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__ CAPITULOI _.

Breve reseña de las causas naturalggïx,accidenta1es
de la presencia del Hierro en los Vinos.

La presencia del hierro en los Vinos comenzóá llamar 1a a

tención de los enólogos europeos,recién a1 final de la guerra

mundia1;en los años 1927-18 aparece un gran número de vinos con

tenores en hierro tan eleVados,que dió lugar a la depreciación de

estos por defectos de limpidez y sabor desagradable por demás no

tables al consumidor,que renhazaba estos productos.

Dadoque el hierro es uno de los constituyentes indisPensa
bles del protoplasma de todos los tejidos organizados,no resulta

rara su presencia en las uvas en dosis variables de 2-3 mgr. en

el Jugo de la uva y hasta 10-15 mgs. en la pepita;estas dosis no

pueden considerarse constantes para un mismotipo de uvas.sinó

que dependen de un gran número de factores.

M.E. HughesDirector de la Estación Enológica de Montpellier

(I) publica un interesante estudio sobre 1a base de las cantida
des de hierro existentes en las uvas durante 1a maduración.

Estudia dos tipos de cepas ubicadas en 1a mismaviña situa

da en Montpellier.

A continuación transcribo los tenores de hierro por él en
contradas:

Fechas de análisis Cepas
Aramon Alicante-Bouschet

21/8/1928 menos de l mgr. menos de 1 mgr.

3158í1928 - 10 9 1928 2 ' 2' "
22/9/1928 4 w 4? 5 e
1/10/1928 4 n 4, 5 "

Ok
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La consecuencia de estos dosaJes,es que el hierro comienza

a existir en cantidad apreciable en las uvas durante su madura
ción.

Dá cuenta tanbien de la influencia del suelo en las canti

dades de hierro y encuentra pequeñas variaciones para ias cepas

Aramon,ubicadasen tres zonas diferentes del Heraultzlontpellier

4 ngs. por 0/00;Boiseron 4. 5 mgs.,por 0/00 y Florensac 3. 5 por

o/oo. 

Sobre la influencia que se debe atribuir a los agregados de

sales de hierro al estado ferroso y férrico en los suelos como

fertilizantes.Fabfe y Bremmond(II) dan los siguientes datos:

Números Tratamientos efectuados ¡nor en hierro en
en los suelos otal grgpor litro

2 Se agregaron 500 g. de,sulfato ferrico por pie
de viña en 1 año 0. 013

3 Testigos sin agregados
del Nro. 2 0. Oiz

4 Se agregaron 500 gs. de
sulfato ferroso por pié
de viña por año durante
tres años. 0. 014

5 id. durante l año. 0. 010
6 Testigos de los números 4 y 5 0. 010

Estos dosajes han sido efectuados en vinos obtenidos de ce

pas Carignan usando racimos no reventados y fermentando en tone

les de madera con adición de 20 g. de 502 por hectólitro;la con

servación de los mismosha sido hecha en recipientes de vidrio.

Estos autores deducen que el a¿regado de sales en el suelo

no aumenta apreciabiemente la cantidad de hierro.

El Clima influye tanbien en la cantidad de hierro presente

en la uva,asi se observa que a otoños secos corresponden mayores

cantidades;esto se debe probablemente á que el polvo arrastrado

por los vientos y que se deposita en las uvas,posee cantidades

o) «Lau enÜ fuman. {Ii-¿1)zas/0,1%
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más ó menos estimables de hierro,según la constitución del te

rreno;no es eliminado por el lavado natural que significan las
lluvias.

A continuación van datos de dos cosechas de la misma uva y

de la misma viñazaño 1927 maxima 39 mgs.por litro,mínimo 6 mgs.

por litro;año 1928 maximo25 mgs.por litro y minimo 5 mgs.por li

tro,los tenores medios son 15 y 16 mgs.por litro respectivamente,

estos datos son del trabajo de Hughes sobre 20 muestras de vinos

de Montpellier.
Mathieu (III) atribuye en gran parte la presencia del hie

rro y cobre,sobre todo de este último,al agregado de compuestos

para combatir las enfermedades de las viñas que siempre van acom

pañadas de adhesivos para aumentar la persistencia del producto

30bre la UTao'Los años secos permiten apreciar mejor el aumento,

pués su duración en la uva es mayor.

Es notable el grave inconveniente que el cobre representa

para los gugos de uVanaturales,pués tanto él,como el hierro con

tenido en ellas,pasan integramente á los mostos mientras que en

los vinos.la fermentación arrastra la mayorparte del cobre a las

borras,disminuyendo las causas de enturbiamiento.

Si la totalidad del hierro del jugo de uva pasa al vino no

sucede lo mismocon el contenido en las partes sólidas,pués,estas

no ceden más que una fracción,según su estado de solubilidad y

una serie de factores comozel tiempo de contacto de los ollejos y

pepitas con los mostos en fermentación es decir,la maceración pa

ra los vinos tintos y el grado de prensado para los vinos blancos
etc..

Dosajes efectuados en mostos y luego en los vinos produci

dos por ellos,de distintas zonas de Agrelo y Carrodilla,provincia
de Mendoza,quedetallo á continuación,demuestran que la totalidad

«¿9'dtVitcuïtur. l7,2.
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del hierro del mosto pasa al vino.

La molienda ha sido efectuada en aparatos esmaltados y los

caldos han sido fermentados en toneles de roble;evitando asi toda

causa de un posible enriquecimiento en hierro que influyera sobre
los resultados.

Cepas Fe en mostos mgs.!Fe en vino mgs.
por litro. 1 por litro.

f

Torrontel (Chacras de Coria) í 60 j 3 ng.
Semillón (Carrodilla) 5,4 5, b

Prensa Semillón 5,4 ; 7
Pinot Blanco 6 6

Pinot negra (Vinificada en B1.) 6 6

Pedro Gimenez (Pedregal) 5,2 5

Es lógico que los mostos de la segunda prensa introduzcan

porciones más eleVadas de hierro en los vinos.

No dejó de llanarnos la atención la cantidad excesiVa de

hierro presente en el mosto torrontes,observación esta que nos ha

movidoa realizar repetidas investigaciones.
El resultado de ellas.nos llevó a la conclusión de que esta

cantidad tan elevada de hierro,provenía de haber sido pasteuriza

do el mosto en latas y en las que se conservó por espacio de tres
meses.

El mosto embotellada se conservaba perfectamente limpido,

pero hecha la prueba de estaca al aire,ae ppdo apreciar una inten
sa cases.

Fabre y Bremmond(IIQ dan como normales para los vinos tin

tos de Algeria la dosis de 0.010 gr. á 0.012 de hierro total por

litro y para los blancos 0.010 gr. á 0.011 gr.-Consideran que es

tas cantidades son inevitables y no pueden acarrear los inconve
nientes de una casse férrica;siempre que estos vinos fueran fer

(“+2¿“dudeW—7%;(Ñífiíáq‘h*%
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mentados y estacionados en Vasijas de madera.

Antiguanente existia una aversión por el material de hierro

para vinificación;esto parece ser hoy Justificado por los numero

sos accidentes provocados por el contacto del nierro con la uva o
el vino.

Los ácidos orgánicos disuelven el hierro en frio y rápida

mente en presencia del airegesto hace que vinos en contacto direc

to con el hierro presenten un sabor tipico desagradable.

Por otra parte su oxidabilidad al aire transforma los iones

ferrosos en férricos y posteriormente éstos por combinación dan

tanatos azules ó galotanatos negros que son causa de los cambios

de color;hay ademasaparición de enturbiamientos; y depositos de

fosfato férrico y materias gomosascoaguladas por las sales dé
rricas,etc.

Los aparatos en hierro que han surjido de la mecanización

de los métodos de vinificación,resultan pués peligrosos siempre

que este metal esté en contacto directo con el vino y las razones

de orden economico que han favorecido su aplicación en la indus

tria vinicola,no compensana menudolos inconvenientes posterio
res que ellos causan.

El sulfitaje,que es una practica normal en la elaboración

Vinícola,visne á contribuir facilitando el ataque de los aparatos

de hierro;acción é la que se suele agregar el ácido sulfúrico que
algunos bodegueros inescrupulosos emplean para acidificar los
mostos para posteriores adulteraciones.

Vá a continuación una tabla extractada de Fabre y Bremmond

sobre vinos blancos;de la cosecha del año 1926 vinificadas con

racimos prensados simplemente,fermentados con adición de 20 gms.

de anhidrido sulfuroso por hectolitro y conservados en damaJuanas
de vidrio.
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a c . 6 H
3 38 í dm oo o\ o go. .-4- ‘g

C ,4 “3 “a 3,; m; “Q 3°
epagea o «n\ o)H o ho o o o 0€ 3...,:1 soo sono es m s4 ao ¡nu-4o 'd u no Ho L.- od

z su; a: :3 5,; 2:0 “H: °*
< 41m «en tqm ono :1: 860 El:

Ugni blanc........4.9.90 2.80 0.84 10.40 2.4 0.005 0.012 Buena

Macabéc...........1.8.so 2.90 0.37 17.4o 1.63 0.009 0.011 Buena
Clafete pointue...,lO.5O 2.60 0.40 20.60 2.50 0.010 0.005 Buena

Blanc de Fouka......9.00 2.80 0.69 i7a60 2.75 0.010 0.006 Buena

Mersegnnra........ilo.65 2.40 0.40 23.40 2.85 0.011 0.010 Buena

Se vé que los diversos vinos blancos obtenidos en material

exento de hierro no tienen cantidades de este metal que pueda

provocar poeteriors inconvenientes.-Dos&n d'o el hierro de un

vino blanco obtenido por mezcla de los racimos de las cepas antes

mencionadasque había sido vinificado utilizando aparatos mecáni

cos de hierro y efectuando luego 1a conservaCión del vino en cu

bas del tipo corriente de siaerocemento,encuentran 0.060 gs. de

hierro por litro,presentando el vino manifestaciones de una casse

férrica muyintensa y un sabor típico desagradable.
El inconveniente de las cubas construidas en siderocemento

se debe a que ellas estan constituidas por armaduras metálicas en
fonmade arcos de hierro unidos entre si.-Estas armaduras neta

licas que sirven para saportar los marcos,tambien de hierro,de

las puestas superior é inferior,se encuentran protegidos por un

hormigón de 8 a 12 cm. de espesor;este hormigón (bastante poroso)

se halla recubierto interiormente por una argamasa de cemento

alisada que tiene un espesor de 1,5 á 2 cm. que constituye la par“

ge estanca de las cubas.



tag.
Debemosseñalar que la constitución de esta arüamasa de ce

mento es á menudo rica en hierro (se ha encontrado hasta 3 %)de

lo que resulta un enriquecimiento progresivo del contenido en hiem

rro por el vino.

Por otra parte los marcos metálicos de las puertas de las

cubas ordinarias poseen siempre una parte de hierro no protegida

que se encuentra en contacto inmediato con los líquidos conserva
dos.

Por estas razones cuando se posee vinos conteniendo una n

cierta cantidad de anhídrido sulfuroso.como es el caso genera1,no

debemos sorprendernos verlos enriquecerse poco á poco en forma

desastrosa en hierro total.

Tambien ceden algo de hierro los materiales de madera y de

vidrio,pero en cantidad que por lo pequeña no tiene gran influ

encia sobre las cualidades propias de los vinos.

En Industry and Engineering Chemistry (IV) se ha publicado

un interesante trabajo de E.U. Searle y F.L. Laque de la Compa

ñia Internacional de Niquel y R.A. Dohrowde Canadá.-Estudian la

resistencia de los metales usados en esta industria,exponiendo a

su acción 7 muestras de vinos;y asi comotambien la atacabilidad ds

los vinos por los metales,agregando citratos metálicos a tres vi

nos y observando sus cambios.

El ensayo de corrosión lo efectuan dosando la solubilidad

de los metales por pesaje antes y después de estar expuestos a la

acción del vino y comparandocon la tolerancia de los vinos para
los metales.

El Inconel. aleación constituida de 80 fl Ni, 6 %Fe y 13 í

Cr es adecuada para ¿odos los usos vinicolas.El Ni;metal-monel

(que es Cu 29 %,Ni 68 %,Fe 1,5 fl) la 18-8 aleación (que es 8 % de

Ni,74 % de Fe, le fl de Cr) el aluminio y el Cu pueden ser usados

Wok M. ¿Macaco-m3 ¡»’92,14aP517,¿“un(¿jul
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en ciertos equipos;el Fe,laton y metales latonados,tienen muyli

mitada aplicación.
Del estudio del efecto que los metales ejercen en el vino,

se ha observado que el brillo y el color son afectados,antes que

el bouquet y el sabor presenten sintomas de alteración.

Agregan que pequeñas cantidades (3 mgs o/oo) de Fe,y laton

pueden causar cambios en el brillo y color.-El Cu sólo en prepor

ciones apreciables tiene un pequeño efecto en el brillo de los

vinos dulces tintos.Ningun otro metal afecta el brillo.El Cu. y

Cr. tienen una acción sobre el color de poca cuantia.El Ni y Zn

no tienen casi efecto sobre el color.

El objeto de este estudio es introducir cubas metálicas que

tienen la ventaja de su fácil limpieza y esterilización,mientras

que en las cubas ordinarias sólo es posible lograrld quemandoazu»

fre,con el inconveniente de la posterior absorción del 802 por el
vino.

Entre otras ventajas que pueden citarse para su aplicación

está la facilidad con que se puede pasar del vino tinto al blanco

(un simple lavado arrastra todo el color),como tambien la elimina

ción de las perdidas y los gastos de toneleria;a su vez la dureza

de los metales permite una utilización mas eficiente del espacio,

porque se pueden usar paredes muchomas delgadas.

Este trabajo abre un camponuevo en el estudio de la elabo

ración vinícola;pero no considero que pueda ser aceptado sinó

después de ensayos delicados sobre vinos finos,pués,es conocida

la influencia del estacionamiento sobre madera en el mejoramiento
de los mismosr

Hemos,visto las posibles causas del enriquecimiento en hie

rro;vamos ahora a considerar muybrevemente las causas que contri
buyen á la disminución de este metal.
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Las ineohbilizaeionee consecutiva por oxidación. las borran y
depósitos cin exclusimmente constituidas por niorotganismos een

ricas en hierro: 1a loVaanrafija hierro y ei 1a dosis fijado es elo

vana parece porter en poder de multiplicación: los ooloides coagu

leldose ¡“en las sales de hierro sobre los tsnstosztsmbie’nlos eo

leges oon gelatina y oasoina que se emplee en uno de los metodos pa
ra deoferrissr los vinos

Venus¡nos que e]. ezoeso del hierro mete deseyareoer por mlti
pies causes, pero es más interesante y más técnico evitar las een

sas que prevooensn aumento, que buscar los medios para eliminarlo,

y esto se consigue fácilmente con le conservación en buen estado del

material de vinif oseio'n, cubriendo las partes de hierro con barni

oes protectores. gemela“, ete. ee decir, evitando el. contacto direc
to de este motel o de elementos (no 1o poseen een el. mosto o poste

riomente oon el vino.
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INCONVENIELTJS ¿UL UCASlUmA mL HIERRO su ¿L Vlnu.

Se conocen dos grados de oxidación del hierro: el bivalente

y el trivalente.BaJo estas dos formas ¿uede existir en el mOetoy

en el vino.La maceración del mosto al ponerlo en contacto con el

oxigeno transforma los iones ferrosos en férricos; pero en la fer

mentación se elimina el oxigeno del mosto que en parte es consu

mido por la levadura y en parte es arrastrado por el anhídrido K

carbónico.-Además en la fermentación se forma ácido sulfhidrico,

que como¿es reductor transforma las sales férricas en ferrosas.

El ácido sulfhídrico proouciuo.es suficiente para causar distin

tos efectos,aunque no se sabe ciertamente cual es la cantidad que

se proauce durante la fermentación.

Tambienen los trasiegos se disuelve generalmente una Canti

dad importante de oxigeno que actúa sobre las sales ferrosas

transformandolas en férricaszlas cuales por combinacióncon deter

minadoselementos del vino tales comotanatos,fosfatos,etc.,alte

ran su limpidez por ser insolubles,en el mismo.Estas combinacio

nes 1nsolubles del hierro son las que dan origen a las llamadas

"casses' de las que vamosa hablar en particular.

La "casse" blanca. Se ha hablado por primera vez de la

"casse" blanca en el año 1901,ano en que A. Bouffard describió un

enturbiamiento lechoso que luego se sedimentabe con color blan

quecino;agregó que el precipitado estaba formado por calcio y

posiblemente hierro,considerando que el único médodopara evitar

la formacióndel enturbiamiento,era el ácido cítrico.

PaSeerini,anos más tarde,observó el mismofenómeno en vinos
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de los alrededores de Arezzo y Siena.pero afirmaba que ei preci

pitado estaba formauopor lactato de hierro.

W.J.Baragiola fué ei primero que en compania de P. Huber

(1909) reconoció que la 'casse" blanca esta constituida por un

precipitado de fosfato férrico a veces mezclado con tanato férri

co y explico la propiedad del vino turbio de clarificarse a la

luz del sol y enturbiarse en ia ooscuridad,dicicnuo que ia sensi

bilidad a la luz se debia a que la sal férrica se reducía a sal

ferrosa soluble,mientras que en la oscuridad este fosfato ferroso
se oxidaba transformándose en sai insoluble.Finaimente reconocie

ron que el aóua oxigenada proaucia casi inmediatamente ei entur

biamiento,más aún si el ensayo se verifivaba en la oscuridad.

Poco desyues,J. Laborde publicó un trabaJo soore este mismo

asunto y opinaba que el enturbiamiento se debía a la presencia de

sales de hierro,pero que ei precipitado estaoa constituido prin
ncipalmente por fosfato de caicio,tanto que se arriesgó a decir

que la "casse" blanca era una "casse' de calCiu.

En 1915,H. Weil confirmo todas la experiencias realizadas pa

por Baragiola y dos años más tarde,H. Fonces-Diacon dio a conocer

los resultados de sus experiencias sobre la "casse" blanca,que en

general estaoan de acuerdo con las ae Baragioia.

, Soore la prioridad en ei conocimiento oe la casse oianca se

ha discutido bastente,atriouyendose los franceses Fonces-Diacony

Laborde el haber sido los primeros que reconocieron que ei hierro
es capaz de ligarse,no sólo con el tanino,sino tambien con el áci

do fosforico;sin embargo es a Baragioia a quien se debe ei haber

aclarado cuales son los elementos que forman el precipitado,a pe
. u nc
O AJsar ue que Grancnamps escrioe en el ano 1921, lo siguiente

hierro se combina fácilmente a los tanoides del vino para formar
tanatos y al ácido fosfórico para formar fósfatos,de los cuales
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Fonces-Diacon (lslv) y Laoorde nos nan senalauo la presencia en

los vinos prOpensos a la "casse" blanca".

L. Casale se ha ocupado profundamente de la "casse" férri

ca y según el,participan en el enturbiamiento,además de los fos

fatos y tanatos,materias colorantes j otras cosas.La mezcla de

todas estas materias depende de la concentración j del equilibrio

fisico-quimico del vino y agreba que no se puede estaolecer una

diferencia exacta entre las "casses" negra y blanca,aunque en la

primera hay más tanino y materias colorantes.Contrariamente a n11

otros investigadores,Casale dice que un aumeito en la concentra

ción de iones nidrogenos fomenta el enturbiamlento (aumento de

acidez) y que el ácido cítrico y sus sales alcalinas tienen una

acción especial en la disolución de todos los precipitauos.
La formación del precipitado se combina con una oxidación de

las materias precipiteoles causrda por las sales férricas.El pH

Optimopara la precipitacion en soluciones artificiales de tanino

y fosfato,es 3 aproximadamente;las experiencia; en los vinos re
sultan más complicadas pero tambien para éstos se puede comprobar

1a existencia de un pH en ¿ue la precipitación tiene un valor

máximo.Conuna dosis grande de ácido sulfúrico o sales del

mismose puede retardar el enturbiamiento,pero no evitarlo.

El comienzo de la "casse" blanca es un velo blanquecino que

se intensifica poco a poco,pasando luego a una Opalescencia azu
lada(como se observa a menudoen disoluciones coloidales);hasta

aqui no se separa ningún precipitado y esto es lo que se conoce

comola "casse' azul del vino; despues comienza a precipiter un

sedimento blanco fino que va en aumento poco a poco,variando el

color a gris y a veces a gris violeta.Si las particulas de entur
biamiento son firmes,tenemos la "caese" blanca.

El hierro trivalente se une con el ácido fosfórico para dar



fosfato férrico blanco,é3ta :S La casse blanca,gero si hay mucho

tanino se manifiesta preferentemeite la casee negra que a veces

llega a disimular completamente la “casse” blanca formada.

