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Estado actual del empleo de las resinas

intercambiadoras de iones en enologia

C. R. CANO MAROTTA

Instituto de Investigacion Libre y Asesoramiento, — Facultad de Quimica v Farmacia.
Montevideo, Uruguay

Segunda parte del trabajo presentado por el autor a las Cuartas Sesiones Quimicas
Rioplatenses efectuadas en Montevideo en Abril de 1957

(Continuacién del numezo anierior)

APLICACIONES DE LAS RESINAS ANION - CAMRIADORAS EN LA INDUSTRIA VITI-
COLO-ENOLOGICA. — En lo que antecede ya nos hemos referido a ciertos aspec-
los relativos a las propiedades generales de estas resinas. Ahora irataremos concre-
tarente algunas aplicaciones en esta in-lustria,

Empleo en la Desacidificacién de Vinos

A continuacion trataremos concreto-
mente el empleo de estas resinas en la
desacidificacion parcial de los vinos. El
vino a iratar puede ser:

1°)  Proveniente de mostos muy dcidos.

2°) Proveniente de un vino de acidez
normal pero que como consecuen-
cia de una previa desmetalizacién
con resinas catio-cambiadoras en
ciclo dacido vié aumentada su
acidez.

Dada las condiciones climdticas im-
perantes en nuestro pais el primer caso
no se plantea nunca. Es en cambio muy
factible que se presente el segundo. En
tal caso diremos que el vino es tratado
cen resinas en ciclo doble.

En nuestro trabajo hemos realizado un
estudio de ciertos aspecios de la compo-
sicién de los vinos tratados con esias re-
sinas que a menudo no se tienen en con-
sideracion. (30)

En el CUADRO II siguiente damos
los datos relativos a la composicién qui-
mica de un vino antes y después de di-
versos tratamientos con resina anion -
cambiadora base débil, Amberliie IR 4B.
La resina fue usada al estado seco en
las proporciones que se indican. En ge-
neral se operd sobre dos litros de vino
efectuando ensayos comparativos entre
el uso de la resina en lecho fijo (colum-
na) y el use por agitacion. El tiempo em-
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pleado en la agitacion fue en cada caso,
igual al tiempo teial que se empled en
hacer pasar igual volumen de vino «
través de la columna cargada con re-
sina.

Si bien los datos analiticos contenidos
en este cuadro permiten formarse una
clara idea de las modificcaiones intro-
ducidas en el vino luego de esie trata-
miento, nosotros discutiremos en lo que
sigue algunos puntos de interes.

1) Desacidiﬁca'cién obtenida

La grafica siguiente (Fig. 7) nos mues-
tra que hay practicamente una propor-
cionalidad enire el descensce de la aci-
dez total y la proporcion de resina em-:
pleada en el tratamiento.

en meq/) Fig.T
60 -

0 5 10 15 20
g/l de resina
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CUADRO 11
Ensayos de desacidificaciéon de un vino con Amberlite IR 4B

Resina Hesina Resina Resina Resina Resina Testigo Testigo
5 o/oo 5 o/oo 10 o/oo 15 o/oo 15 o/o0 15 o/oco ClNa = | K. 80, =
) en colum. agitac, agitae, en colum agitac, columna 0.77 g/l, 1.69 g/l
N° del ensayo Testigo 5 13 10% Resina Resina
15 o/oo 15 ofoo
agitac, agitac,
1-2 3-4 5-6 7-8 9-10 11-12 13-14 15-16
Alcohol en vol, 961 12.6 12.4 12:3 12.3 12 .4 12 .4
Extracto g./1. ...... 28.1 26.5 26 .4 25.3 23.4 23 .4 -
Cenizas g./1. ....... 1.96 1.85 1.87 1.80 1,50 1.58 1.38
Alcalinidad de ceni-
zas meg/l ........ 19.3 232 23.3 23.4 24.0 23.8 23 .4
Acidez total mg/l .. 12.9 106 107 86 66 69 16 67 110
PH: iea i s 3.0 0 3.2 3.3 3.3 3.3 4.5
Azucares g./1. ...... 0.4 0.38 0.35 0.4 0.38 0.38
Acido tartar. meg/! 66 58.5 56.5 42.5 32.5 33.0 13.0
o malico meq/l1. 30 26.0 26.0 24.0 21.5 22.5
¥ citrico meq/t 2.9 23 2.3 2.0 1.5 1.8
? lactico meg/! 24 20.0 20.5 18.5 16.5 16.3
”  sucein, meq/! 13 10.0 115 10.0 8.0 8.0
" wvolatil meg/l. 8.0 7.4 7.3 6.6 5.1 5.1 5.0 :
SO, libre meq/1 ... 10 —— — — — — — — —
S0, total mg/1 ... 32 25 25 20 17 1
Fosfato en PO, g./1. 0.42 0.40 0.38 0.33 0.26 0.30 0.08
Sulf. en K,S0, g./1 0.46 0.045 0.048 0.033 0.030 0.031 0.96
Cloruro en NaCl g/1. 0.06 0.61
Ealeioi s 290 s 4.91 5.0 4.91 5.0 5.06 4.95
Magnesio .......... 10,27 10.27 9.45 9.45 9.86 9.04
Amonio meq/l .. 0.3 0.32 0.30 0.35 0.30 0.33 0.30
Potasio meq/1 16.1 16.1 16.0 16.2 16.0 16.0

Esta desacidificacién se produce por
una sustraccién de diversos aniones per-
tenecientes a los distintos dcidos del vi-
no y su sustitucién por iones oxhidrilos
que en presencia de los iones hidroge-
nos del medio dardn agua. Pero en el
vino hay diversos aniones en diversos
concentraciones. Estos aniones no son in-
tercambiados en la misma cantidad y es
‘el dcido tartdrico el que se fija preferen-
temente sobre la resina llegando a re-
presentar casi el 50 % del intercambic
idnico producido, como puede observar-
se en los datos experimentales del Cua-
dro II citado. El restc del procesoc de in-
lercambio idnico v por tanto de la desa-
cidificacién va por cuenta de los otros
aniones del vino.

Justamente esta es una de las caracte-
risticas salientes de este méiodo que lo
diferencian de los ofros ya clésicos vy
que emplean sea el frio, sea neutralizan-
tes tales como K2CO3 o CaCQO3, pues

sélo eliminan iones tartrato vy bitartrato.

Con motivo de un estudio comparati-
vo de los métodos de desacidificacion
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parcial de les vinos, realizado durante
el pasado afio (30), expresdbamos lo si-
guiente:

Debemos observar que la modificacion
en la concentracion de los 4cidos del vino
(organicos y minerales) son mucho mds
profundas empleando resinas que en to-
dos los oiros métodos. Esto no siempre
seria un inconveniente.

En efecto, recordamos que una normal
maduracion de la uva hace variar la
concenlraién de los dos dcidos mds im-
portantes del jugo de uva —dacido tartd-
rico y acido mdlico—.

Segun Garino-Canina (31), el dacido tar-
tarico varia poco (disminuyendo entre el
inicio y fin de la maduracion, mientras
que el dcide mdlico caumenta en princi-
pio para disminuir luego mds bruscao-
mente.

El mecanismo de esta variaciéon ha si-
do detenidamente estudiado por Pey-
raud (32, 33) v una de las cousas mds
importantes de esta variacién es la com-
bustion y migracién de los dos dcidos.
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Como también lo hace notar Taranto-
1t (34) las condiciones climaticas impe-
rantes pueden cactuar de diversa forma
sequn se tengan lluvias persistentes, dis-
minucion de tempercaiuras, sequedad pro-
longada, etc. Es precisamente las lluvias
v las bajas temperaturas las que hacen
posibles mostos muy dcyidos por exceso
no gquemado de dcido mdlico principal-
mente. Como Ila resina anion-cambiador
al desacidificar fija no sélo dcido tartdr-
rico (como en lecs otros métodos) sino
también 4cido mdlico se podria decir que
produce una desacidificacion mas natu-
ral que aguellos.

