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I.- ANTECEIENTES RELACIONATOS CON L4 PRESENCTIA T HIERRO EN LOS

VINOS EN GENERAL.-

INFLUENCIA DE 10S COMPULSTOS T HIERRO Y TRANSFORIMCIONES

QUE SE ORIGINAN POR ACCION DE LaS OXIDASAS, -

ALTERACIONES TE IOS VINOS TBBIDAS 4 LAS SALES DE HIERRO EN

SUS DIFEREN®S ESTADOS. -

El hierro, que es uno de los elementos constitutivos normales
del protoplasma vegetal, presente siempre en las uvas, se encuen-
tra inevitablemente en cantidades apreciadblss en todos los vinos
(1) (2).-

En cuanto al origen de este hisrro, (3) (4), que es,podriamos
tivo sobre las cuales las cepas de vid se han desarrollado, pudien
do provenir ya de compuestos insolubles existentes en los suelos,
ya de compuestos solubles, sobre todo por el sulfato ferroso ¢n pal
vo 0 en solucidn, que se expande a veces sobre los vifiedos con el
objeto de preservarlos de ciertas enfermedades. Es asi corriente
encontrar en los vinos de cinco a diez miligramos de hierro, tenor
que es considerado por los enblogos como reducido y gque no presen-
ta ningin inconveniente sizndo por el contrario 1los vinos excelen-
tes -

El otro origen dsl hierro en los vinos, que podriamos llamar cir
cunstancial o accidental, proviene de los contactos que sufren los
mostos 3 aun los vinos preparados con el material de los recipien-
tes. Estos recipientes, constitui{dos por partes metdlicas, se en -

cuentran entonces en contuacto con estos liquidos Acidos disolvién-
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dose asi un suplemento apreciatle de metal y resultando de esta ma
nera un inconveniente muy serio, que afecta sensiblemente la cali-
dad de los productos elaborados. idemds en las bodegas se utiliza
a menudo, cubas de cemento, las que contienen, segin su origen, dc
doce a quince por ciento de sales de hierro; si el vino permarece
mucho tiempo en contacto, se apodsra poco a poco de este hierro ,
cargindose asi de una cantidad excesiva (5).-

Bl efecto disolvente de los principios &cidos de los mostos y
de los vinos respecto al hierro seria aun mids marcado en el caso
de que estos lfquidos contienen anhidrido sulfuroso en proporcio-
nes acentuadas. -

En cuanto a la clase de los compuestos del vino que actian so-
bre este hierro, y sus combinaciones finales, podriamos decir que
es con casi todas las sales orginicas e inorgAnicas que posee Y
qQue ordimriamente el hierro se encuentra al estado de tartratos
y de fosfatos ferrosos; pudiendo existir como citratos, oxalatos,
lactatos, etc.-

Es de esta manera el hierro un combinado invisible, y su presen
cia en los vinos no entrafia ninguna mocificacidn apreciable en su
gusto o en su color, pero actila considerablemente sobre el desarro
dez y su oxidacién por mecanismos que nosotros procurarcmos de pre
cisar mds adelante. For ctra parts, a este respecto nos apresura-
mos a decir, existen diversas interpretaciones, pero que cn defini
tiva todos los autores coinciden en reconocer como causa fundamen-
taL de estos trasturnos el equilibrio entre sales ferrosas y férrl
cas: Feit 7 pmeiii .-

El vino, como es notorio, contiecne sustancias reductoras que
tienden siempre a mantener las sales metdlicas que encierra al es-

tado de menor oxidacidn, en este caso particular al estado de sal
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ferrosa, debidndose hacer notar que anidlogamente sucede con €l co-
bre. Ia aireacidn mis o menos intensa, por e jemplo en ocasidn de

un trasiego o por transporte & 1los toneles de madera mis O menos
porosa o0 aun de un embotellado, se opone a esto y trata de que scan
manteni das como sales Térricas. ®l estado del hierro en un momento
dado, estado que depende de estas dos tendencias opuestis, intervie
ne en mucho para fijar la limpidez del vino. Ias sales fexrosas nc
originan en el vino combinaciones insolubles y en consccuencia no
alteran suaspeustoni la limpidez; en cambio las sales féxricas for-
man si su tenor excede de wna cicrta cifra, combinacioaes insolu-
bles que enturbian el vino ¥y se produce un sedimento o depbdsito mis
0 menos abundante. IEstas combinaciones insolubles se c¢ngendran es-
pecialmente a expensas de los taninos y de los fosfatos, e intervie
nen también las materias colorantes propias del vino dando origen
asi a la formacidn de los tanatos férricos azules-negruzcos y fosfa
to férrico blianco. En presencia de estos compuestos anormales bas-

tan solamente trazas para despreciar ¥y descalificar los mejores vi-

Si se trata de vinos tintos y la cantidad de tanato férrico es

notable se clasifican como vinos atacados de la quebradura o "cassec

"ennegrecen" ("noircissent" o "plombent" de los franceses), Y por
tltimo si se comprueba la formacidn de fosfatos férricos se¢ habla
de quebradura o "casse fosfato férrica" o "casse blanca" (7).-

Como fAcilmente se advierte, vstus alteraciones o verdaderas cn-
fermedades de los vinos son mis aparentes e inconvenientes en los
vinos blancos que en los tintos, ya que la aparicidn de un precipi-

tado, o0 menos aun de un enturbiamiento es fdcilmente visible en los
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primeros, por lo que piexrden asi todo su valor Yy se tornan inven-
dibles; en cambio en los vinos tintos por la intensidad misma de
su color, que en los vinos argentinos particularmente es muy mar-
cado, este enturbiamiento pasi generalmente desapercibido ¥ sola-
mente cuando la anomilia se traduce en un precipitado se pone en
evidenciae-

En cuanto a las cantidades de hierro que originan estos perjui-
clios, los diferentes autorss han comprobado con pequefias diferen-
cias para cada uno de elles las siguientes:
ce miligramos de hierro por litro y aun menos;

b) los vinos tintos experimentan quebraduras ("cassent") eomun-
nente, por ser mds resistentes, cuando contienen entre quinoce y
treinta miligramos de hierro por litro,-

