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Estudio de la Regeneracion Salina de los

Intercambiacl_ores- de Cationes

Aplicacion en Enologia”

POR

C. R. CANO MAROTTA (**) y ]. BONASTRE (***)

El empleo de intercambiadores de io-
nes en Enologia tiende principalmente a
eliminar los metales inconvenientes para
la estabilizacién ulterior del producto; el
potasio, por ejemplo, que existe siempre
en el vino bajo forma de bitarirato, sal
poco soluble, v que precipita a veces al
cabo ‘de cierto tiempo. La tendencia ac-
tual al consumo de vinos jovenes, plan-
tea a los técnicos problemas cada vez
mas delicados para la estabilizacién. Los
tratamientos por el frio, con el fin de ha-
cer precipitar rapidamenie el bitartrato
de potasio en exceso, necesitan instalc-
ciones costosas. Por ello es que se ha
prestado atencién a los intercambiade-
res idnicos cuyo cémodo empleo permi-
te, al menos en teoria, un traiamienio
eficaz y econdmico. En diversos paises
extranjeros, se utilizan intercambiadores
de cationes bajo forma R-SO;H (cicle
dcido), que sacan al vino una parte de
sus metales: la acidificacion que ello pre-
duce se corrige con el empleo de un in-
tercambiador de aniones y el tratamien-
io se conduce de manera qua la acide:
del vino tratado sea la misma que antes
de la operacidn.

Del punto de vista quimico-fisico, los
resultados de este doble tratamiento son
excelentes: desgraciadamente, el vino (el
buen vino) es un producic muy delicado
y puede sulrir variaciones bastantes de-

(*) Trabajo realizado en la Station Agronomi-
que et Oenologique de Bordeaux (Francia) y pre-
sentado a la Societé des Sciences Physiques et Na_
turelles de Bordeaux en la sesién del 20 de febrero
le 1858,

(#%) De la Facultad de Quimica y Farmacia
Montevideo (Uruguay).

(***) De la Station Agronomique et Oenologi-
que de RBordeaux.
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sastrosas del punto de vista organolép-
tico. Ademds, algunos intercambiadoras
de aniones son ligeramente inastables vy
su descomposicién da lugar a la forma-
cién de productos que pasan en solucién
en el vino, productos de naturaleza des-
conocida y sospechosos a priori para los
higienisias.

El empleo de intercambiadores de ca-
tiones bajo forma R-SOsNa (ciclo sédico)
practicamente no da lugar a modifica-
ciones de la acidez {0 es muy pequena)
(¥#%#%) v permite sin embargo una bueno
estabilizacion del vino. Se le ha repro-
chado aumentor en forma excesiva el te-
nor en sodio de un vino, en detrimento
de los ofros cationes, especialmente del
magnesio. Para remediarlo se ha pro-
puesto utilizar intercambiadores regene-
rados con una mezcla de sales de sodio
y de magnesio. Esta "regeneracién sali-
na mixta'” conservaria en el vino los io-
nes magensic y evitarla un enriqueci-
miento exagerado en sodio.

Hemos estudiado este modo de regene
racidn y hemos reunido aqui algunos de
los resultados a que hemos llegado.

I — Estudio de la accién de una resina
sulfonica sédica sobre una solucion
que contiene iones de valencias di-
ferentes, polasio y magnesio.

Uno de nosotros (1) ha estudiado larga-
mente este problema. Se sabe que en pri-

(*¥%%%) C R, Cano Marotta et J. Bonastre .“De
quelques aspects theorigues et practiques des reac-
tions d'échange d'ions, Application a 1'Oenologie
Procés Verbaux de la Societé des Sciences Physi-
gues et Naturelles de Bordeaux, Anné 1957-1958,
pag. 28.

(1) J. Bonastre. — Contribucién al estudio le
los metales del vino, Tesis de doctorado en cien»
cias, a publicarse,
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mera aproximacion, se puede aplicar la
ecuacion de equilibrio de Donnan o las
reacciones de intercambio idnico.

Se tiene pues, para el caso presente:

(Na), (Na),
—_— (1
X, (K
para el potasio, v para el magnesio:
(NG)I- (NCI);.,
_ (2)
(Mg): Mag)

donde (Na),, (Na),, (K),, (K)., (Mg), v (Mag),

son . respectivamenie las actividades de
los iones en la fase resina y en la fase
solucion.

En la dGltima ecuacidon se ve que inter-
vienz el volumen de la solucidén externa
porque las expresiones de las activida-
des de los iones no estan a la misma po-
tencia. Estas ecuaciones son aun vdalidas
cuando las condiciones son tales que, sin
cometer un error demasiado apreciable,
se puedan confundir actividades y con-
centraciones, o sea en soluciones bastan-
te diluidas.

Se ha demostrado que la concentracion
de la solucién y el hinchamiento dz la
resina intercambiadora tienen influencia
sobre el estado de equilibrio. Aumentan-
do la dilucidén de la sclucién, se favorece
la fijacién del idn bivalente, Este hecho
constifuye, para algunos, una justificc-
ciéon formal de la aplicacién de la ley
de Donnan a los equilibrios de intercam-
bioc de iones.