Pero debemos desiccar también que
junio a estos dacidos las resinas anion-
cambiadoras sacan del vino otros anic-
res importantes en la composicion del
vinc. el lactato y succinato (anion wvino-
50 por excelencial.

2) Acciéon sobre la acidez voldtil

St bien la naturaleza del anién confie-
re a éste una mayor o menor tendencia
al iniercambio idnico también debemos
recordar lo que expresamos anteriormen-
te respecto del equilibric de Donnan. Se-
gun éste un anion serd tanto mds inter-
cambiado cuanto mayor sea su concen-
tracion como tal. El dcido acéiico (&cido
débil — pK=4,76) en el vino, practica-
mente, estard muy poco disociado. Sien-
de por tanto muy pequefia la concentra-
ciéon de iones acetato (de por si, menos
intercambiables que los ofros iones) es
légico pensar que su eliminacién del vi-
no, a los efectos de reducir su acidsz
voldtil, no tendra ninguna significacidén
practica. Este hecho fue comprobado ex-
perimentalmente por Capt (14) y nuestros
datos experimeniales estdn en concor
dancia con tales previsiones.

3) La eliminacion parcial de aniones
minerales

También en este caso hay una gran
diferencia entre el itratamiento con resi-
nas y los métodos clasicos ya citados. En
efecto, fratando un vino con resinas, prdc-
ticamente se eliminan del vino les anio-
nes sulfato y cloruros que se encuentren
en cantidades normales en él. No sucede
le mismo en lo que se refiere al anidn
fosfato que es eliminado sélo en un 25 %
en el caso de un tratamiento que reduze
la acidez total en un 50 % (ensayo 7-8).

Este hecho de la eliminaciéon de los
aniones minerales nos ha interesado paor-
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ticularmente y por eso hemos realizado
los ensayos 13-14 v 15-16 en los cuales
el vino testigo fue adicionado de K2S504
v de NaCl en cantidad suficiente para
llevar el valor de sulfatos y cloruros a
1,69 g/1 expresado en K2504 v 0,77 g/l
expresado en NaCl.

Como se ve despues del traiamiento
con resinas anidén-cambiadoras los sulfa-
tos se han reducido a 0,96 g/l (exp. en
K2S04) y los cloruros a 0,61 (en NaCl g/1),
pero disminuyendc la acidez total casi
en un 12 % en el primer caso y casi un
50 % en el segundo.

Llamamos la atencion sobre este he-
che, que en ciertos casos puede prestar-
se para ocultar el agregado fraudulento
de H2S04 o HCI disminuyendo el excesc
de sus aniones sobre el limite legal.

4) Modificaciones en el extraclo seco

La eliminacién de aniones del vino y
su sustitucién por un anién mucho menos
pesado como: 1o es el oxhidrilo, debe dar
lugar a una disminucion del extracto se-
co. Logicamente en nuestros ensayos he-
mos comprobado este hecho y ademds
que:

x) En cierto modo hay una relacion
mds o menos consiante enire la dis-
minucién del extracto y la cantidad
de resina empleada en el trata-
miento.

x) La misma proporcionalidad hay en-
fre la disminucién de la acidez to-
ial v la del extracto.

En general, vy para desacidificaciones
mdas bien moderadas (de un 20-30 %) he-

" mos encontrado que la pérdida de ex-

trato es menor cuando se emplean resi-
ras que cuando se usan el frio ¢ los neu-
tralizantes.

5) Resultados obtenidos “en columna”
vy "por agitacion”

Es interesante ocbservar como, tanto
empleando una técnica como la otra, los
resulicdos generales concuerdan practi-
mente entre si en todas las determina-
ciones analiticas realizadas. Este hecho
es de por si bastante elocuente y confir-
ma los ensayos realizados anteriormen-
te en el estudio del rendimiento de la re-
sina.

6) Las modificaciones de las primeras
porciones (10 %) pasadas a traves
de la columna

Hemos dejado para lo uliimo la ob-
servacién de los ensayos 11-12 correspon-
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dientes al examen quimico de las prime-
ras porcicnes de vino pasado a través de
la columna cuando se efectuaba el en-
sayo 7-8.

Hemos tomado expresamente este 10 %
v no un porcentaje menor para observar
si ain mismo hasta esie volumen hay
grandes modificaciones en la composi-
cion del vino. En efecto, las modificacio-
nes que sufren las primeras porciones de
vino que entran en contacto con la resi-
na son tan grandes que sus consecuen-
cias se hacen sentir notablemente en ese
10 %. El vino adquiere un sabor desagra-
dable debido a la apreciable elevacion
de su pH: que en nuestro case ha llega-
do a ser 4,5, que no es corregido eniera-
mente ni por el agregade de dcido iarta-
.rico para llevarlo a pH = 3,5 y 3.3.

Es evidenle, entonces, que no se puede
disimular la pérdida de los otros aniones
‘que estaban presentes antes del trato-
miento.

Si se mide esta profunda modificacion
de la concentracion de los dacidos del vi-
‘no mediante el cdlculo del pK (aparente),
tal como lo hemos propueste reciente-
mente (35), se verd alin mejor este hecho
y se podrd comparar con los casos de
intensa descomposicidn bactericna del
vino.

EN RESUMEN, la desacidificacion de
los vinos con resinas anidon-cambiadoras
se diferencia de los métodos clésicos en:

—Que da una menor disminucion del

extractio seco.

—Da lugar a disminucién de las ce-

nizas.

—Meodificacion de la concentracidén de

todos los aniones presentes.

—Intensa eliminacién de los aniones

sulfatos v cloruros.

--Posible produccién de reacciones se-

cundarias (especialmente cuando se
opera en columna'’).

VENTAJAS DE METODO

A diferencia de todos los otros métodos
de desacidificacidn el empleo de resi-
nas da lugar a un vino apto para su con-
sumo inmediato y cuya estabilizacién no
resulta olterada. Econémicamente tam-
bién resulta aceptable.

INCONVENIENTES

Cabria expresar de nuevo aqui lo que
ya expresamos oanteriormente (40). Con-
sideramos que iconto la rotura del equi-
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librio de los componentes del vino, come
la posibilidad de producir o inducir re-
cecciones secundarias, como también la
digsminucion de calidad (si bien pequefia)
merecen ser meditados.

RESINAS ANION - CAMBIADORAS EN
LA DESULFITACION DE MOSTOS

Esta aplicacion, entrevista desde hace
unos anos, ha merecido recientemente 1o
atencién de Garoglio (21) en lo que se
refiere exclusivamente o la disminucién
de SO2, total y combinado.

Este autor llega a la conclusiéon de que
el emplec de resinas anidn-cambiadoras
en ciclo Uinico (tanto base débil como ba-
se fuerte), no da resultades completamen-
te satisfactorios. Prefiere por lo tanto, el
tratamiento del mosto “apagado” (sulfi-
tado) con un doble ciclo, empleando pri-
mero una resina catio-cambiadora sulfé-
nica (acido fuerte) en ciclo hidrégeno vy
luego una resina anién-cambiadora (base
fuerte o media).

En tales condicicnes v empleando ung
relacidn:

Volumen de mosto tratado

— - = B,5 aprox.
Volumen de resina usada

consigue eliminar hasta el 70 % del SO2
total.