Tenemos que hacer notir que no s6lo la presencia de estos com-
puestos férricos ocasion: trastorncs en el aspecto y caracteres ex
teriores de los vinos. ;ino que también se modif ica apreciarlement
el gusto del vino, lo que tal vez sea mis importunte ya que adquie
re por la formacién de ellos un sabor e 8tiptico que los hace into-
lerables al paladar.-

Estas enfermedades de naturleza espzcial, han planteado en pail
ses productores de vinos como Francia e Italia graves problemas,
los que incidfan seriamenti en la economfa y en el prestigio de su
producciones vinicolas,.-

Hay qQue tener en cuenti que estos inconvenientes no se producer
cominmente en la fabricacidn del vino propiament: dicha, ya que Dt
ra que aparezca en esta fase de su preparacidn tiene ~ue encontra
se el hierro en cantidades muy pronunciadis, sino en el periodo de
estacionamiento, porque es un proceso que se desarrolla por accioi

del tiempo y qQue puede aparecer aun 3 20s dos afios de su elabora-
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cidn, o tmbién lo que es mhs corriente en ocasidén de su fraccio-
namiento que ¢s cuindo el vino sufre una aireacidn mis activa.-

D= lo que antecede se deducc claramente que la evaluacidén del
hierro debe practicarse apernas extraido de la cuba de fermentacién
y que si'bien su evaluacidn total tiene gran importancia pues zus
proporciones nos sirven dc guia para apreciar las posibilidades dc
precipitacidn, en realidad interesa ccnocer la fraccidn que de cse
la que convirtiéndosec por oxidacidn en sal férrica dari lugar a Ios
fenémenos de quebradura ("casse"). Zsta oxidacidn puede efectuarse
como resultado de una aireacidén, como yx hemos dicho, con l¢ cua?
se consigue que el equilibrin Fetd — Felii se desplace rdpida-
mente hacia la derecha con gran aumento de iones Feiit sobre todc
en la iniciacidn del proceso, nart iucgo ir haciéndolo mAs lenta-
mente hacia un cierto limite que se alcanza al cabo de algunas ho-
ras. BEsta transformicidn es incompleta porque los elementos reduc-
tores del vino destruven el idn férrico a medida que se va forman-
do.-

Este tenor limite depende poco de 1l cantidad de oxigeno en pre
sencia, pues desde que este elemento existe en un vino s= fija so-
bre el hierro, y si el tenor de éute que se encuentra al estwdo de
i6n férrico es suficientement: elevado, cinco o swis miligramos por
1itro, se presenta el fendmeno de quebradura o "casse". Es asi co-
mo se comprende que en la prdctica £z tengan vinos que son altera-
bles, con diez miligramos de hierro total, y otros gque no lo sean
con cuarenta miligramos de hicrro. Pero si bien es cierto de que
no es el eolo factor actuante, no puede dejar de reconocerse que
es una de las causas principales. Y es asi gue la iniciacidn de la
quebradura o "casse" es mds clevada, 1 medida que el vino contiene

» -
mas hierro; y se puede hacer brecipitar un vino que originariamern-
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tc no lo es, por adicidén ce sulfato ferroso, por ejemplo; variando
esta posibilidad de un vino & otro ¥ necesitando para ello distin-
tis cantidades de sal.-

Todos estos hechos son debidos @4 una propiedad interesante ¥ que
qucdan muy de manificsto por la siguiente experiencia: dejando un
vino al aire y adicionindolo de uni cantidid adecuada de sulfato fe
rroso y efectuando la eviluacidén per un m¢todo adecurdo, determing-
ciones sucesivas, se encuentra primero todo ¢l hierro agregado y lug

g0 vemos que esta cantidad va disminuyendo ;7 termina por ser la ini

Jv

cial. Es decir, la proporcidn serd igual a la que el vino poscia o-
riginariamente cvando aun no se le habin agregado sal ferros:, ¢ um
muy poco mayor sin que tenga lugar 1a menor precipitacidn y paralic-
lamentc el tenor 1limite en ib6n férrico disminuye. Por el contrario
el método de evaluacidn total, decspuds de calcinacidn, tal como el
scguido con el sulfociaruxo da cifras constantes. E1 cuadro nos a-

clarars el concepto (7).-
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La observacibn de estc cuadro nos demuestra que los componentes
del vino han reducido el idén férrico y que no han actuado sobre el
ién ferroso, y que a éste lo ha convertido en un ién complejo con
rropiedades diferentes, ya aue no acusa ahora reacciones con el fe
rrocianuro ni con el Acido fosférico, pexro por calcinacidn pasa to
do el hierro al estado de sal férrica y es por eso que la cvalua-

cién total con el sulfocianuro después de caleificacidn rno varia.-
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El primer método no permite evaluar nada mis que el idén férrico
mientras gue con el segundo se determina entre otros el ién com-
plejo que con el anterior no era evaluado.-

Otra influencia a tenerse en cuenta en la quebradura férrica es
el tenor en cobre del vino, que por otra parte anilogamente al hie
rro siempre se encuentra presente, aunque en menores proporciones.
As! una adicidén de un miligramo de cobre por litro, hace alterabie
a un vino en tres dias en lugar de ocho dias y un vino que origi-
nalmente no es alterable lo hace si por cualquier motivo circuns-
tancial sufre un enriquecimiento en cobre. Ejemplo: un vino que con

tiene cincuenta miligramos de hierro ¥ cero miligramos de cobre no

7 ocho miligramos de. hierro y

<

es alterable, el mismo vino con diez
diez miligramos de cobre es fuecrtemente guebrable o "cassant'.-

Mecanismo de oxidacidn del hizrro: En los vinos aircados o en

una solucidn comple ja andloga, existe un estado de equilibrio en-
tre los iones ferrosos v férricoc que a su vez estin en equilibrio
con la parte no disociada de los compuestos ferrosos {FelII) y fé-
rricos (FeIII).-

Por otra parte hay que consignar que¢ el FPelIl se encuentra casi
enteramente constituido por iones comple jos.-

