactivii introdusi, in special din peroxidul de hidrogen, este importantd formarea suplimentard in
prezenta compusilor ce contin fier ai radicalilor activi OH ", HO, ", O, "~ si altii, care poseda proprie-
tati de oxidare si mai inalte decat ale oxigenului molecular. Astfel, prezenta peroxidului de hidrogen
in amestecul oxidant preintampina pericolul formarii unui sir de compusi intermediari, cum ar fi
clorul cianic si alti compusi organici ai clorului, de aceea se micsoreaza timpul reactiilor de oxidare.
Astfel, oxidarea cianurilor si a altor substante are loc nu numai datorita oxigenului, dar si a radicalilor
activi care se formeazd din reactivii de oxidare in apa sub actiunea metalelor cu valenta variabila, in
particular — fier(Il) si (III) conform mecanismului cunoscut al reactiilor lui Fentonov. Datorita acestui
fapt se manifestd selectivitatea reactiilor de oxidare a albastrului de Berlin in raport cu alte
componente §i se asigura micsorarea cantitatii de reactiv raportate la stoichiometria reactiilor chimice.
Aceasta permite economisirea reactivelor de oxidare in procesul de denocivizare a sedimentelor
cleioase din vinificatie.
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Procesele ulterioare sunt legate de hidroliza compusilor intermediari, cum ar fi ionii de cianat
(CNO), care se accelereaza 1n prezenta particulelor disperse de carbune, rezultatul final al carora este
formarea compusilor inofensivi — sau ioni de amoniu (NH, ") si ioni de carbonati (CO; %), care se
formeaza in mediul neutru sau slab alcalin, sau azot in forma gazoasa (N) si bioxid de carbon (CO,)
— 1n mediu slab acid.

Conditiile de desfasurare a procesului de denocivizare, si anume temperaturi si presiuni inalte
stimuleaza formarea radicalilor activi cu participarea atdt a compusilor de fier, cat si a celor de
carbune, se intensifica toate procesele chimice de oxido-reducere si de hidroliza, asigurand procesului
o productivitate sporitd, care decurge intr-un interval de timp scurt, iar productivitatea procesului este
determinata de gradul nalt al denocivizarii compusilor cianici, care in aceste conditii se descompun
completamente.

Sedimentele cleioase din vinificatie in fond contin precipitate ferocianice ce constau din fero(III)-
feri(Il)-cianat (albastru de Berlin), care este insolubil in mediu acid, iar in mediu alcalin la valoarea
pH-ului egald cu 9...10 trece in forma solubild cu formarea unui complex stabil — a anionului
hexacianoferat* cu constanta de instabilitate de 4+107°. Insa, la aruncarea necontrolati in mediul
ambiant, acesti compusi pot hidroliza, forméand ioni cianici liberi, valorile concentratiei admisibile
fiind de 10 mg/m’, ceea ce reprezinti pericol ecologic. Astfel de precipitate se obtin in procesul
demetalizarii vinurilor, in special de compusii fierului(Ill) si cleirea cu ferocianurd de potasiu,
forméandu-se albastru de Berlin conform reactiei:

3K4[Fe(CN)g] + 4Fe* —Fey[Fe(CN)gl; + 12K .

in afard de fero-fericianide aceste sedimente mai contin bentonit si masa organici sub forma de
drojdii, diverse substante organice de cleire si componente ale vinului. Umiditatea medie a acestor
deseuri este de 85...93% si ele, de reguld, se afla sub formd de suspensie. Aceste deseuri la
intreprinderile vinicole constituie zeci de mii de tone.

Solutia alcalind concentratd de hipoclorit de sodiu se formeaza ca deseu de la obtinerea clorului la
intreprinderile specializate ale industriei clorului, de exemplu la combinatele chimice din Kaluga sau
Dneprodzerjinsc (Ucraina), sau de la Craiova (Romania), fiind o materie primd relativ ieftind.
Consumul ei la denocivizarea sedimentelor cleioase din vinificatie poate fi micsorat prin separarea
selectiva a drojdiilor ce se contin in sedimente prin metoda flotarii, centrifugarii sau prin alte metode
cunoscute. Sorbentul uzat de carbune, care poate fi utilizat in calitate de catalizator al oxidarii, se
formeaza in cantitati suficiente in urma proceselor de prelucrare a apei la centralele termice, in
cazangerii, la statii de epurare a apei, si de obicei este ars. Totodatd, el poate fi destul de efectiv in
calitate de catalizator al oxidarii in procesele de denocivizare a precipitatelor ferocianice.

