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DESCRIEREA INVENTIE|

PROCEDEU DE STABILIZARE A
DISTILATELOR ALCOOLICE ALIMENTARE

Inventia se referd la un procedeu de stabilizare chimica a distilatelor alcoolice alimentare
provenite din vin, drojdie, tescovind, fructe si alte resurse vegetale potential alcooligene, care
consta in demetalizarea acestora cu ferocianurd de potasiu pana la un nivel al concentratiilor in
metale grele sub limitele admise de legislatiile in vigoare.

Stadiul actual al cercetarilor pe plan mondial nu evidentiaza orientéri noi in directia elaborarii
unor metode, tehnici sau procedee care si realizeze eficient demetalizarea distilatelor alimentare.
Metodele cunoscute de demetalizare, precum decuprarea cu tanin dupd ajustarea pH-ului cu
CaCOs si deferizare cu fitind sau cu polifosfati, s-au dovedit a fi ineficiente. Astfel distilatele
decuprate prin procedeul cu tanin si carbonat de calciu au depus sarurile de calciu in termenul de
garantie al produselor alcoolice realizate. Deferizarea distilatelor cu fitina prezinta, la randul sau,
numeroase dezavantaje: nu elimind nici cuprul si nici zincul sau alte metale grele din compozitia
acestora; Tmbogateste distilatul in calciu fiind sursa de noi tulburari; nu da intotdeauna rezultate
constante si reproductibile. Folosirea polifosfatilor prezinta aceleasi inconveniente, cu deosebirea
cd, in timp, are loc hidroliza ce pune 1n libertate acidul fosforic care este o sursa de instabilizare a
distilatelor tratate. Folosirea schimbatorilor de ioni la demetalizarea distilatelor alcoolice
alimentare, desi este eficientd §i poate fi aplicatd in practica industriald, nu este admisa de
legislatiile nationale si internationale.

Ponderea distilatelor alimentare care necesitd a fi demetalizate este foarte ridicatd deoarece in
numeroase cazuri recipientii de depozitare nu sunt izolati corespunzitor astfel incat exista
pericolul corodarii suprafetelor interioare ale acestora sub actiunea acizilor organici existenti in
compozitia distilatelor respective; ca urmare a trecerii in distilate a unor cantitdti apreciabile de
fier, cupru, plumb, zinc sau alte metale toxice, deseori se impune demetalizarea distilatelor
alcoolice alimentare ce vizeaza obtinerea unui grad ridicat de inocuitate concomitent cu realizarea
unei stabilitdti fizico-chimice avansate a produselor alcoolice in cadrul termenelor de garantie.

Daci in cazul vinurilor literatura de specialitate oferd numeroase solutii in vederea demetalizarii
acestora, in cazul distilatelor, preocuparile cercetatorilor au fost mai putin extinse deoarece in
marile tari producatoare de distilate alcoolice alimetare, instalatiile tehnologice si recipientii de
depozitare sunt confectionate din materiale inoxidabile ce asigurd obtinerea de produse alcoolice
cu stabilitate garantata si lipsite de toxicitate cauzatd de cationii metalelor grele.

Scopul prezentei inventii il constituie elaborarea unui procedeu de demetalizare a distilatelor
alcoolice alimentare care sd permitd realizarea unei stabilititi fizico-chimice garantate
concomitent cu obtinerea unui nivel ridicat de inocuitate.

Problema pe care o rezolvd inventia consta in elaborarea unui procedeu eficient de demetalizare
cu ferocianurd de potasiu care permite valorificarea superioara a tuturor distilatelor alcoolice
destinate consumului uman ce prezintd un continut ridicat in metale grele.

