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1

Inventia se refera la industria vinicold, si anume

la un procedeu de denocivizare a deseurilor de la
demetalizarea vinurilor cu hexacianoferat(ll) de
potasiu.

Procedeul de denocivizare a deseurilor obtinute
in urma demetalizarii vinurilor cu hexacianoferat(ll)
de potasiu include diluarea prealabila a deseurilor
pand la 2...10% de substante 1in suspensie,
alcalinizarea acestora cu hidroxid de sodiu la
valoarea pH-ului de 10,8...12,4, agitarea, separarea
fazei solide si spdlarea ei cu apa pand la reactia
negativa pentru ionii de hexacianoferat(Il), totodata
separarea fazei solide din produsul spumos obtinut
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se efectueaza prin electroflotare cu introducerea in
suspensia prelucrata a 3...5 mg/l de poliacrilamida,
tratarea fazei lichide cu o cantitate stoechiometrica
de saruri de cupru solubile, precum si separarea
sedimentului obtinut de ferocianura de cupru.

Rezultatul constd in majorarea eficacitatii de
dizolvare a ferocianurii din deseuri, diminuarea
volumului de munca, simplificarea tehnologiei si
micsorarea consumului de reactive pentru realizarea
acestuia.
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Descriere:

Inventia se refera la industria vinicold si poate fi aplicatd pentru denocivizarea deseurilor de la

demetalizarea sedimentelor vinicole cleioase din vinificatie cu hexacianoferat (II) de potasiu cu obtinerea
produselor secundare reutilizabile. Aceste deseuri, pe langa bentonitd, gelatind, drojdii s.a. contin si
albastru de Berlin, aruncarea necontrolatd a carora fiind periculoasa.

Este cunoscut procedeul de denocivizare a deseurilor obtinute in urma demetalizarii vinurilor cu
hexacianoferat (II) de potasiu, care include procesul de prelucrare a sedimentului cu solutie de var pentru
transformarea formelor insolubile de cianuri in forme solubile cu spilarea ulterioard a cianurilor cu apa.
Procesul prevede introducerea ulterioara a acidului clorhidric pentru transferarea apei destinata spalarii in
partea acida pana la pH-ul 3...4 si introducerea clorurii de fier pentru sedimentarea albastrului de Berlin,
filtrarea acestuia §i neutralizarea repetata [1].

Dezavantajul acestui procedeu este faptul ca necesita un volum mare de munca si cantitati sporite de
reactive si apa.

Cea mai apropiata solutie este procedeul de denocivizare a deseurilor obtinute in urma demetalizarii
vinurilor cu hexacianoferat (1) de potasiu care include prelucrarea sedimentului vinicol cu un reactiv
alcalin si separarea fazelor solida si lichida [2].

Procedeul se realizeaza prin prelucrarea monociclicd a sedimentului vinicol cleios cu solutie
concentratd de hidrohid de calciu cu formarea ferocianurii (II) de calciu, mentinerea amestecului pe
parcursul a 4 zile cu agitare periodicd, ceea ce 1l face neefectiv din cauza solubilitétii reduse a acestui
compus, care necesitd spalarea cu apa fierbinte. Totodata, sedimentul de drojdie si bentonitd, fiind de o
dispersie 1nalta si cu proprietati coloidale, se filtreaza foarte greu, necesitdnd un consum mare de munca
si energie (se cheltuieste mai mult timp pentru prelucrare si cantitati sporite de apa fierbinte), ceea ce
scumpeste procedeul. Mai mult, realizarea acestui procedeu este indispensabil legatd de prelucrarea acida
ulterioara a apelor tehnologice ce contin ferocianuri pentru extragerea albastrului de Berlin, introducand
solutie de clorurd de fier (IIT). Apoi este necesara neutralizarea repetata a apei cu componente alcaline
pentru utilizarea repetatd in ciclul tehnologic de producere sau pentru evacuarea in canalizare. Toate
acestea conduc la cheltuieli masive de reactive si apa.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie consta in majorarea eficacitatii procesului de neutra-
lizare, diminuarea volumului sporit de muncd, simplificarea tehnologiei si micsorarea consumului de
reactive pentru realizarea acestuia.

