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1 2

Inventia se referd la un procedeu de sedimentului feri(l11)-ferocianurii de cupru,
determinare rapidd a cianurilor in sedimentele 5 analiza lui gravimetricd, conform primei
de la cleirea albastra din vinificatie i poate fi variante, sau analiza fotocolorimetrici la
utilizata in industria vinicola. lungimea de undd de 342 nm, conform

Procedeul include solubilizarea 10 variantei a doua, si determinarea concentratiei
ferocianurilor prin tratare cu o solutie alcalind grupelor CN dupa formula.
la pH=11...12, separarea fazei lichide de cea Revendicari: 2
solidd, adaugarea la faza lichida, dupa 15

neutralizarea acesteia pana la pH=5...6, a unei

siri de cupru solubile cu formarea



(54) Method for rapid determination of cyanides in winemaking adhesive

sediments (embodiments)

(57) Abstract:
1
The invention relates to a method for rapid

determination of cyanides in winemaking
adhesive sediments and may be used in the
wine industry.

The method includes the solubilization of
ferrocyanides by treatment with an alkaline
solution at pH=11...12, separation of the liquid
phase from the solid one, addition to the liquid
phase, after its neutralization to pH=5...6, of a

soluble copper salt to form the ferri(l11)-copper

10

15

2
ferrocyanide sediment, its gravimetric analysis,

according to the first embodiment, or
photocolorimetric analysis at a wavelength of
342 nm, according to the second embodiment,
and determination of the concentration of CN
groups according to the formula.

Claims: 2

(54) Cnoco 3Kkcnpecc-onpenae/ieHHsi HHAHUIOB B KJIeeBbIX 0CAIKAX BHHOIEIHS

(BapuaHTBI)
(57) Pedepar:

W3obperenrie  oTHOCHTCS K  CIIOCoOy

OKCIIPECC-OMpeACTICHUA IMUAHUIOB B KIICCBBIX

ocagKax  BHUHOJCTIHMS U MOXeT  ObITh
HCIOJIb30BAHO B BUHOJIENIbYECKON
MPOMBIIUICHHOCTH.

Croco0 BKJIIOYaET HepeBox

¢deppollMaHUIOB B PACTBOPUMOE COCTOSHUE
myTeM 00pabOTKH IEIOYHBIM PacTBOPOM IpH
pH=11...12, ornmenenme >HuaKoW Ga3sl OT
TBEpJOH, jo0aBlieHne K JKUAKOH (aze, mocie

ee HeHWTpanusauu 10 pH=5...6, pacTBopuMOii
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comn Memu ¢ oOpa3oBaHMEM  Ocajka
¢deppu(1l)-depporuanmma Meau, ero BECOBOM
aHaIM3, COIJIACHO IIEPBOMY BapHaHTy, WIU
(OTOKONIOPUMETPUYECKUI aHANIN3 TPH JUTHHE
BOJIHBI 342 HM, COIJIaCHO BTOPOMY BapHUaHTY,
u ompenenenue koHneHtpauuu CN rpynn mo
bopmyrre.

I1. popmymsr: 2
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de determinare rapidd a cianurilor in sedimentele de la
cleirea albastra din vinificatie si poate fi utilizata in industria vinicola.

Este cunoscut un procedeu de control analitic al ferocianurilor, bazat pe distrugerea
compugilor complecsi in solutii de acid sulfuric la temperaturi ridicate cu eliminarea,
distilarea si absorbtia acidului cianhidric si analiza ulterioara a acestuia [1].

Dezavantajele acestui procedeu constau in aceea ca este foarte dificil, este periculos din
cauza elimindrii dicianului (CN); si acidului cianhidric (HCN) liber si nu este suficient de
exact deoarece moleculele de albastru de Berlin Fe,[Fe(CN)g]s reprezinta un complex dificil
de distrus datorita legaturilor coordinative puternice din complex. Pe langd aceasta,
moleculele de albastru de Berlin in sedimentele de la cleirea albastrd din vinificatie sunt
inconjurate de un amestec coloidal de componente organice de drojdie si bentonita
dispersata.