El hecho experimental conocido, de que el Fe es relativamente
estable en solucidén &cido y en cambio es rdpidamente oxidado en so
lucidn alcalina por el oxigeno del aire, es explicado por SMYTHE
(8), en un trabajo realizado en el laboratorio de MICHAELIS3, de la
siguiente manera: el FelIl en solucibén Acida se encuentra fuertemen
te disociado; vale decir quc estd al estado 3e FeT¥, en cambio en
solucibn alcalina se encuentra como Fe (OH)> que no esté disociado;
el hierro a este estado es mds oxidable que al estado de ién. Ymie
de decirse de wna manera general de que si se une el hierro en un

complejo poco disociado se aumenta mucho, aun en medio &cido,la ve
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locidad de oxidacidn del hierro. SMYTHE en el citado trabajo, con-
cluye diciendo que el FeII se oxida mis fdcilmente cuando no esta
disociado que al estado ée idn ¥ lo explica de¢ la siguiente manera:
Ia oxidacién del hierro consiste en la pérdida de un electrdn, de
manera que se concedc que la pérdida sea més ficil en una sustancia
que precedentemente ha sido neutra que en el idn con dos cargas po
sitivas.-

AMemds, esta oxidacién del hicrro en presencia de cuerpos que
forman comple jos con este metal es mids rdpida para una acidez de-
terminada,. -

Estudiando este fendmeno por adicddén a soluciones n/10 de diver
sos dcidos, unos que llevan a pH 5 y otros a pH 4, sec obscrva que
la velocidad de oxidacidn para los distintos &cidos varfian. El pro
c3s0 ha 3130 efectuado por RIBEREAU-GAYON, siguiéndolo por evalua-
ciones con sulfociamniro, adicionando a las distintas soluciones ven
tidbs miligramos de sulfato ferroso ¥ luego oxidasas al aire por a

gitacidn enérgica y dejadas a 12°5 C. dc temperatura:

0,5 5 ki24 {96 h{216 h|0,5 hi5 hi24 hi96 hi216 h
-~ : 3 1 . .
* =t M 1 M ) 1
ic.acético Of 01 1% 31 4 0,25/1,51 31 61! 9
——————————————————— T A e e R e B e
" succinicof Of 0 10,25; 0,51 1 0O 10,5 1} 51 17
------------------ e R Bt et et S Aty B
" J&ctico o 14 2%V 51 7 3 1 7 11310 20 ¢ 22
------------------- R N Bt Sttt St il At St A
" tArtrico | 21 12 116 2 122 | 9 f131 191 22 i 22
“““““““““““““ S A R A IR U R B B
" milico 1i 4 112 114 P22 |10 f22 ) 221 220 22
'''''''''''''''' x“‘"""'If""""f"“""'f‘""‘““"“"““”}‘“*'}""""{""‘_']L“~“"°"
" citrico 41 10 122 122 22 |18 [221 221 22 22

De la observacidn de estc cuadro se deduce que donde la aptitud
para formar comple jos con ¢l hierro es mayor es precisamente donde
la velocidad de oxidacidn también es mayor, y eso sucedz ccun los &
cidos tdrtrico, mdlico y citrico que ademds solubilizan los compues

tos de PelII.-
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RIBERE AU-GAYON da a este fenbrmeno una explicacidn sencilla re-
duciéndo’a a una consecuencia de la lev de la accidn de las masas.
Torzemog por ejemplo cloruro ferroso y expongdmoslo al aire: se

v

produce oxidacibn siguiendo la ecuacidn clésica:
4 et 5 4 H' 5 00 T2 4 FelT1 4 2 H0

Consideremos una solucidén con la concentracién hidrogenibnica
lo suficientemente elevad: para que la solucidn de cloruro ferro-
S0 y cloruro férrico no sea hidrolizada, y donde los cloruros son
casi totalmente disociados a las diluciones consideradas. Es decir,
en otras palabras, que la concentracidén de iones Feli sea igual a
la concentracidn de PeII. D= idéntico modo la concentracidén de io-

nes de Feti3 se confundird con la de FeIIl. Zn tales soluciones la

oxidacidén es débil y la relacidn _%g%%l se confunde con la rela-
peiii )
Fedt °
Agreguemos en estas condiciones un cuerpo que sea capaz de for-

cidn

mar con los iones férricos combinacioncs poco disociadas, vale de-

cir un comple jo. Ia concentracidn de FeIII total no va a ser ahora

igual a la anterior, pero seré siempre muy superior a la Feiid, y

a medida que el hierro va entrando en el complcjo la concentracidn

de iones Fe'?7 disminuird con lo que la relacién de equilibrio en-
s > RPN ’ .

tre Fell e— FelliT se gesplazard hacia 1la derecha. El resultado

final es que la adicidén del cuerpo capaz de formar complejos con

el hierro permite hacerse grande & la relacidédn -%S%%l— vale decir
a la oxidacibn sin que la relacién 13T sea mds clevad que an-

et
terioxmente. -

Sl suponemos que e¢n vez dc agregar un cuerpo que forme comple-
Jos con el hiexro, elevamos el pH de la solucidn; los cloruros en

tal caso tanto ferroso como férrico sufren una hidrélisis que pro-

duce hidr6xido ferroso, hidréxido férrico, ademds de oxicleruros
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que en todo caso son cuerpos complejos que se¢ comportan andlogamen
tc a los anteriores., Y si como sabemos la hidrélisis del clorurofE
rrico e3 mucho mayor que 1a/gi%ruro ferroso nos enccntramnos como en
el caso anterior.-

Te todo lo que antecedc se desprende que no e¢s necesario conei-
derar que el hierro no ionizado s¢ oxida mds fédcilmente que el io-
nizado, y que por lo tanto no hay prefercncia en la oxidacidén del
hierro que estd formando parte de un complejo. El problema queda
entonces encuairado dentro de la aplicacidn Jde ur caso particular
de la ley de la accidn de las masas.-

% ha dado también una cxplicacidn bioquimica del mecanismo dc
oxidacidn del hierro en lcs vinos, y BIAREZ (5) en su obra la men-
cionag.-