Procedeul elaborat, conform inventiei, inlatura dezavantajele semnalate mai sus deoarece poate fi
aplicat distilatelor alimentare cu continuturi ridicate in fier, cupru si alte metale grele, indiferent
de starile de oxidare ale cationilor acestora, care au concentratii alcoolice cuprinse intre 25 % vol.
si 70 % vol. si aciditati normale variind intre 0,1 g si 0,5 g acid acetic/100 ml alcool etilic absolut,
fard a necesita corectie de pH.
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Procedeul de demetalizare a distilatelor alcoolice alimentare cu ferocianurd de potasiu, conform
inventiei, se caracterizeazid prin aceea cii, in scopul obtinerii unor produse alcoolice cu grad
ridicat de inocuitate si stabilitate fizico-chimica garantatd, ca urmare a reducerii continutului in
fier, cupru si alte metale grele sub limitele admise de legistatie, cuprinde diluarea cu apa
dedurizata la 35 — 45 % vol. etanol urmatd de omogenizare, determinarea continuturilor in Fe’*,
Fe**, Cu’, Cu®* si HCN, administare de alaun feriamoniacal in doza de 5 — 8 g/hl sau alti sare de
fier in doze de pana la 6 mg fier/l numai la distilatele cu continut ridicat de cupru si deficitare in
fier, calculul dozei teoretice de ferocianurd de potasiu pe baza valorilor continuturilor in Fe’*,
Fe**, Cu’, Cu®™, stabilirea dozei practice de ferocianurd de potasiu pe baza de microprobe
conform metodoligiei cunoscute marind doza teoretica cu valori variind intre ele cu 1 g/hl si daca
este necesar cu valori variind din 0,2 g/hl in 0,2g/hl pentru intervalul ales anterior astfel incat sa
rezulte continuturi in fier rezidual si cupru rezidual corespunzitoare si sa se constate absenta
excesului de ferocianura, cantarirea, solubulizarea si administrarea in picatura a ferocianurii de
potasiu sub permanentd omogenizare, controlul aplicérii corecte a tratamentului prin determinarea
continuturilor n fier rezidual si cupru rezidual si prin verificarea absentei ionilor ferocianogeni si
a capacitdtii de floculare a ferocianurilor metalelor grele, limpezirea prin cleire mixta cu tanin in
doze de 6 — 8 g/hl si gelatind in doze de 5 — 7 g/hl cu precizarea cé, de reguld, se utilizeaza in
locul taninului bentonita in doze de 30 — 50 g/hi, filtrarea prin cartoane indigene dupa
sedimentarea sustensiilor si controlul operatiei de filtrare prin verificarea absentei suspensiilor de
ferocianura insolubila.

Noul procedeu, conform inventiei, prezintd ca element de noutate faptul ca poate realiza
demetalizarea distilatelor alcoolice alimentare in mod eficient pana la valori ale continuturilor in
fier si cupru sub limitele prevazute de legislatiile internationale, prin simpla imbogatire cu saruri
de fier, ca urmare a formarii ferocianurilor ferice ce actioneaza ca veritabili schimbatori de ioni
fata de cationii Cu® si Cu”" si, probabil, fata de alti cationi de metale grele.

Se dau,in continuare,cateva exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1. Demetalizarea distilatelor aloolice alimentare este absolut necesara in situatiile
cand acestea prezintd o capacitate de croziune ridicatd asupra fetelor metalice de contact
protejate, adica atunci cand poseda aciditate ridicatd corepunzitoare unei valori de pH ce variaza
intre 2,8 si 4; acest domeniu de pH permite o floculare rapida a compusilor formati de ferocianura
de potasiu cu cationii existenti in distilate, prin precipitarea mutuald a acestora cu coloizii folositi
in mod curent pentru limpezire, precum taninul, gelatina si bentonita.

Ferocianura de potasiu administratd distilatelor alcoolice alimentare elimina ionii metalici in
ordinea descresterii potentialelor lor electrochimice, adica in ordinea Al, Mn, Zn, F, Sn si Cu,
avand in vedere ca dintre acestia au fost semnalati in cantititi notabile ioni de fier si cupru §i mai
putin cei de zinc sau plumb.

Tinand cont de faptul ca atat fierul, cat si cuprul prezinta cite doua stari de oxidatie sau trepte de
valenta, reactiile posibile sunt urmétoarele:

[Fe(CN)s]* + 2Fe” « Fe,[Fe(CN)g]
[Fe (CN)s]* + 4Fe® — Fes[Fe(CN)g];
[Fe (CN)¢]* + 4Cu" < Cuy [Fe(CN)g]
[Fe (CN)4]*" + 2Cu* « Cu;, [Fe(CN)g]

Albastrul de Prusia, Fe 4 [ Fe (CN) ¢ ] 3 se poate gasi in amestec cu albastru de Turnbull,
Fe ;, [ Fe (CN) ¢ ], cu alb de Wiliamson, Fe ; K Fe (CN) ¢, sau cu verde de Berlin, Fe (CN) , -

i



a-2012-00287--
2 5 ~04- 210

2 Fe (CN) 3, ca urmare a reactiilor de oxidoreducere ale Fe*' la Fe*". Complexitatea reactiilor
care au loc intre ferocianure de potasiu, K 4 [ Fe (CN) ¢ ] si ionii metalici cu stiri de oxidatie
diferite, implicad stabilirea numai pe bazid de microprobe a dozei cu care urmeazd a fi tratate
loturile de distilate cu continut ridicat in metale grele, in care preponderenti sunt cationii de cupru
si fier. In prealabil se determini continuturile in fier si cupru ale distilatului ce urmeazi a fi
demetalizat fie direct cu ajutorul spectro-fotometrului cu absorbtie atomica sau conform STAS
184/19 — 71 si STAS 184/18 —70.