Determinarea valorii consumului chimic de oxigen (CCOc,) se efectueaza prin metoda oxidarii
cromatice, iar a ferocianidelor conform metodei standard. Pentru desfiagurarea procesului de
denocivizare pot fi utilizate autoclave standard de presiune joasa, confectionate din otel inoxidabil.
Surplusul tehnologic posibil de hipoclorit de sodiu dupd denocivizarea in autoclava a sedimentelor
poate fi restabilit cu dioxid de sulf sau cu alte substante cu proprietati regenerative cunoscute.
Deseurile denocivizate nu prezintd pericol, deoarece ele nu contin substante nocive si dupa
deshidratare pot fi utilizate la producerea materialelor de constructie sau pot fi ingropate.

Exemplu

in sedimentele cleioase suspendate cu volumul de 10 dm’, in care continutul initial al albastrului
de Berlin era de 3,7 g/l, valoarea pH-lui de 5,3, iar componentele organice aveau valoarea sumard a
CCOc; egala cu 8570 mgO,/1, s-a introdus carbune activat dispers si solutie alcalina de hipoclorit de
sodiu cu peroxid de hidrogen in urmitoarele cantititi, in g/dm™:

hidroxid de sodiu 20...25
hipoclorit de sodiu 80...120
peroxid de hidrogen 33%, ml 30...50
particule disperse de carbune 3...5.

Valoarea pH-ului s-a majorat pana la 9...10. Amestecul a fost incarcat in autoclava, infierbantat
pana la temperatura de 130...140°C si agitat timp de 10...20 min, presiunea a fost reglatd in limitele
1,5...2,0 atm.

Dupa finalizarea procesului, temperatura si presiunea au fost micsorate, produsele reactiei au fost
descarcate, efectuandu-se analizele privind cantitatea remanentd de ferocianide, precum si valoarea
CCO¢; conform metodelor standard. Concomitent a fost evaluat pretul de cost, tindndu-se cont de
pretul reactivelor si de cheltuielile energetice.

Pentru comparatie, au fost efectuate experimente analogice conform conditiilor celei mai
apropiate solutii. Datele experimentelor sunt prezentate in tabel.
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Tabel
Cantitatea
Conditiile de prelucrare remanenta de
substante
. 2 - | E d
R . | E g _ 8 = | e .
S Q, g 20 E Z 8 B =R S
o & a | o FE | &3 | E4E © C= | OO
Conform | 80 50 90 |4 130 1,5 20 210 | lipsa 3700
inventiei 100 | 40 9,5 3 135 1,75 15 lipsa 3245
120 | 30 10,0 | 5 140 2,0 10 lipsa 3400
Conform | 100 9,0 |- 20 - 240 450 | 0,1 7560
celei mai
apropiate
solutii

Cum releva datele din tabel, putem trage concluzia ca productivitatea procesului si eficacitatea
elimindrii albastrului de Berlin conform procedeului propus este mai mare decat conform solutiei
apropiate, totodatd, volumul de munca, apreciat conform timpului de desfasurare a procesului, este
mai mic de 7 ori, iar cheltuielile au scazut de 1,5 ori. Sedimentele prelucrate conform inventiei nu

contin compusi cianici si pot fi utilizati sau ingropati.

(57) Revendicari:

1. Procedeu de denocivizare a sedimentelor cleioase din vinificatie ce contin albastru de
Berlin, care include tratarea acestora cu o solutie alcalind de hipoclorit de sodiu, caracterizat prin
aceea ca in sedimentul prelucrat se introduc suplimentar particule disperse de carbune si peroxid de
hidrogen in urmtorul continut al componentelor, in g/dm’ de sediment:

hidroxid de sodiu 20...25

hipoclorit de sodiu 80...120

peroxid de hidrogen de 33%, ml 30...50
3...5,

particule disperse de carbune
tratarea se efectueaza in autoclava cu agitare in decurs de 10...20 min la pH-ul de 9...10, presiunea

de 1,5...2,0 atm si temperatura de 130 ...140°C.
2. Procedeu conform rev.1, caracterizat prin aceea ci in calitate de solutie alcalina de

hipoclorit de sodiu se utilizeaza deseul tehnologic de la producerea clorului.
3. Procedeu conform rev.1, caracterizat prin aceea ca in calitate de particule disperse de

carbune se utilizeaza sorbentul de carbune uzat de la procesele de tratare a apei.
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