> efe~tuaria ésta por intermecdio de una diastasa, en este caso
particular una oxidasa, que por otra parte existe en los vinos, la
alcohol-cxidasa del Micorcerma iceti, microorganismo que provoca I
fermentacidn acética (8xido-fermentacidn) del vino, ¥ que tranzfcr
ma el alcolol etilico, primeramcn'e en aldehido acético y luego en
4cido acético.-

;abemos por otra parte que existe en el vino un substrate re-
dque tor como queda crmprobado con la observacién del cuadro dec la
pdgina 6, y dor lo tanto se dispone dc los elementos del sistema
necesarios para explicarnos todo el prcceso: substrato reductor,
oxidasa, y sransportador de oxigeno, que justamente estaria consti
tuido por el nierro.-

Vamos a ezponer brevemente como ha surgido de la teoria clésica
el papel que e corresponde al hierrc en estos prccesos. Segin esas
ideas, el oxigeno deberia ser activado cataliticamemte en presencia

del substrato oxidable, papel que le ccrresponderia a las peroxida

sas capaces de pasar el C2 molecnlar a oxigenc atémico, que por c-
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tra parte es el Unico capaz de oxidar, segin lo admitido universal
mente, en estas condiciones de presibn y de temperatura. Pero se-
74n WIELAND, resulta dificil concebir como podrian cocxistir en los
tejidos las distintas ernzimas y 21 oxigeno activo, pues es bien co
nocido que las enzimas son muy facilmente destruidas "“in vitro"pox
los agentes oxidantes.-

Ha sido por esto necesario recurrir ¢ hipbdtusis auxiliares y jus
tamente admitiendo que en ¢l transportc del oxigeno sobre los subs
tratos orsginicos concurran ciertos metales pesados, el hierro sobre
todo, metal notoriamente difundido en las células y bien conocido
por la funcibn de transporte que cumple por alternativas oxidacio-
nes y reducciones de las sales ferrosas a férricas y viceversa.-

Dz este modo podemos imaginar ficilmente que el aierro actiapst
un mecanismno de transformacibn alternada de Pell (reductor, tija -
dor del oxigeno molecular) a kierro con valencin mis elevada (Oxi-
dante, cediendo oxfgeno a los substratos orgénicos). Tecnemos sesi,
segin WARBURG, un ciclo de los distintos grados de valencia del hie
rro en ¢l cual una cantidad dada dc hierro puade oxidar una canti-
dad grande de materia orgénica.-

El proceso podria ser csquendtizado en la siguiente ecuacidn:

bst. Ho 4 2 Peid oxl;deéza + Subst. oxidado 4 2 Fetit
2 J

Procesos para evitar la alteracidn dc los vinos.-

Para terminar nuestrai primera parte del presentc trabajo, vamos
& referirnos a los procesos a que son sometidos los vinos para im-
pedir que se presenten en ellos los fenbmenos de quebradura que los
hace descartar de la venta.-

De todos los procedimientos que se¢ han preconizado para suprimir
¢l inconveniente de quebradurn o "casce férrica", en la cual la pre
sencia de cantidades anormales del hicrro es la causa fundamental,

dos han tenido mds aceptacibn por sus resultados y son por otra par
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t¢ los que actualmente se usan.-

#l primero de cllos podriamos decir gue consiste en provocar ré
pidamente el fenrdmeno que naturalmente y de wna manera mucho mas
lenta, va a dar lucgo origen a la quebradura o "casse térrica". Con
sicte é1 en peroxidar el hierro de los vinos con wna corriente de
oxigeno ruy finamente dividida en ¢l liguido.-

Bl scgundo es un verdadero proccdinicnto quimico, ye que consis
te en eliminar la casi totalidad del hicrro procipit&ndoio bajo far
ma de compuesto insoluble.-

En nuestro pals, donde los fendmenos de "cassc'" no han sido to-
davia considerados no ecxiste al respecto ninguna legislacidén,no i
cede asf en Francia donde se contemplan c¢stos inconvenicntes exis-
tiecndo en su reglamentacidn enoldgica la autorizacidn para hacer
¢l tratamicnto de los vinos por ¢l oxigao (DBCRETO del 19 de Agos
to de 1931. Art.3).-

Estc tratamiento tienc por objeto someter directamente al vino
susceptible de enturbiarse a mna oxidacion completa del hierro,gue
se encuentra en un estado de insuficiente oxidacién, y se finaliza
el tratamiento por un trasiego, filtracidn v adicidén al vino de ma
débil cantidad de dcido citrico. T esta minera se han salvado en
dicho pais importantes cantidades de vino, que hubieran tenido que
desecharse por no haber sido corregidos con este tratamiento.-

Resultados que por el efecto de aireamiento se observa en dos
muestras de vino y que compruecba la eliminacidn del hierro comce can

puesto tinico.

5 Vino 1895 i Vino 1891
———————————————— o e e e e e e
| naturaliaireadoaireado y fnaturaltalre dovalreado ¥y
________________ 1 ! jelarificado] ! larlfch
b T T i 3_ """"""""
___Tanino 11,990 11,898 | 1,684 11,9986 1,74 1 1,70
————————————— 1"“““"'— inteiiedadinds hef e it dededetated nhebedetet b | "*""'*j‘”“-“‘-"_’"
6xido férricoi 0,0305410,01238! 0,01228 {0,05107:0,01401] 0,0140

Cusdro extraido de SANEINO (3),-
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El segundo método, de origen alemén y recomendado por MOSLIN-
GER, consiste en adicionar a los vinos blancos, atacados de quebra
dura férrica, wna cantidad adccuada y suficiente de ferrocianuro de
potasio para precipitar la casi totalidad del hierro presente.-

Este procedimiento ha g¢stado sometido a numerosas discusiones.,
Sus partidaxios sosticnen quc el ferrocianuro estd desprovisto de
toxicidad, que es la critica formidable que se le ha opuesto,yque
en las condicsones en que e¢s usado no puedc dar lugar a la produc-
cidn de £ecido cianhidrico puesto que la sal s¢ elimina totalmente
en el precipitado y deja en el vino un psquefio excedente de¢ hierro