Doza practica de ferocianura de potasiu, este superioara dozei teoretice ce se calculeazi astfel:

mg/l Fe’* . 567 = amg/l ferocianuri necesara eliminarii Fe'*
mg/l Fe** . 7,56 = bmg/l ferocianura necesari eliminarii Fe**
mg/l Cu* . 1,66 = cmg/l ferocianura necesara eliminarii Cu"
mg/l Cu** . 3,32 = dmg/l ferocianura necesara eliminarii Cu**

Se face suma a + b + ¢ + d = mg/l ferocianura de potasiu, care reprezintd doza teoretica pentru
eliminarea acestor ioni metalici. Doza practica va fi superioard acestei doze intervenind si ionii de
Zn**, eventual cei de Al, Mn, Sn s.a.

Aparatura necesara si reactivii utilizati sunt:

- 6 cuve centrifugd 50 ml;

- Centrifuga tip laborator;

- Eprubete;

- Pipete 1 ml, 5 ml, 25 ml;

- Solutie etalon de ferocianura de potasiu 0,5 %, preparatd prin céntirire la balanta
analiticd a vand precizia de 0,0002 gr;

- Solutie saturatd de alaun feriamoniacal;

- Solutie de tanin 0,2 % si gelatina 0,2 %;

- Solutie HCI 1 : 1;

- Solutii necesare pentru determinarea Fe** si Fe*™ conform STAS 184/19 — 74; 184/18
— 70 prin metoda care foloseste 2,2 dichinolil.

Modul de lucru este urmétorul:

In 6 eprubete de centrifugd se introduc cite 25 ml distilat analizat privind continutul in
principalele metale adica fier si cupru si a cérui doza teoretica de ferocianuri a fost stabilitd. Se
introduc pe rand in fiecare eprubetd, cantitdti crescande de solutie etalon de ferocianurd de
potasiu 0,5 % din 1 g/hl in 1 g/hl, imediat superioare dozei teoretice.

Astfel, daca doza teoretica este 10 g/hl se porneste cu stabilirea dozei practice incepand de la
11 g/hl. Lucrand pe probe de 35 ml distilat, se intocmegte tabelul 1.

Tabelul 1
Alegerea dozei de ferocianuri de potasiu

|Eprubetanr. T 1 2 3 4 5 [ 6

ml solutie etalon de

K , [ Fe (CN) o] 0,5 % adaugati 0,55 10,6 | 0,65 | 0,70 | 0,75 | 0,8
| g/hl K 4 [ Fe (CN) ] 1112 13 ] 14 ] 15 16|
Exces de ferocianurd ‘
h—ansent, + prezent) L * T ‘
| mg/l Cu dupi demetalizare 0,2
[ mg/1 Fe dupa demetalizare 0,4 \‘

™

N\
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Se lasi probele carora li s-a administrat solutia etalon de K 4 [ Fe (CN) ¢ ], in repaos 30 minute, se
trateaza apoi cu 0,2 ml solutie tanin 0,2 %, 0,2 ml solutie gelatina 0,2 % si 1 — 2 picaturi bentogel
1 % si se centrifugheaza 10 minute la 6000 rotatii/minut.

Din supernatant, se efectueazd controlul excesului de ferocianurd, ca si in cazul deferizirii
vinului: 5 ml distilat centrifugat, 1 ml HCI 1 : 1 si 1 — 2 picéturi solutie supersaturata de
alaunferoamoniacal. In paralel cu aceastd proba se efectueaza un martor din 5 ml distilat netratat
cu ferocianurd, 1 ml HCI 1 : 1 si 1 -2 picaturi de alaun feriamoniacal.

Aparitia unei nuante albastre-verzui, indicd prezenta excesului de ferocianurd la eprubeta nr. 4.
Doza practicd se considerd cea corespunzitoare primei eprubete dinaintea celei care a prezentat
excesul de ferocianurd, adicd eprubeta nr. 3. La aceastd probd se determind in continuare
continutul in fier si cupru. Atunci cdnd concentratia in aceste metale nu este sub nivelul celui
impus de ordinul Ministerului Sanatatii si al Legii Viei si Vinului, se mai efectueaza in continuare
microprobe de tratare intre dozele de 13 si 14 g/hl, administrand din 0,2 in 0,2 g/hl ferocianura de
potasiu si stabilind doza optimd adicd exces de ferocianurd absent si continut in Fe si Cu
corespunzator.

Flocularea coloizilor de ferocianuri metalice formate se produce cu usurintd in mediu alcoolic, la
pH-uri curpinse intre 2,8 si 4,3 si are loc chiar inainte de introducerea substantelor cleitoare spre
deosebire de vin unde acesta se realizeaza mai greu.