La "casce" blanca se manifiesta cuando hay un contenido ba

jo de acidez y una cierta pobreza de ácido tánico.Por considera

ciones teóricas que desarrollaremos más adelante se deduce que no

es necesaria la ¡resencia de una ¿ran cantidad de hierro ¡are que

se produzca la "casse" blanca,siempre que haya una concentración
suficiente de fosfato.

Experimentalmente se ha comgrobado esta turbidez en vinos K

con ¿ran contenido en ácido fosfórico.

La presencia de un exceso de fosfato,puede provenir de haber

sido agregada una gran cantidad de fosfato Thomas,comoabono quí

mico en ia viña.
Los caracteres que permiten reconocer la aparición de la

"casse" blanca y diatinguierla en particular de las otras varie

dades de "casses" o de una coagulación de las materias albuminoi

deas,son los siguientes: El enturbiamicnto no aparece sino deep

pues de varios días de contacto con el aire,da al vino un tinte

blanco y hay formación de un depósito más o menos voluminoso que

contiene nierro trivalente,ácido fosfórico,calcio y materias or
gánicas,este depósito es solubbe en ácido Ghornídrico y tambien

por adición de hidrosulfito.-El ácido cítrico disminuye e impide
la formacióndel precipitado.

Ningunade estas caracteristicas es rigurosamente esHecífi

ca y es difícil dar una difinición exacta de la “casse” blancaa
La casse negra.-El tanino aún a debiles concentraciones forma con

el hierro una combinación viñlacea,que no es otra cosa que un com‘

plejo en el cual,el metal está disimulado,como lo indican las co
. . l . .loracioncs obtenidas yor ei sulfocianuro sin aéreóar a01do clor
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s comylejos entre el hierro y el tanic.hidrico.La formación de est

no,se okone a la caSse blanca proyiaMente dicha,al disminuir la

cantidad de nierrc combinable con el ácido fosfórico.Por otra

parte la formación de estos complejos es capaz de engendrar otras

variedades de casses férricas:"asse azul o "casse" negra,que re-

sulta prcisamente de la formación y ae la insolubilización de ese

ta combinación tanino-hierro,que se designa comotanato de hierro

pero que no puede ser asinilada a una sal ordinaria.

El tanino del vino capta tanto mas nierro triValenLe cuanto

su concentración es mayor y el pH más elevado.8e comprende pues

perfectamente la nota de Laborde segun la cual los vinos ricos en

hierro,cuando son ácidos son principalemtne susceptibles de 2313;
"casse" blanca y cuando son poco ácidos de "casse" azulzun pH ele

vado favorece una formación en iones férricos y por tanto la ten

dencia a precipitar estos comofosfato férrico o "casse" olanca.

Se comprendeque en los vinos tigntos ricos en tanino el hierro

se combina por acción de masa y da la "casse azul" disimulanoo la

"casse" blanca.

Con frecuencia a la "cassefi blanca se superpone una ligera

"casse" azul es décir.que generalmente se encuentran los caracte
res de amoos.

Potencia de "casse".- En los fenómenosde precipitación,intervie

nen no sólo los equilibrios de oxidación y reducción,sino tambien

los equilibrios fisicos de precipitación,lo que complica el estu

dio.La pecipitación depende de la condiciones inyuestasztemoeratav

ra,1uz,aereación y tambien de la constitución fisica,quimica y

biológica,pudiendo darse el caso de vinos ricos en nierro que ¡nz

sean menos "cassant" que otros con cantidades mu y' inferio

res de este metal.

Se llama potencia de “casse” a la intensidad del enturbia
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miento comparada con una escalaconveuida en ocudiciones esyeci

ficadas.La potencia de “casse” es tanto más eleVada cuanto más

hierro hay y puede aumentarse a¿re¿ándoie a un vino,una sai oe

hierro,tal comoSO4Fe.

Algunos vinos precipitan muydificilmente debido a que tie

nen el hierro en forma de ión complejo,cuyas prOyiedades son com-—

pletamente oiferentes;pero al aorigo del aire,este ion comglejo
se transforma en férrico.

El cobre tiene una acción catalizadora en la "casse" ferri

ca,tanto que una adición de l mgr. de cobre por litro a un vino

"cassant",es suficiente para hacerlo mucnomás "cassant" aúanl
¿unos vinos si sufren un enriquecimiento accident¿l en cobre,se

vuelven "cassant" y esta influencia aumenta con el tenor en co

bre.

El anhídrido sulfuroso,a partir de cantidades de 150 a 200

mgr.,por litro,disminuye la intensidad de la casse y puede lle

gar a impedirla,pues disminuye el tenor límite en ion férrico,

destruyendolo a medida que se forma.

Otras influencias importantes en la práctica,pero todavía

oscuras,actuan modificando el estado fisico-químico dei vino;

asi el encolado disminuye y la filtración aumenta el pouer de

'casse' de un vino,sin que haya en la constitución química moai

ficacionn aparente.Tambicn la conservación en toneles disminuye

progresivamente hasta la desaparición completa.la tendencia a la

"casse" férrica,no pudiendose exPiicar este hecho solamente por

la pequeña disminución de hierro que se observa.

Mecanisno de la oxidación del nierro.-En presencia del oxigeno,

los iones ferrosos se oxidan progresivamente a iones férricos y

se renuevan a medida que la oxidación avanza con detrimento de

las moléculas no disociadas a fin de mantener el equilibrio.Los
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iones ferricos formados en combinacionnx con los diVersos consti

tuyentes del vino,dan comyuestos ferricos maso menos oisociados,

en los que las moléculas no disociadas están en equilibrio móvil

con los iones férricos libres y este equilibrio se rige yor la

ley de acción de las masas.

Tientras los compuestosférricos formados con solubles,el vi

no queda limgido,pero si uno de ellos es ins0luole,se precipita

cuando su concentración es suficiente,siendo ésta tanto más eleva

da,cuanto mayores sean las concentraciones de los iones constitu

yentes (ley de acción de las masas).

Cuandoen un vino hay oxigeno disuelto,la reacción de oxida

ción del hierro,se puede expresar asi:

4 Fe" +02 + 4H* e; 4 Fe“ + 2 1-120 (1)

9era los iones férrioos tienden a

reducirse por elementos oxidables,como las materias tánicas y el

ácido sulfuroso y esto se puede representar esquematicamente asi:

Fe“*-t XH e> Fe’*+- H‘ +X (a)

La velocidad de cada una de estas reacciones es mayor cuando

las concentraciones de los elementos reaccionantes son más eleva

das,es decir, que a medida que eumneta la concentración de los

iones férricos,disninuye la velocidad de la primera reacción y

aumentala de la se¿unda,hasta que,al ser iguales,se establece el

equilibrio:
Fe“ ¿:2 Fe‘“ + 1 E (a)

Este equilibrio es el factor esencial de la casse.
Paecipitaciég del fosfato férrico.- Unasola de las funciones áci

das del ácido fosfórico Se combina en el vino,porque su concentra

ción en hidrógeniones ¿s inferior a la constante de disociación

de la primer función y superior a la de las otras.El ácido fosfó
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rico está en el vino en su mayor garte baJc la forma de ión fos

fato monOValente.

Cuandolos iones férricos aparecen,se producen la reacción

siguiente:

m (PUxHZ) . n Fe H: (P 04 Hz) m Fe n (4)

Los Valores relativos de m y n no son constantes.Por otra
I . I . .parte se ha mostrado que segun ha concentrac1on y la ac1oez se

I . . . . ,pueden formar fosfatos ferricos con pr0porc10nes muyvariables de

los constituyentes aún en medio simgle.

Las concentraciones están ligadas por la ley de acción de

masas:

zu 11 (p ,f a K P b)

f y p son las concentraciOnes oe iones férricos y fosfatos y P la
concentración de las moleculas no disociadas de fosfato férrico

las que no se precipitan hasta que P alcance un cierto valorP

O 588.:
pm ' fu _ K P! (6)

K.P‘ es el producto de soluoilidad del fosfato férrico..

Un vino tendrá más probabilidades de ser "cassant" y con más

intensidad cuando las concentraciones p y f sean más elevadas.

Se puede afirmar que el Ca no interviene en la "casse" blan

ca del mismo modo que el Fe y el P01H3, porque adiciones de Ca

importantes,aunque aceleran la floculación,no aumentanla inten
sidad de la "casse".

En un vino,dada la concentración en iones fo¿fato,la posibi

lidad de "caSse" está determinada por la concentración oe iones

ferricos.La "casse' se declara cuando f alcanza un valor que sa

tisface la relación(6) tanto más pequeño,cuanto más grande es p.

A medida que la reacción (4) se desolaza hacia la derecha

precipitandose,el fosfato.la concencraciónde los iones ferricos
disminuye y para que se mantenga el equilibrio (3) es necesario
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que se formen nuevas cantidades de los mismos a expensas de los

iones ferrosos,en consecuencia la reacción (l) se desolaza a su
vez a la derecha.A esto se debe el hecho ya senalado anteriorment

te de que los vinos 'cassant" consuman mas ox1geno que los no

"cassant".

La precipitación cesa cuandi la concentración en Fe total

disminuyeey’por consiguienge las cancentraciones de los iOnes fe

rrosos y férricos f, desciende por debajo del valor f' y ei P de
oajo de P'.Hay ademas otros factores que limitan el desarrollo de

la "casse' principalmente una disminución en la concentracion del

oxigeno disuelto,disminución que desplaza el equilibrio hacia la

izquierda y por consiguiente disminuye f.

En definitiva;el elemento determinado de la "casse" férrica

es la concentración en iones férricos libre.aunque es necesatio

precisar los factores restantes.
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HHTODOS DE DOSAJE DEL HIERRO EN LOS ROS BLANCOS

Las condiciones industriales de nuestro pais que signitdcan una

carencia casi completa de técnicos y de laboratorios especializados

en los establecimientos Vinícolas, me han indicado 1a necesidad de

buscar un mitodo que a su sencilla realizacién, una 1a exactitud su

ficiente para conocer las cantidades del hierro en el vino y poder

así, seguir su dveIución.
Se han propuesto y utilizado una gran cantidad de metodos basados

en diversas reacciones químicas, pero comoles que interesan son los
rue permiten dosar el hierro en sus diferentes formas. sólo ramos a

dar una breve reseña y concretarelss a1 estudie de los más adecuados.

Uno de los métodos más antiguamente conocidos fue el de largacritte
basado en 1a oxidación que ejerce el permanganatc en solución ácida

sobre las sales ferro-ae de acuerdo a 1a siguiente ecuación:

10 l'e"+ z no; + ie n‘ - z ¡nm-io remake n30

El permanganato se depelera hasta 1a completa transformación de los
iones ferrosos en rérricoe.

Este metodo no ee suficientemente sensible para desajes de muype

queñas cantidades de hierro sobre todo cuando se opera en nuestras de
ensayo de 20 cc. en las que 1a cantidad de nhierro muchas veces es

inferior a 0.03 nar.
Mathieu publicó en el Boletin de 1a Asociación de químicos azucare

ros de Francia (5) un-proeedinientc colorimdtricc que en resumen es oo

(5) 37, 207-8 (1919).



Se cv Lora el vino en cápsula de platino, se cdlcina y se disuelve

en ácido clorhídrico; ee efectuan laa mismasoperaciones en otro tubo

conteniendo agua destilada al que finalmente se agrega cloruro fórri
oo, hasta obtener en ambosigualdad de tinte.

Ente metodotiene el inconveniente que,por le oaloinnción.el hierro
donadoee el total y no lol ienoe ferrosos y tirriooo.

¡alvezin y Rivallnnd (6) han propuesto otro metodo casado en 1a re

ducción de lan nales firrions por medio del dipoeulfito de sodio usan

do comoindicados enlioilnto de eodio que en presencia de nales forro

eoe da coloración violeta; esta tecnica tampocopermite el doenJe por

eeparadp de los iones, ade-ie 1a oaloinaoión previa hace que estos mó

tcdes sean ongorroooe para peroonne no técnicne.

Una gran cantidad de tóonione similares a las anteriores han propueg

to diversos catorce, pero recien en el año l9l9¡ Biberonn G¡yen (7) dió
un metodorápido y sencillo para 1; determinación colorimetricl de los

ionee torricoe.

La técnica indicada ee la siguiente: "Se prepara una solución de"

"cloruro tórrioo disolviendo un gramode hierro puro en ácido charli-q

"drico y no lleva a 100 en? con agua destilada, n partir de esta 90-"
"lnoión ee preparen atrae eoie.cnyoe títulos en hierro sean: 5,6,9, "

“12.15 y la mar. por litro. soluciones ¿no pueden ser conservadas mn-"
"cho tiempo. En el momentoen que eo va a efectuar el doBaJe,ao toman“

“¡cie tzboe de igual diametro colocando en onda uno 10 om3 de una de *

"las solucionen preparadas anteriormente de cloruro térrioo. A los tu?
"bee conteniendo 3,6 y 9 nar/l ee lee agrega una gota de ferrocianuro"

‘de potasio en solución a lO srll recién preparada y en loe reetnn-"

(6) Ann. Chim. Anal. Chim. Ap. z. p.90-2 (1921)

(7) Anales de falsificaclones y fraudes 22, p.522 (1929)



"tes dos gotas de 1a mis a solución; finalmente oon el fin de oxi-1
"dar el cloruro ferroso formadopor la influencia de hongos reducto-"

'ree en las soluciones de cloruro terrioo se agrega a oada tubo 3 30-"

“tas de agua oxigenada a 12 volúmenes."

"Las coloraoiones obtenidas después de agitación constituyen una “

Jeeoala oelorinitrioa de oonparaoión en ¿ue oada tubo se distingue ne
"tenente del anterior. Esta escala se conserva por algunas horas."

"El dosaje se efectua así: Be oolooan diez om5 del vino a analizar'

“en un tubo de ensayo de igual diámetro que los preoedentes.se agrogan’

"tres gotas de terrooianuro de potasio a lo gr. por litro y después de'

"agitación, tree ¡otas de agua oxigenada a dooo volumenes.
"Asi.ande el vino toma inmediatamente un oolor azul que ee compara

"oon los testigos, esto es una operaoión muysencilla een el comparado:

“Walpole y se obtiene una aproximación de 2 nar. por litro del tenor
"en hierro".

Pueden presentarse dos cases en ¿ue cs necesario modificar el mó

todo:

a) Vinos pobres en hierro que presentan un tinte ligeramente verdoso,

ino nvenientes que casi siempre se sublnna colocando un 'ubo con vino

atras del correspondiente de la eeoala. Si esta preoauoión es insufi

ciente, se debe tomar una nueva muestra y agregarle sólo una gota de

terrooianuro de potasio.

b) Cuandola cantidad de hierro sobrepasa les le lar. por litro,las

diferencias de color se vuelven difíciles de apreoiar,por lo que es ne

eeeario repetir el ensayo diluyendo los 10 en; de vino en 10 omz de

agua. Si el tenor de hierro obtenido no llega a los 3° m5r./l. el re

sultado puede considerarse latistaotorio. pero su es mayorde 30 mgr/l

debe tenerse en cuenta que 3 gotas de terrooianuro de potasio al 1%no

pueden desplazar mas de 0,3 a 0,35 mer. de hierre;lueso debe repetirse
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el dosaJe. Adicionando 20 una de agua destilada,5 gotas ¿e ferrocia

nuro de potasio y 5 gotas de agua oxigenada.

Este doeaje es muy rápido (quince minutos mas o menos para 10 vinos

comprendidala preparación de los testigos) y no necesita mayor ins

trumentación para errotuarlc.

De la comparación de éste metodo con el de elaoinaoión previa y do

caJe oolorimétrioo con sulfooiannro, ha obtenido Riberean Gayonlos

siguientes datos.

LQQEFÑM!!!OAIOIEL¡2! . ¡liga! 30! ggnsnnxu OAEQ!
nar. l 1. nar. I 1.

44 4.a

54 34

8. 2.
az ao

21 17

13 18

10 . 6

En el ultimo eueeye ce neta una diferencia notable; Ribereau Gayon

le atribuye a que 1a caloilaeión, ha hecho aparecer hierro que no octa
ba al estado de eatión.

Hahdendoeneayedo este método en diferentes vinos de 1a Republica,

sólo creo necesario hacer unas pequelas aclaraciones para eu empleos

En 1a escala teetige ee necesario agregar cl tubo que tiene 9 mgr.

de hierro una gota de ferrccianurc de potaeie,¡ere que alcance el má

ximo de tinte y en los siguientes 3 gotas y nc 2 cemc indice el método,

este ee debe a 1a variación del tamaño de las gotas 1o ¿ue no ha espe

cificado Hibereau Gayon.



Otro de tallo oe 1a agitmion un vez flgl‘ObadOc]. ferrocianuro de

potasio,para que se combinecon el hierro,porque en caso contrario

a1 agregar el agia prisonada el ferrecianuro de potasio no combinado
pasa a forriciannro.que lá compuestosinooloroa con el hierro restan

te; esto os canoa de un orrnr por Ceiboto y on necesario tonorlo muy

en cuenta, pues obliga a repetir cn along. ooaaienos 01 análisis.
Damosa oontinnadión 100 ¡at o zenit. on ditorontes ensayos:

v I n o ENSAYOS: HIERRO El MGR.[L4

Prov. de Monagas. , g , b _1%4!_7. 4 l g Ñ;: g , A5 ,

_1 Tipo Santernoo......... - Z - 6 5 Q É l I 4

2 Pinot Tinto('131{1::..)Ï o 7.a 4.5 4 3,5 5 ¿4.5-5

a Tipoxenon............2 7.a : 7-3 guns; 5 454,5; 7 7,5
4 aan111on 1934..........; 5 g 7 i 5 4 5,5—6Í 5 5,5-6.

5 ¿Pinot Blanoo1934.......Ï s í 3,5 4 ' 4 4 I 4 4

a Ésen111en 1954 (Agrolo¡.; v ! s g 1 Í 5 5 , 5 5

7 334m1119n 1935 (Agrolo¡.¿ e Í a É s f 5 a j s e

o Freire 01m.noz(roarogal)ï 4 É 4,5 g z É zz a É a a

9 geomillon (244r141)1934.¡ 1 É 7.5 í 4 g a 5,5 É a 3,5

10 íÏronna 34n111on........ 9 É a g 7 g 5 7 í s ¿ 7.5

11 ÏScmillom 1936(Podr1013.! a g v É 5.5; 5 e i 5,5 f 5,5
12g Pinot Blanco 19531432.); 9 g ¡o E 4 5 4 5,5 3 5 ; 4,5

13; rinot Blanco(nivadav14¡ a E 7,53 z g 5 4 f a 3

145 1 mas 10 mar. a. hicrro; - { - 5 19; - 15 á 1a 15

15; a mas 15 msr. de niorrot - f - f 215 o 22 É zo zo

16; 11 mas 5 mar. do hierro? - - É 105 - 10 10 1o

17 4 mas x5 mar. de hicrro; - Ï n ' 24% . 21 ae 21



Del estudio comparativo de los datos obt nidos,se puede obaervar

ciertas anormalidades, gue no son debidas a defectos del metodo,sino

a errores en sn realización, asi, la mneatra 9 en los ensatos g y.h
señala nn tenor en hierro más elevado ¿no n los siguientes. 1o qne

ee debe a que en estos ensayos no se coloco detrás del tubo escala,

otro conteniendo vino.

En el ensayo ¿_ por no haber agitado inmediatamente al agregar el

ferreoiennre, se obtuvieron resultados interiores a los correspondienp
tes de los otros ensayos.

Para obtener la concordancia en los resultados alcanzada en los en

sayos g, g'y E, es nesesario adquirir cierta práctica visual, pues la
diferencia entre dos tnbos proximos le la escala es de 3 mgr. y el mó

todo da sin dificultad el mgr.
Es muyimportante para no cometer errores innecesarios el uso de

drogas para analisis excentae de hierro. pues de lo contrario se pue

den obtener esealae con mayor cantidad de hierro ¿no 1a determinada teo

rieanente,
Ribereau Gnyonhace notar como prueba concluyente en favor de su mé

todo,qne determinando experimentalmente la dosis de ferrooianuro de po
taeio exactamente neeeearia para obtener en nn vino dado la coloración

_mázima,se encuentra ¿no el hierro y el torrooiannro de potasio inter

vienen en la proporción deL ferreciannro terrioo; es decir.qne la co

loración es dada on el vino por el mismocompuesto one en la escala.

Phillipe Halvezin (B) considera la necesidad del dosaje de los io

nes ferrosos ya qno la experiencia ha constatado ser el que ocasiona

(a) Anales de Paisifioacio'n y Fraudes, 193°. p. 4.12.
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las casaca fsrrioas.

Propone un método para el dcsaje de las sales terrosas.que comple

ta al de Ribereau Gayon. El principio del método es comparar el color

do un volumendeterminado de vino tratado por una solución le terri

ciannrc de potasio al uno por ciento, con cl color tomadoon iguales

confliciones por una solución terreno de título conocido.