Por el contrario, los adversarios del método sostienen el peli-
gro que puede acarrear para la siaud piblieca la incorporacidn aun
bebida de un producto tal como el ferrocianurc, que si bien esta
desprovisto de toxizidad por si mismo, pucde dnr nacimiento a_aci-
do cianhfdrico en ciertas condiciones y con e¢llo la adicidén de sus
tancia téxica de¢ primer orden. -

Como hecho curioso derivado de e¢stas discusiones sc debe sefia-
lar que prccisamente en Francia donde €l empleo del ferrociinuro es
t prohibido, ¢s donde el procedimients encuentra sus mis decidides
sostenedores; mientras que ¢n Alemania donde se origindé y donde sc
admite su utilizacidén los quimicos se¢ muestran muy reservados res-
pecto de su empleo (9).-~

Para terminar diremos a modo de resumen de la acalorada discu-
sién que alredcdor del punto se ha suscitado, que CHELL&, profesor
de quimica de la Facultad de Medicina y Farmacia de Bourdeaux hapu
blicado un trabajo (10) sobre el empleo del ferrocianuro como cla-
rificante y llega a las siguientes conclusiones:

12 ¢l ferrocianuro de¢ potasio es un excelente clarificante de

los vinos ferruginosos;

2% correctamente empleado no Aebe quedar 1i menor traza e¢n el
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vino;

32 un tratamicnto bien realizado no deja en el vino ningin pro-

ducto tbxico.-

Por el contrario IUSSG, (9) anteriorxrmente citado, llega a la
conclusibn "que el ferrocianurc utilizado como clarificante exn los
vinos, puede ser nocivo ¢n ciertis condiciones y que su empleo de-
de scr sometido & precausiones minuciosas™, -

S ha propuesto tmbién el empleo del decido fosférico como agen
e precipitante por clarificacidn, pero c¢n renlidad el procedimien
to tienc por vist: sustituir el Acido tArtrico, ademds que con la
incorporacidn del dcido fosférico conmercial se introduce arsénico,
que aquédl llewvat como impurezd, lo que da origen & nuevos peligros

0 inconvenicnteS.-
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II.- Normas analiticas para la evaluacién del hierro.
a) Mtodos sravimétricos.
b) Mtodos volumé tricos.
c) Mtodos colorimétricos clisicaes.
d) Métodos fotométricos.-

#n el capitulo primero, nos hemos referido al fundamento tebrico
de la importancia de }a evaluncidén del hierro en los vinos. HNos to-
ca ahora considerar, en esta segunda parts el problema gquimico ana-

.
litico a resolver.-

Io que importa determinar ¢n los vinos es el estado en que se
encuentra el hierro, pcrque dependen de éste los defectos de limpi-
dez que pueclan observarse. %s por e€so que debe operarse sobre el vi-
no, directamemte, natural, sin hacerle sufrir ringln tratamiento ca-
paz de mou-ficar el equilibrio, siempre inestable entre las sales
ferrosas y férricas.-

Vamos a precisar cuales son esous estados del hierro (11.).-

1°) si tomaros un volumen de vino ¥y le acicionamos solucidn de
ferrocianuro de potasio se desarrolla uma coloracidn, que podemos
compararla con la desarrollada por una escala colorimétrica, prepa-
rada con clorxruro férrico mds una cantidad dada de ferrocianuro de
potasio, Evaluamos de esta manera 1o0s }9§§§-§?jfi"

2°) sl ev: las mismas condiciones anteriores le adicionamos al
vino agua oxlgenada, las sales ferrosas incoloras se transforman en
seguida en ferrocianuro férrico azul y la intensidad de coloracidn

5°) Aplicando el prccedimiento en las condiciones antedichas, el
mé€todo del ferrocianuro de X da frecuentemente, somo lo han compro-
bado Ribereau-Gaybn, cantidades de Fe (Peii 4 Feii?) inferiores al
hierro total evaluado por el sulfocianuro, ya sea en las cenizas del

vino como sobre el vino mismo adicionado dc HCl y agua oxigenada.-
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Is para explicar estas difercncias en las distintas evaluacio-

nes, que los autores nombracdos admiten la formacidén de wn comple-

jo especial férrico, que no c¢s e¢valuable por el ferrocianuro de K,

@l que le dan el nombre de¢ "hierro complejo" y representan por la
nctacién Fe®.-

Podemos entonces considerar después de lar compwobaciones de o

tos autores quc el hierro se cncuentra en los vinos bajo las tres

formas sigauientes:

Peiid = cantidad dada por el ferrociamuio de K sim adicién de
afua oxigenada. -

Feid = cantidad dada por el ferrocianuro de X con adicidn de
agua oxigenada menos cantidad dada por ¢l ferrocianuro
sin adicidn de agua cxigenada.-

Pe® - Cantidad dada por el ferrocianuro sin agua menos la car

tildad dad por ¢l ferrocianuro de X sin agua oxigenada.
El Fe III contenido c¢n los vinos aireados no se encuentra al es
tado de sal <imple, sino combinado c¢n los complejos donde permanc-
ce mfs o0 menos disimlado a los reactivos: sobre el ferrocianuro
no lo hace inmediatamente, pero conserva la propiedad de rwaccin-
mar con el tiempo; no producc combinaciones insolubles con el dci-
do fosfbrico y casi no reacciona con el sulfocianuro, en gusencia
de HCl; entendiendo bien, que una adicidén dec Acidos destruye esto:
comple jos ¥y hace apareccr la coloracidn correspondiente al hierro
bresente. Io mismo sucede con la calcinacidn, Suponiendo =¥1: que

