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Prezenta inventie, utilizabila in industria vinicola, se refera |la un procedeu tehnologic
de stabilizare a vinurilor rosii fatd de casele metalice, care se bazeaza pe aplicarea trata-
mentului de demetalizare cu ferocianura de potasiu K, [Fe(CN),].

Stabilizarea vinurilor rogii fata de casele metalice devine obligatorie atunci cand
acestea contin cantitati notabile de cationi cum sunt Fe*, Fe**, Cu , Zn* i altji, care se
gasesc, de obicei, sechestrati in combinatii stabile, cum ar fi feritartratul, feritanatul, dar mai
putin sau deloc sub forma ferimalatului, intrucat vinurile rosii sufera fermentatia malolactica,
ce este indispensabila in vederea asigurarii stabilitatii lor biologice. Vinurile rosii, avand o
intensitate coloranta pronuntata, creeazé numeroase dificultati in aplicarea tratamentului de
demetalizare cu K,[Fe(CN)], desi, comparativ cu alte procedee, acesta s-a dovedit a fi cel
mai avantajos. Dificultatile semnalate constau in imposibilitatea realizérii unor faze impor-
tante ale procedeului, cum ar fi dozarea separata a continuturilor in Fe* si Fe** necesare la
calculul dozei teoretice de K,[Fe(CN),], controlul excesului de K,[Fe(CN),] si al continutului
in fier rezidual si cupru rezidual, cat si in examinarea vizuala corespunzatoare a nuantelor
din gama albastru-verde datorate formarii ferocianurilor insolubile, cum sunt ferocianura
ferica sau albastru de Berlin, Fe [Fe(CN)¢]3, in urma reactiilor ce au loc intre K,[Fe(CN)] si
cationii de fier. Din aceste motive se impune gasirea unor solutii tehnice eficace de demetali-
zare a vinurilor rosii pana la un nivel al concentratiilor in metale grele sub limitele admise de
legislatiile actuale.

in literatura stréind de specialitate existd o lucrare de referintd la nivel mondial
(,Traité d'Oenologie. Tome 2 - Chimie du vin. Stabilisation et traitements", Editions
Dunod, Paris, France, 2004, Autori: Ribereau - Gayon P. s.a.), elaboratd de autori
francezi, in care nu exista nicio referinta referitoare la stabilizarea metalica a vinurilor rogii
cu K, JFe(CN)4], dar abordeaza in detaliu numai stabilizarea vinurilor albe cu K,[Fe(CN),].
Desi legislatia francez& actuala interzice stabilizarea vinurilor rosii cu K,[Fe(CN),], totusi
Organizatia Internationald a Viei si Vinului, OIV, prevede acest tratament si pentru vinurile
rosii. Intre procedeul cunoscut de demetalizare a vinurilor albe cu K [Fe(CN),] si orice alt
procedeu similar inovativ, destinat demetalizarii vinurilor rosii cu aceeasi substanta, exista
unele elemente comune, cum sunt stabilirea dozei teoretice de ferocianura de potasiu, efec-
tuarea si controlul propriu-zis al tratamentului, repausul necesar sedimentarii suspensiilor,
tratamentele de limpezire cu gelatinad si bentonitd, urmate de filtrare. Pe langa aceste
elemente comune, la demetalizarea vinurilor rosii cu K,[Fe(CN)¢] existé si multe deosebiri
tehnice fatad de demetalizarea vinurilor albe cu K,[Fe(CN),], care se refera la imposibilitatea
dozérii separate a continuturilor in Fe** si Fe** necesare la calculul dozei teoretice de
K [Fe(CN)g], la imposibilitatea controlului excesului de K,[Fe(CN)g] si al continutului in fier
rezidual si cupru rezidual, cat si la imposibilitatea examinarii vizuale corespunzatoare a
nuantelor din gama albastru-verde, datorate formarii ferocianurilor insolubile, cum sunt
ferocianura ferica sau albastru de Berlin, Fe [Fe(CN)];, in urma reactiilor care au loc intre
K, [Fe(CN)4] si cationii de fier.

in plus, metoda de calculare a dozei de tratament cu K,[Fe(CN)] in conditiile de
multipla imposibilitate mentionate mai inainte este diferitd de metoda aplicata la tratamentul
de demetalizare a vinurilor albe cu K,[Fe(CN)].

in aceeasi lucrare de referinta la nivel mondial (,Traité d'Oenologie. Tome 1 -
Microbiologie du vin. Vinifications", Editions Dunod, Paris, France, 2004, Autori: Ribereau -
Gayon P. s.a.) sunt descrise operatiuni tehnologice curente care sunt indispensabile in
reusita tratamentului cu K,[Fe(CN),]. Este vorba despre operatiunile tehnologice de sulfitare,
dar si de cele de limpezire si filtrare dupa demetalizare, amintite mai inainte.