Es evidente que el primer ciclo con re-
sina catic-cambiadeora tiene por objeto
ocidificar el vino, por lo tanto aumentar
la cantidad de SO2 libre que en el se-
gundo ciclo sera mds fdcil de eliminar.

Si se tiene en cuenia que la desulfita-
cion de un mosto por los métodos fisicos
o guimicos corrientes no siempre es muy
satisfatoria y @ menudo se necesitan apo-
ratos especiales, cabe reconocer al uso
de las resinas el mérito de ser un méto-
do rapido, sencillo v de buen rendimiento.

Sin embargo entendemos que la expe-
riencia realizada hasta el presente es in-
completa.

En efecto, el mosto desulfitado se podrd
emplear a posteriori:

19y Como bebida no fermentada.

29) Para la vinificacién.

Tanto en un caso como en el ofro, la
bebida resultante puede diferir de la ob-
tenida con los metodos clésicos de de-
sulfitacion debido o uno disminucién del
otros elementos y sustancias distintas del

SO2, a consecuencia del contacto con las
resinas.
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En el primer caso, si las modificacio-
nes son muy profundas, se podrd ver
afectada la calidad bromatolégica de
esa bebida y son los especialistas en
esa disciplina quienen tienen la palabra.

Por fin, antes de abrir una opinién de-
finitiva scbre lo segundo, corresponde
comparar la calidad vy constitucion del
vino resultante de la fermentacidon de es-
te mosto asi desulfitado y del mismo mos-
to desulfitado por los meétodos cldsicos.
Ademads se necesita un estudio quimico
analitico mé&s completo del mosto testigo
v del mosto tratado con resinas a fin de
corregir las inevitables disminuciones de
algunos elementos vy sustancias bdsicas
en la fermentacién alcohdlica.

EXPERIENCIAS REALIZADAS CON RESI-
NAS CATION - CAMBIADORAS

Los fines perseguidos al emplear este
tipo de resinas en la Industria Vitivinico-
le son mucho mdas variados que los co-
rrespondientes a las resinas anién-cam-
biadoras.

En general ,agrupamos las aplicacic-

nes de estas resinas segun la reaccién
de intercambio idnico que se produzca.
Asi tendremos, tomando como ejemplo
una resina carboxilica,

e) RCOOH 4 K+ s»> RCOOK - HA
(acidificacion)

. RCOONa + H+ s RCOOH - Na*
(desacidificacion)

9) RCOONet + K+ s> RCOOK - Nat

(exclusivo intercambio metdlico)

En lo que sigue, vamos a estudiar las
condiciones necesarias para que se pro-
duzcan tales reacciones de intercambio. Y
para no salir fuera de los fines de esta
comunicacién gélo nos limitaremos a los
aspectos de interés para un correcto co-
rniacimiento de su aplicacién enclogica.

EMPLEO DE LAS RESINAS CATION
CAMBIADORAS “EN COLUMNA"
O “POR AGITACION"

El empleo de estas resinas, de una u
otra manera, no presenta los inconve-
nientes que apuntamos al hablar de re-
sinas anion-cambiadoras.

En efecio, cuandec se emplea la resina
cation-cambiadora bajo forma hidrogeno,
lag primeras perciones de vino que atra-
viesan el leche de resina aumentan su
concentracion hidrogenidnica a valores

 QUIMICA INDUSTRIAL

del orden de pH=2.c.— Este vino, en
tales condiciones, se torna absclutamen-
te imbebible (por la fuerte acidez).

Pero como sus componentes son esic
bles a tales valores de pH, no habrd nin-
guna descomposicién de sustancias que
ruedan desmejorar su calidad.

Cuando el tctal de vino tratado es ho-
mogeneizado y llevado a valores de pH
ccepiebles {entre pH==3,2 y pHd=35)
este vino no habrd sufrido otras modifi-
caciones que las provenientes de la dis-
minucion de cationes intercambiados por
los hidrogeniones.

Ademds, si se emplea la resina bajo
forma salina, tampoco se producirdn
descomposiciones de las sustancias or-
gdnicas contenidas en el vino, siempre
v cuando se usen reszinas sulfénicas o
carbones sulfonados.

De manera que, mientras se opere en
medio dcido a valores de pH inferiores
a pH=4, no es de temer, desde este pun-
to de vista, el empleo de "la columna”.

Por lo tanto, teniendo en cuenta los
equipos industriales de que se dispone
en la actualidad, el usc de “columnas”
resulta més cémodo y ventajoso que la
"ggitacién”. Por ello, la casi toialidad de
nuestra experimentacion la hemos hecho
asl.

CURVAS DE NEUTRALIZACION Y VELO-
CIDAD DE INTERCAMEBIO IONICO

Esias curvas de neutralizacién las he-
mos determinado siguiendo en lo esen-
cial “el meétodo directo” de Gregor y
Bregman (36) que consiste fundamental-
mente en tomar un peso conocido de re-
sina que se regenera en ciclo acido y lue-
go se titula con NaOH en presencia de
un exceso de sal neutra.

En la realizacion practica de esta de-
terminacion los autores citados porten dz
pesos conocidos de resina seca bajo su
forma acida ,que se reparien en una se-
rie de tubos recibiendo cadea uno de ellos
unha cantidad creciente de solucién valo-
rada de NaOH. Se agrega ademds un
buen exceso de Nall y se agita constan-
temente durante un clerto tiempo. Una
vez alcanzado el equilibrio se filtra v se
determina el pH de cada uno. Luego se
traza la curva de neutralizacion corres-
pondiente tomando los valeores de pH en
funcion de la cantidad de NaOH agrega-
da a cada tubo.

El agregado de un exceso de sal neu-
tra tiene por obieto permitir el pasaje de
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los iones hidrégenc a la lase solucién y
proceder a la titulacién como si la resina
fuera soluble. En caso contraric la neu-
tralizaciéon se produce entre los poros de
lc resina y los cambios de pH no seran
registrados por los electrodos sumergidos

en la solucién sino cuando aparezca ex
ceso de NaOH.

Nosotros, teniendo en cuenta que las
resinas a grupo sulfénico estdn dotadas
de una gran velocidad de intercambio
ibnico (y por lo tanto del intercambio
H — Na), dando lugar a una casi instan-
tdnea neutralizacién de los grupos acidos,
decidimos proceder en forma mas direc-
tar ain.

A tal efecto tomamos un peso conocido
cde resina que fue dejada en contacto con
cgua destilada durante 48 horas, a los
efectos de su hinchamientc. Luego fue
regenerada con HCl al 10 % a la caden-
cia de 1 geta cada 3 segundos. Luego de
lavada hasta total eliminacion del reac-
tivo regenerante se pasd a un vaso de
bohemic, se agragd Nall en exceso v
agitando constantemente (agitador mecca-
nico) se comenzd a agregar muy lenia-
mente la solucion valorada de NaOH re-
gistrando graficamente, al mismo tiem-
po, las variaciones de pH.

Asl hemos obtenido las grdaficas de la
figura 8 que corresvonden a un carbon
sulfonado v a una resina sulfénica.

Como se ve, se trata de tipicas curvas
de neutralizacién de dacidos fuertes. Es
de notar que la curva de la resina sulfé-
nica (Dowex 50) es absolutamente com-
parable o la obtenida por Gregor vy
Bregman por el métedo de que son aulo-
res. Esto confirma nuevamente que la ve-
locidad de la reaccidon es muy elevada y
que el equilibrio se alcanza rapidamente.