2l Fe II sea engarzado e¢n los complejos; en todo caso ¢l porcenta

Feid4d

Fei4

la relacibn de comcentraciones totales Fe III
Fe II que &S siempre no-

0 . P . . . o .
Je de concentracion de iones libres es bien inferior a

table para los vinosaireados.-
Ios complejos formados son impertectos, la disimilacidn al rea

tivo no es absoluta sino que estd en frneidn de¢ la concentracidn
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v del reactivo utilizado. E1 hierro no se halla combinado en es-
tos complejos que son verdaderas micelas coloidales, o si lo esti
es ¢n débil parte puesto que atraviesa las membranas dializantes. -
Nosotros hemos visto que estos hechos presentan cn enologia su-
ma importancia, Sin embargo la existencia o no existencia de esve
hierro complejo y las consecuercias que de é1 se deducen no son
admitidas por todos los endlogcs. Dubaquié (12) y Ferré y Michel
(13) han atribufdo esta disimulacidn de los reactivos,a una acidez
real insuficiente de los vinos para permitir el desarrollo perfec-
to de ia reaccibén. Siendo coloregda la parte irndisiciada, tanto
para el ferrocianuro férrico como para el sulfocianuro férrico, ya
que los iones por si sélo scn incoloros, se comprende que el pH
del medic actwndo sobre la menor o mayor disociacidn tenga mucha

importancia en la intencidad de color.-

!

®n efecto, Perré y Mickel anterinrmente citados, han hechc ensa

yos con el ién férrico mds ferrocianuro de X en soluciones sintéti
cas, utilizardo un medio mineral a %ase de HCl y un mecio oxrgdnico
a base de 4cido tdrtrico. :as scluciones hak%in sido preparadas de
manera que tugieran la misma acidez titulabl: (N/10) pero distinta
acidez real (pH).

Con estas soluciones preparaban escalas colorimétricas testigos
en las que el tenor en hierro correspondia a una concentracidn: 2,
4, 6, 8, 10, 12, 14, 1% y 18 miligramos por litro.-

Ios resultados obtenidos exan los siguientes;

Medios PH Fe en miligramos por litro

- - - -——— - - o " s an e W - — - — > o —— - o~ o= =

HCL n/10 1,04 (testigo) 2 8 10 12 14 16 18

dcido #Artrico n/10 2,2

,

7 9 10 12 14 16
dcido tdrtrico n/10 { 2,7

4 5

2 4 5

2 3 5 6 T 810 12 14
nl's 3,0 1 3 4 5 6 7 8 910

tartrato de soda 3,5 0O 0 06 2 2 3 5 5 5
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3 Zara la mejor ccmprensidén del cuadro, se representan 1los re-
sultados en una curva (gfAfico 1) observamos que para la misma snan-
tidad de hierro 18 miligramos por mil, la méxima coloracidén se en-
cuentra. entre el pE comprendido de 1 a 1,5. \ partir de pH 2,5 de-
crece ripidamente y con pH %,5 la coloracidén obtenida no represen-
ta mds que la tercera parte del hierro existente.-

3in embargo Ribereau - Gayon, refuta esvas conclusiones de una
manera muy simple ¥ por el siguiente razonamiento: en una solucibn
N/10 de 4cido acdtico, cuya acidez real y de titulacidn son muy se-
mejantes a la del vino en general, el hierro produce la coloracidn
mﬁxima, no aumentando por adicidén de doido tanto rara el ferro-ia-
nuro como para el sulfocianuro. Por el contrario en una solucidén
N/10 de &cido oxAlico, que deberia producir de acuecrdo a 1o sostcni;
do por Ferré y Michel la coloracidn mAximz ya que su concentra>ién
er. iones H es 20 veces mayor, el hierro no da ninguna coloracidn y
aun una adicién de HCL de 10 % no bavta para compensar ¢l déZicit de
intensidad de solor dado pcr el sulfocicnuro.-

Se deduce entonces Jue las disimulacicnes observadas, nc puelen
atribuirse a una sola cuestibén de concentracidn de iones E y 2ue de-
be atribuirse, por consijuiente, & la menor o mayox combinacidu que
Se procduce entre el hierro y los distintos aniones de dcidos orgdni-
cos e indrgdnicos.del vino.-

Aderds y en forma Ge confiimacidn estas distintas combinaciones

han sido comprobadas por Genevsois +24), quien demtestra gque las cori-

tos y ferrimalatos son tales que deben existir necesariamente en los
vinos, -

En el gfio 1954, Casale (15) cn un impurtante trabajo que ha si-
do luego eon%inuadce (16), ha dado cel punto una sorroboracidén defi-

nitiva diciendo: "mientras la mayoria de los autores sigue conside-
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rando la quebradura o "cassc¢" férrica como un fenbdmeno de simple
oxidacidn sin dar ninguna impertancia a la naturaleza de las sus-
tancias quc estdn incluidag, ¢l conocimiento perfecto del fenbme-
no y de las sustancias que los determinan son dondiciones indispen
sables para poder encajar el fendmeno mismo, en la explicacidén que
a nosotros m&s nos agreda",.-

En este trabajo, el citado sutor, después de 18 experiencias ri
gurosamente llevadas llaga a las siguientes conclusiones are puecen
ser hoy consideradas como las definitivas sohre el tems:

1¢) Z1 Fe contenido en una solucién constitufda por togfos los a-

cidos del vino existe sblo en vequefia cartidad al estado sa-
lino, mientras para la mayor parte forma compuestos coloida-
les de hidréxido férrico que mantiene absorbido el anién de
los &cidos.-

2¢) Bntre estos compuestos puede rdcilmente insolubilizarse a-

quél que ¢l hidrdxido férrico frorma con el anibn fosfbrico
¥y con el tanino. ¥l primexo se¢ insolubiliza cuando la con=-
centracién del hierro no es muy baja ¥ el del medio tiene
un valor de pH de cerca de 2,9 y las sales orgdnicas tienen
una baja concentracidn; el segw.do se inesolubiliza cuando
el valor de pH es de¢ cercy de 4,4 y las sales orgdnicas tie
nen una elevada concentracidn.-