La técnica es la siguiente: 8o preparan dos soluciones, una de hic

rrc a 0,1 y por litro en iones ferrosos y otra en terricianuro de pota

sio al uncmporciento. Esta oe inestable y debe ser trecucntemsnte ve
rificada.

Para preparar la solución ferro-a se debe disolver on 100 om3 de

ácido sulfúrico al tercio 0.1 sr. de hierro para análisis; esta ope
ración debo realizarse en un matraz de 200 ong. que se coloca en un so

porte inclinaüo. Se adapta al matraz,por medie de un tapon de goma, un

tubo acotado y a óoto una pipeta de 50 cn? de capacidad cuyo extremo

cae al fondo de un erlennoyor de 260 ona.

Se elige una pipeta con la abertura.nny'pequeña y se la fija de mo

do ¿no la punta sea la que está Inmersila en el líquido del crlonmoyor.

El objeto de este dispositivo es impedir la absorción de aire por el
matras.

Se introducen en el matras 0.1 sr. ce hierro y 100 ona de ácido

sulfurioo, se arma el aparato colocando cn el orlenmeyor 850 ema de

agua destilada con 2 o 3 gr. de bicarbenato de sodio. Se lleva el

líquido ¿.1 matraa a ebullición y cuandose ha disuelto todo .1 m.

rro se quita la llama, lo que provica por el enfriamiento la entraña

de una parte del agua bicarbinatado del srlcnmeyer, so produce un des

prendimiento de anhidrido carbónicc que impiúe una absorción ulterior.

h'n esta forma la solución se entria sin temor de una oxidación por ol
aire atmosférico.



Se completa, el liguldo del matzlrz hasta 1000 cm5 con agua. destilada

teniendo asi una solucion ferrosa que encierra 0,0001 de hierro por
centímetro cúbico.

Preparacion de la escala. Se mezcla un cma de la solución ferrosa,
19 cmzde agua destilada y 5 gotas de ls solución de ferricianuro de

potasio al l fi se tiene así una solución que contiene 0,005 sr. de
hierro por litro.

Eggglg.- Se toman dos tubos iguales y se introduce en un tubo 5 om3

de la solución precedllto, en el otro 5 enz del vino a ensayar y en

ambos 5 gotas de ferrieianuro de potasio al l %, se mezcla y compara

las coloraciones obtenidas. Si la del tubo con vino es más intensa.

se lleva e identidad de color. agregando en este tubo agua destilada

por medio de una bureta graduada en eng.

Si se obtiene en el vino una coloración más verde que la de la es

cala se remedie colocando detrás del tubo testigo otro semejante con

el vino ensayudo.

Para realizar varios ensayos simultaneamenteresulta largo llevar
a identidad de color cada tubo. por le que es mas conveniente utilizar
una esoals.

Inmediatamente antes de efectuar los dosaJes y una vez preparados

los tubos conteniendo 5 oo. de las muestras a analizar.se tomanseis

tubos en los que se colooa, 0.4¡0.o;op;o,10;o.12;o.14 enfi de la solu

ción al l fi de sulfato ferreso. se lleva luego a 1° ens con agua

destilada y se agregan 5 gotas de ferricianuro de potasio al 1 P a

onda tubo, se tiene asi una escala que permite simplificar y hacer
más rápidas las determinaciones.

ln detalle muyimportante es efectuar la comparacióndel color, no

antes de los 5' ni mieho después,pues la combinación no es inmediata
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y si oe deja pasar más tiempo se corre el peligro de Lucae produzca

1a precipitación del azul de annbnll, lo que sería canoa de error,ao

bre todo en vinos ricos en hierro.

E1 siguiente ejemplo nos indica 1a importancia que tiene efectuar

1a comparación en el tiempo indicado:

VIIO DE UVA PINO! BLAIOO

(Oceeeha 1920)

GonnarÏoiïïselbetnada mar-,1. ¡o ro.

1 minute 5 mar.

B " 7 "

30 “ 5 "

eo " 4 "

24 heroe liquido claro cen preci
pitaác en el fondo.

[W
A continuación dance datos diversos de doeajes erectuadce diaria

mente en los nienoe vinos. que ¿omneotran 1a concordancia del método;

lcsioam nte es necesario para que coto suceda, que el vino oe encuen

tre en el nicho estado de equilibrio:

re ‘¿:? re**' - e

comoha ocurrido en nuestro caso, a pelar ae haber efectuado los

dolaJes con diferencia de varios dias.



. ....._..M..- ._..._._ _.._.._._
cantidad de Iones ferrosos

v I N o s °n “5’ 1'

a. b b o d e _¿

l Santornee........................... 4,5 4,5 4 4,5 4,5
z Pinot (uva #1555vlnlt.en blaneo)... 5,5 5,5 4 5,5

5 Tipo Rhln (eeeeehe 1980-)........... e 5 5.5 6
4 Semillon1954....................... 5 5 5,5 a
5 Pinot51.555.1934................... 5,5 5,5 5 3,5 5,5
o 555111.51954(Agrolo).............. 4 5 4.5 4.5 4.5
7 Semillen1955(Asrele).............. 5,5 4 4,5 4 4

5 Pedro Gimenez(Padrognl)............ 1,5 1,5 g 1,5 1,5

9 Semillen1954(Pedrlel)............. 5,1 5,5 5,5 5,7 5,5
lo PrensaSenillen..................... 6,5 6,5 1 6,5 7
11 Semillon1935(Pedriel)............. 5,5 e 5 6 e
12 rinot 51.55. 1955 (Agrolol.......... 4.5 4,5 5 4,5 5
15 Pinot Blanco (Rivadavia)............ 2,5 z a z 2,5
14 oo een 10 mer. de ro................ 14 15 14 14,5 14
16 l oen15mar.de re................ 19 :0 aa - 
1a 15eenlo nar. de le................ ll 10,5 lo lo 
17 o eenlb nar. de re................ no 19 l! - 

La! diferencias anotadae en algunos casos y sobre todo cuando el

tenor ¡e iones ferrosos es más 0151315.85 debe a errores de observa

ción que sale se pueden eliminar con una práctica muylarga. Cuento

mayoree la intensidad le color, másdifícil resalta poaer eetablecer
pegatina diferencial; así, en nn vino con 2° mar. de hierro bivalente

ae pneaon obtener valoren entre 19 y 21 n3r.; en cambio en un vino con

8 nar. estos puedenvariar entre 7,75 y 8,85 ms.

(9) Anales de falsificación y fraudes, 1933, p.20.

En el_eép lgpz,_?:rrfi_y ¡Ethel (9) publicaron In método que llamaron



sulrocianomátrico, considerando que presenta diferentes ventajas sobre

el método dc Ribereau Gayon.

El metodono debe ooncidrercae original le eetoc tutores. pues yi

cosrouge (10) indicaba una técnico bneadn en el emplee del snltboicnn

re. pero ee colocaba en oondioionee qne impedian su aplicación práctica

modificado luego por Riboreen Gayon, su empleo dió excelentes reenltc

dos.

¡erre y Michel, afirman que pare qne la coloración ezul temnde por

el vino adicionaco le terrociannro con ccmyarable con la coloración de

le escala, es necesario que la intonsiünl colorante del ferrociannro

térricc, con la mismaen la escala que en el medio orgánico complejo

constituido por el vino, la «¡pericncia ha mostrado que bajo ln acción
de divereoa tactoree la coloración resulta más o menosintenso. Estos

mismoenteros, hacen luego notar 1a influencie del nn sobre la inten
eicac colorante del ferrocianuro terriconnn mediosintetico. Brepercbcn

un necio mineral a baso de al n y un necio orgánico c base de ácido

tretiricc de tal nodo ¿ue tengan 1a mismaacidez titoleble 3/10. pero

ecidecec reelee (pa) diferentes y observaban que la intensidna colo

rante ea máximocon ¡oido olortílrioo 5/10 y 1/100. para concentracio

nee mayoreode al! (1.a!) le intensianl colorante iiaminuyc y termina
por eer nnle.

Lc canon importante de error ea le qne proviene de la acidez iónica

del medica construyendo unn curro que represente la intensicad coloran
te por un mismotenor en hierro.obeervan Ferre y Michel que a un ya en

tro l y 1,6 ec obtiene el máximode coloración con los iones terricos;

(10) Ball. de la 300. Chin. 1922, 60 p.127.
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luego decrece a partir del pH 2,5 que es el limito minimoen la vinos
y ya a 3,5 no representa más que la tercera parte del hierro triva
lonts en existencia.

Las curvas obtenidas con vino son similares a las obtenidas en me

dios sintéticos. En la zona del pHde los vinos blancos naturales,sólc
los iones ferrosos dan su mínimode coloración cen ferrscianuro. Quan,

de es hierro trivalente la intensidad de color no corresponde a la to

talidad del hierro existente y la diferencia es mayorcuento más pe

queña es la acidez reel.

El métodosulfccienonstrico está basado en la coloración roja obte

nida por el agregado de euliociennre de potasio en el vino, coloración

que es debida el saltocielnre tdrrice no diseciado, pues se establece

un equilibrio:

IF} zscn zi (sonara ’r a“
Hay que colocar los factores que regulan este equilibrio en condi

ciones de favorecer la formación de sulrooisnure terrico para produ

cir un aumentoon la coloración.

Los ensayos han mostrado ¿ue la formación de sulfocianurc forrico

sólo tiene lugar en presencia de ácido clorhídrico y ¿ue la coloración

es constante a un pH de 1,6 pera la mismaconcentracián en hierro y
sulfcciannre.

El métodopropuesto es el siguiente:

1°) Se prepara una solución testigo de cloruro lírrico obtenida por

ataque de hierro puro con ¡oido clorhídrico a una concentración de 200

mar. por litro, se asegura la conservación de esta solución colocando

en el frasco algunos pedsses de alcanror;
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2°) se prepara una solución de sulfocisnurc de potasio a1 5 %;

5') se prepara una solución de ácido clorhídrico al 50 %; y
4’) se prepara una solución de perhidrol a 12 volúmenes.

rócniea: Ienes terrieoe. En dee tubos de ensayo de igual diametro,se

introduce 1 en: de ácido clorhídrico al ao 71y 5 0-3 de sulfocianuro

de potasio al 5 %. Uno de los tubos recibe 5 cn? de vino, mientras que

el otro 5 cnz de agua destilada y 3 gotas de agus oxigenada. (¡a adi

ción de agua oxigenada es indispensable porque la solución testigo de

cloruro fórricc contiene siempreuna cierta proporción de iones ferro
sos.)

Genun cuentagotas se establece el qquilibric de coloración por
adiciones sucesivas de solución titulada de cloruro terrioc.

¡enga ¿eggggog. Se efectua su determinación en el tubo que contiene

vino al que se le agrege z gotas de agua e:igenada;en presencia de

iones ferrosos se produce un aumento de color ¿ue.9e iguala comoantes

calculando ací la cantidad de hierro total y por diferencia se obtiene

el númerode miligramos de hierro birelente por litro.

Aplicado aei el metodo sulIociancmctrico da aproximaciones de 1 a

2 mar. por litro afin en presencia de azucar e de anhidridc culturosc.

La sumade los iones terrenos y térrices cerresponde en todos los

casos al hierro total doeado despues de la destruccián de materia

orgánica por calcinación.

Cuandola cantidad de hierro total pala lcs 3° mgr. las diferencias

de color son más dificiles de apreciar por 1o que conviene diluir el

vine disminuyendo asi 1a precisión del método.

Los sulfatcs y tecfeies en lapropereienee en que se encientran en

el vino, tiene une acción despreciable. En cuanto e la reducción del
sulrooianuro fárrioo por las materias orgánicas del vino,no tienen



_ v 0.-;
¡»líLv’LlLa

lugar sïno deapurs de un cierto tiempo de oontaoto,por esto 1a exac

titud del dosaje no ¿e modifica 31 se tiene 01 cuidado de efectuar la

comparación enseguida despues de la formación del eulfooianuro fórrioo.
a 07710:!Consignamosa continuacion algunos resultadísspor Ésto metodo obte

“dos:

V I [,0 . LOCAgggág; FO ro r4

1 Criollo Dte.kooiton 7 7 6,5 3 2 2

a Criollo Angaoo¡orto Tilt. 0,5 Tilt. vont?vost.vont.

a Semilla! 21. ao Palo 15 1o 14.5 4 Ï 4 4

4 021.11. Dto.koo1too 7 7 7 3.? a 2.5

5 Criollo 25 a. layo 15 15,5 15 5;; c 5

4 Criollo 74141v1a 3,5 4 4.6 1Li 1,5 L

7 0210110 Ansaoo 3nd 19 ¡a ao vostsvost¡ 0.5

a 9.91menns r4oito 4 e 7 z._ 1,5 z
9 Criollo Angaoo ¡si 13 18 12 6‘: 6 6

10 0210110 Angaoo ¡orto 10 9 10 7.5 5,5 7

11 Moscato Angaoo 12 1 1; 13,5 e.' 8,5 a

12 Blanco Ionqnon 2,5 á‘ - 1 - 

13 131mm quuon 2,5 - - 2 - ..

14 Illano leuqnon 1,5 o - Yong. - 
15 Pinst Blanco ltuqnon 1,5 - - 705€; - 

14 Criollo 74141v1. 5 5.5 a 5.5 a

17 Blanco san Oarlon 4 4.5 5 1,5 1,5 1

18 Blanco Cafayate 18 11 17 15 1d 15

1o Blanco :1 Oarmnn 4 5,5 ,z.5 1.5. 1,d 1,9

20 n’ 11 10 mar. lo hierro Por 14 81 82 23 18 ¡ 16 17,5
a1 " a 5 " w n a w 11 11 1| e I 7 a

22 w 7 5 w " n w n a4 a4 24 5 o 4



Estos ensayos demuestran que es un metodo practicamente a;lioab1e
s1 vino y de muyfácil realizacion, sobre todo si se construye una es

cala de acuerdo a las indicaciones de Biberesn Gayon.

De las observaciones practicadas en la realizacion de los diferentes

metodos de dossje del hierro en los vinos, cree conveniente hacer no

tar las ventajas qne representa la simplicidad y eficacia del método

a1 sulfccialnro ¿se permite. cen elementos muysimples realizar un

dosaje con la precisión necesaria Para impedir los posteriores incon

venientes que puede ocasionar nn exceso de hierro.

Los métodosal ferrooislnro y rerriciannre son interesantes y pse

den resultar nn auxiliar se gran valor en algunos casos complejos de
casses férricss.

geggleaes de hierremel el vinc.- lo Vamosa aiscntir sn existencia,sin
a indioaralganos datos le este asunto que es hoy tan debatido en Euro

pa. Riberean Gaycn señala que el hierro está más c menos disimuladc a
sus reactivos habitpales:snlfociannro.precipitación de fosfato fórrico
ete., hechos ¿ne significan que el hierro en los vinos no esta al es

tado de sales simples comose eree,sino de combinaciones poco disocia

¿as o le complejos más o menos estables, que son destruidos por adicio

se un ácido fuerte.

Riberesu Gaycnasegura que 1a totalidad del hierro trivalente está

en forma de complejos más c menosestables,segiin 1a constitución del

vino, siendo unes destruidos por la acción del terrccissnre de pota

sio y otros ns.
Indica que en combinaciones simples cayo pH. es el del vinc,la pre

cipitación ¡el hierro por el terrcciasnre le potasio es inmediata y

total, lc que supone ¿mesc es sólo una cuestion de pu. Genevois afir

ma 1a existencia se complejos n Casals opina del mismomode.

Dubaqnióseñala que asi comoen la marcha analítica para precipita:



los metales con ácido aulfhitrioo es necesario um; cierta acidez,cuan

do ol mediono tiene cata rotación nal: ¡uterina a afirmar qne son una

combinación oxoopoional del m.tn1,1n que impide 1a prooipitaoién;

Dnbaqnió admito hoy 1a oxiatonofin do esta. cambinnoionoa qno dico
een doatrnidns por 01 forrooiannro.en lo que difioro do los sustenta

do por Riborocn Gayon.

Por Inn Imperionoian roalizndns al estudiar los mitodoa ¿o ¿canje

en las una ho podido observar 1a cznotitud do 1. expuosto por Biberoau

Gayon, on una trabajos ¡obra complejos 401 hierro. ao puede considerar

posiblo 1a existonoin lo este! y comoconsecuencia roanltn nnconarto

conocer un ¿ne proporcion no ononontrn el hierro combinado bajo esta

forma.

0..-...n---“



C A P I T U L U IV

METODO PARA LA SEPARACION DEL HIERRO

El antiguo sistema francés: Los franceses no trataban de precipi
tar el hierro,sino,por ei contrario,mantenerio en solución;para

ello empleabanel ácido cítrico que disuelve las sales de hierro.

Por una circular del Ministerio de Agricultura del 26 de enero de

l9lO,se permite la adición del ácido cítrico y se agre¿a que en

la ordenanza del 13 de diciembre de 1907 (artículo 3) se detallan

aquellos casos en que éste es permitido.

La Administración Agrícola opina que una adición de 0,5 gr.

de ácido cítrico puro por litro de vino,es eficaz para evitar los

enturbiamientos que resultan de la formación de sales insolubles
de nierro.

En combinación con fuertes cantidades de azufre,ia adición_
de ácido cítrico es un medio eficaz para impedir La casse blanca

pero siempre se debe temer que ei vino se enturbie.cuando la can

tidad de azufre disminuya o cuando el ácido cítrico se descompon

ga por la acción de ciertas bacterias.

El sistema francés actug¿¿ Una sistema patentado en Francia,estri—

ba en la acción del oxígeno soore el vino.Grandchamp,Malvezin y

Piedallú,fueron los primeros en demostrar que se puede desferri

zar los vinos haciendo difundir el oxígeno puro en el vino por

medio de un distribuidor excepcionalmente fino (bujía Chamberland)

lo que provoca una oxidación mucho más rápida y completa que el

aire.Por este medio,el hierro se transforma totalmente en triva

lente y por combinación con el tanino,precipita comotanato de n
hierro.



Par.

Cuando se satura de oxígeno a un vino olanco "caesant",iá

velocidad de oxidación del nierro y formación del fosfato férrico

es muy grande en las priueras doce horas.Despues de 2a horas,la

casi totalidad dei nierro "cassant" guede ser eliminada por un:

colage.En todo caso,filtrando deepués de tres días,ia eiininación
del hierro 'caseant' es completa.

Para favorecer la precipitación y la formación del tanato de

hierro,se agrega antes del tratamiento,tantos gramosde tanino

comomgr. de hierro contiene por litro de vino.

Conviene antes de la inyección de oxigeno,dosar el Ünmüflbsul

fúrbeofirandchamps indica que el contenido mínimo de widliido Bum;
rQGGdebe ser 70 mgr. por iitro,siendo la acción de éste fluida la

de protector contra una acción demasiado intensa del oxígeno para

otras materias oxidables.

Para mostrar la cantidad de nierro eliminada por éste trata

miento,Grandcnampsda el siguiente extracto de Pouget y donnier.

(11).
conrrrino DEL HIERRO DISmthCIUN

Antes del tratamiento y después. urL Hirano

Vino A 03,4 mg/l 25 mg/l oo z

n B 32,3 " 22,8 n 30 n

" c 23,9 n a - o? '

n D 13,7 - 9,6 n 30 n

Mosto 82,5 ' 27,5 w 67 n

De estas cifras,se observa que se ha separado de L/3 a 2/3

del hierro total,quedando cantidades importantes que pueden aun

(11) Comunicación al Gobernador General de Argel,1922.
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Brovocar la casse blanca o negra.ñn el caso más faVUraoie ia can

tidad que queda de hierro en el vino es de 8 mgr.por litro;canti

dad que para su alejamiento total necesitaría todavía 4,5 gr. de
ferrocianuro por hectóiitro de vino.

MeJores resultados son los ootenidos por Scnátzlein y comu

nicados a la Junta del Reich para las investigaciones vinicolas

de Neuenahr,1932.

Schátzlein realizaba ensayos con dos tipos de vino,uno natu

ral con 6,4 de alconol por ciento y uno meJorado con 8,5.

El contenido en g'nh‘idn’daaflfúroaot‘otal era de 8'1 mgr/l para

el vino natural y oo mgr/l para el tratado.Por el tratamiento con

oxígeno,e1 tenor en hierro que era de 11,2 mgr. por litro,naoía

disminuido a 3,6 mgr.

De las pruebas efectuadas con el fin de considerar si se ha

bían producido mouificaciones en el gusto o en el olor,no se obtu

vo diferencia notaoie entre los vinos tratados,como tamyoco el co
lor de ios mismos fué mooificado.

En Alemania,C.V.Vonder Heide,indica que éste tratamiento no

ha sido especialmente mencionado en la ley del vino y por lo tan

to se debe considerar prohibido.Agrega que la cantidad de tanino

que se permite agregar en.Alemania,es de 10 gr. por hectolitro de

vino;siendo necesario para el tratamiento con oxígeno,dosis en
muchos casos mayores a ésta.