Las curvas (fig. 8) muestran ademdas,
la diferente copacidad de intercambio

pH
10] 2
] i
8 | Carbén
] | sulfonado o oipo
64 ! sul fénica
I
44 |
2'-_; ____,.’_‘__.___________.- Fig 3
o) ' . - _ - T u +
1 2 3 4 5 6 7 8 g 10
ml. de RaQH /g de resina
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que diferencia un carbén sulionado de
una resina sulfénica.

Esta misma y simple {écnica que he-
mos adoptado para el examen de una
resina sulfénica y carbdén sulfonado no
es posible adoptarla para el examen de
una resina carboxilica, fosiénica, fendli-
cu o resinas polifuncionales a causa de
la apreciable lentitud con que se produ-
ce el equilibrio de neutralizacién, Ello s
debido fundamentalmente al hecho de
qgue fraténdose de acidos débiles la con-
ceniracion de iones hidrégeno (intercam-
biales por el i6n sodio) durante la neu-
fralizacién es muy baja. Por esta razon
las resinas carboxilicas requieren entre
dos y cuatro. horas para alcanzar el
equilibrioc de neultralizacién mientras quez,
las resinas fendlicas (&cidos més débiles
atin) requieren alrededor de 24 horas.

Las curvas de neutralizacion de estos
otros tipos de resinas son dados en la fi-
gura 9 (37).

pH

10{/ Fendlica

-~ Barbox{lica

Fig.9

0 2 4 [} B 10
meq.Na0H/g. de resina

En base a estas graficas podemos cal-
cular el pK de cada una de las resinas,
que como se sabe (por tratarse de aci-
dos monobdsicos) serd numéricamente
igual al pH de semi neutralizacién. Te-
nemos entonces aproximadamente,

Resina sulfénica el =
Carbon sulfonado pK = 17
Resina carboxilica jo) =
Resina fenclica pK = 10,

Como veremos de inmediaio este as-
pecto tedrico es de gran importancia
practica. -

Justamente, de los valores del pK de
las resinas dependera su comportamien-
to al ser puestas en contacio con el vino.

Anteriormente hemos dicho que en el
polimero resina, los grupos dcidos se di-
socian electroliticamente, si bien los io-
nes resultantes quedan en la fase resi-
na o rodedndola, sin difundir en la fase
solucién. ’
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Ahora bien, iratdndose de dcidos dé-
biles o semi débiles podremos aplicar a
ese equilibrio de disociacion electroliti-
ca, la ley de accion de masas. Repre-
sentando por '

RaH=—=Resina en su forma dcida, vy
Ra— =Resina en su forma disociada
tendremos el siguiente equilibrio:
RaH = Ra— - H+% (5)
cuya constante disociacion viene dada
por:
(Ra—) (H+)
e ST (6)
(RaH)

y empleando logaritmos

atraviese no deberd experimentar nin-
gun intercambkio iénico. En efecto, dado
el pH del medio, la disociacidon electre-
litica de la funcién dcida, deberd estar
desplazada bien hacia la izquierda (ecua-
cion 5). Por lo tanto la actividad hidro-
genionica en la fase resina serd muy
baja v el equilibrio de Donnan se des-
plazard siempre en el sentido de mante-
ner, pracilicamente en forma total, la re-
sina en su forma dcida (ho discciada).

Esto mismo nos conduce a prever que
esas resinas en su forma sédica y pues-
tas en contacto de soluciones con pH dsl
corden de 2,8 - 3,8 o con el vino mismeao,
deberan dar lugar  fuertes intercambios

log K + log (RaH) = log (Ra—) + log (HH) (7)

y de aqgul:
(Ra—)
pH — pK = log ———  (8)
(RaH)
cdonde:
(Ra~) v (RoH) = las concentraciones

molares respectivas.

No debemos olvidar que estamos fren-
tc a un sistema heterogéneo, con varias
fases y que por lo tanto la ecuacién (8)
solo podrd tomarse en un sentido cuali-
tativo, mds bien que absoluto, pero en
base a ella podremos preveer varios he-
chos de interés prdctico.

a) Resinas sulfénicas

En efecto, en el caso de una resina
sulfdnica o de un carbdén sulfonado, lc
influencia que puede ejercer el pH del
medio sobre su disociccidn electrolitica
sera pequena. El equilibrio de disocia-
cion (ecuacién 5), estord, atin en vinos
muy dcidos, bien desplazado hacia 1
derecha. De aqui que, traiando un vino
con estas resinas regeneradas en ciclo
acido, el porcentaje de sustitucion, para
un mismo tipo de iniercambio (por ejem-
rio H - K) deberd depender, aungue sea
roco vy dentro de ciertos limites, del pH
del medio. Pero como la actividad del
hidrogeno - i6n en la fase resina serd
siempre suficientemente elevada, el equi-
librioc de la reaccién de intercambio se
alcanzara en forma rédpida con una casi
fotal sustitucién de los iones H por io-
nes metdlicos.

b) Resinas Carboxilicas o fendlicas

Por el contrario, si se emplea una re-
sina carboxilica o fendlica regeneradas
también en ciclo écido, el vino que la
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Na - H que se traduciran en una verda-
dera desadificacion del medio, tal como
lo mosiramos en la ecuacion (f). For lo
tanto esta sera la reaccidén que deberd
primar en tales condiciones, mientras
que el intercambio metdlico (por ejem-
plo Na - K o Na - Ca) deberd ser muy
reducido.

Véase que una ial reacciéon equivale
en la practica a una desadificacion del
vino-por el agregado de una sal de ba-
se fuerte v dcido débil (por ejemplo
NaHCO3 Na2CQO3 o K2CQO3.

Finalmente si empledramos las resi-
nas sulfonicas o carbones sulfonados en
ciclo sédico debera primar netamente el
intercambioc metdlico y la desadificacién
serd muy reducida, perc nunca nula.
En efecto: esta prevista pequena desc-
cidificacién que se produciria al misme
tiempo, la hemos comprobado experimen-
talmente tratando vinos con 50 g./l1. de
resina sulfénica en ciclo sdédico. En ta-
les casos hemos tenido una disminucidn
de acidez comprendida enire 5 y 8
nieq./1, '

De todas estas consideraciones de or
den tedrico se desprenden sin embargo
importamtes conclusiones de orden prdc-
tico.

El interés enoldgico por el empleo de
las resinas catio-cambiadeoras esta evi
dentemente limitado o producir las reac-
ciones (e) v (9). La reaccion (f) o estd& ex-
presamente vedada por los textos lega-
les (por ejemplo en Francia estd& prohi-
bido desacidificar los vinos o bien la ope-
racion resulta mucho mas complicada
que el simple agregado de CaCO3 c
mismo K2CO3 (en los paises que permi-
ten desacidificar los vinos.
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De manera que, como las tnicas re-
sinas capaces de producir las reaccio-
nes (e) y (g) son las que tienen grupos
sulfénicos resulta claro que sdélo ellas
serdn utilizables en enologia. Los carbo-
nes sulionados también podrén utilizarse
pero se debe recordar que tienen una
capacidad de intercambio mucho mds

Pero cuando se opera con resinas car-
boxilicas y mds ain con las fendlicas
debemos tener en cuenia lo siguiente;
tomendo como ejemplo una regenera-
cién ciclo-sédico. Si se trata con NaCl
una resina en su forma dcida tendrd

lugar la siguiente reaccién de intercam-
bio idnico.

R COOH + Na+ + Cl- = RCOONa + H+ + Cl—

baja que las verdaderas resinas,

Resumiendo: la exiensién del inter
cambio idnico de todas las resinas ca-
tio-cambiadoras y también de los carbo-
nes sulfonados variard con la concen-
tracién hidrodenidénica del imedio. La
influencia de la concentracién de ione:
H serd mucho mds pronunciada frente
a las resinas carboxilicas y fendlicas,
las que, empleadas bajo forma sédica y
puestas en conlacto del vino intercam-
biardn fundamentalmente Na por H (de-
sadificacion).