2



RO 128929 B1

Se mai cunoaste o idee originald, referitoare la subiectul abordat mai inainte
(,Cercetari privind asigurarea stabilitatii fizico-chimice a distilatelor alcoolice alimen-
tare". The 9" Conference on Physical Chemistry, Abstracts, 10/21, Autori: Croitoru C,
Ceacéru S.), prezentatad sub forma de rezumat in volumul unei manifestari stiintifice, care
a fost editat local, si nu este atestat cu ISBN. Acest rezumat nu concretizeaza etape tehno-
logice ale unui nou procedeu si nici toate operatiunile concrete, cu toti parametrii tehnologici
si analitici specifici, care sa fi fost cuprinse in etapele respective. Rezumatul contine o simpla
enumerare a unor operatiuni, astfel incat nu poate dezvalui caracterul de noutate si inven-
tivitate al procedeului. Aceasta enumerare nu permite nici macar unui specialist experimentat
sa aplice in practica acest procedeu deoarece este necesar maiintai sa se studieze temeinic
unexemplu in acest sens, iar specialistul interesat sa asiste macar o singura data la punerea
in practica a procedeului elaborat.

In plus, acest rezumat releva numeroase carente si lipsuri:

- nuldmureste modul cum potentialul de oxidoreducere al vinului rogu ajunge la valori
favorabile reducerii fierului trivalent la fier bivalent, care este necesara procedeului de
demetalizare cu K,[Fe(CN)g];

- nu precizeaza o formula de calcul a dozei de K,[Fe(CN),] specifice pentru demeta-
lizarea vinurilor rosii;

- nu specifica modul cum se identifica si cum se localizeaza asa-numita ,,zona peri-
culoasd@" in care coexista ioni de fier si ioni ferocianogeni;

- nu mentioneaza cum se asigura alegerea dozei optime de ferocianura de potasiu
in afara ,zonei periculoase";

- nu releva parametrii analitici si nici valorile acestora capabile sa caracterizeze exte-
riorul ,zonei periculoase".

Avandin vedere aspectele prezentate maiinainte, este imperios necesara elaborarea
unei solutii tehnice viabile si eficiente, care sa permita indeplinirea acestui obiectiv.

Problema pe care o rezolva inventiile revendicate se refera la elaborarea unui
procedeu simplu si eficient de reducere a continutului in metale grele din vinurile rosii, care
sa le asigure stabilitatea durabila fatd de casele metalice, in conditiile in care continuturile
remanente de fier, cupru, alte metale grele si acid cianhidric sunt situate cu mult sub limitele
admise de toxicitate.

Procedeul de demetalizare cu ferocianura de potasiu a vinurilor rosii, conform inven-
tiei, inlatura dezavantajele celorlalte procedee prin aceea ca este alcatuit dintr-o succesiune
de operatiuni ce cuprind sulfitarea vinului pana la un nivel de 40...50 mg/I dioxid de sulf liber,
prelevarea de probe omogene, in vederea constituirii probei medii de testare, determinarea
continuturilor in fier total, cupru total si acid cianhidric total, stabilirea dozei teoretice de
ferocianuré de potasiu pe baza continuturilor in fier total, fier rezidual stabilit initial la
4...5 mg/l si a unui coeficient cunoscut, determinat experimental, efectuarea propriu-zisa a
microprobelor de demetalizare, prin tratarea a 6 probe de 50 ml vin cu doze crescande cu
1 g/hl de ferocianura de potasiu, superioare dozei teoretice, folosind o solutie etalon 0,5%
ferocianura de potasiu, cleirea si centrifugarea microprobelor tratate conform metodologiei
cunoscute, determinarea concentratiilor in fier total din mineralizatele cenusilor supernatan-
telor microprobelor cleite si centrifugate, intocmirea graficului ce reda variatia continutului in
fier total al vinului din microprobele supuse demetalizarii in functie de marimea dozelor de
ferocianura de potasiu, stabilirea pe grafic a zonei ,periculoase" in care coexista ioni de fier
si ioni ferocianogeni, stabilirea dozei de tratament cu ferocianura de potasiu in afara zonei
Lpericuloase”, pe baza corelatiei dintre cresterea continutuluiin fier rezidual pe seama fierului
prezent in excesul de ferocianurd de potasiu, verificarea corectitudinii stabilirii dozei de
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ferocianura de potasiu in functie de continuturile in fier, cupru si acid cianhidric total deter-
minate din proba de vin tratata ce se considera a fi corespunzatoare aplicarii lotului de vin
destinat tratamentului, cantarirea, solubilizarea si administrareain picatura, sub permanenta
omogenizare, a ferocianurii de potasiu, controlul aplicarii corecte a tratamentului, prin deter-
minarea continuturilor in fier rezidual, cupru remanent si acid cianhidric total, limpezirea prin
cleire mixta cu gelatina in doza de 2 g/hl si bentonita in doza de 100 g/hl, filtrarea dupa sedi-
mentarea suspensiilor, $i controlul operatiei de filtrare prin verificarea absentei suspensiilor
de ferocianuri solubile.