Grandchamps indica la cantidad de BOmgr. de énhürnb smfurio>

por litro comominimo para el tratamiento y aunque Schátzlein la

redujo a 50 mgr. por iitro,es necesario modificar tamoien en eate

punto la ley alemana.Von der Heide termina expresando que la úni

ca ventaja que tienen el tratamiento de oxígeno sobre el de fe

rr001anuro,es que ios vinos,aún con una aplicación defectuosa de



éste procedimiento,no son peligrosos para la salud humana.comopue
de suceder con una con una clarificación abundante de ferrocianuro.

René Martín (12) propone agregar ácido cítrico siempre que x:

sea suficiente una cantidad de 50 gr. por hectolitro para mantener

el hierro en solución.RiOereau Gayonaconsejó a¿re¿ar además una

pequeña cantidad de gomaarábiga que actúa comocoloiae protector,

oponiendosea la precipitación del fosfato férrico y en cierta me

dida a los enturbiamisntos provocados por materias albuminoides.

Algunos vinos que encierran un exceso importante de hierro

estabilizado por adición de gomaarábiga,pie2den por aireeción su

brillo cristalino,sin enturbiarse,tomando un color que parece pre
sagiar una turbidez próxima.Colocadosal abrigo del aire,la limpi

dez se vuelve normal;éste fenómenoes debido a la presencia de fos
fato férrico en solución coloidal.

La adición de ¿omase puede limitar en la practica a ¿o ¿r.

por hectolitro de vino combinada con una adiCión de ácido cítrico

y anhídrido sulfuroso.La gomaactua solamente soure un pquño exce

so ce hierro,a1 cual el ácido cítrico no puede.en la dosis permi

tida,mantener en solución.

En el caso en que el ácido cítrico y la goma sean impobentes
RenéMartín,indica eliminar previamente el nicrro "cassant" con

una oxidación intensa y prolongada (según la tecnica de Grandcnany

seguida de un colega.

El método de_qonrado Montoneri.- (ls) Montoneri,en vez de quitar

(12) Anales de Falsificación y Fraudes,1934,p.52b.

(13) L'Italia vinícola ea a¿raria,lvál,n°31 de agosto.
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hierro,trata de eliminar los ácidos iue se combilnan con !l,es de

cir,fosfórico y tánico; a este fin mezcla el vino con cloruro fé
rrico causando así intencionalmente la casse blanca y negra;la can
tidad necesaria de cloruro férrico debe ser aVeriguada analíticame
mente.

Trauth y l. Baksler.(l4) objetan que este procedimiento no es
más simple que la clarificación azul y temen una excesiva abundan

cia de hierro,lo que traería un apresuramiento catalítico del pro
ceso de oxidación del vino,es decir una vejez prematura.

Tambienla adición de cloruro férrico modifica el gusto y el

bouquet de los vinos apareciendo el sabor metálico.Porque si bien

hay alejamiento de los ácidos fosfóricos y tánico.hay nn cambio un

aumento de hierro y de cloruro.

Hanaek dice que el vinn es un sistema demasiado complicado y

que los ácidos fosfóricos y el tánico están ligados de diferentes

modols no reaccionando como ecuaciones simples de iones.Además la

cantidad de los ácidos orgánicos presentes tienen una influencia

importante sobre la precipitación.
Para vinos del centro de Europa se necesitan cantidades dema

siado ¿randes de cloruro de hierro para provocar la precipitación

total.Como el precipitado es proporcionalmente pequeño,el peligro

del enturbiamiento aumenta por la ¿ran cantidad de hierro restan

te en el vino,que amenaza además el colorey el gusto de éste.

W. Seifert,tambien ha opinado en contra de éste procedimiento

pues siempre queda una cantidad importante de fosfato férrico en
solución.

El si tema n es usa o en lem n' - Nose conocía otro sistema pa

r%-l%-ÉÉEáïeïiÉE-ÉÉL-EÉÉEÉQ-222-EÉEÉEE-ÉE-YÉEELBEÉE-EEE.292_9EÉÉE:

(14) Weinland s (1931)' Iv9.



ción este metal se transforme eu triVaienLe,añadinndosc luego Lan

nino para causar intenefhalmente la casse neare y finalmente se

clarifica con gelatina para ayudar el arrastre de tanato preciyita

do.Despues de una filtración o trasiego se efectua un agregado de

anhídrido sulfuroso para reducir el hierro que queda en solución.

En muchoscasos este ¿Boedimiento daba resultados satisfacto

rios,pero en otros,después de goco tiempo,el vino se enturbiaoa

porque la cantidad oe hierro separado no había sido suficiente par

ra evitar la casse,siendo necesario repetir el tratamiento,sin ob

tener muchasveces resultados satisfactorios,porque el equilibrio
era tan inestable que cualquier Operación efectuada en la bodega,

enturbiaba nuevamente el vino.

La clarificagión con ferrocianuro y cinc.- En el eno 1900,en Ham

burgo,se expendía un producto prohibido para clarificación que es

taba compuesto de ferrocianuro de potasio y suigato de cinc.Este

procedimiento si bien tenía la ventaja de desferrizar el vino,en

cambio añadía a éste una cantidad de cinc que podia originar pos
teriores inconvenientes.

Enrique Porrys (l5),menciona ei empleo de éste producto con

las siguientes propprcionóa: 804 Zn v0.04 gr/i y 153,2 ¿r/l de Fe

(CN‘GK4 y reconoce que 1a np‘iflacián de tal procedimiento requie

re un control severo,pero omite hacer notar el inconveniente del

agregado de 804 Zn.

Otros procedimientos que son modificaciones de los que hemos

mencionado.se han propuesto en diferentes paises,pero no han teni

do mayor trascendencia.

(15) Bol. soc. quim. Perú, 2,19-24, (1936).
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El único procedimiento realmente eficaz para el tratamiento

de la casseáevhel prOMuestoyor Moasiinger,y los franceses dicen

que el procedimiento se conocia ya en Francia,pues Grandchampslo

mencionó en el año 1919, para la curación de la casse.

Desde l923,e1 procedimiento ha sido usado en grandes y cono

cidos establecimientos Alemanes,con¿ran beneficio para los vinos.

C.V. Von der Heide,dice que éste procedimiento debe considerarse

comoindéspensable entre las prácticas Vinícolas.



C A P I T U L 0 V

LA CLARIFICACION AZUL

a) Ventajas:

El fin primordial de éste procedimiento es ate1ar la mayor
parte de las sales de hierro,para evitar los inconvenientes en la

limpidez.

La reacción quimica se presenta así:

4 Fe 013 + :5 Fe (cms K4 . (r‘e(CN)6)3 Fe4 + 12 K Cl (1)

es decir.se forma el precipitado de azul de prusia¡ que dió origen
al nombredel tratamiento.Este precipitado de color azul oscuro se

nota en los vinos viejos,pues en los nuevos a veces ios sedimentos

son de un color más claro,psto demuestra que se realiza tambien

otro tipo de reacción,pues las sales ferrosas son tamoien precipi

tadas según la ecuación:

012 Fe +Fe (cmólfiu (Fercmó) Felíz +2Kai (2)
Teóricamente la cantidad necesaria de ferrocianuro de potasio

para precipitar un gramode hierro trivalente es de 5,67 gr. y pa

ra precipitar un gramodel mismometal bivalente, 7,56 gr. (El fe

rrocianuro cristalino,contiene tres moléculas de agua.)

Chelle, (16) ha llegado a La conclusión oe que la reacción en

el vino no correSponde a ninguna de las igualdades anteriores y

que la prOporción de los elementos precipitaoos parece una función

de las propiedades de absorción de los coloides,tales comoel fe

rrocianuro férrico.Los ensayos realizados por eáte autor,agregando

las cantidades de ferrocianuro que indican las ecuaciones (l) yl2)

han indicado que dependen del tipo de vino las cantidades necesa

(16) Buil. de la Soc. de Pharm. de Bordeaux, 1927.



rias para la precipitación total del nierro y que en el precipita
do entran cantidades variables de hierro y ferrocianuro,siendo y

pués,la reacción,mucho más compleja.

El tratamiento de los vinos ppr el ferrocianuro,no sólo tendnm

la ventaja de evitar las casses férricas,sino tambien la de elimif
nar otros metales como el cobre,cinc y plomo,que forman con él,com*

binaciones insolubles.

Se puede objetar que la presencia de estos metales en aprecia
ble cantidad no es normal en la uva,pero la lucha contra las pla

gas,ha hecho imprescindible para la desinfección de las vinas,el

uso de sales comoel sulfato de coore,arseniato de plomo,etc. Otro

motivo de su presencia,es el uso,durante la vendimia,de envases de

cinc o de hierro galvanizado mal recubiertos o con deficientes ca

pas de parafina,a pesar de conocerse la acción disolvente de los
ácidos del mosto sobre estos metales.

Las combinaciones del fernocianuro con el cobre y el cinc,por

ser más insolubles,precipitan antes que el nierro.Si se mezcla un

vino conteniendo hierro,cinc y cobre con cantidades crecientes de

ferrocianuro,se precipitan primero el ferrocianuro de cinc blan

co,luego el de coore y finalmente las combinaciones azules del
hierro.

Las reacciones químicas de precipitación del coore y del cinc

son semejantes a la del hierro:

2804Cu + Fe (c1v)¿-,K4 g Fe (CN)5Cu2 + SO4K2

2304er + Fe (011)61:4 . Fe (cmszmg r SO4K2

Otros inconvenientes que se evita con este procedimiento,

aparte de los defectos en la iimpidez provocados por los metales,

es el sabor metálico que ellos causan.Ya el calcio da al vino un



sabor peculiar que los prácticos llamn "pastoso" y que aparece n

cuando el vino es desacificado descuidadamente;mucho más sensibles

a la lengua son las sales de cobre y de cinc que dan al vino un

sabor amargo,picante y un sabor a metales indescriptible,si la can
tidad es mayor de o mgr. por litro;las sales de hierro enkmucno

mayor prOporción,dan un sabor que recuerda en al¿o al de la tinta.

En 1924,Mallman,(l7) indicó que el ferrocianuro de potasio

precipita las materias albuninoideas y por eso clarifica el vino.

Trauth,(l8) y Th. chatzlein,(19) confirmanque con la clarifica

ción azul se precipitan las albúminas,9ero solanente Vogt, (20) ha
tratado de aclarar el problema de la precipitación de la aloúmina

en la clarificación azul,determinando el contenido de nitrógeno

del sedimento,clarificaco con una cantidad determinada de ferrocia'
nuro.Comola cantidad de nitrógeno del ferrocianuro es conocida.se

puede calcular la Cültidaakde nitrógeno que ha SiQOsuitraida del

vino.Vogt opina que este nitrógeno,está en forma de albúmina y lle

ga a la conclusión que las cantidades de albúmina separadas en di

ferentes tratamientos,no son comparables y varian de 15 a 150 mgr.

por litro.Los vinos nuevos pierden mayor cantidad de albúmina que

los vinos viejos.

La causa de la precipitación en el vino no es el ferrocianu

ro,(aunque es un medio para precipitar albúminas) sino el azul de

prusia coloidal,que arrastra las substancias nitrogenadas,posible
mente en parte por absorción.

(17) Deutsche Weinzeitung, 61, 480 (1924)

(18) Wein und Rebe 8, (1926) III.

(19) Lehrheft üoer Weinbehandlung (1926) 42.

(20) WeinbanKellerwirtschaft 10. (1931).



Normalmenteprecipitan abundantes cantidades de materias albumi

noideas,cuando el vino nuevo,casi claro,es fuertemente aireado du

rante el primer trasiego;porque probablemente hay una oxidación de

estas materias alouminoideas hasta su madurezdefinitiVa.Si dese.

pues del segundotrasiego,se efectúa la clarificación azu1,se con

sigue de golpe lo que sólo se obtendría después de un tiempo mucho

más largo.

C.V. Von der Heide,l21) Opina que la clarificación azul coopev
ra considerablemente a una madurez rápida,con la considerable ven

taja que esto significa.

b) El ggsayo previo a la clarificacién:
Las cantidades de ferrocianuro de potasio necesarias para la

ptanifiiñación del hierro son diferentes según el estado en que se

encuentre;así.para un gramode hierro bivalente se necesitan 7,36

gramos de ferrocianuro de potasio y para un gramo de hierro triya
lente 5,67 gr.;esto ya implica una dificultad para aplicar los mé

todos colorimétricos de dosaJe del hierro que hemos citado.Pero

aún cuando pudiéramos dosificar el ferrocianuro teoricamente nece

sario no habríamos resuelto el problema,pues la existencia de sa

les de cobre y a menudode cinc,lo complican al ser precipitados

por su menor solubilidad con el ferrocianuro,antes que el hierro

presente.El dosaje aislado de cada uno de estos iones seria la ver

dadera solución,pero en la práctica presenta inconvenientes que

limitan su aplicación.

Mosslinger,(22) proponía un procedimiento colorimétrico;mez

claba el vino acidificado con una solución de ferro y ferricianuro

pudiendose asi formar azul de prusia y azul de Turnbull,y las co
.J——_——_-—————_——___ ————_—____.

(21) Wein und RQbe 1933.
(22) Comunicacion del Departamente de Higiene del Reich.



liberaciones obtenidas las comparabacon una escala de ¿iluciones

de azul de prusia.- Mosslinger no consideró en este procedimiento

la presencia de cobre y cinc.

A. Hanak (23) ha propuesto un método asizDos tubos con vino

se oxidan con agua oxigenada,al primero se ggrega ferrocianuro de

potasio,la coloración asi obtenidad se debe al hierro contenido en

el vino y el sobrante de ferrocianuro;y en el segundo se anade

ademásde ferrocianuro,sal de hierro para que todo el ferrocianuro

que queda en exceso,se transforme en azul de prusia.Este procedi

miento tiene los siguientes inconvenientes:

19) Al oxidar con agua oxigenada la cantidad de ferrocianuro de po

tasio hallada,solo tiene valor cuándono quedan iones ferrosos;

29) no tienen en cuenta la presencia de sales de cobre y cinc;y

39) el azul de prusia da color verdoso en solución con el ferrocia

nuro sobrante,lo que es tanbien causa de error.

El mismoHanak en un trabajo posterior (24) reconoce su error

diciendo:'...es falso calcular la adición de ferrocianuro basándo
se en la cantidad de hierro hallada analíticamente'.

Ribereau Gayon propone (25) un nuevo procedimiento colorimé

trico simple y rápido,que tiene en cuenta la posioilidad de la comv

binación progresiva del ferrocianuro con el hierro,pero él mismo

dicez'...no puede ser aconsejada su aplicación en la práctica sino

deSpués de un control en un ¿ran número de vinos de naturaleza di
ferente”.

(23) z. Unters Lebensm 59 (1930) 506.

(24) Weinland 4 (1932) 70.

(25) Bull. Intern. Vin. 1934. no 77, pag. 50.



De lo que antecede resulta que todos los procedimientos que teórie

camente dosifican la cantidad de ferrocianuro a emglear estan cone
denados al fracaso.El único remedio del problema resulta la aplica

ción de un métoco empírico.

En el año 1925 se publicó el llamado procedimiento de Geisen

heim,(est. Enológica) que transcribo a continuación con las últi
mas modificaciones.(26)

Se preparan las siguientes soluciones:

lg En un matraz aforado se disuelve 0,5 gramos de ferrocianuro y
3e completa con agua a lOO cm esta solución corresponde a 5mgr(.0

de ferrocianuro por centímetro cúbico.Para evitar los errores

de la humedadocasional del ferrocianuro,se usa del mismoque

va a emplearNEHla clarificación.La disolución debe guardarse

en una botella oscura para evitar la acción de la luz.

2g Una solución de tanino al 0,2 se prepara disolvinndo 2 gr. de

tanino puro en agua mezclada con 120 cm3 de alcohol a 96° (pa

ra impedir el moho) y se lleva a 1000 cms.

39 Se disuelven 2 gr. de gelatina en 200 cms de agua a 25°C. con

adición de 8 gr. de ácido tartárico y 120 cma de alcohol a 96°

y se cc_pleta a 1000 cm:5con agua destilada.

El exámense efectúa en la forma siguiente:

Exámen prelio: en cinco tubos de ensayo se colocan 100 cms de

vino en cada uno y se añaden:
1 ,al lQ 0,1 cm“de la solucion de ferrocianuro;

al 29 0.3 n o n n n n

al 39 0.5 n n n n n n

9.1 49 0,7 n w n n n n

al 0.9 IO n ¡O n I 00

T26)“wïiñ Und Eebe—7-bígï 353 71525)_y_lï Bag.—16—ï2“rïgís)



0 sea 5,15,25,35, y 45 5ra. de ferrocianuro por hectóiitro de

3 de la solución de gelatina agitandovino.A cada tubo agrega 1 cm

nuevamente.Generalmente el precipitado cae rápidamente y se puede

filtrar despues de 10 minutos;pero conviene a menudofiltrar des—

pues de 3 o 3 horas.

El liquido filtrado se divide en dos parteszEn una porción se
investiga si ha quedado hierro en solución;para lo cual se pone un

una gota de una solución que contiene 5 gr. de ferrocianuro y 5 gr

de ferricianuro en 100 cms de agua acidificada con l cm3 de ácido

clorhídrico al 10 %.Si la solución toma un color azul o verde indi

ca que hay hierro en el vino.

En la otra parte se investiga la presencia de ferrocianuro,a

gregando una gota de solución saturada de alumbre férrico y 1 cm3

de ácido clorhídrico al 10 %,si toma color azul o verdoso hay fe

rrocianuro en exceso.

La observación del color debe repetirse 10 o 20 minutos des

pues,mirando meJor los tubos verticalmente,pues asi la capa de li

quido es mayor,permitiendo apreciar mejor las diferencias de tinte.

Puede suceder que en un tubo se encuentre hierro en exceso y

en el siguiente ferrocinnuro.

Exágggprincipal: El fín de este es determinar la cantidad

exacta de ferrocianuro que se precipita totalmente.

Se tonan 4 tubos y suponiendo que la cantidad de ferrocianu

ro encontrada en el einen previo,estuviera comprendida entre 0,5 y
1

0,7 cm se agrega:

al 19: 10 cm3 de vino y 0,54 cm:5de solución de férrocianuro.

al 29: 10 cms n n * 0.58 cm3 - n n n

al 39: lO cm:5 ' " ' 0,62 cm3 n u u n

al 49: lO cm3 ' ” “ 0,66 cm3 . ' u *



Y se vuelv- 2 inv-=+ioar 11i-rro y P-rrncianuro como se na dicho.

De este modo,se investiga primero la cantidad aproximada de

ferrocianuro que precipita el hierro,cobre y cinc existente en el

vino,(ejem. entre 25 y 35 grs.) y luego por el exámenprincipal se

determina la cantidad con aproximación de l gr.

Esta exactitud es suficiente.porque se emplean siempre 3 gr.

de ferrocianuro menos que el determinado por estos ensayos,para e

vitar una clarificación exagerada.Así,suponiendo que la cantidad

esté comprendida entre 31 y 33 gr. de ferrocianuro,la dosis a em

plear es de 29 gramos.

Para evitar errores posibles se hace un :

Examenfinal: Este tiene por objeto asegurar que la cantidad

de ferrocianuro encontrada no era exeesiva y averiguar las cantida

des de tanino y gelatina con las cuales se alcanza,en un tiempo

conveniente.la precipitación total.

En una probeta graduada se colocan lOO cm3 de vino y se agre

ga la cantidad encontrada de ferrocianuro en el ensayo principal

disminuida de 3 gr.,se agita fuertemente;se agrega á. l cn3 de so

lución de tanino,se agita y se añade l cn3 de gelatina 0,2 Z y se

vuelve a agitar.DeSpues de 12 horas el precipitado debe depositar

se completamente;en caso que esto no ocurra conviene repetir el

ensayo variando las cantidades de tanino y gelatina.Despues de las

k2 horas ¡e filtra y examina el líquido filtrado,este no debe conv

tener ferrocianuro,pero si una pequeña cantidad de hierro en exce
so.

A menudoestas operaciones se simplifican en la práctica,pues

se adquiere facilidad para apreciar la cantidad adecuada,sin la

necesidad de recurrir a tantos ensayos.



Posteriormente a éste nétodo,Luckev (27) publtca otro basado en

el anterior;pero utilizando 3 soluciones de ferrocianuro diferente

con lo que introduce dificultades inútiles;además al no agregar

gelatina tetarda la filtración en 24 horas y finalmente disminuye

el margen de seguridad al no efectuar el exámenfinal.