Referitor la valorile absolute ale pH-urilor distilatelor, Luca, C. (1964), relevd ci acestea sunt
doar valori aparente deoarece sunt influentate de ,potentialul de lichid” care apare langa
potentialul de difuziune obisnuit In cazul determindrii electrometrice a pH-ului In mediu
hidroalcoolic; pH-metrele etalonate cu solutii standard apoase nu indica valoarea reald a pH-ului
solutiilor in alte medii.

Constatdrile facute cu ocazia microprobeior de demetalizare si Tn urma efectuarii analizelor de Fe,
Cu, HCN, 1nainte si dupé demetalizare au demonstrat ci, la valori normale a aciditatii distilatelor
de 0,1 — 0,5 g CH 3 COOH/100 ml alcool etilic absolut, eliminarea Fe si Cu cu ferocianur de
potasiu decurge normal, cu o capacitate foarte bund de floculare, cu o solubilitate neglijabild a
ferocianurilor formate in mediul puternic alcoolic, continutul in HCN dupa demetalizare fiind
foarte apropiat de cel initial. In acest sens, s-a constatat ca distilatele demetalizate cu ferocianura
de potasiu contin cantitéti foarte mici de acid cianhidric, cu 0, 00004 — 0,00008 % HCN mai mari
decat martorii respectivi, deoarece solubilitétile ferocianurilor metalelor grele sunt mult mai slabe
in mediu alcoolic concentrat al distilatelor, fatd de aceleasi solubilitati mentionate in literatura
pentru vin, dupa cum sustine Tananaev, citat de Ribéreau-Gazon, J., s.a., 1961, in conformitate cu
valorile din tabelul 2.

Tabelul 2
Solubilitatea ferocianurilor metalelor grele

Ferocianura de: | Solubilitate exprimata in ioni-gram din metalul respectiv/litru vin }

Plumb 3-10°
Cupru 1-10°
| Zinc 1,5-10°
Fier 6,4-10°
Mangan 4-10°
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Continutul in HCN total al distilatelor demetalizate cu K 4 [ Fe (CN) ¢ ], foarte apropiat de al
martorilor, se explicd prin aceea cd reactia ionilor metalici cu ferocianura se desfdsoara
imediat,concentratia ionilor se diminueaza pand la o valoare sufficient de scdzuta pentru care
valoarea produselor [ (Fe*™) 4] [ Fe (CN) *7] 3sau [ (Cu®™) 2] [ Fe (CN) *%] nu atinge nivelul
valorii produselor de solubilitate ale ferocianurilor respective care, conform lucrérilor lui
Bonastre, sunt foarte mici, de ordinul 10™°.

Procesul de demetalizare trebuie insotit de un tratament cu substante cleioase, insa cu doze mai
mici decdt in cazul cleirii necesard limpezirii simple, deoarece capacitatea de floculare a
ferocianurilor metalice formate in mediul alcoolic al distilatelor este mare, flocoanele de
dimensiuni mari asigurand operativitatea tratamentului de demetalizare si limpezire.

in experimentarile efectuate s-au stabilit pe baza de microprobe doze de 6 — 8 g/hl tanin, 5 —
7 g/hl gelatind, 30 — 50 g/hl bentonita.

Tratamentul de demetalizare a distilatelor alcoolice alimentare cu ferocianurd de potasiu se
executa conform instructiunilor tehnologice elaborate de ministerul de resort si aprobate de
Ministerul Sanatatii pentru deferizarea vinurilor.

Aplicarea corectd a tratamentului de demetalizare cu ferocianura de potasiu se verifica prin
determinarea continutului in fier rezidual si cupru rezidual, a lipsei ionilor ferocianogeni si a
capacitatii de floculare a ferocianurilor metalelor grele.

Pragul de securitate in cazul demetalizarii distilatelor cu ferocianurd de potasiu poate fi stabilit
sub nivelul celui stabilit pentru vinuri, deoarece ionii metalici nu sunt mascati sub forma de
complecsi care sa-i mentind sechestrati. Daca in cazul vinurilor problema eliminrii ionilor
metalici este uneori dificil de realizat din cauza mascarii acestor ioni, in special a Fe’*, in
complecsi metalici precum feri-tartrat, feri-malat, feri-fosfat, in cazul distilatelor, sarurile de Fe,
Cu, Zn, sunt aproape integral disociate, ionii metalelor se gasesc din cauza caracterului reducétor
solutiilor alcoolice, in special la valenta lor inferioara, fapt care permite realizarea demetalizarii
pand la valori minime ale ionilor respective, fara a exista pericolul prezentei unui exces de
ferocianurd de potasiu. Excesul de ferocianurd de potasiu este sensibil depistat prin aparitia
culorii specifice cu ionul Fe** introdus in reactia de control. Lipsa acestui exces in probele
demetalizate este demonstratd si de valorile foarte apropiate ale continutului in HCN ale mediilor
tratate fatd de martori, dupi cum rezulta si din tabelul nr. 3.