Procedeul de stabilizare a vinurilor rogii fata de casele metalice, conform inventiei,
se caracterizeaza prin aceea ca permite localizarea zonei ,periculoase”, in care coexista ioni
de fier si ioni ferocianogeni, in jurul unei curbe ce reprezinta variatia continutului in fier total,
inmg/l, in functie de dozele de ferocianura de potasiu administrate, in g/hl, asigura alegerea
dozei optime de ferocianura de potasiu in afara zonei ,periculoase”, in care excesul de
ferocianura de potasiu este semnalat prin cresterea fierului din cenusa odata cu cresterea
dozei, sitinand cont de limitele ce admit un continut in fier rezidual sub 4...5 mg/l, un continut
in cupru remanent sub 1 mg/l si un continut in acid cianhidric total ce corespunde unei
diferente de titrare a acestuia cu AGQNO, N/1000 raportat la volumul de AGQNO, N/1000 folosit
la titrarea acidului cianhidric din proba martor netratata cu ferocianura de potasiu, care
trebuie sa fie mai mica de 0,5 ml.

Procedeul de stabilizare a vinurilor rogii fatéd de casele metalice, conform inventiei,
se caracterizeaza prin aceea ca permite demetalizarea eficienta a tuturor vinurilor rosii, indi-
ferent de caracteristicile lor cromatice, adica pentru orice valoare a intensitatii lor colorante
si pentru orice nuanta a culorii acestora, si garanteaza lipsa toxicitatii prin controlul deplin
asupra unui eventual continut in acid cianhidric total peste limitele admise.

Procedeul de stabilizare a vinurilor rogii fatd de casele metalice, conform inventiei,
prezinta urmatoarele avantaje:

- asigura o demetalizare eficienta a vinului rogu tratat pana la continuturi in fier rezi-
dual sub 4...5 mg/l, si in cupru remanent sub 1 mg/l, ce se poate verifica simplu si eficient
pe cale analitica, prin semnalarea unui continut in HCN total ce corespunde unei diferente
de titrare a acestuia cu AGNO, N/1000, raportat la volumul de AGNO; N/1000 folosit la titra-
rea HCN din proba martor netratata cu K,[Fe(CN),], care trebuie sa fie mai mica de 0,5 mi;

- stabileste cu usurinta si exactitate excesul de ferocianura de potasiu;

- permite realizarea unei stabilitéti metalice garantate, si asigura lipsa toxicitatii prin
controlul deplin asupra unui eventual continut in HCN total peste limitele admise;

- asigura o ameliorare a insusirilor gustative, astfel incat vinurile rogii respective devin
mai fine, mai suple, mai catifelate decat vinurile initiale, cu continut ridicat in ioni metalici;

- nu necesita investitii suplimentare sau mijloace financiare deosebite, in vederea
aplicarii sale la nivel industrial.

Procedeul de demetalizare cu ferocianura de potasiu a vinurilor rosii este alcatuit
dintr-o succesiune de operatiuni ce cuprind sulfitarea vinului pana la un nivel de 40...50 mg/I|
dioxid de sulf liber, prelevarea de probe omogene, in vederea constituirii probei medii de
testare, determinarea continuturilor in fier total, cupru total si acid cianhidric total, stabilirea
dozei teoretice de ferocianura de potasiu pe baza continuturilor in fier total, fier rezidual
stabilitinitial 1a 4...5 mg/I si a unui coeficient cunoscut, determinat experimental, efectuarea
propriu-zisa a microprobelor de demetalizare, prin tratarea a 6 probe de 50 ml vin cu doze
crescande cu 1 g/hl de ferocianura de potasiu, superioare dozei teoretice, folosind o solutie
etalon 0,5% ferocianura de potasiu, cleirea si centrifugarea microprobelor tratate conform
metodologiei cunoscute, determinarea concentratiilor in fier total din mineralizatele cenusilor
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supernatantelor microprobelor cleite si centrifugate, intocmirea graficului ce reda variatia
continutului in fier total al vinului din microprobele supuse demetalizarii, in functie de mari-
mea dozelor de ferocianura de potasiu, stabilirea pe grafic a zonei ,periculoase" in care co-
exista ioni de fier si ioni ferocianogeni, stabilirea dozei de tratament cu ferocianura de
potasiu in afara zonei ,periculoase", pe baza corelatiei dintre cresterea continutului in fier
rezidual, pe seama fierului prezent in excesul de ferocianura de potasiu, verificarea corecti-
tudinii stabilirii dozei de ferocianura de potasiu in functie de continuturile in fier, cupru si acid
cianhidric total determinate din proba de vin tratatd, ce se considera a fi corespunzatoare
aplicarii lotului de vin destinat tratamentului, cantarirea, solubilizarea si administrarea in
picatura, sub permanenta omogenizare, a ferocianurii de potasiu, controlul aplicarii corecte
a tratamentului, prin determinarea continuturilor in fier rezidual, cupru remanent si acid
cianhidric total, limpezirea prin cleire mixta cu gelatina in doza de 2 g/hl, si bentonita in doza
de 100 g/hl, filtrarea dupa sedimentarea suspensiilor, si controlul operatiei de filtrare prin
verificarea absentei suspensiilor de ferocianuri solubile.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei, in legatura si cu figura ce
reprezinta variatia concentratiei de fier in vinurile rogii demetalizate cu doze crescatoare de
Ko[Fe(CN)g].