M. Ribereau Gayon,(280 propuso,con el fin de evitar la absor

ción del ferrocianuro por el papel del filtro que habia comprobada

reemplazar en el ensayo previo la filtración por la centrifugacion
hecha inmediatamente deSpués de la adición de ferrocianuro y cola,

de preferencia de pescado,y añadía que éste ensayo debe ser efec

tuado muypoco antes del tratamiento propiamente dicho.

El método propuesto es el siguiente:

Agregar,en una serie de tubos conteniendo 10 cm3de vino,calti
dades crécientes de ferrocianuro,correspondiente por ejemplo,a 3,

6.9.12 gr. por hectolitro,una solución de cola de pescado corres

pondiente a 1,5 gr. de cola seca por hectolitro;centrifugar los

tubos de 10 cm:5según la necesidad con una pequena centrífuga de

mano,que permite muyfacilmente y a muy poco precio operar en la

mismaBodega;decantar enseguida el liquido.a¿regar 2 gotas de alum.

bre de hierro saturado y 2 cn3 de ácido clorhídrico al 10 % (estas

adiciones que dan el maxinun de sensibilidad/son las recomendadas

an Alemania) y buscar a partir de que adición de ferrocianuro apa

rece una coloración azul;mia1tra¡ el exceso de ferrocianuro ¡plxnx

un es muydébil,1a coloración no es visible sino al cabo de algu

nos instantes,mirando el tubo longitudinalmente o camparándolo con

un tubo de vino no tratado con ferrocianuro que ha recibido las

mismasadiciones de alumbre férrico y ácido.- No es necesario in

l27 Wein Und Rebe 10 p. 326. (1928).
(28 Boletin Internacional del vino numero77.0ctubre 1934.



vestigar el hierro.Si por ejemplo se encuentra un exceso de ferro

cianuro con 13 gr. por hectólitro y no hay tal exceso con 9 gr.,

habrá que emplear en el tratamiento 6 gr. por hectólitro después

de haber controlado sobre una muestra de ensayo,un poco mayor,que

esta dosis no deja efectivamente exceso.

La cantidad a emplear resulta a menudoinferior a cero,pero el

tratamiento puede ser con todo útil para eliminar el cobre o las

materias albuminoideas;estas son dificultades particulares que el
Químicodeberá examinar con gran cuidado;tendrá que observar la in

fluencia del estado de aireación del vino y poner toda su atención

en las manipulaciones sufridas;el resultado sera a menudomás sa

tisfacttouie después de reposo prolongado del vino al abrigo del
aire.

Chelle,Dubaquie y Turbet (29),refiriendose al método Alkmánde

Geisenheim,dicen:' El métodohabitual para la determinación del fe

rrocianuro a utilizar en la clarificación parece presentar seguri

dad,los errores de la dosis extrema de ferrocianuro susceptible de
ser completamenteeliminados,errores de pipeta,retención de míni

mas cantidades de ferrocianuro por el papel de filtro,etc.,son omn

pensadas globalmente por la disminución de cuatro gramos de ferro

cianuro en la cítidad de reactivo,correspondiente al último ensayo

que no reacciona más que con las sales de hierro".

Ribereau Gayon contesta a éste trabado (30) y después de una

serie de consideraciones confirma sus conclusiones anteriores,

Los puntos en discusió: son:

Separación inmediata del precipitado: El texto aleman dice que se

puede busCar el ferrocitnuro en exceso al cabo de diez minutos,pe

ro aconseja esperar hasta dos o tres horas,sin fijar límite supe

(29) Bulletin des Travaux de la Soc. de Pharmacie de Bordeadfip.27
1935.

(30) Collage 5leu,l935.



rior señalando esperar doce horas en la contraprueba destinada a

fijar definitivamente la dosis a utilizar.
Ribereau Gayonindica la necesidad de la investigación inmediata

del ferrocianuro en exceso.por el hecno siguientezen ciertos vinos

especialmente los licorosos,la reacción y precipitación del hierro
con el ferrocianuro no es inmediatamente completa.En consecuencia

el ensayo previo en el que se busca a partif de que dosüs de ferro

cianuro no hay más exceso,indica cuando se espera Varias horas o

varios dias para buscar ese exceso,una dosis superior a la que es

inmediatamente precipitada,como se ha podido compnbar en los ensa—

yos siguientes:

En un Jugo de uva,mantenido al abrigo del aire,se realiza. el

ensayo de acuerdo al métoao propuesto por Ribereau Gayon con 3,6,9

12.15 grfiky en todos ,después de centrigugar se obtuvieron resul
tados positivos al investigar ferrocianuro.Repetido el ensayo con

1,2,3gnA“ge volvió a encontrar exceso en todos los tubos;esto pa
recería indicar que la muestra estaba exenta de hierro o con éste

metal disimulado de tal modo que no reaccionaba inmediatamente con
(sometido a una aireacion se noto a los 2 dins m3

el ferrocianuro;sin embargGVÉnturbiamientoconstituido enssu mayor

parte por compuestosde hierro trivalente,es decir manifestaciones
de una casse intensa.

Dosadoel hierro por el método colorimétrico al sulfocianuro,se

encontró que la muestra poseía la cantidad de 60 mgr. por litro de
hierro total.

Para comprobar la posible existencia de una combinación progre1

siva.se hicieron las siguientes experienciaszse añadieron a una

serie de tubos de jugo de uva,dosis Variables de ferrocianuro por

H1. y en cada caso ;2 gr. de gelatina y 2 gr. de tanino.



Cantidad de FÉ(CN)6K;_"—ÍieELo antes de Ïa - Ensayo de FetCN56K4segaracion del pre
agregada ¿r/Hl. cipitado. en exceso.

3 gr lo minutos pOSítiVO

3 u 30 n n

3 " 00 " "

3 R n OQ

3 " 2 horas ”

3 " 8 " negativo

3 " 24 " "

3 Il l! fl

G n 2 ü positivo

6 " 4 " "

6 " 8,30 " negativo

9 n 6 " positivo

9 ' 8,30 " negativo

12 " 8,30 " "

15 n ly Il II

18 " 24 " "

36 ” 24 " "

La velocidad de reacción es variable.pero en general es mayor

en las primeras horas;la diferencia es ya importante cuando se es

pera dos o tres horas.

De la separación no inmediata del precipitado,pueden resultar

dos inconvenientes que señala Ribereau Gayon:

a) El vino tratado por la QOSiSasí determinada contiene durante u

un tiempo más o menos largo,ferrocianuro no combinado al hierro.

"“sto dice el texto alemán-debe ser de cualquier modoevitado,pucs

con la acidez del Vino,el ferrocianuro se descompones en ácido



cianhidrino y esta descomposición comienza inmediatamente".Los tra

bajos de autores alemanes y los: efectuados recientemente en ixaïe
Italia por M. Salvarezza,(31) demuestran la formación de pequeñas

cantidades de ácido cianhidrico por la descomposición de ferrocia

nuro de potasio en medio ácido.

Las eXpertencias de Chelle,que demuestran la ausencia de acido

cianhídrico en las condiciones en que las ha efectuado no modifi

can la cuestión,pues los resultados encontrados por él,comprenden

un número reducido de vinos que no permiten generalizar,sobre todo

si se considera la complejidad y las variaciones de constitución

posibles en el vino.

b).La precipitación puede continuar con formación de un depósito

azul en el vino filtrado,hecho muygrave si el vino es embotelladoo

En efecto,hemos constatado el resultado siguientezEn un vino blan
co del Departamento San Carlos (Salta) tratado con dosis anormal,

(pero que en realidad es inferior a la indicada por el ensayo pre

vio con contacto prolongado del ferrocianuro con el vino) se encon

tró,que después de la filtración inmediata,a los 15 días se había

formado un residuo constituido por compuestos de hierro y cianuro

y al cabo de un mes se formaba un depósito azul.Resultados simila

res han encontrado Chelle y colsooradores en un vino licoroso.

Pudiendo efectuarse el fraccionamiento del vino de 5 a le dias

después de efectuado el tratamiento,como indica C.V.Vonder Heide,

se puede apreciar los graves inconvenientes en tales vinos de la

aplicación del ensayo previo alemán.

Chelle y colaboradores dicen:"En el método habitualÍGeinsen

heim) la muestra se filtra después de 10 o lb minutos de contacto

del ferrocianuro con el vino,este tiempo es muyreducido en rela

(31) Anu.Chim.Applicata,l934,24,e46.



"ción al del tratamiento,que se prolonga hasta 8 dias en las cubas.

Si la muestra se filtra a las ze hores,se encuentra para algunos

vinos,que la Crntidad de ferrocianuro absorbida sin trazas revela

bles,es más elevada;por ejemplozpara un Sauternes es necesario Qgr

de ferrocianuro por hectólitro para que no quede exceso deepués de

la filtración a los lO o lb minutos.en uambio,se necesitan la gr.

si el ensayo se prolonga «8 horas;en nnnhól vinos sinilares se no

ta esta variación así que la filtración a los diez o quince minu

tos,da un margen de seguridad muy amplio."

Ribereau Gayoncritica estas conclusiones,pues la seguridad en

la aplicación de éste método que ellos encuentran,se debe en rea

iidad a que han aplicado la principal modificación que él hacía

preconizado o sea buscar la preSencia del eventual exceso de ferro

cianuro inmediatamente después de la adición del reactivo y no al

cabo de un tiempo.

Chelle considera que el ferrocianuro se combina a la larga COn

el hierro restante,es decir que es una cuestión de tiempo;en cam

bio Hanak (32) ha demostrado que los vinos pueden tener simultanea

mente hierro y ferrocianuro sin combinar y agrega que sólo en ca

sos muyraros la precipitación total no se alcanza en 24 horas.Por

esto la presencia de hierro en exceso de acuerdo al ensayo alemán,

no significa la ausencia de ferrocianuro;luego el métouo no debe

buscar el hierro,sino el ferrocianuro en exceso.

Otro motivo que debe tenerse en cuenta para efectuar inmediata

mente el ensayo del ferrocianuro en exceso,es la aireación que pue

de sufrir el vino y que al oxidar lentamente al hierro puede modi

ficar la dosis de ferrocianuro a emplear.

Aúncuando la separación inmediata presenta todas las ventajas'

(32) Zeit,f,Unters,Lebensm 19:50, 60, 291.



citadas,se presenta el caso,quiza el más importante de todos:el de

restringir la aplicación del "collage bleu" a un cierto númerode

vinos y no la permite o la nace ineficaz en otros.cuando la presen

cia de una gran cantidad de hierro da la posibilidad de una casse

intensa a la menoraireación.Asi lo demuestran los ensayos siguien
te:

He tratado un vino licoroso con la dosis indicada de Z gr. por

hectólitro,deSpués de centrífugación innediata,filtré a los cuatro
dias; al someterho a una pequeña aiceación se puso de manifiesto u

un enturbiamiento intenso;luego la clarificación fué,ineficaz.

En el jugo de uva mencionado,el ensayo previo que efectué de a

cuerdo a Ribereau Gayon,indicaba que no debia ser tratado,a pesar

de esto efectuado el tratamiento con tres gramospor hectólitro,no

se eliminó el peligro de un posterior enturbiauiento,lo que fue

comprobadoa los dos dias de filtrado;6 gr. y 9 gr. de ferrocianu

ro,tampoco resultaron eficaces.Finalmente,tratado con 18 gramos,in

luego con 36 y filtrado a las 48 noras,la muestra quedaba en per

fectas condiciones después de ser sometida a una aireación;tampoco

se notó precipitaciones posteriores de azul de prusia e investiga

da la presencia de ácido cianhídrico con el método de Bosselman,se

obtuvo resultado negativo.
Paredería pués.que el método alemán al no fijar término supee

rior en el tiempo de contacto del ferrocianuro con el vino,consi

derafse la posibilidad de la combinación progresiva y no comodiee

Ribereau Gayonz'el texto alemán parece desconocer este hecho!.

En principio resulta aconsejable la mooificación de Ribereau Ga.
yon,pero no siempre es posible una regulación exacta por lo cual n

deberá quedar al criterio del químico,el tiempo de contacto del fe

rrocianuro con el vino.-Esto trae evidentemente la exigencia de un



contralor químico riguroso de cada caso,del que con frecuencia pues
den carecer nuestros establecimientos Vinícolas.

Centrifugac1é9_o filtraqiéq.- Ribereau Gfibn,para investigar la po—

sible presencia de ferrocianuro en exceso,aconseja reemplazar en

el métodode ensayo previo,la filtración por la centrifugación,de

bido a que el papel de filtro retiene cantidades más o menos import

tantes de ferrocianuro.

Transcribimos a continuación una tabla comparativa de las dosis

limites determinadas por filtración y por centrifugación,por M.Des

bordes.-Los resultados se eXpresan en gramos por hectólitro.

¿todo Habitual Met.por Centrif.
VINOS ensayo desp. de ensayo des ues deIÉ

_lOn¿__ 48 h. lO n. 48 h. g

Sauternes,no aireado..... 9 13 5 ll g
Sauternes,aireado 8 dias. 5 ll 3 ll á

Entre Deux Mers,no aireado 21 21 17 20 í

Entre Deux Mers.air.8 días 19 21 17 19

€Blanco Export,no aireado.. l7 l7 15 16 É

ÏBlanco Export,air.8 dias. 15 19 1:5 16 __

Comose puede cbservar,las dosis límites encontradas,son infe

riores para la centrifugación,siendo sin embargolas diferencias,

menosapreciables si la separación del depósito de azul de prusia

se efectúa después de 48 horas de contacto en lugar de 10 o 15 mi

nutos.

Chelle indica que estos vinos tratados sin ninguna deducción

con la dosis más eleVada de ferrocialuro encontrada en el ensayo

por centrifugación después de 48 horas de contacto,es decir 20 gr.

para el Entre-Deux-Mers,16 gr. para el vino Export y 11 ¿r.oara el
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Sauternes,e investigada la presencia de CNHsólo en el Sauternes

se ha encontrado un residuo de ácido cianhídrico.Chelle atribuye

la presencia de acido ciannídrico,no a la naturaleza de este vino,

sino a los errores en los métodos de ensayo.

Utilizando la centrifugación para evitar los errores imputables

al papel de filtro,la dosis resulta hasta a gr. inferior a la en
contrada por filtración.

En las experiencias realizadas en distintos vinos,hemos encon

trado entre otros,los resultados siguientes:

DOSIS l É DóSIs
TIPOS DE VINOS. CEBTÁIFUGACION FILTRAUION

gr. por Hl. gr.por H1.

Blanco Seco San Carlos(Salta) 6 4,5

Blanco Agrelo (Mendoza) 6 7,5

Blanco Dulce Angaco (B. Juan) lO 12,

Blanco (Neuquen) -- Í l,

Estos ensayos han sido efectuados separando el depósito a los
15 minutos.

En mucnosotros vinos se han obtenido resultados similares.Evi

dentemente las diferencias anotadas que no permiten establecer un

término medio para la cantidad que absorbe el papel de filtro,se

debe a las variaciones de tamaño y tipo en el papel empleado y en

algunos casos a la necesidad de repetir la filtración,es decir,ha

bria que standardizar la filtración para obtener resultados compa
rables y estos siempre estarían sujetos a las variaciones según el
observador.

La centrifugación resulta muchomás sinple y ventajosa.aunque

conviene agregar que muchasveces resulta dificil la separación in

mediata del precipitado por lo que conviene usar una centrífuga e

t



léctrica y no a mano,cono recomienda Ribereau Gayon,pues la centri

fugación hay que prolongarla a veces por espacio de quince o vein

te minutos y se necesita una mayor velocidad que la que se puede

alcanzar con una centrífuga de mano.El tiempo de centrifugación de
be quedar a criterio del que efectúa el ensayo.ya que depende de t

laconstitución particular de cada vino.

Se ha sugerido que en la practica del tratamiento de clarifica

ción el filtrado tambien retendaa ferrocianuro,pero se comprende

que sólo sera al principio de la operación,porque la materia fil
trante,3e satura rápidamente.Por esta razón Schmitthener (33) in-

dica que es oportuno efectuar la búsqueda de ferrocianuro en exce
so en los vinos trat dos antes de filtrarlos.

Realización del ensayo previo inmediatamente antes de la clarificaL

gi6n.- Para que el ensayo previo sea válido,la concentración de

los iones ferrosos y férricos debe ser la misma que en el momento

en que se efectúa el tratamiento.Ribereau Gayonindica con afiierto

que se debe efectuar el ensayo inmediatamente antes del tratamien

to y para esto agrega que es conveniente que el ensayo se efectúe

en la misma bodega.

La modificación del equilibrio es causada por la aireación que

puede sufrir el vino.La aireación del vino efectuada con anteriori

dad al ensayo previo aumenta el margen de seguridad al desplazar

el equilibrio en el sentido de la flecha:
Fe“ -—-> Fe““r

pues la cantidad necesaria de ferrocianuro

es menorpara precipitar los iones férricos que para los ferrosos,

pero puede impedir el tratamiento o reducir su eficacia en al¿unos

vinos en que la dosis de hierro ea pequñña

Chelle señala el caso del Sauternes antes mencionado en que des

(33) Weimund Pebe 1934,xv1,199



pués de 8 dias de contacno con ei aire ia cantidad de ferrooianuro

inmediatamente combinable es 4 gr. menor que en el mismo vino ensa

yado deepués de estacionamiento al abrigo del aire.

Ribereau Gavonseñala la posibilidad de que el vino sufra una

oxidación deepués del ensayo previo y entes dei tratamiento;puede

suceder que un vino sea trasegado poco antes del ensayo,operación

que es común;y salvo que se Operen en condiciones eSpeciaies al a

brigo del aire el vino sufre una fuerte aireación,generaimente has

ta la completa saturación en oxigeno.Sin embargo,la oxidación del

h&erro ini no es inmediata y recién alcanza su límite a las E o 10

horas a temperatura elevada o después de varios días a la tempera

tura ambiente.Si el tratamiento se efectúa deSpués de un tiempo res
sulta que la dosis indicada por el ensayo previo realizada inmedia.‘

tamente después del ¿rasiego,resulta excesiva en el momentode IX
efectuarlo.

Margen_ge_sggggidad.- El método alemán indica como indiSpensable

disminuir en 3 gr. la dosis límite (ej.31 gr/Hi.) de ferrocianuro

en el tratamiento comomargen de seguridad.Chelle por un error en

la interpretación del texto considera que la disminución el 4 gr.

de la dosis que no deja más ferrocianuro en exceso (eJ.30 gr/Hl.)

y no comodice el método de Geisenheim:"...la disminución se debe

efectuar sobre la dosis intermediaria (dosis límite),entre la que

deja en el vino un exceso de hierro (ej. 30 gr.) y la que deJa un

exceso de ferrocianuro (32 gr.)'. Es decir.Chelle aumenta el mar
gen en dos gramos sin ningún motivo y con el inconveniente que pue

de resultar demasiado reducida la dosis de ferrocianuro a emplear.

El margen de seguridad resulta apreciablemente aumentado con

las modificaciones del ensayo previo que hemos señalado,sin embar

go la gran cantidad de casos posibies,por la complejidad de cons



titución del vino,1os errores y las diferencias de apreciación del

exceso de ferrocianuro según el obserVador,qunque este se realicen

captando la menor traza de azul de prudia sobre el sulfato de taxi

bario;permiten indicar que no se puede descartar un e x c e s o

en el tratamiento y la necesidad de dejar al criterio del técnico

una serie de detalles,lo que hace casi imposible un riguroso con
trol oficial.

c) Marggg_del tratami__to__induatria;.
grecausiones gue han de tenerse en cuanta al extraer lagmuestra.

Se debe extraer la muestra de la parte media del recipiente en que

está contenido el vino.valténdose para elll de una pipeta de vidrio

o en su defecto de una manguera de goma.

En general,los metales no deben ser usados en esta operación,pe

ro si hubiese que recurrir a su empleo,se dejara que salga un li
tro antes de tomar 1a muestra.

En el caso de que haya dos o mas tipos de vino,se tratará de ha

cer 1a mezcla homogenea,yasea mediante trasiegos o bien utilizan

do un agitador de madera cuando el tamaño de las recipientes haga

imposible o dificil su manejo.

Cuandose trata de una partida integrada por varias unidades,es

indispensalbe sacar una muestra de cada recipiente,pues el genera

lizar el resultado de un barril a los demás,conduce a menudoa xxx

errores fatales.A este fin se colocaran etiquetas en cada una de

las cubas,así comoen las muestras correspondientes;g.las cubas
una vez extraídas las muestras no deben tocarse hasta el momento

del tratamiento que debe efectuarse lo antes posible.

Bfibéfiáñcias empleadas en_La clarigicación.- Generalmente se utili

za la acción conjunta del ferrocianuro,tanino y gelatina.Mosslin



ger mezclaba el ferrociauro con carbón (animal) mientras que Von

der Heide afirma que no existe ninguna razón técnica para ello;en

todo daso si hubiese que tratar un vino con carbón es preferible

hacerlo separadamente y ocn 4 o 5 días de anticipación al métoao a

del ferrocianuro.