Procedeul de denocivizare a deseurilor obtinute in urma demetalizarii vinurilor cu hexacianoferat (II)
de potasiu include diluarea prealabila a deseurilor pana la 2...10% de substante in suspensie, alcalinizarea
acestora cu hidroxid de sodiu la valoarea pH-ului de 10,8...12,4, agitarea, separarea fazei solide si
spélarea ei cu apa pana la reactia negativa pentru ionii de hexacianoferat (II), totodatd separarea fazei
solide din produsul spumos obtinut se efectueaza prin electroflotare cu introducerea in suspensia
prelucratd a 3...5 mg/l de poliacrilamida, tratarea fazei lichide cu o cantitate stoechiometrica de saruri de
cupru solubile, precum si separarea sedimentului obtinut de ferocianura de cupru.

Rezultatul constd in majorarea eficacitatii de dizolvare a ferocianurii din deseuri, diminuarea volu-
mului de munca, simplificarea tehnologiei si micsorarea consumului de reactive pentru realizarea
acestuia.

Utilizarea electroflotdrii pentru separarea substantelor solide asigura o epurare efectiva a solutiei
alcaline de albastru de Berlin, iar utilizarea repetata a acestei solutii in procesul de alcalinizare a noilor
portii de sedimente permite concentrarea albastrului de Berlin in solutie. Aceasta, la randul sau, la
introducerea sulfatului de cupru permite sedimentarea selectiva rapida din solutia alcalind a ferocianurii
cuprice cu formula Cu{Fe""[Fe"(CN)e]},. Acest compus repede se sedimenteaza in mediu alcalin datorita
valorii mici a solubilititii - 1-10™, totodata atingandu-se denocivizarea total a solutiei de ioni de cianura,
ceea ce simplifica tehnologia. Procesul nu necesitd oxidarea solutiei pentru sedimentarea complexului
ferocianic cupric, ceea ce diminueaza consumul de reactive si volumul de munca depus.

Electroflotarea se efectueaza in aparate cu actiune a tensiunii curentului electric continuu la electrozi
de 3...7 V la densitatea catodicd de 1,0...5,0 A/dm? Astfel, consumul specific total de energie electrica
pentru aceasti operatie nu depiseste 0,1...0,15 kV/m®. In calitate de anozi stabili se utilizeazi plasa de
titan, placata cu dioxid de ruteniu sau acoperitd cu un strat subtire de platina, iar catozii sunt confectionati
din otel inoxidabil de tipul 12X18H9T. Viteza procesului de separare prin electroflotare a particulelor
suspendate este destul de mare; separarea fazelor lichida si solida are loc in 2...5 min.

Dupa separarea sedimentului de complexul ferocianic prin decantare, solutia alcalind epuratd se
utilizeaza repetat in regim recirculat pentru alcalinizarea unor noi portii de sediment vinicol. Astfel este
asigurat caracterul inchis al ciclului de prelucrare a sedimentelor, obtinute la demetalizarea vinurilor, ceea
ce majoreaza siguranta ecologica a procesului de prelucrare.

Produsul spumant, in componenta céaruia in afard de bentonitd, drojdii intrd si alte componente
insolubile ale sedimentelor cleioase, precum si hidroxidul de fier (III), poate si supus spaldrii supli-
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mentare in apa pentru spilarea ionilor de ferocianura solubili. Dupa separarea repetata prin electroflotare
a concentratului spumant, acesta practic nu contine componente toxice, situdndu-se in grupul al patrulea
de pericol si poate fi aruncat, sau utilizat in calitate de ingrasdmant mineralorganic pentru culturile
furajere.

Datorita utilizarii operatiilor de spalare si separare prin electroflotare a fazelor se diminueaza mult
consumul de apa, iar partea lichida de la epurare se foloseste pentru pregatirea solutiilor noi pentru
alcalinizare.

Sedimentul inalt dispers obtinut de fier(IlI)-ferocianura (II) de cupru poate fi utilizat in calitate de
fungicid sau sorbent, care poseda proprietati selective, in special, in raport cu compusii radioactivi, sau in
alte scopuri.

Exemplu de realizare a inventiei

A fost supus denocivizarii sedimentul obtinut in urma cleirii $i demetalizarii vinurilor. Umiditatea
remanentd a sedimentului este de 83,5%, intr-un kilogram de sediment recalculat in substanta uscatd se
contin 125 g de fier (IIT)-hexacianoferat (I), 650 g de bentonita, drojdii si alte componente organice
insolubile — restul.

Proba unica pentru alcalinizare in cantitate de 300 g de sediment se addugd in solutia de NaOH pana
la pH-ul de 11,6, se adauga apa pana la obtinerea solutiei cu concentratia de 5% substante in suspensie,
care se agita timp de 60 min. Solutia prelucrata astfel se introduce in camera pentru electroflotare, unde
suplimentar se mai adaugad 10 mg de floculant (poliacrilamid) si se efectueaza electroflotarea la densitatea
curentului de 3,0 A/dm® Timpul electroflotirii a fost de 3,5 min, iar faza solidd s-a concentrat in
concentratul spumant, gradul de separare a particulelor solide este de 99,5...99,8%. in solutia alcalini
epuratd de particule in suspensie se introduce o portie noud de sediment si procesul se repeta de 5 ori.