Exemplu

Procedeul elaborat cuprinde o succesiune de etape tehnologice, formata din
pregatirea lotului de vin rogu destinat demetalizarii cu K,[Fe(CN),], stabilirea dozei teoretice
de K, [Fe(CN)4] necesara demetalizarii, stabilirea dozei practice de K,[Fe(CN)y] necesara
demetalizarii, verificarea corectitudinii dozei practice de K,[Fe(CN)g], si aplicarea tratamen-
tului la nivel industrial.

Pregétirea lotului de vin rogu destinat demetalizarii cu K [Fe(CN)¢] consta in sulfitare,
omogenizare si prelevare mostre pentru control analitic.

Sulfitarea lotului de vin rosu trebuie sa asigure un nivel de 40...50 mg/l SO, liber. Se
realizeaza cu dioxid de sulf lichefiat, conform tehnicii in sine cunoscute. Are ca scop
eliberarea ionilor de Fe** sechestrati in combinatii complexe, prin reducerea lor la ioni Fe**
care pot reactiona rapid cu K,[Fe(CN)y]. Se recomanda ca operatiunea de sulfitare sa fie
insotita de mentinerea vinului la adapost de oxigenul din aer, timp de 2...3 saptamani, astfel
incat potentialul sdu de oxidoreducere sa ajunga la valori favorabile reducerii Fe* la Fe**.

Omogenizarea vinului rosu sulfitat este necesara in scopul asigurarii unei protectii
antioxidante eficace in intregul volum din vasul respectiv. Se realizeaza conform tehnicilor
in sine cunoscute, cu un agitator mecanic adecvat, actionat electric, sau cu o pompa adec-
vata, printr-un circuit inchis de absorbtie-refulare.

Prelevarea mostrelor de vin rogu sulfitat si omogenizat pentru controlul analitic se
aplicd numai dupa o verificare prealabild a densitétii la partile superioara si inferioara ale
vasului respectiv. Mostrele prelevate sunt valabile, adica permit aplicarea corecta a trata-
mentului cu K [Fe(CN),] numai in cazul cand ele dovedesc perfectd omogenitate a lotului de
vinrosu din recipient, concretizata prin valori egale ale continuturilor principalelor caracteris-
tici fizico-chimice, cum sunt alcoolul, zaharurile, si aciditate totala, dar si valori sensibil egale
ale continuturilor in ioni metalici, cum sunt fierul total si cuprul total, dozate din mineralizatele
cenusilor mostrelor respective, conform metodologiilor standardizate in sine cunoscute. in
situatia in care nivelul de omogenitate corespunde, din cele doua mostre prelevate se alca-
tuieste mostra medie de lucru. in caz contrar, se procedeaza la o omogenizare suplimentara.

Stabilirea dozei teoretice de K,[Fe(CN),] necesara demetalizarii, exprimata in g/hl,
va tine seama de urmatorii parametri:

- continutul in fier total dozat din cenusa, notat cu "X" si exprimat in mg/l, din care se
scade valoarea continutului in fier rezidual ce va raméane in vin dupa aplicarea tratamentului
care s-a stabilit a fi de 4 mg/I;
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- diferenta ,X - 4", care se inmulteste cu cifra 6, ce reprezinta un coeficient mediu,
stabilit in urma efectuarii a sute de experimentari; acest coeficient este in functie de starile
de oxidare ale ionilor de fier, si de relatia stoichiometrica obtinuta in urma reactiei lor cu
ferocianura de potasiu;

- impartirea la 10 a produsului (X - 4) x 6", cu scopul de a trece de |la exprimarea in
mg/l la exprimarea in g/hl;