Pero aln mismo las resinas sulféni-
cas dardn lugar, en las mismas condi-
ciones, a un intercambio similar, cun-
que en escala muy reducida primando
entonces la reaccién (g) (exclusivo inter-
cambio metdlico).

La confirmacién experimental de estas
afirmaciones de orden tedrico serd ob-
jeto de un proximo trabdjo.

REGENERACION DE LAS RESINAS CA-
TIO-CAMBIADORAS

Es otro aspecio también relacionado
con el conocimiente del pK de la resina
que se emplea. En la regeneracién de
lc resina en ciclo &cido, o sea para ob-
tenerla en su forma hidrogeno, se han
propuesto como regenerantes el H2SO4
diluido al 3% v el HCI diluide al 10%.
Nosotros en general preferimos el HCI
para evitar la formacién de salas inso-
lubles del H2SO4 que precipitarian den-
tro de la capa de resina.

Esie tipc de regeneracion marcha sin
inconveniente con cualquier clase de re-
sina catio-cambiadora .

Es distinto el problema cuando se tra-
to de obtener la resina bajo una deter-
minada forma metdlica, por ejemplo ci-
cio sddico, ciclo potdsico ete.

Operando con resinas sulfénicas, se
obtiene buen resultado usando los clo-
ruros respectivos de estos cationes en
soluciones de concentracién 1 a 1,5 mo-
lares. La regeneracién se produce sin
inconvenientes.
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equilibrio que no podrd desplazarse en
gran extension hacia la derecha porque
lo fuerte acidez clerhidrica que se for-
ma retrograda la disociacion electroliti-
ca del dcide carboxilico de la resina.

Todo esto es especialmente notable si
se pretende regenerar por simple agito-
cion de la resina en una solucién de
NaCl. Sin embargo, serd diferente el ca-
so de una regeneracion en columna do-
do que la solucién se renueva consian-
temente.

De cualquier manera esta regenera-
cién no serd muy completa, es decir no
se obtendrd un gran intercambio de hi-
drogenos por sodio. Por el contrario po-
dremos obtener una excelente regenera-
cién con un intercambio total o casi to-
tal de los H por Na si se emplea como
regenerante una sal de dcido mds dé-
bil que el de la resina o sea con un pK
superior a 6. Para una resina carboxi-
lica vendria bien el bicarbonato de sc-
dio y para una rtesina fendlica el
Na2CO3. '

Ahora bien, es de predecir que la re-
sina carboxilica, completamente en for-
maq sédica, puesta en suspensién en agua
destilada o atravesada en columna per
ella, comunicard al agua una reaccién
alcalina debido a un intercambio Na H
necesario para alcanzar el equilibrio en
iales condiciones.

Es evidente, que en los casos en que
lo resina a regenerar en ciclo sédico es-
te bajo forma metdlica (por ejemplo po-

tasica) se podrd emplear para tal caso
el NaCl.

SELECTIVIDAD DE INTERCAMBIO
IONICO

Es un aspecto muy importante y que
ha sido estudiado mucho y por diversos
autores. Nosotros daremos sélo las ideas
generales que pueden interesar a la in-
dustrial viticola-enolégica.

Si diversas porciones de una misma
solucién que contenga dos cationes en
cantidades equivalentes (por ejemplo K
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v Ca) son tratadas cada una con una
resina caiio-cambiadora diversa, se po-
drd apreciar que no todas fijan los ci-
todos iones en la misma proporcidn. Es
decir que unas fijardn mayor cantidad
de potasio y otras mayor cantidad de
calcio. Aun mismo dentro de las que {i-
jan preferentemente el poiasio las hay
que lo hacen en mayor extensiéon que
las demas.

Esta mayor extension de intercambio
de uno de les iones presentes demues-
tra que @&l es seleziivamenie fijado por
lc resina.

Esta selectividad depende de diversos
factores y varia seguin ciertas condicio-
nes, pero del punto de vista practico ncs
interesa recordar que:

x) para un mismo "esqueleto resina’”
cambia con €l grupo idnico de
la misma. Por ejemplo lasg resinos
carbozxilicas fijan selectivamente &}
calcio.

x) en resinas con un mismo grugo
idnico, por ejemplo sulfénicas, la
fijacion selectiva del potasio au-
menta dentro de clertos limites,
con el aumenic del porcentaje de
divinilbenceno en el esqueleto.

Hemos citade estos dos ejemplos para
mostrar la posibilidad de que el progre-
sc técnico en la fabricacién de resinaz
podr& ofrecer poco a poco las que fijen
selectivamente diversos cationes.

Del punto de visia de la aplicacién
practica en enologia, nosotros aconsejc-
mos emplear resinas de selectividad co-
nocida o, en su defecto, determinarla ex-
perimentalments .

APLICACIONES ENOLOGICAS DE LAS
RESINAS CATIO-CAMBIADORAS

Estas aplicaciones iratan de producir
sn el mosto o en el vino algunas de las
reacciones e, . o g. que ya hemos ez
quematizado.

Un resumen de estas aplicaciones yo
lo hemos hecho al principio de esta co-
municaciéon. Veamos las 'mds importan-
tes.

Empleo en el tratamiento de mos’os.

Es un tema muy poco estudiado. Las
dos aplicaciones mads interesantes se-
rian:

1°) «a los efectos de su consumo co-
mo bebida no fermentada.

¢ QUIMICA INDUSTRIAL

2°) aumenio de su acidez en los co-
S08 QUe sed necesario para una
buena vinificacion y conserves-
cion posierior del vino obtenido.

19) Mosto para con:umoc comos bebida
no fermentada

Garoglio en su reciente publicacion
{(21) destaca las ventajas del tratamien-
to de los mostos con esie tipo de resinas
a los efectos de conferirle una buena
estabilidad biolégica reduciendo asi el
uso de antisépticos. De acuerde a las
experiencias que describe ha obtenido
buen resultado usando resinas sulfénicas
(Montecaiini) en ciclo sédico y en una
cantidad tal que:

Volumen de mosto

2
o

: —aproximadamente
Volumen de resina

El mosto tratado de esta manera s
conservabda bien ain a los 3 meses d
iratado, manteniendo segun el cutor sus
agradables caracteres organolépticos ini-
ciales y aln mismo mejordndolos er
ciertos casos.

Es evidente que esta bicestabilizacion
se consigue mediante un gran empobre-
cimiento de las materias del mosio que
pon nutritivas para los microorganis-
mos. Dado el tipo v forma de resina
empleada, durante el tratamiento se pro-
ducird un intercamkio entre los cationes
sodio de la resina y los diferentes ca-
tiones del mosto.

El autor no expone daios analiticos
gue ncs permitan conocer la extension
y calidad del intercambio idnico produ-
cido pero por analogia con iratamiento
similares en el vino podemos predecir
que: '

o

@

x) habrd una disminucién apreciable
de Kr, Catt, Mg++ y oligoele-
mento cationes.

Disminucién de NH," v tambien
de aminodcidos cunque en menor
proporcion,
x) habrd aumento de iones scdio.
Este aumentc de sodio podrd oscilar en
tcles casos entre 400 mg. v 800 mg. se-
gun el tipo de resina y proporciéon de
NaCl regenerante empleados.

Llamamos entonces la atencion sobre
este aspecto de orden bromatologico
rues el tratamiento citado iransformo
una bebida inicialmente potdsica e hi-
posédica en una bebida de caracterisii-
cas opuestas.