In calitate de cea mai apropiati solutie serveste procedeul de analizd rapida a feri-
ferocianurilor (albastrului de Berlin) in sedimentele de la cleirea albastra din vinificatie, care
include solubilizarea ferocianurilor prin tratare cu o solutie alcalina, urmata de separarea prin
filtrare a solutiei si analiza acesteia. In urma tratarii precipitatelor cleioase cu baze alcaline la
pH-ul 11,5...12,0 albastrul de Berlin se descompune cu formarea compusilor complecsi
solubili in apa — feri(lll)-hexacianoferatului(ll) metalelor alcaline sau metalelor alcalino-
paméntoase (Me{Fe"'[Fe"(CN)s]},. Apoi, solutia obtinuta este acidulati pana la pH-ul 2...3 si
este adaugatad in exces o sare solubild de Fe (III), ceea ce duce la formarea din nou a
albastrului de Berlin [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in particularititile de utilizare a sarurilor de fier
care constau in faptul cd albastrul de Berlin formeaza in conditii necontrolate compusi in stari
de faza instabile solubili in apa — albastru de Turnbull si, in acelasi timp, sediment albastru in
forma de fulgi. Cu toate ca compozitia chimica a ambilor compusi este identica, diferenta in
starea lor de faza nu permite asigurarea unei analize cantitative a ferocianurilor si se limiteaza
la o evaluare calitativd a acestora. in plus, acest procedeu solicitd un volum mare de munca
si este legat de necesitatea ajustarii periodice a pH-ului de la mediu alcalin la cel acid si
invers.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in asigurarea analizei cantitative a
cianurilor in sedimentele de la cleirea albastra din vinificatie la toate etapele procesului de
tratare, precum si reducerea complexitatii controlului analitic si simplificarea procesului.

Problema se solutioneaza prin aceea ca procedeul de determinare rapidd a cianurilor
in sedimentele de la cleirea albastrda din vinificatie, conform primei variante, include
solubilizarea ferocianurilor prin tratare cu o solutie alcalina de 3...5% de hidroxid de sodiu
sau de potasiu la pH=11...12, separarea fazei lichide de cea solidd, adaugarea la faza lichida,
dupd neutralizarea acesteia pana la pH=5...6, a unei sari de cupru solubile cu formarea
sedimentului feri(l11)-ferocianurii de cupru in forma de particule coloidale, separarea lui prin
centrifugare, spalarea si uscarea pana la o greutate constanta la temperatura de 110...130?C,
analiza lui gravimetrica si determinarea concentratiei grupelor CN dupa formula:

a-0,52-1000
H= ————

EHl
unde:

H — concentratia grupelor CN in sedimentele de la cleirea albastra din vinificatie, g/dm>;

a — masa sedimentului de feri(111)-ferocianurd de cupru, Cu{Fe"'[Fe"(CN)s]}2, g;

0,52 — coeficientul de recalculare a feri(l11)-ferocianurii de cupru la grupele CN;

b — cantitatea de sedimente de la cleirea albastra din vinificatie, luata pentru analiza, ml.

Problema se mai rezolva prin aceea ca procedeul de determinare rapida a cianurilor
in sedimentele de la cleirea albastra din vinificatie, conform variantei a doua, include
solubilizarea ferocianurilor prin tratare cu o solutie alcalina de 3...5% de hidroxid de sodiu
sau de potasiu la pH=11...12, separarea fazei lichide de cea solidd, adaugarea la faza lichida,
dupa neutralizarea acesteia pana la pH=5...6, a unei sari de cupru solubile cu formarea
sedimentului feri(lll)-ferocianurii de cupru in forma de particule coloidale, determinarea
concentratiei  feri(lll)-ferocianurii de cupru dupa densitatea optica prin analiza
fotocolorimetrica la lungimea de unda de 342 nm pe baza curbei de calibrare, totodata
concentratia grupelor CN se determina dupa formula:
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a-0,52-1000
H= ——— "~

b EHl
unde:
H — concentratia grupelor CN in sedimentele de la cleirea albastra din vinificatie, g/dm?;

a —masa sedimentului de feri(l11)-ferocianurd de cupru, Cu{Fe"'[Fe"(CN)s]}., 0;