- continutul in cupru, care, in cazul vinurilor, este, in general, sub 2 mg/l. De regul3,
ionii de Cu** fiind precipitati sub forma de sulfura in procesul vinificatiei, nu influenteaza
sensibil marimea dozei de K,[Fe(CN)g];

- in conditiile precizate mai inainte, relatia ce exprima doza teoretica de ferocianura
de potasiu va fi

Grame ferocianura de potasiu/hectolitru vin rogu = [(X - 4) x 6]/10;

- presupunand ca vinul rosu contine 19 mg/I fier total, si stabilind valoarea continutului
in fier rezidual la 4 mg/l, valoarea dozei teoretice de K,[Fe(CN),] va fi:

[(19-4) x6]/10 =9 g/hl.

Stabilirea dozei practice de K,[Fe(CN)y] necesara demetalizarii este cea mai impor-
tanta etapa tehnologica a procedeului. Aparatura, ustensilele si sticlaria de laborator nece-
sara cuprind o centrifuga de laborator, 6 eprubete de centrifugare de 50 ml si pipete de
diverse capacitati volumice. Pornind de la valoarea ce reprezintd doza teoreticad de
K, [Fe(CN)s] mentionatéd maiinainte, se procedeaza la stabilizarea scarii pentru demetalizare,
intocmindu-se tabelul de mai jos, care cuprinde pe verticald 6 rubrici, notate 1, 2...6, ce
respecta ordinea etapelor de lucru:

- rubrica 1 inregistreaza numarul probelor care vor fi tratate cu doze crescande de
ferocianura de potasiu. in fiecare dintre cele 6 eprubete de centrifugare se introduc prin
pipetare cate 50 ml vin rosu din proba medie a lotului ce urmeaza a fi demetalizat;

- rubrica 2 cuprinde cantitatile crescande de solutie etalon 0,5% de K,[Fe(CN)g],
exprimate in ml, care se administreaza in cele 6 eprubete de centrifugare ce contin cate
50 ml vin rogu. La prepararea solutiei etalon 0,5% de K,[Fe(CN),] se va avea in vedere utili-
zarea de K, [Fe(CN),] din acelasi lot care se va folosi la tratarea lotului de vin rosu, si
folosirea obligatorie de apa bidistilata, obtinuta in instalatii confectionate din sticla, si nu in
instalatii din cupru sau alte aliaje, care este necesaréa la prepararea solutiei etalon. Cantitatea
de 0,5 g K,[Fe(CN)] va fi cantarita la o balanta analitica avand precizia de 0,0002 g;

- rubrica 3 se refera la exprimarea in g K,[Fe(CN)J/hl vin rosu a cantitatilor de
K, [Fe(CN)4] introduse sub forma de solutie etalon. Prima valoare din rubrica 3, adica 9 g/hl,
este cea care reprezinta doza teoretica, calculatd mai inainte. Dupa adaugarea solutiei
etalon 0,5% de K,[Fe(CN),], fiecare eprubetd se omogenizeaza si se lasa in repaus timp
30 de min. Dupa acest repaus se adauga in fiecare eprubeta cate 0,5 ml solutie apoasa de
gelatina 0,2%, se omogenizeaza si se lasa in repaus 15 min, in vederea flocularii coloidului
de ferocianura ferica. Apoi se introduc in fiecare eprubeta cate 2...3 picaturi de bentogel
10%, se omogenizeaza continuturile si se lasa din nou in repaus cate 15 min, cu scopul de
a facilita flocularea bentonitei cu excesul de gelatina. Urmeaza centrifugarea fiecarei probe
timp de 10 min la o turatie de 6000 rot/min, deoarece hartia de filtru calitativa contine fier, iar
cea cantitativa are caracter adsorbat, putand genera erori de analiz3;

- rubrica 4 mentioneaza valorile continuturilor in fier total ale celor 6 probe de vin rogu
tratat si centrifugat, exprimate in mg/l, determinate din cenusile mineralizatelor obtinute din
fractiunile limpezi rezultate in urma precipitarii si separarii ferocianurilor metalice insolubile,
folosind metoda standardizata cu ortofenantrolina. in cazul expus mai inainte, concentratiile
in fier ale supernatantelor au scazut de la 5,6 mg/l pana la zero, pentru probele de vin rosu
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tratate cu 9 g/hl pana la 12 g/hl K, [Fe(CN),], pentru ca apoi sa creasca pana la 3,6 mgl/l,
cand doza de K,[Fe(CN)y] a crescut de la 12 la 15 g/hl. Variatia brusca a continutului in fier
indica aparitia unei ,zone periculoase”, injurul dozei de 12 g/hl K [Fe(CN),]. In aceasta zona
trebuie determinat excesul de K,[Fe(CN),]. In aceste conditii, pragul de siguranta se pas-
treazala4...5 mg/lfierrezidual, astfel incat, pentru cazul de fata, doza optima de K [Fe(CN)]
se gaseste intre 9 si 10 g/hl, fara ca aceasta valoare sa fie definitiva;