EN RESUMEN el método propuesto por
Garoglio, es desde el punto de vista téc-
nico aceptable, por cucnto, de acuerdo
con dicho autor se obtienen estabiliza-
ciones eficaces, pero tratdndose de una
bebida cuyo consumo es indicado para
personas de todas las edades, antes de
st adopcion en escala industrial seria
conveniente oir la opinién de los broma-
tologos v dietistas respecto al intercam-
bio sodio-potasio.

2°) Empleo de 1esinas para acidificar
mostos

En nuestro pais y mds aun en los pai-
ses cdlidos a menudo se obtienen mos
tos con una acidez fija debil. Esto no
ez conveniente para una correcta vinifi-
cacién y conservacion posterior del wvi-
no obtenido. En tales casos es habitual
er: nuestro pais acidificar el mosto con
acido taridrico o con dcido citrico. Re-
cordemos que la moderna técnica eno-
légica no recomienda el usa de dcido ci-
trico para vincs tintos o blancos secos
rues su posterior descomposicion bacte-
riana (bacterias  ldacticas) aumentara
apreciablemente la acidez volatil.

Teniendo en cuenta que la baja aci-
dez fija de un mosto es debida fundo-
mentalmente a un bajo tenor en acido
mdlico entendemos que el medio mdas
correcto de acidificar un mosto seria usar
dcide mdlice pero su elevado costo lo
hace industrialmente imposible.

Queda per fin otra técnica que, sin
elevar el tenor en tartdrico que como s2
sabe perjudicaria la calidad del wvine,
puede conducir a la acidificacion del
mosto. Ella seria la sustitucién de parie
de los iones metdlicos del vino por io-
nes hidrégeno. Se trata de un intercam-
bio idénico factible a través del empleo
de resinas catio-cambiadoras bajo for-
ma dcida. De acuerdo a lo que hemocs
expuesto anteriormente son de eleccién
las resinas sulfénicas en especial las de
mayor selectividad para el polasio. Pe-
TCc por mayor gue sea esta selectividad
para el potasio siempre habr& una apre-
ciable disminucidén de amonio. Tambien
deberd producirse una cierta * disminu-
cion de otros compuestos nitrogenados,
(con grupos electropositivos) v de caiio-
ries oligoelementos.

Precisamente esta disminucion de los
compuestios nitrogenados y de oligoele-
mentos plantean un primer problema o
estudiar vy de cuyo conocimiento depen-
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dera la posterior aplicacién indusirial de
esta técnica. Por esia razén nosotros te-
nemos entre manos un estudio sobre:

x) las modificaciones que experimen-
tan los distintos compuestos nitro-
genados del mosto a raiz de su
tratamiento con resinas catio-cam-
biadoras.

x) la modificacion del nitrogeno asi-
milable por las levaduras y tam-
bién de los oligoelementos.

x) la posibilidad de subsanar las ine-
vitables pérdidas de estas sustan-
clas producidas como consecuer-
cia de esta manera de acidificar
el mosto.

EMPLEO DE LAS RESINAS CATIO-CAM-
BIADORAS EN EL TRATAMIENTO DE
VINOS

1) En la prevencion de la precipitacion
de crémor.
Nosotros encaramos este problema de
la siguiente manera:
19) Caso de vinos que puedan sopcr
iar un aumento de acidez.

2%) Caso en que no es posible esie
aumento,

En ambos el tratamiento con resinas
catio-cambiadoras se hara séle en la ex-
tension necesaria para disminuir el po-
tasio en cantidad suficiente para prevenir
futuras precipitaciones de crémor .

La cantidad mdaxima de potasio que
puede quedar en un vino sin peligro de
futuras precipitaciones no es un valor ab-
soluto que se pueda establecer una vez
por todas.

El bitartrato de poiasic empezara o
precipitar desde que se alcance su pro-
ducto de solubilidad. Este es un princi-
pio bien conccido que no requiere ma-
yor aclaracién.

De manera que las posibilidades de
precipitar esta sal dependen no sodlo de
la concentracion de ion potasio sinc wam-
bién de la concentracidon de los iones
bitartratos. El dcido tartdrico es un d&ci-
do orgdnico (débil) cuyo grado de diso-
ciaciéon variard con la concentracién hi-
drogenionica del medio.

Pero ademas el grado alcohdlico ejer-
ce influencia sobre los valores del pK; v
del pX. de este dacido.

Ambos factores, por tanto, hardn va-
riar la concentracidén de iones bitartrato
del vino.
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Ademas en la precipitacién del bitar-
trato de potasio hay otro facior muy im-
portante o tener en cuenta; la tempera-
tura que influye muy intensamente so-
bre el rroducto de solubilidad de esia
sal. Tambign influye el pH del medio.

Por lo que antecede es muy dificil dar
un valor mdximo de la conceniracién de
ién poctasio compatible con la estabili-
dad de un vino. Y coma indicacién prdc-
lica insistimos en que siempre se debe-
ran tener en cuenta las condiciones me-
ros favorables {mantenimiento del vino
¢ muy bajas temperaturas y grade al
cchélico elevado). (¥)

Respecto de las resinas a emplear ca
be recordar que, por las razones que yo
examinamos se usardn resinas sulféni-
cas de buena selectividad para el poto-
S10.

En general los diversos autores estdn
de acuerdo en cuanio al buen resultado
obtenido en la eliminacién del poiasio
con resinas intercambiadoras de iones
pero hay grandes divergencias en como
practicar esta eliminacién.

Podemos dividir las técnicas a seguir
en:

a) Ciclo dnico. Con solo resina catio-
cambiadora que se podrd& emplear
de dos maneras disiintas.

x) baje forma hidrdgeno.
%) bcjo forma sodica o forma gé-
dico-magnésica.

b) Ciclo deckle. Se trata el vino, pri-
mero con resina catic-cambiadora
en fase hidrogeno y luego con re-
sina anion-cambiadora en f{asc
exhidrilo.

Veamos cada caso en particular.

19/ Caso de vinos que puedan soportar
un aumento de acidez,

Se lrata por ejemplo de la estabiliza-
cion de vinos poco écidos o también vi-
nos blancos para base de espumantes.

Es este el caso mdas favorable. Me-
diante el tratamiento con la resina el vi-
no verda aumentada su concentracién hi-
drogenidnica y reducido su tenor no so-
lo en potasio sino tambien en calcio,
magnesio, hierro, cobre o sea que la es-
iabilizacién es mucho mdés extensa.

Esta eliminacion de iones calcio es de
sumo interés pues a menudo son ellos
los que causan ciertos precipitados (tar-
trato de calcio) m&s o menos tenues y
a veces floculosos en log vinos blancos
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Yy que nosoiros hemos podido observar
en algunos vinos espurnantes.

29) Caso de vinos que no puedan so-
portar un aumento de acidez,

Las formos de operar en tales casos

son:

x) En ciclo unico, (Ciclo sddico o so-
dico hidrogeno o sodico magnési-
ok

x) En ciclo doble.

Tratamiento en ciclo sédico.

El empleo de resinas catio-cambiado-
ras en ciclo Unico bajo forma sédica o
sédico-hidrogerio cuenta con la opinion
lovorable de diversos cuiores, (19)

Tanto en cucnto a la faz técnica de
la estabilizacién como también en cuan-
to respecta a la calidad del vino resul-
tante.

En esta técnica se intercambian los io-
ries sodio de la resina por los iones me-
talicos del vino. La diferencia con el ci-
clo hidrégeno anteriormente descrito re-
side en que, en vez de cumenio de aci-
dez tenemos un aumento de iones so-
dio.