Las razones por las cuales se aconseja efectuar el tratamiento

con carbón,previamente,estriban en que el carbón para débolorar,nn

contiene siempre impurezas metalicas principalmente hierrom,que se

rían en parte cedidas al vino y por tanto es conveniente que se x
restablezca el equilibrio del hierro antes de proceder a la clari
ficación azul.

K. Woidich encontró que el carbón para decolorar contiene 0,04

a 0,23 % de Fe en Fez 03 y pequñas cantidades de Mn02.(@¿b3.

Teniendo en cuenta que se necesitan unos 30 grs. de caroón,para

decolorar lOOlitros de vino,la modificación del equilibrio del

hierro puede ser importante y hace necesario aumentar la cantidad

de ferrocianuro hasta en 4 grs. por H1.

Desae luego debe tenerse presente que la adición de carbón sin

un fin determinado es inadmisible y sólo debe emplearse cuando se

quiere disminuir el color delvino en mayor ¿rado que lo hace la K

clarificación azul por si sola.- El bouquet de los vinos mosela

sufre por el tratamiento con carbón una modificación tan aprecia

ble que según los entendidos pierde totalmente su carácter.

Técnica de la clarificación. Las substancias empleadasen la clari

ficación deben ser disueltas previamente y por separado según se
indica a continuación:

GelatinazDebe ponerse en cacerola enlozada y anadir el doble de

agua tibia,cuidando de que la temperatura no exceda de 30°C. Se a

55b) Mitt.d.Lebens. Versuchsanstalt,0ktober,1931,16;!einland 1929,



¿ita fuertemente hasta completa disolución y luego se mezcla con

un litro de vino de la cuba.

Tanino: Se disuelve en uno o dos litros de vino,a¿itando.

Ferrocianuro: Se disuelven 20 grs. de ferrocianuro en 100 cm3i

de agua tioia.Hay que poner cuidado en esta Operación pues una per‘

dida de substancia supone que parte del hierro del vino sin preci

pitar.Nc debe emplearse vino para hacer la solución.

Una vez preparadas las soluciones en ésta forma,se echa primero

la de tanino en el barril mientras se agita finentenonte,después se
agrega la de ferrocianuro y se agita de nuevo y por último de pre

ferencia deSpuésde varias horas,la solución de gelatina.

El precipitado azul sedimenta rápidamenta,así que después de 5

a 14 días el vino puede ser decantado y filtrado.DeSpues de este

trasiego es conveniente dejarlo en reposo algunas semanas antes de

proceder a su embotellaflóento.

La filtración se puede hacer con filtros de amianto de "Seitz"

o de l'Komet"pues el amianto de mala calidad puede contener hierro

que echaria a perder la clarificación.Por las mismasrazones debe
evitarse todo contacto del vino con metales.

De cada vino clarificado,se debe extraer después de la filtra

ción una muestra para que el químico examine si ha sido bien hecha.

Desde el envío de la muestra para el ensayo previo,hasta que la

clarificación se dé por terminada,no deoe tocarse el vino con nin

gún motivo.

El sedimento de la clarificación se adhiere fuertemente a la ma

dera y al vidrio pero se puede limpiar fácilmente con una solución

caliente de soda caústiaa al lO %. I
Cuandose debe efectuar la clarificación.-Cualquiera que sea el mo
mento en que se practique la clarificación azul reaúlta eficaz,per
ro si es la bodega productora la que efectua el tratamiento,enton
ces
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conviono elegir el momonxomio propicio.

Doapuoadel primor traoicgo no convieno. porquo gonoralncnse, ei

vino contiene poquonao canaidadea do atacar quo todavia no ha tormen

aadc y adelio poequo aireandclo, precipita gran cantidad dc albúmina.

¡1 momentom6. conveniente ea entre el segundo y tercer tracicgo,

puoo ea en coto mononio cuando alpicna 1a verdadera maduración del

vino. Pooao ocnanao doopuoo dei cagando craciego, cuando el vino ha

recobrado ou equilibrio. oonvienoetootuar 1a claririeaeidn con terro

ciannro y traoegcmio a 1o ¡6o, catorce diae doopuoc.

¡toctuada lo claritieacidn y el traoiego convionofiltrar antca de

enbotoiiarlo, puoa decpuoc de 15 dico de repone. cielpro precipitan

algunos copos de torrociannro quo anteo pornanocian en coluoion coloi

deal y quo por canso paco en ia primer filtración, aun cuando no hu

bieoe empleado oi mejor filtro y eo procioamonie por coto conan que ¡e

aconooja no emboteiiar ei vino innodiaiamonco deopuoe de 1a clarifica
ción.

¿ggggveniontegel ¿sido elelhidrico
¡u inventigaoión.—

nomoavisto que 1a claririeaoión azul preoenia ventaja. do orden

tecnico, quo a primera viata io indicarian comoun procedimiento eri

cas para ia obtención do vinoo blancoe do primera calidad, puoc ol

problema do 1a turbidez desaparece, no hay plrdida de brillo, y aún

meo; el proceso dal adejamionto de loa vino. ao adelanta por ia cepa
ración inmodicta de una gran cantidad de auctanciaa,1ao quo oo combi

nan con el ferrocionuro o con englobndaa y arrastrado: al fondo por

el precipitado; acta oepaouoión ¡61o oc consigue do manera incompleta

con una oorio do irnoiogoo hechoa con loa eopaoioo do tiempo món o ma

noa largoe que oa requieren entro una y otra operación para rentable
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os! sl oquilibrio.

Al lodo ds sstss ventajas surge un grave inoonvonisntog ls posible
tornsoión ¡ol ¡oido sisnhiarioo s partir asi sodio ¡oido constituido
por s1 vino.

¡1 torsooisnnso ds potssio no ss tónioo. somo1o bsos notar Bouis

quisn sn su 'rsotodo do quiniss ¡sgsl' (pag. 687) dise; 'Agssgusnos'

'quo los prusistos amarillos y rojos no son tónioos comolos sionn-'

"ros sinplss'; opinión sus oonrirml Riohs (5h). asntisr (55).ovinsn1t
(36). Ingo). (57) y mohos otros mtons.

abono. (38) hsoo notar corroborado los opiniones ontorioros.quo

s1 tbrrooionuro do potssio ss no rooonsndsdocolo dinsdtioo; ss! Gilk

nst, osovibo. (59) 'as hs ordenadosi torrooisnnro lo potssio on ao-'

'sis ds o.) s 1 gr. vsrias vssss por dio.oonodinsstiso iigsro so os'
'vsnsnoso y pasao sorvis oo oontro vonsns s ¡ss solos os sobrs'.

Bushssdst ostsblooid quo ol torsooisnnso do pstssio tisns ¡As o no

nos las mismospropisdsdos quo ol nitrato ao potssio y sotús sn lo nis

no dosis; 1o rooonisnds oono diur‘tiso y psss oonbotir los ontornsds

dos dsl higsdo.

¡lnslnonto Pouohst (ho) sorioss quo ssts sol podris sos ussds como

(5h) ¡anual ds quimioo legal y tornoois p. 569.

(35) Quimico organica, p. 568.

(36) quinioa orgunioa, p. “¿5.

(57) Ilonontos de Quimica I‘dioe y Biológico p.652.

(38) Bolstin de is sooisdsd do ¡Issooia ao Busdsos, p. 121.

(59) quinioa Inrnsooution za. odioión, p. 759.

(ho) Proois do Phsrnuoologis p. h50.
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purgania on dosis do 50-60 gr. haoiondo notar quo puodo provocar

aosidonios norialos si tal cantidad so ingiora oon uns solución

¡oido (limon-dasulfúrico o tartrios) por la pasiblo paosta on li
bortaa ao ¡oido oianhidrioo.

ll torrooiannro quo pudiera quodar on saooso dospuos do la olsri

rioaoión soul no roprasonta un poligro por si mismopuos ostss consi

aoraoionos lo Iolooan on lo ostogoris do produsto innoouo, poro on

sasbio rosulia do todo punio do visto poligroso.por la pasiblo torna

oión do ¡oido oianhidrioo ouys tatiaidsd os rooaaaoida.

¡dolls no osbo olvidar-o. somolo bsos notar Inssa aus no os razón

sutioionio quo un produoia no sonidsioo para quo puoaa sor introducido

on la alilsnisoión diario. (vor aspitulo VI)

aggzortanionio dal torrooisnnro on solucionos acidos. ¡sao punto hs
sido pariooisnsnto ostusisao por livorsos autoras antro ollas Boichard,

chollo, salvarossa, aio. quionos han llegado a oonalusionos ooaoordan)
ios.

lalvssin (ul) rooonaoola tornaoión ao ¡oido oianhidriso a partir

dal torrooiannro da potasio on prosonoia do ¡oido sulfúrico,quo puo

do asistir on ol vino a oonsoouonoioOolos sulritsjos,poro considera

un. lógioa airibuirla a la sooión dal ¡oido iartáriao sobra ol tarro
oiannra do potasio, ya quo on osto so basa al procedimiento do Olarko

para la preparación ooonfimiosde Goto ácido.

sn igual forma uno do los prooadimionios clasicas de preparación

dal ácido oionhidrioo oonsisto on tratar ol torrooiannro do potasio

con ácido sulfúrico on solución acuosa sl 501,1a roaooión os la si

guionto:

(1+1) An. da chimio Analytiquop. 15h. 1921.
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2 n (0539.3150+Sacha“ naoi 6m ¡”charro (emma +nao (I)

Rcichcrd (1.2) obcervn el comorwmionto dc soluciono: ddbilmontc

ácidcc do ¡oido culmrcco, codticc, láctico, tal-timo y bitcrtrcto
do potacic dcctiicdcc con rcrrocicmro do poucic y cncucntro quo po

ncn cn iibcricd ¡cido oionhidrico c la tomorcturc dc ebullición, y
quo ioc ccntidcdcc do ¡cido cicnhtdrico obtcnidcc c61c dcpcndcn dc

lo ccntidod dc i’crrooicnuro agregado.

ahcnc (h!) dcctilc coiuoicncc ccuccccdc ¡cido culturico y noga
c 1o ccnciucidn quo hcy ionto m6. dccprcndinicnto dc ¡cido cicnhidrico

cuanto lic cc proloch 1a dcctiiccidna quo 1a cantidad do ¡cido cion

hidrico cc ncyor quo 1o quo oorrccpondorio ci ocurricrc lc rccoción (I)

loto co dcbc c una descomposición parcial dc]. torrociennro doble do

hicrro y potccic.
¡cio ¡nor cnouonircquo cbcndanMo c lc “montura dci laborato

rio una colación cuii'dricc diiuida cdicicncdc dc i’crrocianurc dc po

tccio, c1 cabo do uncc disc morcoc una coloración asu). quc cc acon

tdc con cl. tiolpo, 1o quc domcctrc quo c1 ¡cido oicnhidrico cc pucc

zo cn libertcd cn trio (rccccidn dc duigncrd con ¡mi picrocodcdo

pccitivc) cilpiclcncc por conocctcdci arrocicmrc con io colación
dudo. li color cm cc dcbc c ic rornccidn dc tcrrccionuro dc hic

rrc y potccio,por combinacióndci rcrrocicnuro cin dccccnponor con

oi hierro quo provicnc de 1o dcccclpocición parcial do htc.

nncinnic, comotrobajoc dcrinitivcc. podcnoccitar lcc do ¡(crio

(141)San!!! comu- lfl- 5574.9. 19th.

(ha) Bolctin dc ic sociodcd dc Farmacia do Burdcoc 1927. p. 121.
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salvuvouu {big}quien ha realizado experiencia. u lu comentan ordina

rio. É.200 om; de ooluoionus ac divorcoo ¿oídos agrego “yomar. dc m

rvocimo aa potasio y determinaol fluidooiunhídriou manito cu li

bertad. hacienlc burbujoar antonio una hora o tuvo. dc ic solución,

una corriente oo cnbiaviao carbónioo y recogiendo 10o ¿nooo on colu

ción I/ioa do nitrato ac pinta ligeramente calculado con ñcia’onitri
cc.

Los ran-Manco amoniaco tuerca:

SOLUCIOIBB WHOOMRADOBHIIRo

ñcidc tai-nico ¿»5 fi 0.160

" ¡chico 5,6 " 0.081

' láctico 5.1; " 0.160

" cínico h ' 0.270
' mico h ' 0.162
' moinico h " 0.081
" tcotóricc k " 0.175

¡nacio do ¡oo ácidos anterior“ 0,162

ao puedo ni ebook"! cono cl ol cop-cio dc poono horno o]. tono

cionurc ao powlic pudo «¡moment-cc con formación do ¡cido cianuro

dricc por acción dc ico ¡oidos quo intonioncn cn 1o ocnpooición doi
vinoo ic tonos-dun cúiom.

aim luego io innucncio dc in common-aciónac los ¡“dont-con
n apariencia. con ¡oido clorhídrico divorcnccomontruiomc cai
cicncac do i’cnocimrc y actos-minoocupado do doc dico cn dicho!

soluciono lo pnocmic dc ¡cido cionhtdrioombionicnao mayor“ ocn

Anncdi chin. “911.00Po (19%)0
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tidodoa para concentracionna mayores,poro sin que no pueda establecer
do

un factor proporcionalidad.

con ol rin da conocer lu nación do los día¿iniou 501009las coloco

oi mismopu. y e los dos dias doss el ácido oisnhiasioo

Acido tartúsioo 0.578

‘ lóotioo 0.532

' nllioo 0.590
' oitsioo 0.h05

La acción do descomposición POEultu nat ouruotssistioa ao seda

¿oido y os ultimo para el ácido cítrico: convions snotss que este
ácido es frecuentomonieutilizado en la vinifiouoión ao los vinos
blancos.

!ino1nonss dotar-inn los oontidndos ds ¡oido oisnhfsrioo produ

sidss con ol tiempo y el pu ds uno solución quo eontiono los divor

sos ¡oidos ¡si vino on lss proporcionan quo on 61 intsrvionsn.

Toruino oonosotsndo ¡sto anios s1 resultado do sus experiencias

ost; 1) La descomposición del torrooionnso ds potasio depende do ls

naturalosa Col loido. 2) para un mismoBoido lopsnlo ds la concen

tración hidrogsnionios.
Estos resultados puoaon oonsidorsrso aorinizivos y donuostrsn do

una nonsrn irrotutnbio lo posibilidad lo 1o formación del ácido cion

hfdrioo o partir del tbrrooiannro, on solucionos floidss.

cam-tamiento do un ososso do museum" sn s1 viga.- Ei arrooio
nnro no combinadosnlodiaisnonto con oi hierro, ocasiona serios in

convenientes, siendo ol principal su posible assoonposioión con tor
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nacion de Geldo oinnhtdrioo. otro eerio inconveniente ee 1a formación

el cabo de un tienpo. de un color anulado debido n una combinación do].

i'erroeienure eon el hierro que previene de la parcial deeeempoeioión
dem...

onene comrobó le deeowoeioión del ¡encuenta-o en eneeeo el
obtener ¡eine eienhfdrioe deetuenle vinoe que eentenien eeta en.

¡ete no ee e]. ello corriente, pueeto que dn putenriennae lee
vinee no ee lee emto e teneramree tan elevada.

¡aloe net creido convenienteeeiudier en particular el comerte

nienie de dinreoe vinee emtidoe e ie unificación eeuluegdnel
l‘todo de Goineenhein.

Dnoe ueado pare le deiernineoión de leido oienntdrieo el ¡[todo

de neeeinnn, deepuee de haberlo “metido e divereee eneeyee que ei
ime ¡le adelante.

Lee vinee ee “¡ponen en general cono ¡ee eelueienee leidne.pero

no de un nodo ten animen. lo que ee debe e he Variaciones en le

eenetiiuoióneogúnindiana“. si)“.
Le deeeenpeeioiónee mneidn del tiene y pue. en acelerada por

divereee tantes-ee, eiende une de lee ¡le moment" 1a eeoión de
(que hemos realizado)

le inn. Lee eiguientoe experiencia pe! ie demencia.

nronnvmc' ¡f312,12”mwfio cnn
¡mternee 3 gin/n ninguno" poeiuvo negativo

' ' 3 " ' 1 die poeitive poeitivo
e e 5 e e 3 ' negeuvo 0.51} "¡81'

oeniuen a " " ninguna") peeitivo negativo
' ' a ' ' 1 die negetivo 0.20 ng».

' ' 5 ' ' li ¡g! negative galó 555.
(a) ao inveetigó inmediatamente deepule de le eúieón de le en]. el

vino.
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autonoma... Mron analizado.lo. vinossin ono: “punt.”
a lo nocióndo 1- 1a y no obnrvó queo; “con do rol-mimo
M nus-uva dupwu do Bdiu pon o]. Entorno. y do ¡a diu para
01musa.

La¡unloa- nm- nookm” ¡eau-nao Chun“. vino. o ¡o 01o
nrlouih Im do “No a ¡no ¡Minutounodocovondol-Dm.
conlu modificacion. ¡1 ono-n novio en. llo-ol"apunto.

7" °° “352223135”W FWww
Blanco (aan culos) ¡“5 ' ' 1,5 u
Blanco (early-io) 7.5 " ' ¡“5 o

Ion-id (Angus) 6 " ' 3 o
Jugo do me 59 " i 36 o

Oriana (Madonna) 12 ' " 9 o

¡un ¡"lindos nopuedaneen-lancebu‘m mm pu“
pel-¡un ¡una qu- 01.¡un lo ¡mu no no«noveno por 1o notan
do lo. Bold“ de).vino o la “¡perdura ordinaria y quolo clarifi
onldn ¡sul bien ¡room-l- por”. uta:- mm.- do peligro. sobre todo
¡1 ¡o own un 1- pronuncian do nl pancarta» lon vino" pero no
podemosgoal-mn: ¡en ¡vo-¡num ¡Ido quom pum. porto do Goi
do “¡ablar!” “con .1 mulata (hasta o].ko fi on alguno-ouon) y
lo dificultad do ont-bloc» oantmnto 1o conmutacióndo cuan vino

porn determinar Inn leyes que plain In reaccionan do tom-aun 001
¡mn dopmu y doacumulada “¿terminan-o aopotasio.

rumano no puedenogor o comunion. anita-In ¡ebro la emu
dod ¡una do tornos-nun quo ¡o pudo agregar o un vino para quo

no cojo on “bound ¡oido otnnhtdrloo. la tabla quo vn a continuación
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non demon” quo a1 bien on algunos ono. u la dos“ límite dada por
ol onuyo pnvlo, on otros ¡un result.- interior.

v I n o a nom Luna. nous mm DEmnooIA
IIIÁIO PHIVIO IURO QUI IO DA ONE.

autom“ 9 ¡nn/n ¡o gr/m
¡anulan 7,5 ' 1,5 '
Inventel (Ang-oo) 6 " 8 '

criollo (mln-nao.) 6 ' 6 "
Jugo de Un 39 ' lo! '

II "Menu quocuan“ uh no. mrquomona 1a dun ninas. ¡h
orion mi 01 tratamiento.pon cen onto tambien“manila 01 nu
gonde “mu-d. lo podri- objotu qu. uta dun Ihim- n puede
«una». peronohayqueuna» unan quooudqulormalnu
oldnquosu!" 01"unitario “.1 vino.u sanciona pag-uuu]...

Innova“, ha dotar-¡nado01 mato ¡o 1| producida de m con
01 Homo y ha nos.“ o lo concluida quoOnlo. vlm unificado.
un ozono do “¡palmo lo roma ala, 01 quoen “¡lo pequena no
e. round. por01 manu ¡on-qu.n retenidopor01nul‘ï‘um..
‘o no“fluido (almldnnu).

maig-ción lol ¡oido ohnhtdrioo» .31don-jo 601 ¡oido ohnhídrloo
¡“ult- un mui-|- ¡Mimmnblo on01 "congo blou' 3 h 1a pl).
to lo comoha ¡lao cruzando el tratamiento. La owltjmd del vino
no pon-1toanota» “Human 1- dotada-016:: de nodoquo hay que
“paulo pnvlmnto por destilación lo ln ¡not-non: quo1.oannu
curan.

Para la determinación“num”, homo.unido resultados Inun
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Pintor!“ uoando la reacción do]. ooul do pruolo, que oo ha ofootuodo

do oouordo o lu indiooolonoo do abono (hs)

Looolomroo olconnoo ¡“todoo con lol forrooo, ramon ol olonu

n ronooo. do oouordoo 1o nación;

2 mono oo“a lo (mutua.
y oooo ultimo oon un omoo lo chnuro pooo o :orroohnuro:

Manu“ ¡al —>n (msn.
quo on prooonoio do ooloo “nino ¡o ¡an-¡gonol oouJ. do BOPllng

n mn!“ + h ¡Io013-919,. (a (un), + n m
¡no dooooho oido noooopor una Ilohoovor poro 1o búsquodo, tonto

“num” oonoouonutouvocol m.
lo bonpoquooto uno oorto union-ooodo “onto” poro que» ooto

nooofln. nonlg‘o'ooonoojohoool'ootuooluootmnoo ol outoto tono

oo (ono oonnono oionro ono lo oultoto Nuno) poro obzonor doopuoo

lo ooldlflooolón ol color ooul buoodo. chollo indloo quo no ho obtonl

do oonomuood por ootoo divorooo “onlooo poro poquofloooonudndoo

do otomooo y ogro" onoo]. ¿"no lo noounldd ¡ol Indio. bajo 1o
oooun lol oultoto tbn-ooo. Monoun rol my burton“.