Con los intercambiadores industrialec
todo cdlculo es imposible; la determina-
cion de los cozficientes de actividad en
la fase resina que, no olvidemos, se com-
porta como un electrolitc mds o menos
8 N — no es realizable. Podemos decir
sin embargo, cudlitativamente, que en
Gltimo examen, la introduccion del Mg
en una columna de resina sédica no ha-
ce més que disminuir la eficacia del dis-
positivo, sin que permita una menor dis-
minucién del vino tratado.

Hemos estudiado el comportamiento de
una resina sulfénica bajo forma entera-
mente sodica, en presencia de diversas
soluciones conteniendo iones Mgt++ v
K+, tales que, la fuerza idnica (Mgt++
-+ K+) sea constante vy que la relacion

Mg++
varie entre 0.2 y 10. La resina es-
K+

taba colocada en una columna de vidrio,
atravesada de arriba hacia abajo por la
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solucion; sa efecthian tomas o intervalos
regulares para dosificar los iones en el
afluente.

Los ensayos han mosirado que:

1°) La cantidad total de iones en sc-
lucién es constante. No hay, pues, mds
que reacciones de intercambio y en par-
ticular, los iones considerados no son in-
cluidos en ningin complejo, sea con la
resina, sea con los aniones de la solu-
cion.

2%} El potasio aparece siempre en el
efluente antes que el magnesio, aun mis-

Mg++

mo cuando la relacién -

es eleva-
ikin

da. Esto prueba que el ién bivalente es

mas fuertemente fijado por la rasina que

el i6n monovalente,

3%) La concentracion en potasio, de la
solucién efluente pasa siempre por un
mdximo, notablemente superior al tenor
en iones K+ de la solucidn testigo. Esio
prueba que la resina, en un cierto mo-
mento, es suficientemente rica en potasic
para que, este idén sea él mismo despla-
zado por los iones Mg*+. Asi podemos
poner en evidencia la objeciéon principal
hecha a la regeneracién mixta (con una
solucién conteniendo los dos iones). Mien-
tras haya iones bivalentes en la solucidn
tratada, serdn fijados fuertemente por el
iniercambiador que cederd a la solucién
iones monovalentes.

'Fl estudio de los resultados, cuando se
Mg++ :

hace variar nos ha mostrado que

Rt
esta influencia es tanto mas grande cuan-
to mayor es la relacidén, lo que es evi-
dente a priori.

II — Regeneracion mixia propiamente
dicha.
Hemos estudiade luego, el comporta-
miento de una resina sulfénica mixta,
bajo forma salina, conteniendo 9 partes

(Mag)
de R-SOsNa y una parte de R-SOy ——,
2

puesta en presencia de diversas solucio-
nes salinas.

a) La columna de resina contenia
11.8 miliequivalente (meq.) intercambia-
bles; en una primera experiencia, se ha
tratado por una cantidad equivalente de
potasio, en el efluente, no se ha enconira-
do mds que una traza de magnesio.
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Este ensayo prueba que €l ién bivalen-
te es dificil de desplazar. En efecto, para
eluir completamente los 1.2 meq. de mag-
nesio de la columna fue necesario em-
plear mas de 200 meq. del metal alca-
lino.

b) A la solucién precedente le hemos
agregadc iones Mgt+ y hemos consta-
tado que el efluente resultaba muy em-
pobrecido en este metal, lo que muestra
una vez mds que el i6n bivalente se fijo
en forma preferencial.

En estas experiencias, la relacién de

{(Mg)

la concentracidn en la fase resina

(Na)

era igual a 1/10, netamente superior a la
precenizada por quien sugirié este pro-
cedimiento. No debe pues, llamar la aten.-
cién que, los vines, tratados comparati-
vamente en el laboratorio con resinas
bajo. forma sédica pura y bajo forma
mixta, no hayan resultado practicamen-
te semejantes en cuanto al balance de
iones.

 Por todo ello hemos buscado un pro-
cedimiento de regeneracién que permita
una buena eliminacién del exceso de po-
tagio del vino, evitando la introduccidn

de una contidad de sodic muy conside-
rable.

III — Estudio de un ciclo magnesiano _
puro.

Enionces, pensamos en utilizar exclu-
sivamente el ién Mg+t+ para la regene-

racion. En efecto, el peso molecular del
magnesio es 24; 1 equivalente pesa pues
12 gramos y 1 equivalente de sodio pe-
sa précticamente el doble. Asi podemos
esperar la obtencién de vinos contenien-
do 0.5 gramos por litro de magnesio que,
por otra parte, no presenta ningin incon-
venienie del punto de vwista bromatold-
gico.

A continuccién damos los resultados
de los tratamientos de un vino efectuo-
dos de manera absolutamente semejante:

o) con una resina sulfénica bajo foi-
ma sodica;

b) con la misma resina bajo forma
magnesiand,

En los dos casos el vine fue tratado en
columna a razén de 10 gr. de resina por
litro de wvino.