También aqui, el vino que inicialmen-
te era una bebida potdsica e hiposodi-
ca después del tratamiento invierte esia
cualidad. Sin embargo no se trata dso
un caso de eliminaciéon total del poiasio
puesto que siempre quedardn en el vi-
no cantidades que oscilan entre 100
mag./1 y 300 mag./l, sino en un cumenic
cdel sodio que lo llevan a una cantidad
del orden de 500 mg./l o 600 mg./l.
Fn nuestra opinion ello no alecia ni 1o
constitucién ni las cualidades del vino
tratado que ademds comisiones de cor
tadores lo han calificado come similares
c los vinos tesiigos.

Por fin recordaremos que estamos rea-
lizando ensayos en ciclo sodico-magn-
sico y magnésico puro cuyos resultados
daremos a conocer en una proxima co-
municacioén.

(*) Recientemente Usseglio-Tomasset ha publi-
cado (Riv, Vitic. ed Enol. di Conegliano N¢ 9 set-
tembre 1957) un muy interesante trabajo por ¢l

gue se facilita el conocimiento de la cantidad de
potasio esteble en los wvinos.

Teniendo en cuenfa diferenies grados alcoholicos
(de 69 G. L. a 18° G. L.) y diferentes valores de
pH (desde pH—2.8 a pH—3.8) ha calculado en
base al producto de solubilidad del bitartrato de
potasio la cantidad de potasic que no precipitard
bajo esta forma a —4% . en presencia de canti-
dades de f4cido tartarico crecientes v comprendi-
dos entre 2 meq/l. y 60 meq/lt. Da por fin las
tablas de wvalores respectivos.
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Traiamiento en ciclo doble.

Ha sido preconizado vivamente por
soApsue so[ enb sowsIppPIODal Ul IO
Austerweil (25). En su libro va citado an-
teriormente crilica el empleo de resinas
en ciclo sbédico expresando que los io-
nes sodio introducidos por intercambio
iénico, combindndose con el bitartrato de
potasio remanente en el vino, dara lu-
gar a la formacion de tartrato doble de
sodio y potasio. Este producto se haria
notar en el vino por su gusio particular
v ademds estd dotado de propiedades
laxantes,

En sustitucion del tratamienio con re-
sinas en ciclo sodico propone el trato-
miento en ciclo doble constiiuido por un
primer pasaje del vino a través de una
columna con resinas catio-cambiadoras
{en ciclo hidrogeno) v un segundo paso-
je a través de una columna cargada con
resina anion-cambiadora bajo forma ox-
hidrilo. Este autor, en la pagina 216 del
libro citado (25), justifica ambos trata-
mientos expresando que:

El vino, a raiz del pasaje a través de
la, primer columna, aumenta su acidez
en forma tal que ve disminuir asi su po
latividad; se hace necesario por tanto
disminuir su acidez por un pasaje a fra-
vés de la segunda columna que saecara
el dcido tartdrico. Expresa por fin que
salvo en cuanto se relaciona con los
oligoelementos Cobre Hierro y Calcio la
composicién del vino no habria cambia-
do sensiblemente de la que tendria si &l
potasio se hubiera eliminade automdii-
camente, mds tarde, por crisializacion de
bitartratc de potasio.

Nuestro opinion difiere completamente
de lo expresado por Austerweil por lo
siguiente:

19y De acuerdo con las deierminacio
nes experimeniales que se han hecho,
el tratamiento del vino con resinos
anion-cambiadoras no solo elimina por-
te de los aniones tartrato sino también
una parte de todos y cada uno de los
aniones presentes en el vino. La elimi-
rnaciéon de los ioneg tarirato sélo repre-
senta prdcticamente el 50% de los anio-
rnes intercambiados. Todo esto lo hemos
discutido ampliamente al analizar los

daios experimentales que damos en el
Cuadre II

De manera que un vino tratado con
resinas en ciclo doble no puede tener
una composicién iqual a la que tendria
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si solo hublera perdido bitartrate de po-
tosio por cristalizacion de esta sal.

29) Tal como dijimos anteriormente,
Comisiones de Catadores, tanto en Aus-
tralia (18) como en Bordeaux (19) hon
certificado que el intercambio sodio-po-
tasio no dafia las cualidades gustativas
del vino. Mdas ain, en la cata triangu-
lar de vinos (testigo, tratadeo en ciclo so-
dico y tratado en ciclo doble) realizada
en Burdeos en el ofio 1955, calificaron
en 3er. lugar al vino iratado en ciclo
doble mientras que tuvieron dudas en
dar la preferencia entre los otros dos.

El empleo de resinas para eliminar ca-
ticnes pesados.

Las técnicas y resinas empleadas con
este objeto no difieren en nada de las
usadas para la eliminacion parcial del
potasio, pero hemos deseado considerar
a parte este aspecto porque a diferencia
de aquél las opiniones de los diversos
cutores no son concordantes respecto de
lo eficacia en este asunto. Mds alin, hay
cpiniones discordanies respecto a las
cantidades maximas de hierro y cobre
gue son compatibles con una buena es-
tabilizacion del vino.

Por ejemplo, Joslyn y Lukton (26) res-
pecto a los vinos de California estiman
que el contenido mdéximo de cobre y hie-
rro debe serde 0.2 — 0.3 mg/]1 y 34 mg/l
respectivamente, mientras que Rankine
para vinos australianos la fija entre 1-2
mg./]l para el cobre y 510 mg./l para
el hierro y por fin Garoglio (21) en Ito
lic opina que el tenor en hierro debe
ser inferior a 10 mag./l.

Es légico que, de acuerdo al criterio
de Joslyn v Lukton, es mds dificil en-
contrar resinas que resulten enteraments
satisfactorias, en cambio, si se aceptan
tenores mdas altos de estos metales se
ruede concluir que hay ciertas resinas
que dan resultados aceptables.

Enire estas tenemos la Duolite C 20,
Duclite C 25 v Dowex 50.

Asi por ejemplo nosotros hemos obie-
nido los siguientes resultados al tratar
tres vinos con Dowex 50 en ciclo hidro
geno. Estos vinos fueron previamente
cdicionados de FeCl3 y CuSO4 para els-
var su tenor en dichos metales. Se em-
piearon 10 g. de resina y se hicieron pa-
sar 500 ml. del vino asi preparado en
el tiempo que se indica en CUADRC
11I.
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CUADRO 1II

Eliminocion de hisrro y cobre con resina Dowex 50 en ciclo hidrégeno.

VINO TESTIGO

VINO TRATADO

bosaye mo TiOmPO total  Acidez Fe cu Acidez Gu Fe
del ensayo 1:1:?/11 mq/1 m-i/1 :12:;/11 myg /1 mg /1

1 1 h. 81 18 1,3 105 9 0,8

2 1 h. 15 . 85 15 1.0 109 6 0,6

3 1 h. 70 3% 1.5 95 13 10

Como se ve hay una elevacién apre-
ciable de la acidez y una disminucién
que para el hierro fué de aproximada-
mente el 50% del contenido inicial pero
que para el cobre no sobrepasd el 30%.

En los casos en que no sea convenien-
te una elevacién de acidez se podrd usar
la resina en ciclo sddico. Confrontando
estos resultados con los encontrados por
Joslyn y Lukion (28) Rankine (38), Ribe-
reau-Gayon y colab. (19), Garoglio (21)
se puede llegar a la conclusidén de que
en general las resinas catio-cambiado-
ras reducen proporcionalmente mds el
tenor en hierro que el de cobre.

Estos resultados muesiran ademés que
el uso de las resinas dardn los mejores
resultados, cuando se trate de eliminar
pequenos excesos o moderados de hie-
o, pues si las contidades iniciales de
este metal superan los 20 mg./1 las can-
tidades que quedardn en el vino siem-
pre seran seguramente peligrosas para
su estabilidad.