Te todo lo anterior deducimos la concliusibén de que si bien 1la
formacién de los comple jos del hierro en los vinos y su disimula-

cidn a los reactivos en este estado puede considerarse hoy como in
discutible, para la evaluacibn coloripétrica de este hierro es ne-
cesario tener en cuenta el pH del mcdio en que estamos trabajando,
quc debe tratarse de corregirlo para llcevarlo a las ZOnas-éptimas

d¢ cvaluacién. -

Ia siguiente experiencia y su representacién en un grafico (N°2)

aclara convenicntemente todo lo anteriormente expuesto. Uh vino de
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PH 3,1 y que contiene originariamente 34 miligramos de hierro total,
se aoloca en frascos cada uno de los cuales se lleva a pH diferenies
por adicibn de &cido sulffirico N/1 8 de¢ hidréxido de K N/l. El vino
ha sido privado de oxigeno por vacio, tratando de pasar todo ¢l Felll
a Fe II y luego saturadn de oxigeno por agitacidn enédrgica y dejado
a 1275 de temperatura.-

El examen de la curva nos indica claramente ¢l fendmeno: creci-
micnto continuo de Fe III total ¥ del hierro engarzado en los com-
plejos solubles a medida que transcurre el tiempo y la oxidacidén pro
gresa, englobando finalmente la totalidad del hierro.-

El segmento de recta de las ordenadas que encierra la zona del
drea subrayada comprendida entre los puntos de dichas ordenadas quc
cortan a ambas curvas I vy II representa la parte del hierro total
que se¢ encuentra al esta:do de hierro ferroso y férrico en equilibrio
sntr: si, de acuerdo a la ecuacibn: Fei™ ;Zfoeiif y con la parte no
disociada que coxresponde a esta poreidn dc hierro total ¥y cuya im-
portancia en 1los fendmenos de gquebradura o "casse" hemcs consideras
do. Queda asi mids claramente definido cuales son los distintos esta-
cos del hierro que interesa determinar: Fe**, pe i v PFe®. Pasare-
mos anora a ocuparnos de los métodos que se han propuesto para su
determinacidn, haciendo primeramente un comentario sobre los gravi-
métricos y volumétricos, para ocuparnos luego de los colorimétricos
cldsicos y por fin de los fotométricos que son sobre los cuales no-

sotros hemos preferido trabajar por razones préicticas.-

a) Mtodos gravimétricos.

1°) Determinacidn de hierro como 6xido férrico: este procedimien-

- e o ow ™ = w wo-— - eian e Grem e G T e en oo o = - -

to cuyo detalle se consigna en la obra clésica de Sott 17) y que
\

J

es uno de los métodos mds usados para determinar el hierro (F.P,

Treadwell) no es apliszble en el presente ciaso de los vinos. Consi-
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derando las cantidades extremadamente pequefias de hierro ¢n gqué nos
vemos precisados a trabajar, los erroreS que se producen por inevi-
tables defectos de técnica son proporcionalmente muy grandes. Ade-
mas que oon este procedimientc no es posible evaluar los dintdntos
estados del hicrro a que nos hemos referido, por lo que sc¢ le des-
carta como método aplicable al examen de los vinos en general.

2%) Determinacidn del hierrc con "fup ferrén! o aminonitrosofe-
nilhidroxilamina o reactivo de Baudisch. (18), Podemos dzcir gue su
empleo tampoco es posible por las mismas mAazones apuntadas en el
caso del método anterior, siendo mis bien aplicable al andlisis dc
minerales ferruginosos , o muestras que contienen hierro en propor-
ciones clevadas, como lo expresa Benedetti (19) en su trabajo de
Yesis doctoral.-

b) Métodos volumétricos.

El método de Margusritte para la determinicidn de hierro, funda-
do en el paso de ién ferroso a térrico, por la técnica que requicre
y por las mismas razones que hemos sefialade en los métodos gravimé-
tricos es iguslmente descartado para estos casos. 1o mi smo puecde de
cirse de los métodos de Zinmermann - Reinhardt (CloSn), Penny y Scha
btus (Crp07Ky), método yodométrico de Xerl - Mohr y el de K. Kneeht
Y E. Hibbert (ClzTi).-

c) Métodos colorimétricos.-

la primera ventaja de los métodos colorimétricos es que traszas
de sustancias pueden ser determinadas con suTiciente exactitud porx
un camino simple, considerdndose a los métodos gravimétricos y vo-
lumétricos como productores de errores a veces importantes con ta-
les cantidades minimas.-

El método colorimétrico es por ello adecuido especialmente para
la determinacién de micro y semimicro cantidades de sustancia. Para
el andlisis de macro cantidades los procedimientos gravimétricos y

volumétricos son preferibles, ya que son mAs seguros y exactos,mien
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tras que los colorimétricos ordinarios no permiten e¢n general al-
canzar una exactitud mayor de 24. Como dfz a dfa la construccidn
de los aparatos O6pticos avanza en su grado de perfeccidbn, el erroxr
instrumentil puede esperarse sea reducido a décimas por ciento. EL.
antlisis fotométrico logra entonces competir con el gravimétrico ¥
con el volumétrico en 1o que concierne a seguridad, sumando a 1o an
terior el poder tencr l: gran ventaja de ser mas simple, econbmico
¥ practico como ahorro de tiempo (20).-

8l anflisis qufmico fotométrico ¢ue comprende en consecuencia la
finirse como el andlisis cuintitatdvo que estid basado en la medida
de las cantidades de luz absorbida por una solucidn colorcada f{colo-
rimetria, espectrofotometriza), por una suspensidn blanca (twrbime-
tria) o por la medida de 1luz dispersa por una solucidn (nefelometria).