Dupa alcalinizarea de 5 ori a probelor unice de faza solida in solutie se adauga 50 ml de solutie de
CuS0y, de 20%. In volumul solutiei are loc formarea unor agregate ale complexului Cu{Fe"'[Fe"(CN)g]}-,
care se sedimenteaza repede. Valoarea pH-ului solutiei dupa sedimentarea complexului de cupru si de
decantare a acestuia este de 9,0.

Produsul spumant se dilueaza cu apa in raport de 1:1, se agita timp de 10 min si repetat se separa prin
electroflotare. Lichidul epurat de faza solida este introdus in procesul de alcalinizare, iar produsul
spumant este deshidratat la filtrul cu vid.

Au fost evaluate consumul specific de reactive si apa, gradul si durata separarii fazelor solide si
lichide si durata totald a procedeului. Eficacitatea denocivizdrii sedimentelor a fost evaluatd conform
continutului remanent de ferocianuri in sedimentul prelucrat prin extragerea si analiza chimica conform
metodelor standarde.

Pentru comparatie, procedeul a fost efectuat si conform conditiilor celei mai apropiate solutii.
Rezultatele experimentelor sunt prezentate in tabel.

Nr. Conditiile procedeului Conform Conform celei mai
inventiei apropiate solutii
1. Consumul specific de NaOH 0,617 -
reagenti, in kg (recalculat in Ca(OH), - 15
raport cu 1 kg de masd uscatd) | CuSO, 0,035 -
HCI, concentr., in 1 - 20
FeCl; - 2,0
2. Consumul specific de apa, in kg (recalculat in raport cu 1 0,1 35
kg de masa uscata) Apa rece Apa fierbinte
3. Durata procesului de separare | Electroflotarea 0,08 -
a fazei solide, in ore Filtrarea - 3,0
4, Cantitatea remanentd de fero- | In faza solidi a Urme 1120
cianuri sedimentului prelucrat,
in mg/kg
In apele tehnologice, in Lipsesc 3,7
mg/I
5. Eficacitatea totala de extragere a ferocianurilor din sedi- 99,995 99,3
mentele cleioase, in %
6. Durata totald a procedeului, in ore 1,5 100

Dupa cum atesta datele obtinute, conditiile propuse de denocivizare a sedimentelor cleioase din
vinificatie faciliteazd o diminuare considerabild a consumului de reactive si apa, excluzand utilizarea apei
fierbinti pentru spélare, incalzirea careia necesitd consum sporit de energie. De asemenea, se observa o
majorare a eficacitatii procesului de denocivizare estimata conform gradului de extragere a ferocianurii
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din sedimente si apa. In rezultatul simplificirii tehnologiei si diminudrii duratei totale a ciclului de
productie se reduce considerabil si volumul de munca aplicat pentru realizarea procedeului. Totalitatea
acestor factori faciliteaza ieftinirea procedeului, micsorarea cantitativa a aparatajului auxiliar si a supra-
fetelor de producere pentru realizarea procedeului.

(57) Revendicari:

1. Procedeu de denocivizare a deseurilor obtinute in urma demetalizarii vinurilor cu hexacianoferat

(II) de potasiu care include diluarea prealabild a deseurilor pana la 2...10% de substante in suspensie,
alcalinizarea acestora cu hidroxid de sodiu la valoarea pH-ului de 10,8...12,4, agitarea, separarea fazei
solide si spalarea ei cu apa pana la reactia negativa pentru ionii de hexacianoferat (II), totodata separarea
fazei solide din produsul spumos obtinut se efectueaza prin electroflotare cu introducerea in suspensia
prelucratd a 3...5 mg/l de poliacrilamida, tratarea fazei lichide cu o cantitate stoechiometrica de saruri de
cupru solubile, precum si separarea sedimentului obtinut de ferocianura de cupru.

2. Procedeu conform revendicérii 1, in care alcalinizarea se efectueaza prin recircularea in 5...7
cicluri a solutiei alcaline cu noi portiuni de sediment, iar separarea substantelor in suspensie se efectueazi
prin electroflotare.

3. Procedeu conform revendicarii 1, in care apa de la spélare se utilizeaza la diluarea prealabila a
deseurilor.
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