Pot sa fie demetalizate in acest mod distilate avand continut ridicat in cupru de peste 6 mg/l si
orice continut in fer cuprins intre 1 si 50 mg/l, pdnd la un nivel de 1 mg Cu total/l ce reprezinta
limita admisa de legislatia sanitard in vigoare.

Exemplul 2. Distilatele care necesitd o demetelizare mai avansatd adica sub 1 mg Cw/l si
respectiv sub 1 mg Fe/l si care prezintd inainte de tratament un continut sub 6 mg Cw/l si un
continut scazut in fier, vor fi supuse imbogétirii cu 5 — 10 mg Fe/l, administrat sub forma de alaun
feriamoniacal, in dozd de 5 — 8 g/100 litri produs alcoolic, In scopul asigurdrii desfisurarii
normale a reactiilor si fenomenelor de floculare a coloizilor, fard a fi necesard demetalizarea in
trepte intrucat ionii metalici din distilat nu pot fi complexati si deci nu este necesard deplasarea
echilibrelor in sensul disocierii combinatiilor. Administrarea fierului in exces sub forma alaunului
feric, sare ce se foloseste si la limpezirea apelor potabile, nu creeaza dificultati, deoarece ionii
Fe’™ sunt eliminati aproape integral in urma efectuarii tratamentului.

De regula, in practica este necesard reducerea avansata a continutului de cupru determinat prin
reactia foarte sensibild a ionului de cupru cupros, Cu”, cu reactivul Smirnoff, 2,2’ dichinolil;
eliminarea cuprului din distilat decurge Tn mod eficace ca urmare a formarii ferocianurii ferice ce
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actioneaza ca un schimbator de cationi, ce are capacitatea de a fixa ionii de cupru. In tabelul nr.3
sunt cuprinse date analitice concrete care ilustreaza exemplele 1 si 2.

Alte exemple de realizare a inventiei prezentate in continuare au avut in vedere studiul influentei
asupra marimii dozei de ferocianurd de potasiu utilizatad, a urmaétorolor factori: concentratia
alcoolica a distilatului, stérile de oxidatie sau treptele de valentd ale cationilor existenti in distilat,
echilibrele stabilite intre aceste trepte de valentd sau stiri de oxidatie. Rezultatele
experimentérilor efectuate in acest sens sunt prezentate in tabelele 4, 5 si 6. Variatia concentratiei
alcoolice a distilatului de la 25 % vol. la 50 % vol. s-a realizat prin adaos de alcool etilic absolut
p.a., iar continutul aconstant in cupru total si respectiv fier total s-a realizat prin adaos de CuSO4
si respectiv FeCls, aplicandu-se imediat tratamentul de demetalizare cu scopul de a nu se
modifica treptele de valenta ale cationilor fata de valorile determinate initial.

Exemplul 3. Analizdnd valorile cuprinse in tabelul nr. 4 se constatd ca, pentru o variatie a
concentratiei alcoolice de la 25 % vol. la 50 % vol., doza de ferocianura variaza de la 12 la
15 g/hl, in conditiile in care continutul in Fe s-a modificat nesemnificativ iar cel in Cu total a
ramas constant ca urmare a adaosurilor corespunzatoare de CuSQy; aceastd variatie ar trebui sa
fie in sens invers, adicd pe masurd ce creste concentratia alcoolica doza necesara de ferocianura
sa fie mai mic8, deoarece in mediul mai concentrat in alcool, capacitatea de disociere este mai
slaba si ionii metalici eliberati, capabili de a se combina cu ferocianura sunt in cantitate mai mica.
Cresterea dozei de K 4 [ Fe (CN) ¢ ], conform valorilor prezentate in tabelul nr. 4, se explica prin
cresterea raportului Cu*'/Cu’, in cadrul continutului constant de cupru total de la 3,1/31 la
12,5/22, adica de la 0,1 la 0,57, deoarece ionul Cu*" complexeaza teoretic 3,32 mg ferocianura de
potasiu/mg Cu, fatd de 1,66 mg ferocianura de potasiu/mg Cu ce poate fi complexata de ionul
Cu'; practic, raportul de complexare variaza intre valorile de mai sus, reactiile de combinare
putandu-se desfasura si in sensul formarii ferocianurilor duble ale Cu' si Cu’’, precum
Cu®, - Cu”" [ Fe (CN) 4 ], deci nu numai in sensul formirii ferocianurilor simple cum sunt
ferocianura cuprica, Cu ; [ Fe (CN) ¢ ] si/sau ferocianura cuproasd Cu 4 [ Fe (CN) ¢ ].