Lo Monloo quo Indioo abono oo 1o olgulontos "lqu un volúmn do

'ooluolón lo). dom” oloouno 1 uno goto ¡o tononololnongrogor go

'to o goto ¡alfil-too horno]. hooto Junto doooloroolón. ogngor uno go
‘too do uno ooluoión ooturoao oononto do bol-ooodo oodlo, hooto tinto

'rooodo, ollo“! lugo un voldnon do uno ooluolón oouooodo oulroto ro

'I'IIIO o]. 2 13 ostia- y ooporor 5 minuto. (doopu‘o ¡o 1o lución ¡lol

'oulroto forrooo,oonvlono oboorvor ol 1o oloonnldoa Col medio poroto

'to). “¡una! con un volúmonconvenienteao ¡oido clon-bierno puro.
'aogún o]. volúmon (x) do 1o oolución olomndo, 1oo oonudndoo do onl

‘roto hnoooo y do ooldo clorhídrico. "non y ¡oo mojoroorooultodoo
'oo bon obtonido ui. I ‘

(1+5)Boloun oo 1o Iooloclod¡íríáází Ío-BLÍoÉo-fs-y;¿33 - _ _ _ _
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x sonm » i “m bmx? LA
¡oo OI, 5 en, 5 on} 0.30 lar.

5 ' Spin 730i“ 0.01 '
1I 1 I I I

¡nos limit.“ un nomad“ Quemandouna pequoiilmodificación;

Luegodo la adición lo]. ¡oido clorhídrico o. upon un cuarto de hora

do modoquo oi color ¡mi domo c1 ¡hilo do intensidad. y no agro

gl un poco ¡o 010m0 do bario on solución; 01 sulfato lo boi-io quo

oophoipiu "¡una todoia ¡noria color-nte y oi precipitadoquo
d. anulado.

Otrodiodo do “town-ción doi ión “¡Managua tiene una ¡ensi
¡»una ICN“. u 01 propano por Liobig bando en la tl'llfOl'lloifin de
m oimhmrioo On¡Minimo por Indio 601polimnmro do amonio.
LaDuibiiidd u doi/i.ooo.ooo.

¡i u han esta» sobreoi cianuro ¡inclino llum" taurino do
mui. y ¡o ooiiontoa banonu!- huu mutua... prada“ 1a rou

uan. m+|¡(nn)¡—>un + a un“)?
¡1 num no un con un pocodo ¡oido nítrico y down“ ¡lo ru

tru- pan “para: 01 num. ¡o ¡gr-gun"un ¡loni “nio-,obtonión
duo “lo! "¡o ong". ¡no Mudo u muyindio-¡lopan solucion“
limpio. y pan in Maquedacualitativa, pero no pan ia hurlinooión
mutihtin.porquo comohan«mundo nos" y onloni (k6) lo colo
ración que unn. ia solución hpondo do diver-on tutor“ y varia in
inutilidad con oi Homo.

me) cion-n.chin. Ind. ¡puent- ¡81, i935.
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Salvarezza indica que ol método mia preciso para ol dooajo‘del ¡oi

do oianhfdrioo oa el de Boaaalaann (157)cuya técnica tranaoribimoa:

'¡n 200 el, do vino ealontado a ebullición en balon eon rorrigoran

‘to a reflujo, burbujea anhidrido oarbónieo; loa vapoboaarraatradoa

' por la corriente do anhidrido oarbónioo paaan a travea da doa rraaooa

'lavadorea, eonteniondo el pri-aro; lo 0.3 de aoluoión do bicarbonato

'do aodio al 6 healentada a 80/90 para retener ol anhidrido aulfuro

'ao. oaoi aienpra proaente en el vine; luago turbuon on lo 0-5 de ao

'lnoión de bieleruro de aaranrie I/loo aoiditioada oen leido olerhídri
'ee al 10 fi y oalentada a 50/60 i para retemr aldohidaa. Loa ¿area ri

'nalnanto burbujean en aoluoión de nitrato de plata 1/100 quo retieno

'ol eventual ¡oido oianntdrioo pnaonte. El onaayo ae prolonga poe ea
'paoio de una hora.

La oonrirnooión oalitativa ae ¡mode hacer del aigni'onte nodos

'se ooloaa al praoipitade de cianuro de plata(previa-nto reparado

'dol nitrato do plata donante) en un pequenoaparato doatllador con

'refrigerante doaoendantoy por -dio de un tube a bruno. IO agregan
¡5 “5 da leido mmm. I/loo y 5 oa! do aguadaatilada; ao doatila
'lantaaante 1 ae raeage aobre 5 OI, do hidrato de pataaio I/loo. una
'Domra parte dol liquido del balla.

lo dabe nunea agrogaraa el ¡aida auli'drioo dirootananta aobre el

cianuro de plata, ¡meael laido oianhidrieo por au volatilidad.pueda

irae, no encontrlndooe luego. comorumor eomprobadoan divaraoa enaa

yoa. ll ¡oido aulrdrioo roci‘n doba agregar-ao cuando al ha oolprobado

quo ol aparato deatilador no tien. plrdidaa y aa ha oolooodo la aolu

oi6n de hidrato de aodio donde aa va a ranger el ¡oido oianhidrioo.

¡n 1a aoluoión aloalina ao puedo invoatigar oualitativamante ¡oido

oianh!drioo.ya aea por ol ultodo do abone lol asu]. da pruaia o el de

(1+7)z. Unterauah Iahr genuaa 7,209, 1921;.



-quuotoozo¡optatnaoanoo'a’sruoaopopoqyutopozpom¡od

‘019130oooo¡nova-601dIIUOïOnIDIIltnotInpïloioo;ap¡qunzo0910,

tooponen¡aunq‘uunutouloaopopongatopenanaa¡goondnt¡ana

“HW:"91""!
-noaopojitoou¡Azqoartunougzon811|oau1ntopa-no¡onzatonoopto,

¡sloooozouonoiantnancllqooayp¡arpa!'eutaop¿laoo:nooo;ap¡q

outroopto.op-¡8¿goooo‘ooo¡op-pgsunonoo¡tq11609aod¡oont¡gota

opozoizïutop¡souooootndb¡gunbod¡un-°a8sgtoooo‘ooo¡cautivar!

-OJGI¡onozqoopïgruaod¡q‘oïlnzodopnannnïoogtnat.uggoonOJ¡1

-u9¡oxlodnltusognmizxuoou'qIonou

opunolo",no"punt."¡inundada‘02."anql‘oauuntoad
to¡od¡altao.oznagynopugzoaolqpJoaJoan.oppnpyttqïlodIraqpq

dnb¡Inodnuosa-quoU1.¡1190€al°oscnn'IOÜIOJop{tu}:unJanosqo

'¡nuna;o"¡ngomzunnntoficcion»unaopomo"to
cab«¡zon(g¡apto-111009op01.1.6.tono¡satinaocdzooonpoasu;o!

antdopcanastaopoposgdzooadtonoo01111:opreúnato¡una¡nata

-Izïtnnoapt-¡Syslaaugot«011119.:{1tlcuz:Ioncuotaugyooathz¡1

'oauuntooleonylatdïooadcantaotOIHOIUO

o.¡tonoaqstp¡odltantaoposoaztuopOIOOIOtocor/Iotlusodopo:

-uuuïoo:tn.o.nggontonno.otnzxg0|¡qua-tnuxg1001:1¡nopto,¡o¡0108

¡nunnoo¡pnaotogppOQUIIIIAOJC'otnoIIIQJJOIqopoaquntlopora:no

Ipilnzilugzontooo.¡loíoeuns-¡Sna.l¡lo001o¡Aottoo¡pois
-t¡:ugtontoo¡1-opnsyd¡oOJdto¡coca¡091104.1citaranAutopopto

-1nococaina;ugzonasttz¡odazotaopoanuntotooOUOJIGOClo‘onoozn

nooct/hazotóopcanastatoIran¡quo-¡190419¡“10.30IIornoopIl

°aoadoooaoznaodbtopnudo;II¡od'osntdopsinunyo10

oaqeunzotGUoo¡na-dooopondOIouambopnp'oorapyquntoopto,opopto

-Jodaunar.¿tuclamor.sona¡op-qtncoaopto¡qou‘IPÏÏUOGopoponga

tonopagronIOI¡zoooaqosopnnzoogoornloptu-oaunurooatnutufiïqozï'

-92.9nd



:‘ggo

panlga'a ha ¡aunado una aa ¡mada dolar ¡oido otanhidrloo por manto

dal nitrato da plata amontaoal. usando comoindicador al ¡eeuu da po
una.

La reacción aa ací.

no, Ago + 2 om: -—>(0I)¡v-s_xne + lo}:
.11lane! azaaao la nitrato do plata actúa aobn-aa1 Indiana! dando

¡canto da plata matan qua produceun anturbianianta blanqmolno.
Sil. prepara una saludan aa nttrata lo plata mensual, a 1a qua

aa apaga un“ gotaa aa “lución da ¡Muro da potaalo, aa obtiana un

líquido opalaaoanta. qua aa mln Rapido por adición ¡a un paquano
ozono da alamo.

¡1 reactivo a0 prepara aah Innata da plata 1/1000, 10 CIB} amonia
oa 2 «3; agua5 «5; ¡“un a. potasio al lo x , 5 sous. sa ¡gm y
aa amplota a 100 OI’ con aguahallada.

Para ataotuar al doaaja aa coloca an al tubo da ensayo da caras pa

ralalaa. 1.1,) o h an, eo 1.a¡alusión potlaloa da damn a “terminar

y aa apaga por nadie da una barata al nitrato la plata ¡[10000 (PNpa
radaanal mas. dal doaaja)hana "anatomia da “meu-lante.

La “nación qua indica 1a ¡musa do laica oianhidrlao an aga.
oa 1a aguanta;

m an aer. = 0.0051»(aa)
I OIal dun lo 01’ da num. doplan ganado.
0.0051;aa la cantidad aa ¡aldo nanhuuoo qua ouroapondo a 1 on5

da raaauvo y a_ aa un factor da actuación. qua carnaponda al volú
nanda aaluaun "sintagmaqu para pal-albu-a1 anturbianianto,
qu. amd. al qua ong. 1a "acción taórloa y varía con al volumanfl
nn.
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la. o ra al volumandel líquido oionunado.

a + 1 = ao .1 a ° 2.o

i + I :- 15 f, I ' 1.0

I + I = 10.:x z i 0.5

un > 5.1 a. 0.05

(a+¡) nc daba aer mayor que 20; ei: ani ¡nora daban tomarse traccio

nna nin poquoflaadel líquido quo contiene cianuro.

Para obeorvar la intiuanoio do 1a tonparatuaa an ia cantidad do ¡bi

do eiunhfdrioo separada por oi notoao aa acantilann, lo Innatiaron ao

luoionna acuoaaado cianuro do potaaio(io ¡gr.por litro) a una aorrian
to de anhidrido carbánioo doranto una hora. 31 tolulon do aoiuoión om

ploada an todos ioa casos tua do ¡oo om, con medio noutro a1 tornaaol.

El ¡oido oilnhídrico arraatnado ao recibo dirootamanta on 5 om’ de ao

iución do nitrato ao plata 8/100 ain interoaiar ioa lavadoroa quo in

dica Boaaoimann. pues comoaa trata de aolucionoa no aon noooaarioa.

a
nnaazoa. tnaaa. l OI! an am1ig.roaid. trato aa gigta.

cualitatwouantitat. qualitat. cuantitat.
4 gholio ngniggs gbollo vgihagd.

1í¡iF5F¡ï”'ÏEF3iFIEï3I3i¡'"aï"—"IE?ÉíïI’ïiï'lñïïfiflfïüññflñï""'on o

l1 ¡ 18° negativo 1.85 lar. Poait. 7 fi del cun agrag.

2 [SO/60° ' 1,6, U O ¡3 g I a a

3 1m° ' «un. ' wz ' ' '
h 10°. i O l i I l I

Para comprobarai ol anhídrido carbónioo arraatna ¡oido clorhídri

oo, que poaria precipita! con 01 nitrato do plata, no hiso un anaayo

on blanco haciendo burbujoar durant. unn hora an anhidriao oarbónioo

(quo previamente habia pasado por dos lavadonoa con agua) on 1a aolu

oión do nitrato do plata, no obteniendoaa ningún indicio ao clorhídri
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oo. nn un onaayo afaotuado an laa condicionan anteriores, no ea pudo

doaar al nitrato do plata aobranto porqua ia aooión aa la luz hilo

praoipitar plata natilioa; para aubaanaraata inoonvonionto,aa rodaó

a1 aparato raoOptor con papal oaouro.

Luago homoaarbotuado onaayoa oon maaolaa do tbrrooianuro da poza

aio y cianuro da potaaio. La aoluoi‘n omplaadatania 10.h mer. da cia

nuro da potaaio y 53 lar. do tbrroalanuro.

¡[BAYO TRIPRA- mano. CII LIQUIDO DIM. CIB RECIBIDOENEL
mm Emma. ¡nano DEnm

Onaiitaa. Guanti‘at. cualitativo cuantitativo
¿Aang nan__i_¡¿a oh_a¿_.1.a Volhud

1 loo' poai‘. poaitiva 105 fi da cun

a 50/60° ' ' ¡o fi ' '
3 “oo I I fi n I
h 18° ' ¡»021+ar ' lo S " "

5 ) 18° I 0.027 I J i 9 ‘ c I

nn tooaa iaa aoiuoionos raaidualaa doapuoa da 2h horaa aa ebaorváu“¿

coloración azul oon precipitado alul on loa onaayoa n°1 y a, Cato co

ior ara aa aaul ao pruaia. lo quo hacía auponnrg quo a1 anhidrido

carbóniao arraatraba hiarro o qua ol tbrrooianuro da potaaio daoompo

niaao por oi anhidrido oarbónioo y 01 hiarro dal narrad”3“;ato an 11

bartaa aa aziaaba par 1a acción del aira, aonbinindoaa ocn a1 tarro

oianuro roatanto para dar aaul da Pruaia.

para confirmar on praaonoia da cual da loa doa oaaoa oatibanoa, raa

iiaabamoa un onaayo hacienda burbujaar a1 anhidrido oarbOnico duranta

una hora, an doa rraaeoa auoaaivoa da aoluoión do forrooianuro da po

taaio. da modoquo oi avantual hiarro arraatrado, aólo dabta producir

aaul do pruaia on oi primaro da loa doa rraacoa. 31 azul da pruaia a.
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formó on ambos, lo quo confirma 1a idca dc qua oi ooior acul quo habia

noe notado. ora dcbido a 1a doaoompoaición doi torrooiannro dc potaaio

por oi anhidrido oarb6niao.

31 I‘icdo dc Boaaoinann no oa. pu‘a, apiioabia a vinoa oonionicndo

torrooianuro an oncoao, porqua ¡aio podria darnoa ¡oido oianhtdrioo,

aunquono cziaticra catc ¡oido cn iibcrtad on c1 vino. ¡aio no ce un

inoinvanionto, ya quo oi torrooiannro an czccao ca ricilmantc ravcla

bio cn c1 vino liraotanonmc y oa indicio dc un tratanicnto ¡al bacho.

Ionoa raaiiaado caporicnoiaa para var qua con&idld ¡(nina da ¡oido

cianhfdrioo oc poaiblc doaar con Cato ¡diodo dc arraotrc. con loa ro

oultadca oiguionscag

OAITIDAD DE OIE CHE II IOLUOION OIR RECIBIDO EN EL NI
¡IBAIO IIR. POR LITRO BBBIIUAL 23120 DR PLATA PARA LOS

zoo¿a? nnmm.
cuagtitivo. dualitativo

1 1 vestigios 0.186 pociaivo

2 0.5 ' 0,095 '

3 0.25 ' mono "

h 0.2 " 0.027 '

5 0’15 ' 0301.3 '

6 :gli ' vaatig. - - - 

La cantidad doocbia por oato aliado. rooulta puoa auticientononic

paqucna para ica tinoa quo noc proponomoa.

sonoaiIoa ai arraatra una aoiuoidn da cianuro dc potaaio, intcroa

iando antro ci balon y c1 aparato rocOptor un fraooo icvador contcnicn

do icon; do bicarbonato do codio ai 6 fi oaionoado a 80/9o°tai comolo

indica oi mttodo original. para cbaarvar ai cata intaroalación diaminu

yc an algo 1a concibiiidad dcl ¡[todo o ai c1 bicarbonato rctiona ¡ciao
cianhidrico.
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¡[SAIC CANTIDADDE OIR PRBIIIIE OAIIIDAD DE OIE IICOIIRADA

1 1 mar.111tro 0,96 mgr/.L1tro.

3 Ooh ' ' 0:57 ' '
3 03 ' ' 0.18 ' '

¡Ito no. por-1to ¡rlrnar quo no hay retención do olanhtdrICo on 01

b‘onrbonoto lo tedio; porquo roallnnndo 01 ensayo cualitativo on esta

solución ¡Ogúnla tlonloo do chollo, no onoontrumoa¡Olultndo- politi

von on ninguno do los onncyoa anteriores.

¡ntoronlnndo luego un trono. lavado! con 1000. do solución ao bl

oloruro do ¡nrourto 1/100:

RIÁOOIOI DI OIE II IL LAVIDOR al! INOOITRADOBI EL RBGÍPTOR
¡ISAIO 00' 012 IB.

mono n: me Lun. ganando.
1 positivo 8h fi

a ' 9o i
5 nogltlvo 97 fi

h ' 95 fi

Il ensayo cualitativo on 01 bloloruro do nnreurlo ¡o ¡0.1116 dont!

1onneao proviqnnnto on Indio culturloo comobono. Indicado ans...

La cantidad do ¡aldo olanhidrioo quo contenta 1. solución on todo.

lo. canoa ora do h Igr. por litro. ¡n ol ensayo nt 1 la reacción do

Lioblg tu! positiva; en onQoonaoyo no habla-on ocldltlclúo la solución

do bloloruro do morourlo. In 01 ensayo n? 5 realista. on lo. misma.

condiciono|,poro ¡oldlrloaddo al 1 fi 1- noluolfin do bloloruro do mor

ourlo con ¡oido olorhídrloo,1u reacción {ul nos-tiva, lo quo indicaba

quo 01 bloloruro do motourlo absorbla poquonll cantidIGOI de ¡oido
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cionhídrico para former complojoc do cianuro do mercurio (Treadwcll)

lo ccidiriclción rocultó caricicnto para quo octo no cucodiorc.

Podria objetorco que el óoido clorhídrico ponerte al receptor con

nitrato do plato onturbiondolo; orto ho cido concertado dccpuóc dc

doc oncoyoc rouiicadoc on los micmoccondicionan poro con coincicnoc

cin cin.

Bi ensayo n92 cc realizó con bicioruro dc Iorcuric ccidiriccdo.

pero la tcnporaturo del lovodor lo mantuvo c610 o vointo grados y nó

c 50/60°ccno cn ioc confiocnccqcc. dc ocuordc ¡1 I‘tho. ln cotos con

dicioncc tanbien co ha producido una poquonc retención do ácido cion
hídrico.

Pinclnntc ncmoctrabajado con vorioc vinos proviomcnto adicionodoc

do cianuro dc potocio cogún 1o tecnica ao Boo-olnann.

EÍSAÏO m “mm PORLITRO OIR ¡'00an POR¡HBO

1 1 .8, 007 ¡8'
2 005 ' o», .

3 0025 ' 0:1, '

h 1 . 00,2 .

5 1 ' i 0:6“ '

Boton cncawochan cido rcaiincdcc noutrotilandc proviononto 10o vi

noc. Loc continuo-c do ácido clonhforico encontrados. han cido boctan

to intbrioroo o lo. agregados on todoo loc canon.

Lungo homoorealizado oxpcricnoioc, poro con ol vino cin noutrolizor;

cc decir. con la acidos natural;
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INSAÏO 0m AGREGADO L Gm ENCONTRADO

1 1 m0 Í 0:52 m0

2 É 1 ' l 0.65 '
5 1 . í 0.8 .