- rubrica 5 cuprinde valorile continuturilor in cupru total ale supernatantelor celor 6
probe, determinate din mineralizatele cenusilor acestora, conform metodei standardizate in
sine cunoscuta;

- rubrica 6 inregistreaza rezultatele controlului excesului de K,[Fe(CN),]. in momentul
in care intr-una dintre probe apare un exces de K,[Fe(CN),] solubila, acesta este evidentiat
prin cresterea continutului in fier in mineralizatul obtinut din supernatantul probei cleite si
centrifugate. O crestere relativ mica, de 2 g/hl K,[Fe(CN),], adaugata in exces vinului rosu
tratat, faté de doza maxima admisa, determina numai pe seama fierului existent in molecula
de K, [Fe(CN)4] o crestere a continutului in fier rezidual in proba respectiva de 2,8 mg/l, dupa
cum rezultd si din tabelul de mai jos. Aceasta valoare de 2,8 mg/l fier rezidual poate fi
sesizatad cu exactitate prin determinarea colorimetrica, cu ortofenantrolind sau cu sulfocia-
nura de potasiu, conform metodei standardizate in sine cunoscuta.

Stabilirea dozei optime de ferocianurd de potasiu necesard demetalizarii unui vin rosu

1. Numarul probei de vin rosu 1 2 3 4 5 6

2. ml solutie etalon 0,5% K,[Fe(CN),] adaugata in 0,9 1 11 1,2 1,3 1,5
50 ml vin rosu

3. g K [Fe(CN),)/hectolitri de vin rosu 9 10 11 12 13 15
4. mg Fe/l vin rosu din cenusa 56 4 1,5 0 1,2 36
5. mg Cu/l vin rosu din cenusa 08 |07 1] 06 0,6 0,6 0,5
6. mIAgNO,N/1000 - - - - - -

x)'-" inseamn& ml AgNO; N/1000 < 0,5 ml
"+" inseamna ml AgNO; N/1000 > 0,5 ml

Verificarea corectitudinii dozei practice de K,[Fe(CN)4] trebuie sa tina cont si de
valoarea diferentei intre continutul in HCN total al probei demetalizate cu doza optima aleasa
de K [Fe(CN)], si continutul in HCN total al probei martor nedemetalizate, adica vinul rosu,
respectiv, netratat cu K,Fe(CN),], dar cleit si centrifugat in aceleasi conditii. Determinarile
privind continutul in HCN se efectueaza conform metodologiei in sine cunoscute (,Recueil
des methodes internationales d'analyse des vins", Methode A24c), iar rezultatele obtinute
se exprimain ml AgNO; N/1000. Diferenta intre valorile obtinute pentru proba tratata si proba
martor se noteaza cu A ml AQNO, N/1000. Pentru doze de K [Fe(CN)] corespunzator alese,
valoarea A ml AgQNO; N/1000 trebuie sa fie sub 0,5 ml, care inseamna continuturi in HCN
absolut nepericuloase, cu mult sub limita de toxicitate. in alti termeni, proba de vin rosu
tratata nu prezinta exces de K, [Fe(CN),] cand numarul de ml AgNO, N/1000 folositi la titrarea
HCN pe care il contine nu depaseste 0,5 ml fata de numarul de ml AGQNO, N/1000 folositi la
titrarea HCN existent in proba martor, dupa cum se observa si din graficul prezentat in figura.

Aspectul curbei (1) din figura corespunde vinurilor rosii in care fierul nu este com-
plexat, la care cresterea dozei de K,[Fe(CN),] de la 9...10 g/hl la 12 g/hl poate elimina fierul
in totalitate. Schimbarea pantei curbei, cu aparitia punctului de inflexiune, se datoreaza
cresterii continutului in fier rezidual, odata cu aparitia excesului de K,[Fe(CN),]. Aceasta
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crestere provine din fierul existent in molecula de K, [Fe(CN),] care nu a mai participat la
precipitarea de ioni metalici cum sunt Fe?*, Fe*, Cu®*, Zn** si altii, iar continutul s&u se deter-
mina tot din cenusa supernatantului probei respective. in cazul altor vinuri rosii, demetalizate
cu K,[Fe(CN)s] dupa acelasi procedeu, in care o parte din continut initial in fier este mascat
sub forma de complecsi cu stabilitate mai mare decéat cea a complecsilor ferocianurilor
metalelor ce urmeaza a fi eliminate, alura curbelor care stabilesc ,zonele periculoase" ale
excesului de K,[Fe(CN),] va avea forma curbelor (2) si (3) din figura.