El tenor en magnesio del vino tratads
no es excesivo (280 mg. por litro, aproxi-
madamente) y la eliminacién del exceso
de potasio fue tan buena como en el ci-
clo sédico. Ademds, los andlisis efectua-
dos durante el tratamienio nos mostraron
aue la evolucién del potasio era menos
brutal en el ciclo megnesiano.

La unica objecién es de orden econd-
mico, pues las sales de magnesio cues-
tan mds que €l cloruro de sodio.

Sin embargo, el costo de este trata-
miento es todovia inferior al del trato-
miento por el frio.

CUADRO 1
BﬁGENERACION SODICA COMPARADACON LA REGENERACION MAGNESIANA

Ciclo magnesian: Ciclo sédico

Vineg testigo puro puro
pH 3.3 3.3 3.3
Acidez total (meq/1) : 93.5 92 : 92
K 24.6 i J15.4 14.1
Na 2.9 Z.Sﬂh 15 26.2
Mg 6.6 23.7 trazas
Ca : 8.4 0 0
Suma de cationes (meq/1) 136.0 133.9 M 138.3

IV) Ciclo mixto al 50 % y ciclo doble

Hemos pensado que una resina rege-
nerada de tal manera que el 50% de
sus grupos estén saturados con sodio y

30 —

50 % con magnesio, constituiria una so-
lucién conveniente enire el ciclo sédice
puro que ademds de ceder demasiados
Nat al vino, lo empobrece totalmente

ENERO - JUNIO 1859



(o0 casi) en Mg++ vy el ciclo magnesiono
pure que quizds resulte demasiado caro.

En efecto, como aqui la concentracidén
en Mg*+ es mds fuerte en la resina que
en el vino, el equilibrio de Donnan se
debe desplazar de tal manera que la fa-
se liquida reciba dicho metal.

Las experiencias realizadas sobre so-
luciones sintéticas (teniendo la misma
composicidén del vino) han confirmado
esta hipdtesis. La resina se prepard ba-
jo forma sddica y luego se hizo pasa
por ella la cantidad necesaria de sal
magnésica.

Pero esta regeneracién mixta (obten-
cién de la resina bajo forma mixta Na-
Mg) al 50 %, podria presentar a los Préc-
ticos de bodega, poco al corriente de ope-
raciones de precisién y frente a pesadas
delicadas o cdlculos relativamente com-
plicados, alguna dificultad para llevarlo
a la prdctica. Por ello hemos pensadc
cque el empleo simultaneo de dos colum-
nas, regeneradas cada una en ciclo sa-
lino puro, una para los iones Nat v otra
para los iones Mgt++, simplificaria las
operaciones de regeneracidén, al precio
dz una ligera complicacién en el ntimeroc
de aparatos. Al vino se le hace atravesar
primero la resina sédica y luego la mag-
nésica.

En el cuadro siguiente damos los re-
sultados obtenidos al iratar el mismo vi-
no de la experiencia anterior:

a A razén de 10 gr. por litro, con

resina en ciclo al 50 %.

b) A razén de 5 g/1 de resina sédica,
luego por una resina magnésica
empleada en la misma contidad
completande asi un ciclo salinc

En consecuencia en ambos casos he-
mos empleado la misma cantidad total
de resina por litro da vino.

Vemos que:

1° El ciclo mixto enriquece ligeramen-
te mds el vino en sodio que el
empleo sucesivo de las dos resi-
nas. Ello es compensado por la can-
tidad de magnesio que es un pocc
superior en el uliima caso.

2° Por otra parte, las dosificaciones de
hierro nos mostraron que el ciclo
salino doble retiene mejor o este
metal.

Los resultados son en general muy se-
mejantes; en particular, la eliminacion
del potasio es idéntica en los dos tipos
de tratamiento.

V) Conclusiones

Hemoes mostrado que el enriquecimiento
exagerado de los vinos en sodio y la
casi total eliminacién de su idn magne-
sio, resultante del tratamiento por inter-
cambiadores de cationes bajo forma sé-

. dica puede ser f&cilmente evitado.

Hemos estudiado sucesivamente tres
procedimientos, uno de los cuales (rege-
neracién mixta) va ha sido utilizado, pe-
10 en condiciones que en nuestra opi-
nién son muy poco favorables para ob-
tener un resultado aceptable.

Los resultados obtenidos por nosotros,
interesantes del punto de vista: analiti-
co, muestran que el valor alimenticio del
vino —en elementos minerales (en par-
ticular magnesio)— no disminuye (todo

doble. lo contrario) por el tratamiento. :
CUADRO 1II
COMPARACION DEL CICLO MIXTO Y DEL CICLO DOBLE
Vino Ciclo A L BC SHD SIS L
Testigo Mixio Después de la Después del
e L resina sidica irat. completo
piH ¢ ] 3.3 3.8 3.3 3.3
Acidez total (meq/1) e 93.5 . 92 g2.5 92
K 24850 - 163 K 16.1
Na ) 2.9 19.6 13.8 13.9 5
Ca 8.4 0 0 0
Mg 6.6 8 0 11
136.0 185.9 134.3 133.0
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