En cuanto o la solucidn del problema
cobre en los vinos quizas haya que bus
carla en el uso de un intercambiador
mineral de iones que segGn Bonastre
(39) da mejores resultados que las resi-
nas. Este intercambiador mineral seria
el ferrocianuro ferrico {azul de Prusia)
sustancia autorizada va en EE. UU. (don-
de, al igual gue en nuestro pais, no es-
i& autorizado el ferrocianuro de potasic)
Recordando que no todas las resinas
catio-cambiadoras ofrecen la misma se-
lectividad para el hierro v el cobre, es-
timomos que poara dar un juicio defini-
tivo sobre estos aspectos, seria conve-

niente ensayar un niimerc grande de
" resinas de diversos origenes, esperando
que los actuales progresos en su fabri-
cacién nos den resinas mds apropiadas
para ello que las actuales

Sin embargo conviene tener en cuen-
ta que el mayor inconveniente que se
presenta en esta separccidn es que, por
eiemplo, el hierro cuando estd oxidado

¢ QUIMICA INDUSTRIAL

o iones férricos en el vino forma com-
plejos poco disociados que no favorecen
por cierto el intercambio idnico que bus-
camos.

CONCLUSIONES GENERALES Y
RESUMEN

1° Esta comunicacién tiene el doble
cbieto de exponer los resultados de nues-
tros estudios, tedricos y experimentales,
respecto a la aplicacion de estas resi-
nas en la industria viticolo-enolégica vy
contribuir al planteamiento y discusidn
general de ciertos problemas técnicos
que le son inherentes, a los efectos de
aunar criterio respecto a la correcta apli-
cacién, wventaicas e inconvenientes ds
esta moderna expresién de la tecnologia,
recordande siempre que la sustoncia o
tratar (vino) es una bebida compleja v
delicada cuyva calidad depende de una
serie de equilibrics cuya integridad es
necesario respetar. _

2° Después de hacer un pequefio re-
sumen sobre la constitucién y propieda-
des generales de las resinas intercam-
biadoras de iones, se dan indicaciones
de orden practico sobre el manejo de
esas resinas (lavados, sustancias rege-
nerantes, velocidad de regeneracién,
etc.).

3° Se describen las diversas mane-
ras de emplear una resina en el trata-
mienio de wvinos ("en columna’” o “por
agitacion” y casos intermedios), sus ven-
tajas e incconvenientes.

Se describen vy se dan los esquemas
de diversos equipos “en columna” para
uso de laboratorio v para trabajos en
escala semi-piloto (alguno de ellos im-
provisakles con material corriente en los
laboratorios)

49 Experiencias con resinas anion-
cambiadoras:
a) Se exponen las expeciencias rea-

lizadas en forma absolutamente compao-
rativa para estudiar el rendimiento de
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lus resinas anién-cambiadoras (base dé-
bil v base fuerie) en la desadificacion
de wvinos.

Se concluye que:

El rendimientoc es prdcticamentie el
mismo, tanto se opere en columna co-
mo que se emplee por agitacion siem-
pre que la relacién vinoresina y el tiem-
po total de contactos entre ambos sea
tombién igual en los dos casos.

b) Scbre el tiempo optimo del con-
tacto resina-vino.

c) Se controla experimentalmente la
cantidad de sustancia que ceden las re-
sinags anion-cambiadoras ol agua desti-
lada v a una mezcla alcohol-agua a
12° Gay-Lussac. '

Se concluye que:

‘El empleo de la resina tal como vie-
ne de fdabrica es absolutamenie incon-
veniente (cede 50 mg./l de impurezas
que le acompafian). Se aconsejan ha-
cer varias regeneraciones y lavados con
agua antes de su uso en el vino porque
aun después de la primera regeneracion
cede impurezas del orden de 1 mg./l.

d) Se observa la resistencia de la
Amberlite IR 4B v la Amberlite IRA 400
frente al HC1 al 10% (usado como rege-
nerante de las resinas catio-cambiado-
ras). La Amberlite IR 4B comienza a des-
componerse y en un par de minutos des-
prende burbujas de aldehido. Con la se-
gunda Amberlite IRA 400 no se consia-
t6 descomposicién alguna (su esqueleio
es mds resistente).

e} Se exponen los datos experimenta-
les obtenidos en la desadificacion de
vinos con resinas y se relacionan con
los oktenidos por los métodos clasicos
(uso del frio o de sustancias neutrali-
zantes).

Se concluye que:

La desadificacién de los vinos con re-
sinas anién-cambiadoras se diferencia
de los métodos cldsicos en:

x) que dan una menor disminucién

de extracto seco.

x) que dan lugar a una disminucién

de las cenizas.

x) modificacion de la concentracién

de todos los aniones presentes.
x) iniensa eliminacién de los aniones
sulfatos vy cloruros.

. x) posible produccion de reacciones
secundarias (especialmente cuan-
do se opera en columna).
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5% Experiencias con resinas catio-
cambiadoras,

a) Se estudian tedrica y practicamen-
te las curvas de neutralizacion de car-
bones sulfonados y de resinas intercam-
biadoras.

b) Se calculan aproximadamente los
pK respectivos v se expone nuestro es-
tudio tedrice sobre la forma (hidrogenc
o sustituida) que adquirird puesta enpre-
sencia del vino. Se confrontan estas pre-
visiones tedricas con los datos experi-
mentales.

¢) Se estudia técnicamente la regene-
racion de los diversos tipos de resinas
(ciclo sodico, potasico, hidrogenc, etc.) y
se dan indicaciones practicas al respecto.
Se concluye que:

Sélo se podrdn emplear para la aci-
dificaciéon y estabilizacién de mostos y
vinos las resinas sulfdnicas.

Las resinas carboxilicas v fendlicas baor-
jo forma hidrdgeno, en el mosto v en el
vino no producirdn acidificacisn algung,
pero bajc forma sédica dardan lugar «
un intercambio sodio-hidrégeno reducien-
do la acidez total de ellos (iratamientc
equivalente a agregar NaHCO3 o Na?2
CO3 al vino).

Las resinas sulidnicas en ciclo entera-
mente sodico también daran lugar a un
pequefic intercambio sodio-hidrégeno.
Usadas en la cantidad de 10 g./1 produ
cirdn una disminucidon de la acidez to-
tal de 1.0 a 1,5 meq./] aproximada-
mente en vinos a pH = 3.0 - 3,5.

6°) Aplicaciones enolégicas de lasre
sinas catio-cambiadoras.

a) se discute su aplicacion para =l
{ratamiento de mostos.

x) para su bioestabilizacién y consu-
mo como bebida no fermentada.

x) para su acidificacién en los casos

necesdarios.

Se expresa la necesidad de experien-
cias complementarias.,

b) La aplicacién en la eliminacidn de
excesos peligrosos de metales para lo
estabilizacion del vino.

Se concluye que:

x) la eliminacion de excesos de po-
tasic y calcio, se produce en for-
ma enteramente satisfactoric.

x) la eliminacién de excesos de hie-
rro da resultodos aceptables cuan-
do el conienido total es inferior a
12 mag./1. Cuando el contenido en
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

T

8)

9)

10)

12)

13}

14)
13)

19)

20}

L4

hierro es superior a 20 mg./l el
meétodo no da resultados seguros.

x) la eliminacién de cobre, cuando
existe en dosis superior a 1 mg./I,
tampoco es segura en los tratc-
mientos corrientes.

x) Se prelieren hacer esias elimina-

ciones (que se producen al mismo

" tiempo) en ciclo unico v por las
razones ya expuestcts 58 CColse-
ja evitar el ciclo doble.
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