Prin aplicarea procedeului elaborat nu se poate eliminain totalitate cuprul din vinurile
rosii. Experimente la nivel industrial au demonstrat ca valoarea continutului sau poate fi mic-
sorata pana la un nivel de aproximativ 0,3 mg/l.

Aplicarea procedeului elaborat |a nivel industrial implica, pe langa operatiunile pre-
liminare de pregatire a vinului, mentionate mai inainte, succesiunea cunoscuté de operatiuni
tehnologice si de control ce sunt specifice demetalizarii vinurilor cu K,[Fe(CN),], cum sunt
cantarirea, solubilizarea si administrarea in picatura a K,[Fe(CN),] sub permanentd omoge-
nizare, controlul aplicarii corecte a tratamentului prin determinarea continuturilor in fier
rezidual, cupru remanent si HCN total, cleirea mixta cu gelatina si bentonita, filtrarea dupa
sedimentarea suspensiilor, si controlul operatiei de filtrare prin verificarea absentei
suspensiilor de ferocianuri insolubile.

Cantarirea, solubilizarea si administrarea in picatura a K,[Fe(CN),] sub permanenta
amestecare, in vederea omogenizarii, reprezintd o succesiune de operatiuni care se refera
la efectuarea propriu-zisa a tratamentului.

Ferocianura de potasiu, K,[Fe(CN)y], este o sare neutra ce actioneaza ca un agent
de stabilizare si de separare. Se prezinta sub forma de microcristale albe, lucioase, cu o
densitate de 1,85 g/cm?®. lonul [Fe(CN),] din compozitia K,[Fe(CN),] este stabil astfel incat
aceasta nu este toxica si, de aceea, poate servi ca antidot in intoxicatiile cu cupru si fier.
Desi nu este mutagena, K [Fe(CN)y] poate provoca iritatii, daca este ingerata, inhalata sau
atunci cand vine in contact cu pielea. Cea mai buna solutie in aceste situatii este de a muta
victima la aer curat, sau de a spala zona afectata cu apa din abundenta.

Se solubilizeaza treptat, sub permanentd amestecare cu o bagheta de lemn curata,
pana cand se obtine o suspensie omogena, ce se introduce intr-un microrecipient din otel
inoxidabil, prevazut cu robinet la partea inferioara, si capac ermetic la partea superioara.
Administrarea in picatura a suspensiei prin reglarea fina a debitului robinetului permite pica-
turilor de suspensie de K,[Fe(CN);] s& ajunga intr-o masteld curata, in care existd in
permanenta un strat relativ constant de vin rosu supus tratamentului, provenit prin cadere
libera din vasul respectiv. O pompé adecvatd, dotaté cu un circuit igienizat de absorbtie si
refulare, preia si distribuie vinul rosu tratat cu K,[Fe(CN),] din mastela in recipient, astfel
incat sa creeze un circuit inchis, care, dupa finalizarea administrarii suspensiei, se va con-
tinua pana cand intregul volum de vin rosu tratat, din recipient, va parcurge circuitul respectiv
de absorbtie - refulare.

Controlul aplicarii corecte a tratamentului de demetalizare cu K, [Fe(CN)4] este asi-
gurat prin determinarea continuturilor in Fe rezidual si Cu rezidual si HCN total. Aceste ope-
ratiuni de verificare si control al tratamentului fac apel la metode analitice in sine cunoscute
si usor de aplicat in orice laborator cu o dotare minima corespunzatoare.

Cleirea mixta a vinului rosu tratat cu K,[Fe(CN),] urmareste limpezirea ulterioara a
acestuia. Ca agenti de cleire se utilizeaza gelatina si bentonita. Pregatirea gelatinei si a ben-
tonitei se face conform tehnicilor de solubilizare, gonflare si omogenizare in sine cunoscute
de orice operator din domeniu. Dozele optime de cleitori se stabilesc in prealabil prin efectu-
area de microteste de laborator. Practica industriala a demonstrat ca sunt necesare doze de
gelatina de 2 g/hl si doze de bentonita de 100 g/hl.
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Repausul necesar sedimentarii suspensiilor are ca scop o limpezire cat mai intensa
a vinului rosu tratat, astfel incat sedimentul floconos de la fundul recipientului s& devina cat
mai compact. De reguld, indeplinirea acestui obiectiv necesitd o duratd de repaus de
12...15 zile.