Dozele analitice din tabelul nr. 4 demonstreazd ca in cazul decuprarii simple neasociate cu
deferizare, eliminarea cuprului nu se poate realiza pana la valori minime. De la 24 mg/l Cu total
si 0,2 mg/l Fe, in urma tratamentului, distiatele au fost aduse la 0,48 — 2,0 mg/l Cusi 0,1 mg/l Fe.

Exemplul 4. Influenta concentratiei alcoolice a distilatului asupra marimii dozei de ferocianura si
a capacitatii de disociere a ionilor metalici in conditii de pH egal, s-a verificat prin administrarea
in doua solutii sintetice de alcool etilic de 25 % vol. si 50 % vol. acidulate cu acid acetic in
concentratie de 0,3 g CH 3 COOH/ 100 ml aicool etilic absolut, a unor doze egale de 10 mg Fe/l
sub forma de FeCls.

Administrand doze veritabile de K 4 [ Fe (CN) ¢ | de la 4,5 la 7 g/hl, s-au obtinut urmétoarele
rezultate prezentate in tabelul 5.

Tabelul 5
‘ Doza de ‘ Solutie de 25 % vol. alcool Solutie de 25 % vol. alcool |
K| Fe(CN)q]

L Fe Exces de ferocianuri Fe Exces de ferocianura
g/hl mg/l | Absent- | Prezent+ | mg/l | Absent- | Prezent +
4,5 0,7 - - 0,5 -

| 5,5 0,1 - 0,1 -

[T 7.0 absent + absent | ) +

(¥
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La aceeasi doza de ferocianurd aplicata, fierul rezidual este apropiat pentru cele doud solutii de 25
si 50 % vol. alcool, in excesul de ferocianura. Deci, concentratia alcoolicd nu influenteaza
sensibil marimea dozei de ferocianura necesara pentru demetalizare.

Exemplul 5. La acelasi distilat utilizat Tn experimentarile cuprinse in exemplul 3, s-a variat
concentratia alcoolica de la 25 % vol. la 50 % vol. cu etanol p.a., procedandu-se in acelasi mod
cu precizarea ci probele au fost imbogatite cu aceeasi cantitate de fier, repectiv 20 mg Fe**
administrat sub forma de clorurd fericd, iar continutul in cupru a fost adus integral la forma
bivalenta prin adaosul a 3 — 4 picaturi solutie 10 % apa oxigenata. Datele prezentate in tabelul nr.
6 demonstreaza ci la continuturi in fier si cupru constante, aflate in stari de oxidatie superioare,
doza de ferocianurd de potasiu administrata nu variaza sensibil fiind cuprinsa intre 22 si 23 mg/hl,
cand concentratia alcoolicd a distilatului se dubleaza, de la 25 % vol. la 50 % vol. Asadar, pana la
50 % vol. continut in etanol si in conditii de pH variabil cuprins intre 3,5 + 1, demetalizarea
distilatelor cu grad avansat de oxidare se poate realiza in conditii optime, pana la continuturi
admise de legislatiile in vigoare, respectiv sub 1 mg/l cupru si sub 1 mg/1 fier.

Avantajele procedeului, conform invetiei, constau in aceea ca:

- Asiguri o stabilitate perfectd a produselor alcoolice distilate.

- Elimina complet pericolul toxicitatii cauzat de prezenta metalelor grele in produsele alcoolice.

- Nu influenteaza compozitia distilatelor ci, dimpotriva, menajeaza componentii raspunzatori de
insusirile olfacto-gustative ale acestora permitdnd crearea conditiilor adecvate evolutiei lor
favorabile in vederea invechirii.

- Prezintd un grad ridicat de sigurantd deoarece poate fi controlat asupra corectitudinii aplicérii
tratamentului privind excesul de ferocianurd, pragul de securitate in ioni metalici reziduali,
concentratia in acid cianhidric total fata de martor, in orice laborator dotat corespunzator.

- Aplicarea lui la nivel industrial nu necesité eforturi financiare deosebite.