0,52 — coeficientul de recalculare a feri(l11)-ferocianurii de cupru la grupele CN;

b — cantitatea de sedimente de la cleirea albastra din vinificatie, luata pentru analiza, ml.

Avantajele acestui procedeu sunt simplitatea de executare, in urma caruia la adaugarea
sarurilor de cupru in solutia alcalind limpezita a albastrului de Berlin se formeaza faza solida
— un precipitat coloidal de feri(lll)-ferocianura de cupru cu formula generald
Cu{Fe""[Fe'(CN)s]}., care este apoi supus analizei gravimetrice sau fotocolorimetrice la
consum de timp scazut.

Datorita valorii mari a constantei de instabilitate a compusului complex, care constituie
5.1028, practic este garantata depunerea lui in sediment.

Sensibilitatea procedeului revendicat constituie 10°?10° M de albastru de Berlin in
componenta sedimentelor de la cleirea albastra din vinificatie.

Totodatd s-a determinat experimental cd odatd cu modificarea concentratiei de particule
coloidale dispersate de feri(lll)-ferocianura de cupru in intervalul de la 1 pana la 1000 mg/1
densitatea optica a suspensiei are dependenta liniara la lungimea de unda A = 342 nm.

De asemenea, s-a constatat ca alti compusi chimici si elemente, care pot fi prezenti in
suspensiile analizate, nu impiedicd determinarea celor din urma, deoarece au benzi de
absorbtie, care sunt diferite de banda de absorbtie a compusului complex
Cu{Fe""[Fe"(CN)s]}.

Procedeul este efectuat in felul urmator.

O cantitate de produs (solid sau umed) a fost tratatd cu solutie alcalind. Astfel, are loc
lesierea albastrului de Berlin din sedimentele de la cleirea albastrd din vinificatie, cu
formarea sarurilor complexe solubile in apa ale feri(Ill)-hexacianoferatului(ll) de metale
alcaline sau de metale alcalino-pamantoase (K, Na, Ca) cu formula generala
(Me{Fe"'[Fe"(CN)s]}n, unde n — valenta metalului. Solutia a fost separati de reziduul solid,
acidulata cu acid sulfuric sau clorhidric pana la pH-ul 5...6, dupa care s-a adaugat solutie de
clorura de cupru. In cazul prezentei in solutia alcalind a anionului complex de albastru de
Berlin {Fe""[Fe"(CN)s]} la acidularea si adaugarea solutiei sarurilor de cupru (clorurd sau
sulfat) se formeaza un sediment coloidal brun-inchis cu aspect de fulgi al feri(l11)-ferocianurii
de cupru Cu{Fe"'[Fe"(CN)]}-.

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1

In 10 ml de precipitat umed cleios din vinificatie se toarnd 20 ml de hidroxid de potasiu
de 3...5%, prelucrarea se efectueaza la pH=11...12, se amesteca bine, se filtreaza si intregul
volum obtinut se aciduleaza cu acid clorhidric de 2N pana la pH 5...6, apoi se adauga 1...3
picaturi de clorurd de cupru de 10%, dupa care solutia este agitata. Se formeaza un precipitat
brun-inchis al compusului complex Cu{Fe"'[Fe"(CN)s]}., care indica la prezenta albastrului
de Berlin in sedimentele de la cleirea albastra din vinificatie. Precipitatul se separd prin
centrifugare, se spald de doua sau trei ori, se filtreazd, se usucd si se supune analizei
gravimetrice pentru a determina concentratia grupelor CN dupé formula:

a-0,52-1000
H= T

Exemplul 2

Pentru a construi curba de calibrare au fost folosite suspensiile de control ale compusului
Cu{Fe"'[Fe"(CN)e]}.. Intervalul concentratiilor care se determind pentru probele nediluate
este de la 0,5 pana la 20 mg/1.