Desde que la densidad dptica o intensidad de color es una funcidn
de Ja concenuracién de las sustancias a ser determinadas, puede scr
usada para cuidados:ad andlisis cuantitativos bajo condiciones contro-
ladas de medidas,-

I densidad 6ptica guarda usualmente una relacién directa con la
conoentracién, ain cuando sean usadas soluciones muy dfluidas; en

Si la sustancia es coloreada, la concentracién en una solucién
buede ser determinada directamente por colerimetria o espectrofoto-
metria; si la substancia es incolora, puede ser a menudo transfor-
mada en un compuesto colorcado por alguna reaccidén quimica adecua-
da. -

En colorimetria la luz natural blanca, o el espectro continuo ar-
tificial (entre el rojo y ¢l ultravioleta), es usada generalmentc

colo luz fundamental y las medidas son hechas con un simple instru-
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En 1la cclorimetria s3)4siza se hice uso de la siguicnte férmula:

a3
— <. c

c :
X = -
lx

en la que:
1y es el largo de la columma del desconocico

1 2

4]

el largo 4de la columna del conocido

c 12 concentracidén de la solucidn testigo

i
[&]

cy es la concentxicién a averiguir.-

AGn pu..de haceirse una escala en tubns colorimétriccs con conten-
tracibénes crecientes conocidapz de la substancia a detexrminar. IEntre
los tubos de esa escala se celoea 2a solucidn desconocida cuyo color
ha sido desarrcllado de andloga manera que los de 1n solucidn testi-
30 ¥ llevando tcdos lcs tubos a un mismo volumen. Es fdeil de esta
manera comparar a simple vista las distintas ccloraciones ¥y deter-
minar asi cual es de ellas mds aproxim:da.-

Es precisamente en estos métodos colerimétrices, sobre los gue
se han basado hasta ahora las evaluacicnes del hierro en les vinos.

%n 2n efecte ellos los métodos preferidos, decsde que por las mi-
nimas cantidades en que este metal se encuentra, cinco a treinta mi-
ligramos por litro, y tenicndo en cusnta la cantidad de puestra so-
bre la que se opera, los que pBrmiten practicar las cvaluacicnes ccn
rapidez y aceptable exactitud como ya se ha mencicnado.-

Ias reacciones quimicas que se aprovechan habitualmente para de-
sarrollar compuestos couloreados del hicrro y que permiten por su in-
tensidad de -olor, tono y sensibilidad la comparacién coulorimé tri-
ca, son dos: la del ferrociamuro férrico, o sea formacidn del cla-
sico azul de Prusia y la del swlfocianuro férrico, que presenta co-
loraciones que van variando desde el amarillc pdlidr al rojo sangre.

Método ferrocianométrico.-

En Noviembre de 1929, se publica en los Anales deg Falsif. et

fo)
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Praudes un método de Ritercau-dayén (11), que permite efectuar una
svaluacibén colorimétrica de hierro total, basada en 1la coloracidn
tomada por los vinos adicionados de ferrocianuro d= X y agua oxige-
nada. -

21 fundamento dcl método consiste en comparar csta coloracidn,
desarrollada directamente en los vinos blancos, con la coloracidn
dada por una solucidén de cloruro férrico de titulo conocido ¥y adi-
cionada igualmente de ferrocianuroe de K-

Ia escala de comparacibn es obtenida disolviendo wn gramo de
Alambre de Fe pwnrisimo en HCL, al cuil se adicionan algunas gotas
d¢ dcido nitrico con el ohjeto de transformar todas 1l:s salas fe-
rrosas a férricas. Una vez disuelto ¢l hilc de hierro se ccmpleta
el volumen de 1000 cm” con agul destilada. In solucidnuasi prepa-
rida se conserva por largo ticmpo. A partir de esta solucidn; se
preparan seis liguidos cuyos titulos eon: 3, 6, 9, 12, 15, 18ma.
de Fe por litro, proporciones que se consiguen midiendv 3, &, 9,
12, 15, 183 omd. de 1la soiucidn madre vy 1llerdndolos a 10CCcem?. -

Ia escala se prepava colocando 10 cm3. de liquido titulado en
tubos de ensayu de igual diametro y volumen, a los que se le agre-
gan una gota de ferrocianuro de X en 1 s tres primeros Yy dos gotas
en los tres Wltimos; luego finalmente se les adicionan tres gotas
de agua oxigenada a 12 volimenes a todos los tubos para tener la
seguridad de la completa oxidacidn de las sales ferrosas.-

Ia evaluacibn propiamente dicha, se efectia tomando 10 cmd. de
vino en el que se va a realizar el emsayo y vertiendo los mismos
reactivos y en el mismo orden que en el caso de la preparacidrn de
la escala.-

Ia comparacidn se efectha por examen directo a simple vista y
por intercalacién en los tubos de la escala colocados a l1a 1luz y

en una gradilla conveniente, -
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Bsta escala sec nserva durante algunas horas.-

Los inconvenientes de este método son los siguientes: por enci-
m de los 18 mg. la comparacidn de tintes se hace dificil por la
intensidad de color y ademds por ¢ue no es posible evaluar con é1,
el hierro ferroso (Feii) v el hierro complejo (Fe®) que son justa-
mente los que la experiencia constante muestra como responsables
de los fenbmenos de quebradura o "casse" #érrica o quebradura o
"casse quimica como las denomina A. Magistocchi en su obra sobre
Enologia (22)e-

¥n el afio 1930, Malvezin (23) ha publicado un método de evalua-
cidn de sales ferrosas en los vinos blancos que consiste en compa-
rar la ovleracidn producida por un volumen determinado de vino blan-
co, adicionado de ferrocianuro de X al 19 con el originado en las
mismas condiciones por ura solucidn ferrosa de titulo conucido.-

Como la cantidad de sales ferrosas de los vinos e€sg muy pequefia,
la escula se prepara com pequerias cantidades dc¢ sal ferrosa, 0,001
a 0,005%.~

¥l color azul tomado por el vino (azul de urnbull) ce general-
mente mds intenso que el de la escala; se llecva entonces & identi-
dad por agregado de un volumen de agua lestilada al vino hien me-
dido: ¢l volumen nzscesario para cbtencr la identidad de tinte es el
coeficlente que permite calcular la proporcidén de hierro ferrcec Jdel
vino analizado.-

Tendrfamos asf dos métodos, que por su aplicacidén conjunta en
una misma muestra, nos darian las cantidades de sales ferrosas y fé-
rricas que contiene.-

Un método simiiar al de Ribereau-Gayén aparece en el afio 1930,
cuyo autor Hanak (24} sostiene por su parte que el hierro total de
los vincs es mejor determinarlo en las cenizas de los vinos oscuros;

aunque puede ser determinadc directamente e¢n los vinos blancos. Fa-
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