Revendicari

olice alimentare,
cu grad ridicat de
tinutului in fier, cupru si

1. Procedeu de demetalizare cu ferocianurd de potasiu a distilatelor al
caracterizat prin aceea ci, in scopul obtinerii unor produse alcooli
inocuitate si stabilitate fizico-chimica garantata ca urmare a reducerii ¢
alte metale grele sub limitele admise de legislatie, cuprinde diluargd cu apa dedurizata la 35 —
45 % vol. etanol urmata de omogenizare, determinarea continutyrilor in Fe**, Fe?*, Cu’, Cu*" si
HCN, administare de alaun feriamoniacal in doza de 5 — 8 g/hj/5au alta sare de fier, precum sare
Molar, FeSO4, in doze 4 — 6 mg fier total/l numai la distilatefe avand continut ridicat in cupru si
sdrace In fier, calculul dozei teoretice de ferocianurd de pofasiu pe baza valorilor determinate ale
continuturilor in Fe**, Fe’*, Cu*, Cu®*, stabilirea dozei pfactice de ferocianura de potasiu pe baza
de microprobe conform metodologlel cunoscute care gresupune marirea dozei teoretice cu valori
variind intre ele cu 1 g/hl si daca este necesar cu ¥alori variind din 0,2 g/hl in 0,2 g/hl pentru
intervalul ales anterior astfel incéat sa rezulte fontinuturi in fier rezidual si cupru rezidual
corespunzdtoare i sd se constate absenta excgsului de ferocianurd, cantérirea, solubilizarea si
administrarea in picaturd a ferocianurii de/potasiu sub permanentd amestecare in vederea
omogenizarii, contrlul aplicarii corecte a tratamentului prin determinarea continuturilor in fier
rezidual si cupru rezidual si prin verificArea absentei ionilor ferocianogeni si a capacititii de
floculare a ferocianurilor metalelor grelg, limpezirea prin cleire mixta, de reguld, cu gelatina, in
doze de 6 — 8 g/hl si bentonitd in doge de 30 — 50 g/hl si in cazuri mai rare cu tanin in locul
bentonitei in doze de 6 — § g/hl, ﬁlt;érea prin cartoane indigene dupd sedimentarea suspensulor

7

f



A-2012-00287- -

25 -0k 2012

urmatd de controlul operatiei de filtrare prin verificarea absentei suspensiilet de ferocianuri
insolubile. -

2. Procedeu de stabilizare a distilatelor alcoolice alimentare, conform rey,efidicérii 1, caracterizat
prin aceea ci, poate fi aplicat distilatelor alcoolice alimentare cu/cén@inuturi ridicate in fier,
cupru si alte metale toxice, indiferent de stirile de oxidatie a}e"’cationilor acestora, care au
concentratii alcoolice cuprinse intre 25 si 70 % si aciditati norrpdle variind intre 0,1 si 0,5 g acid
acetic/100 ml alcool etilic absolut, fara a necesita corectie de pH.

3. Procedeu de stabilizare a distilatelor alcoolice alimentaré conform revendicirii 1, caracterizat
prin aceea cii, realizeazd demetalizarea in mod eficiept'pana la valori ale continuturilor in fier si
cupru sub limitele prevazute de legislatiile internatiehale prin simpla imbogitire a distilatelor cu
saruri de fier, ca urmare a formarii ferocianurilor-ferice ce actioneaza ca veritabili schimbdtori de
ioni pentru cationii Cu**si Cu”.

Referinte bibliografice

Ribéreau — Gayon, J., s.a. — Traité d’oenologie, tome I, Paris, 1961.
Luca, C. — pH-ul si aplicatiile lui, Ed. Tehnica, Bucuresti, 1964.
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I.a aceeasi dozi de ferocianura aplicata, fierul rezidual este apropiat pentru cele dou
si 50 % vol. alcool, in excesul de ferocianura. Deci, concentratia alcoolic
sensibil marimea dozei de ferocianura necesara pentru demetalizare.

olutii de 25
influenteaza

Exemplul 5. La acelasi distilat utilizat in experimentarile cuprinse in exmplul 3, s-a variat
concentratia alcoolicd de la 25 % vol. la 50 % vol. cu etanol p.a., proceddndu-se in acelasi mod,
cu precizarea ci probele au fost imbogatite cu aceeasi cantitate de fler, repectiv 20 mg Fe’
administrat sub forma de clorurd fericd, iar continutul in cupru aAfost adus integral la forma
bivalenta prin adaosul a 3 — 4 picaturi solutie 10 % apa oxigenata. Patele prezentate in tabelul nr.
6 demonstreaza ca la continuturi in fier si cupru constante, aflayg in stiri de oxidatie superioare,
doza de ferocianura de potasiu administrata nu variaza sensibil f1ind cuprinsa intre 22 si 23 mg/hl,
cand concentratia alcoolicd a distilatului se dubleaza, de la 2¥'% vol. la 50 % vol. Asadar, pana la
50 % vol. continut in etanol si in conditii de pH variaby cuprins intre 3,5 + 1, demetalizarea
distilatelor cu grad avansat de oxidare se poate realizg/in conditii optime, pand la continuturi
admise de legislatiile in vigoare, respectiv sub 1 mg/l cdpru si sub 1 mg/] fier.