Procesul de lesiere si separare a sedimentului brun-inchis al compusului complex
Cu{Fe"'[Fe"(CN)c]}, este similar cu cel descris in exemplul 1. Suspensia obtinuti se
centrifugheaza, se dilueaza cu o anumitd cantitate de apa distilata, se amesteca bine si se
supune analizei fotocolorimetrice rapide la lungimea de unda a benzii de absorbtic a
compusului complex Cu{Fe"[Fe"(CN)¢]}., A = 342 nm. Dupi curba de calibrare se
determind concentratia compusului complex din sedimentele de la cleirea albastrd din
vinificatie, iar concentratia de cianuri poate fi determinatd dupa formula.
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Astfel, procedeul propus de determinare rapidad a cianurilor in sedimentele de la cleirea
albastra din vinificatie este simplu de efectuat, exclude formarea de substante periculoase si
are o sensibilitate ridicata.
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(57) Revendicari:

1. Procedeu de determinare rapidad a cianurilor in sedimentele de la cleirea albastra din
vinificatie, care include solubilizarea ferocianurilor prin tratare cu o solutie alcalind de
3...5% de hidroxid de sodiu sau de potasiu la pH=11...12, separarea fazei lichide de cea
solidd, addugarea la faza lichida, dupa neutralizarea acesteia pana la pH=5...6, a unei sari de
cupru solubile cu formarea sedimentului feri(l1l)-ferocianurii de cupru in forma de particule
coloidale, separarea lui prin centrifugare, spalarea si uscarea pana la o greutate constantd la
temperatura de 110...130°C, analiza lui gravimetricd si determinarea concentratiei grupelor
CN dupa formula:

a-0,52-1000
H=z —MM—

b

unde:

H — concentratia grupelor CN in sedimentele de la cleirea albastra din vinificatie, g/dm>;

a — masa sedimentului de feri(111)-ferocianurd de cupru, Cu{Fe"'[Fe"(CN)s]}2, g;

0,52 — coeficientul de recalculare a feri(l11)-ferocianurii de cupru la grupele CN;

b — cantitatea de sedimente de la cleirea albastra din vinificatie, luata pentru analiza, ml.

2. Procedeu de determinare rapidad a cianurilor in sedimentele de la cleirea albastra din
vinificatie, care include solubilizarea ferocianurilor prin tratare cu o solutie alcalind de
3...5% de hidroxid de sodiu sau de potasiu la pH=11...12, separarea fazei lichide de cea
solidd, addugarea la faza lichida, dupa neutralizarea acesteia pana la pH=5...6, a unei sari de
cupru solubile cu formarea sedimentului feri(l11)-ferocianurii de cupru in forma de particule
coloidale, determinarea concentratiei feri(Ill)-ferocianurii de cupru dupa densitatea optica
prin analiza fotocolorimetrica la lungimea de unda de 342 nm pe baza curbei de calibrare,
totodata concentratia grupelor CN se determind dupa formula:

a-0,52-1000
H= ————

unde:
H — concentratia grupelor CN in sedimentele de la cleirea albastra din vinificatie, g/dm?;
a —masa sedimentului de feri(111)-ferocianura de cupru, Cu{Fe""[Fe"(CN)s]}., 0;
0,52 — coeficientul de recalculare a feri(l11)-ferocianurii de cupru la grupele CN;
b — cantitatea de sedimente de la cleirea albastra din vinificatie, luata pentru analiza, ml.
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