Filtrarea de pe sedimentul compact al vinului rogu tratat, cleit si limpezit este asigu-
rata cu placi filtrante adecvate scopului propus. Se recomanda pléaci filtrante avand greutate
specifica ce este cuprinsa intre 950 si 1100 g/m?, grosime cuprinsa intre 3,3 si 3,6 mm, si
permeabilitate exprimata in I/min x m? cuprinsa intre 300 si 600. Operatiunea se executa in
conditiile in sine cunoscute, verificandu-se periodic diferenta de presiune semnalata intre
intrarea si iesirea din filtru, care nu trebuie sa depaseasca 0,2...0,3 bari. In aceste conditii,
se asigura umplerea perfecta a filtrului si o repartitie omogena a debitelor intre toate placile
filtrului.

Controlul eficacitatii operatiei de filtrare a distilatului dupa tratamentele de demetali-
zare si de cleire este asigurat prin verificarea absentei suspensiilor de ferocianuri insolubile
invinul rosu filtrat. Aceasta verificare implica un control analitic in sine cunoscut, si se poate
efectua in orice laborator in care se practica demetalizari cu K,[Fe(CN),].
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Revendicari

1. Procedeu de stabilizare a vinurilor rosii fata de casele metalice, caracterizat prin
aceea ca este alcatuit dintr-o succesiune de operatiuni ce cuprind sulfitarea vinului pana la
un nivel de 40...50 mg/l dioxid de sulf liber, prelevarea de probe omogene, in vederea consti-
tuirii probei medii de testare, determinarea continuturilor in fier total, cupru total si acid cian-
hidric total, stabilirea dozei teoretice de ferocianura de potasiu, pe baza continuturilor in fier
total, fier rezidual stabilit initial la 4...5 mg/l, si a unui coeficient cunoscut, determinat expe-
rimental, efectuarea propriu-zisa a microprobelor de demetalizare, prin tratarea a 6 probe de
50 ml vin cu doze crescande cu 1 g/hl de ferocianura de potasiu, superioare dozei teoretice,
folosind o solutie etalon 0,5% ferocianura de potasiu, cleirea si centrifugarea microprobelor
tratate conform metodologiei cunoscute, determinarea concentratiilor in fier total din mine-
ralizatele cenusilor supernatantelor microprobelor cleite si centrifugate, intocmirea graficului
ce reda variatia continutului in fier total al vinului din microprobele supuse demetalizarii, in
functie de marimea dozelor de ferocianura de potasiu, stabilirea pe grafic a zonei
Lpericuloase" in care coexista ioni de fier si ioni ferocianogeni, stabilirea dozei de tratament
cu ferocianura de potasiu in afara zonei ,periculoase", pe baza corelatiei dintre cresterea
continutului in fier rezidual, pe seama fierului prezent in excesul de ferocianura de potasiu,
verificarea corectitudinii stabilirii dozei de ferocianura de potasiu in functie de continuturile
in fier, cupru si acid cianhidric total determinate din proba de vin tratata, ce se considera a
fi corespunzatoare aplicarii lotului de vin destinat tratamentului, cantarirea, solubilizarea si
administrarea in picatura, sub permanenta omogenizare, a ferocianurii de potasiu, controlul
aplicarii corecte a tratamentului, prin determinarea continuturilor in fier rezidual, cupru
remanent $i acid cianhidric total, limpezirea prin cleire mixta cu gelatina in doza de 2 g/hl si
bentonita in doza de 100 g/hl, filtrarea dupa sedimentarea suspensiilor, si controlul operatiei
de filtrare prin verificarea absentei suspensiilor de ferocianuri solubile.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca permite localizarea
zonei ,periculoase" in care coexista ioni de fier si ioni ferocianogeni in jurul unei curbe ce
reprezinta variatia continutului in fier total, in mg/l, in functie de dozele de ferocianura de
potasiu administrate, in g/hl, asigura alegerea dozei optime de ferocianura de potasiu in
afara zonei ,periculoase", in care excesul de ferocianura de potasiu este semnalat prin cres-
terea fierului din cenusa odata cu cresterea dozei, si tinand cont de limitele ce admit un con-
tinut in fier rezidual sub 4...5 mg/l, un continut in cupru remanent sub 1 mg/l, si un continut
in acid cianhidric total ce corespunde unei diferente de titrare a acestuia cu AQNO, N/1000
raportat la volumul de AGQNO, N/1000, folosit la titrarea acidului cianhidric din proba martor
netratatd cu ferocianura de potasiu, care trebuie sa fie mai mica de 0,5 ml.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca permite demetaliza-
rea eficienta a tuturor vinurilor rosii, indiferent de caracteristicile lor cromatice, adica pentru
orice valoare a intensitétii lor colorante, si pentru orice nuanta a culorii acestora, i garan-
teaza lipsa toxicitatii prin controlul deplin asupra unui eventual continut in acid cianhidric total
peste limitele admise.
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