Avantajele procedeului, conform invetiei, constau in Aceea ca:

- Asigura o stabilitate perfectd a produselor alcoolig€ distilate.

- Elimina complet pericolul toxicitétii cauzat de pfezenta metalelor grele in produsele alcoolice.

- Nu influenteaza compozitia distilatelor ci, digipotrivd, menajeaza componentii raspunzitori de
insusirile olfacto-gustative ale acestora perphitind crearea conditiilor adecvate evolutiei lor
favorabile in vederea invechirii.
- Prezintd un grad ridicat de sigurantd deogrece poate fi controlat asupra corectitudinii aplicarii
tratamentului privind excesul de ferociajura, pragul de securitate in joni metalici reziduali,
concentratia in acid cianhidric total fatd d¢ martor, in orice laborator dotat corespunzator.

- Aplicarea lui la nivel industrial nu necesita eforturi financiare deosebite.

Revendicari

I. Procedeu de demetalizare cu ferocianurd de potasiu a distilatelor alcoolice alimentare,
caracterizat prin aceea cd, In scopul obtinerii unor produse alcoolice cu grad ridicat de
inocuitate si stabilitate fizico-chimica garantatd ca urmare a reducerii continutului in fier, cupru si
alte metale grele sub limitele admise de legislatie, cuprinde diluarea cu apa dedurizata la 35 —
45 % vol. etanol urmata de omogenizare, determinarea continuturilor in Fe**, Fe**, Cu*, Cu®* si
HCN, administare de alaun feriamoniacal in doza de 5 — 8 g/hl sau alta sare de fier, precum sare
Molar, FeSOy, in doze 4 — 6 mg fier total/l numai la distilatele avand continut ridicat in cupru si
sarace in fier, calculul dozei teoretice de ferocianura de potasiu pe baza valorilor determinate ale
continuturilor in Fe**, Fe**, Cu*, Cu*", stabilirea dozei practice de ferocianura de potasiu pe baza
de microprobe conform metodologiei cunoscute care presupune marirea dozei teoretice cu valori
variind intre ele cu 1 g/hl si daca este necesar cu valori variind din 0,2 g/hl in 0,2 g/hl pentru
intervalul ales anterior astfel incat sa rezulte continuturi in fier rezidual si cupru rezidual
corespunzatoare §i sd se constate absenta excesului de ferocianura, cantarirea, solubilizarea si
administrarea in picatura a ferocianurii de potasiu sub permanentd amestecare in vederea
omogenizdrii, contrlul aplicdrii corecte a tratamentului prin determinarea continuturilor in fier
rezidual si cupru rezidual si prin verificarea absentei ionilor ferocianogeni si a capacitatii de
floculare a ferocianurilor metalelor grele, limpezirea prin cleire mixta, de regula, cu gelating, in
doze de 6 — 8 g/hl si bentonitd in doze de 30 — 50 g/hl si in cazuri mai rare cu tanin in locul
bentonitei in doze de 6 — 8 g/hl, filtrarea prin cartoane indigene dupa sedimentarea suspensiilor,
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urmatd de controlul operatiei de filtrare prin verificarea absentei suspensiilor de ferocianuri
insolubile.

2. Procedeu de stabilizare a distilatelor alcoolice alimentare, conform revendicarii 1, caracterizat
prin aceea ca, poate fi aplicat distilatelor alcoolice alimentare cu continuturi ridicate in fier,
cupru si alte metale toxice, indiferent de starile de oxidatie ale cationilor acestora, care au
concentratii alcoolice cuprinse intre 25 si 70 % si aciditati normale variind intre 0,1 si 0,5 g acid
acetic/100 ml alcool etilic absolut, fara a necesita corectie de pH.

3. Procedeu de stabilizare a distilatelor alcoolice alimentare conform revendicarii 1, caracterizat
prin aceea ca, realizeazd demetalizarea in mod eficient pana la valori ale continuturilor in fier si
cupru sub limitele prevazute de legislatiile internationale prin simpla imbogatire a distilatelor cu
saruri de fier, ca urmare a formarii ferocianurilor ferice ce actioneaza ca veritabili schimbatori de
ioni pentru cationii Cu®* si Cu®.

Ribéreau — Gayon, J., s.a. — Traité d’oenologie, tdme II, Paris, 1961.
Luca, C. — pH-ul si aplicatiile lui, Ed. Tehnig&, Bucuresti, 1964.
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