L 1‘ L 1 ' 4’ 0035 '

Loa ensayo. nnaaraa 1 y a ¡a raaiiaaron pralonglnaaaa a1 pana de

oo; durante una hara. comaindica ai aliada. ¡aio pareció no aar au

rioiaaia y ari iaa ensayar ndmaroa3 y h prolongaaoa ¡uranio una ho

ra y quinua minutos. permitieron anaantrar un paraaniaja layer do
on agragado.

Iinaiaanio al ditbraataa tipos aa vino, aliaiaaaaoa proviuaante de

¡oido oianhtlriaa on torna aa cianuro alcalina. a1 aliado ao Baaaaiaann

naa ha dada laa siguientes ranultadoa:

¡me OIE MRIOADO] m ¡anonimo
i 555.20r litro z ggr.¡ar iiira

1 1 0¡79

g a 1 É 0.85

g 5 1 Í 0.88

1 “ a 1 2' °'°° i

aan catan aaparioaoiaa ¡anar por controlada al matado ao Boaaaimann

indicando qua aa daba ianar gran proaauaión con laa plrdidaa,para lo

qua ooaviaaa avisar on 01 aparato laa unianaa do gana a an Gata: usar

aolodia. probando ai hay pérdidaa an cada alparionoia.

con el rin aa regularizar la oarriania do anhidrido oarbónioo,oon
viano intaroalar al final una bombado vaato.regulundo al vacio por
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¡odio do “frasco burbujoaaor.

Podemos concluir afirmando quo 01 m'otodo de Boooolnonn permito en)

centrar del 80 al 9o fi ¡o al! on 1a mayorporto lo 10o oaooo.prolon

¿ando 1a oorrlonio do 003 'duranto 1 hora y quinto minutos, existien
do sin alberga alguno. vino. on quo no oo punible dolar noe del 50 S

lol aun prooonso, comolo ha hecho notar ¡orto ¡olvnrosso, on ou tra

bajo oobro orto punio y del quo trunsorlblnoo 1a oigulonso tabla muy

demostrotiveg

hnn. ¡UI ABRE-ÉIGR, ¡al ¡IOOITRA- lar. BOI IO DOBKDO
thil DE VIIO CABOPOR LITRO 1 D0 POR LITRO POR LITRO

Iorunatrmo 1 ,,
1955 5 “.05 0.95

Ibrldo Rolo y
1951 5 ¡“56 ¿ 0M,

Alo... 1952 5 1,60 2,ho

Vino nooo 5 h.82 0,18

Ibr.Rooe 1951 5 h.11 0,89

Ibrldo 1953. 5 2,87 2.1)

Vino nora 5 h,38 0.62

¡namas-t. . 5 Inch 0.96
noc-o 1933 5 ¡».13 0.87

“¡33.13311 5 ¡“es 0.11.

no onto puede resultar quo cantidades muypoquoaao do Guido cleani

drloo. puedon oooapor ul andlioio.
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OPINIOIES Y LEGISLACION

o p i n i o n e s z

Ialvezin, (46) califica de iaeacrupalcacs a los industriales que
tratan los vinos con ferrocianuro de pctasio,por la posible forma

ción de acido cianhidrico que es peligroso al hombre en cantidades

de 50 mar;

¡ras (49) recomienda el procedimiente,pues su uso permite mejorar

la calidad de los vinos blancos y agrega que efectuado correctamente

no puede ser perjudicial al consumidor;

Ohelle (50) alega que la cantidad de ácido cianhídrico producida

por dos dosis limites de terrccianuro es pequeña en comparación con

la que se toma insiriendo un vaso de Kirseh y además que la presen

cia de un exceso se denuncia por la formación de un precipitado azul

en el fondo de la botella, que actúa cono señal de alarma para el

consumidor: llega asi a la conclusión que el ferrccianure es un exce

lente clarificante de los vinos blancos y que correctamente empleado

ne deja en el vino ningun producto tóxico.

El Dr.Reichard (51) indica que el emplee del terrocianuro de pe

tasio no ha tenido exito: l) porque agregado en exceso puede ser tó

xico y sólo un químico puede determinar este exceso; 2) por razones

eoonómicas,para evitar el riesgo de la destrucción y confiscación de
los vinos sobreclarificades.

Fischler dice: "Si an el caso de una clarificación insignificante

(48) Anales de Chimie Analytique p. 154 (1921)
(49) g. nam- Gennes. 43, 96-105, 1924.
(50) Boletinhbsde la Sociedad de Farmacia de Burdeos l927,p.121
(51 Spire sur le Rhin p.166 n: 4, 1927



"es bueno ser prudente, con más razón hay ¿ue serlo para eL empleo

"del ferrooianuro de potasio“. Opinión que complrte Gurt Luokow,quien

agrega que el dosaje exacto de la cantidad de ferrooianuro a emplear

es d1fioil para una persona que no está gam111arizada con las reaccio

nes quíu1oas.

Ines. (52) opina que no es una ramón que un producto no sea veneno

para que puede ser introducido en 1a alimentación diaria. Habría que

saber ciertamente s1 la 1n3eet1ón mismade ¡{ninas cantidades de sus

tancias declaradas no tóz1oas por el químico,pero hasta ahora extra

ñas a la alimentación humana. no tendrí repercusión dañosa al sabe de

un t1empo en 1a rasa. Ho se debe transformar los resultados de expe

riencias in vitro durante algunas semanasy considerarlas aplicables

in vivo. s1n una experiencia conprobatoria.

1 Pilandoeu propone que no se introduzca ninguna modifioao1ón al de

oreto ¿.1 19 de agosto de 1921 (Francia) que prohiba el empleo del fe

rreoianuro de potasio en analogía;

Generbe considera que las cantidades miximae de ¿oido oianhídrioo

producidas en vinos olariíicados en eznese, son muyinferiores a la

dosis letal (50/60 mar.)
Fabre observa que los ácidos libres del vino ponen en libertad áoi

do c1anhidrieo, lo que es un peligro oons1derable pues si el terroeia

nuro de ¡eta-ie llene autorizado se predueirian muchoserrores y en

vez de un vino hig16n1oo.34tendría un v1ne veneno; por esta razón
Dubaquió manifiesta que una adaptación mejor de la maquinar1a vini

cola y de los ¡métodosde vin1fioaoiil tendrá resultados más seguros

que la adopción de este producto.

(52) Anales de Falsifioaoión y Fraudes, 1933.



Chelle pretenfle comparar el empleo del ferrocianuro al del an

hidrido sulfnroso, ei guea pesar de haberse llegado a la conclu
sión de eu toxicidad,pcr experiencias en animales reactivos,fuó

autorizado en Francia, y ccuerbe agrega que el aznl de prusia es
permitido comomateria colorante en los eeramelcs,pastas de fru
tas ete.

lail‘en (53) se muestra adverso a 1a admision comoclarifican

te del terroeiennre de potasio y hace diversas consideraciones

sobre 1a influencia que puede tener este tratamiento, en el valor
alimenticio.

Ribereen Enron y o. ven der neile eecnsejan ei empleo de este

eelmnesto siempre qee ee tenlen ies precauciones debidas y ¿ne se

establezca un riguroso control quimico.

En resumen, estamos en prenencie de dos opiniones contrarias.

sobre 1a influencia que puede tener el "collage bien" sobre las cua
lidades del vinos

¿g g i s 1 a c i ó n:

A emanie.- El empleo del ferrociannrc de potasio ha sido declarado

comoel mejor procedimiento para evitar 1a "casse" y los poderes

públicos del ieich, despues de nn serio estudio de 1a cuestión,han
reconocido legalmente el derecho de empleer este producto para des
terrizar los vinos.

E1 Congreso del Reich, habiendo aprobado 1a aplicación del pro

cedimiento de clarificaeión del doctor uceiinger, ha modificado 1a

ley Vinícola del 9 de abril de 1909,4medice asi: "Es prohibido el

empleo de compuestos de cianuro de Fe".

(5:5) nov. de viticultnre p. 4.5 1934..
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nn el boletin do ioe leyee del Reieh, (p.I. n°11h del 10 de noviem

bre ee 1925) ee encuentre oi Does-ete eonoorniente a 1o modificación de

iee ¡Idenoe do ejeeueión de io ley vinieeie (pirretee h y io de le ley
¡01 7 ¡e ebrii dl 1909). ¡1 COIIIJOlll llloh deereie:

'Artieuio ¡e - Lee órdenee de ejeeueidn de ia iey vinieole'

'(pubiieeeión del oanoiuei' en leieh del 9 dejniio ao 1909"
'Beletin de Loyee, 8.5h9) eo modifico comoeiguea '80 auto-'

'rine ie oleririooeión doi vino por mediodel terreeiannre '

'de potoeio quimieamente puro. ee! comoen combinación con '

'eubetonoiee monoionedue oon ioe númeroe 6 de e) o g), e '
'oondioión de que el empleo ee efectúe de tol nodo que no '

'eubeieten oonpueetoede arrooionu'o en dieoiuoión en ei "
¡vine eleririeede'

Peeteriormenie e Goto edicto. el Iinieterio ne Agriculture y Boequoe,

decretó el 12 do marzo de 1928 (5h) lue eiguiontee indioolienee relati

voe a ie duifleoeün del. vino por mediodei terreoiunu-o de potueio:

'uonterme el articulo h, inoieo 3 de 1a ley del 17 de Junio'

'de 1925. le diepone lo eiguionte: 1’ La clasificación de '
'loe vinoe doetinedoe o 1o eireuiooión eomoreiei por medio '

'eei peu-into amarillo de poioee (terroeienuro de potasio)"

¡eetl eutorilodo bajo lee eendioioneeespueetee en.ei perre-'
'te 52 que diee leía Para envien! le eloririeaeión de vinoe'
'per mediodel torreoienure de peteeie. ee debe previenenie'

'eeiieitor ie opinión de un Inatiiute del leteae de enú-'
'iieie ninonuoioe, enviando une metro ee le bebide'

(5)..) ¡xtrnoto de 1a Review 'wein una Robe de lleyenoe ' nB de diciembre
eobre le ejoeueion practica dei procedimiento de elurirIcooión
doHealing».
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'o clarificar. ya nos a un Inoututo Raoul cometen“
"en la notoria o o tn Instituto oroodo por una oorporo

'olOnasuma (l 25, Inma.) para millon oli-onu
‘oloo. La quboolón dobodorso ¡1 um tiempo ¡obre 1a

'qutuo do la bebidoconsideradoa lo olorlnoooión y

'oobro lu nooootoaooo "to; cool!- debo promnoiaroo ¡obre

'10 cantidad do tormlamo oo potente on pooopor litro
'66 bebida o “author, “Mondo on cuanta quo lobo ¡ub
'autlr todavía on lo bebida olarifloado un noto do su

'tonol on 1'. una capta lo Goto ¡loto-on Cobonor ¡11'15!

‘do ol Instituto todo”). cometen“ en bodogao.2) La olo
"rtnooolón oo la bebido Cobootootuono un demoradonde

'10 recepción doi diotmh. 861o o]. torrooionnro do pou

"no quincena“ pm y contorno a no pro‘o'lpolononoe 1a
'z‘arnooopoa,pudo ¡or aunado para la olnrlrlouzónJor
'nnnoo 1a anotación. 1a bebido oobo ¡or ¡operada ool n

'olouo turbio por Indio de una filtración ondas!“ y no
'roolouo lobo oo! donan“. 3°) noopuoodo 1a olulfloo
‘olon, una mona do la bobina tratado. deboonvlnno al

‘laborotorlo quo 616 onto. ou oprobaoldn oon o]. rin do omo

'tnn¡- un anulan flnd. nl laboran!“ lobo informary pro
‘mnouuo sobre al lu ooublnootonn oo cianuro do n han

'ndo ¡nunca-o lol liquido o bobloo. Unacopla oo un
'Oplnlon o auto-on Cobo“Mu-o al Inopootor moon]. com

‘potonto on bodega. IP) o: hay oonblnooiomo lo cianuro de

'n on 1a bobloo aunqueooon vootlgloo. contorno ol i 16.

'Inoloo 1. Gato bebido no ocho nor punto on circulación.

'Lo Momoen aplicación del | 17 inouo 2 de 1a ley vint



3%o ¡{a

'oolo, no puodundur lao autoridades politicos del

'oirculo ninguna autorizacion para lu fubricuoión do

'aguurdiontnn o do vinagro,oon una bebido on octal

'condioionon. 59) La. bebidas quo han estado ¡omo

‘tidol u lu olarifioaoión por oi pruaiato ao potuoa
'no pueden¡or paotourinodoa.-'

'3 3 - nato ordonannuentrará on aplicación el primo
" do abril ao mil novecientos villhioohn'

'Jirmedoa

.2 g A L 3 a.

Francia: ¡1 dooroto del 19 do agosto do 1921, no ha colocado entre

los práctico. iioitan, oi tratamionto do ion vinos por oi ll(cl)5lh
y oi Iiniltorio do Agricultura, indica quo oonvionoprohibirio.

Sobre onto punto huy una reglamentación .Il.!l1 en todo! loa enta

doo.poro por lo importancia quo ropronontn onto tratamionto doi punto

do visto higiénico, io opinión de ion elpooiaiiotaa debo por anónimo
y parooo nooonrio “alisar cin nuovoltrabajos.

ao ha registrado 1a nota favorahlo dado o io olarifioooión ¡sul

por l. Somiohon(55) poro on lo quo oonoiorno o una modificación doi

dooroto doi 19 do agosto do 1921.).bro onto punto,oiondo lo inocuidad

doi producto diocutibio.ia Administración oatina quo no podrá cor tro

tada nino doopula do una opinión favorablo doi don-ojo superior de Hi

giono Pública do ¡rancio y do lo Academiado Iodioino.

Arggiia.- Charla. Bonnord -quinioo onólao do Argelia - dioo quo ha
empleado dond. ol 19 de mayodo 1925 ol tbrrooiunnro do potasio y quo

(55) Campto ronduo do 1'Aoaaom1o do Agriculture na 61, 93h.
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nunca ha tenido inconvenientes ni quejas de parto de aua ol‘nies.

Indica que comoel fierroeianuro de potasio no ec un tóxico, ne puede

practicamente producir accidente.

Declara ademas que el fibrreeiannre de potasio es usado mas e menos

abiertamente a pesar de la prohibición. por le que indica preferi

ble auterisarle bajo nn eenirel serie, ya que no es Posible sanción,

pues al vine bien tratado, no le queda trasa alguna de su emplee y

ningún quimico podria afirmar. si un vine ba sido tratado con ferre

cianuro de potasio.

palestina.- no hay sue le prohibe. Hace algunas años se usaba para

combatir la easse mientras que despues de algún tiempo, se ba renun

ciado a emplearlo. Pero lee quimicos que eentroldbïïus eflaetos, los

habian encontrado muysatisfactorios y preeenisaban su emplee. Se ha

vuelto a emplear en estos últimos anos, para remediar la cassc de

les vinos blancos, habiendoobtenido resultados satisfactorios.

gheeeeslevaggi . La ley no lo considera entre los preduetec licitos.
ln el proyecto de la nueva ley sobre el vine. el emplee es permitido

bajo un estricto control oficial. ¡ste cambiede opinión se debe a
los resultados brillantes de numerososensayos eieniirieos een este

método. ae queda el valer del ferrecianuro de potasio eemoclari
tieanse, pero el control severe parece indispensable per los peli

gros posibles para la salud pública y para la calidad del vine.

TUREZ.—;¡sta prohibido. no hay documentación.

Iarrueees.- ¡s el único remediocentra la casse tlrriea. au empleo

necesita un anilisis preciso y un desaJe meticuloso para evitar un
eseese de reactivo. ¡s por ese que la mayoriade las legislaciones

ne lo admiten (Legislación de Iarrueees.) Dado que gran número de
Y

comerciantes lo emplean, parece preferible aueisarlo bajo control



oficial. El Director del Luborutorlo do quimico y tozloologlu del

Instituto 3131611100do Rabat, asumo quo o]. omploo do]. R(CN)6K¡+
puede nor nutorludo on lo. cmdlolonoa siguiente"

'Lun most!!! do vino con peligro de 'onnn' tónica Io
‘rln proaontudua al laboratorio. ol quo determinará ni. ol

'vlno Nono salmon» menuda! do ¡or tratado y on que
'dollo. Los mostro. do 1.o- vlnon tratados daban IOI' eo

‘mudu o un segundo“dun, me.“ do panal-1.o;on vontu.‘

Hormonasno mdlflonráo la legislación nom-¡lomo on vigor. ¡1
lo. palco. pndnouron, comoFrancia. no ¡o bacon.

ganan“.- no si permito y ¡o opinion Io roban o un 0-9100. Buybastan
to. procedimionwsnuopermitanobtener una: lrnpmhúloa.

so dote poden-oooggmu ocn-¡mich! quo ol vino uuu-lao no hoy
¡mido ningunomanipulaolh quo pueda degustar-tunel. o volverlo
peligro”.
Mi» Lalo, mtorln bajocondicionansanamente definidas
a ¡ahora a) quo 1a ¡nación ¡mágica onouonuo necesario o ¡anvite
blo lu 0:91.00.I) quo¿Intentan la dona a “plant. o) que la envio
ana mimo ul propietario bona roma (¡o producto químicamentepuro y

quo despues.a. 1:: spot-mua ejecuto o: control ao ln «¡mutación qu!

mico y dal sus“ de). vino altrlfioado. En estan oomlioionoa ol omploo
del anonimato lo montt-n absoluto!!!uta ¡mail-¡vc aman al. punto

de vlazn ¡11311611100y de manita-Joa quo no ¡acuden ser obtenido. por

ningún otro grandísima“. Eng mglcmo comoul Band. morldlonol.

confio ci. RI (amén. ropnaontu al. unico audio pam: dar n lo: vinos
Maru“ valor «Marcial.

m. nitrato dc la nunvnmanutención vin’loflm
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'Art. 51 - ¡un prohibido agregar a1 monto, al mosto concentrado. al

'vino y a1 vinagre: '

'h) pando.y ¡unnin: ¿"asignan pánico y ongonna).
'mbnunoiaa annalu a 1a ocnpOIioi’on del vino. comotambi‘n nubl

'tonoian que, por ur comment." naturales doi vino. no con“paci

‘flocduonto indicado- on oi presento uwiouio'

salvaron“ indica quola formaciónde m u tbn y no oa acom
Jabio o]. onploo do 6st,. eiuirioonto.

BOpúbiiu Armin .o La ley ni M63 enamoraon nu articulo 50 lu
practico. analógico.“citan. nocuando incluido en un. la clari
tiouoion con anooi ¡nm-ode pot-aio; por io tonto. quedo alcannda

por la. prohibiciono. enamorado.on ¡u “¡un bl.
Oomopor oi ¡tículo 53 de le mimoioy 01 miami" uu auto

viuao a modificar. amplia:-o aunar in prlotiou 011016510.!permi
tidas. con arreglo a lo. prqnool do ia ciencia y o lu condicion“
regional“... plan“ on 195)1opodbiiiad do acordar1a atenuación
do envio-r ¡guano ni para ia oiininnoidn del hiorn en lo. vinolo ¡n
un Oportunidadel Director de in oficina quimica.luciana“, Dr.
tuu J. luli. lo upidi6 on untido negatinumdinu undioikon del
cun. ¡o ¡»anual-ibana continuaciónlu principal... pinar“.
'al) La ioy nt 1565 al. no incluir toi droga entre lu substancias na
nitidu on enough prohibe do hechoun utilización.

'33) lo unía por otra porto conveniente ia admisióndel ferrooiamro
¡o potulio pu“ un demostradoqua nu un puodo ar my peligroso

por lo posibilidad de quo ¡o ron-mo¡oido cianhtdrioo libro en los vi
no. ani "nadal, comoconsecuenciado lun lifleultadu quoasisten

para aplicar “netamente el. “todo. io qua upon. o un agregadoono
¡ivo de dicha Il]...
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‘Rnloa un“ lanala, blanco dulce y loa vinoa tintoa aa mu!dirían
Catan-unan-la cantidad azaata do rent-001m" qua nooaaitu el una y

ganarnlaanta puada oanatatuna 1.aannual anota daapflaado habar

tomando 1a aparaaun y a1 uvtaar ¡ha ha causando."

'Ahara Man, 10a lala“ libraa da].vino aatúan o 1a larga y M
¿113¡obre a1 renal-nun da patada para “aprender ¡aldo atanht
lrlao cuyatutela“ oa oonaalaagadth la romania aa aata talco
u partioulunantmdbunnnnto, cuandoloe' vinos tratados cen un nano

adnpaguen ¡a hrmhmua ¡la pataala. aan aonattdaa u 1a ¡matanz
aaalln a aaplaaloa an 1a ¡»tapar-aun 4a hablan aaltantaa.‘
‘11 Italo mallas" qua ha prooonuaao an Melania a1 Cup]... dal

humanismo lo patada; ha ¡onda amonio» capi-camentequo1a
propone“):a anna". ¡abona aaalflaana aaaatannta, a nn de qua
no quadaraenano algunada qual an al una '¡uaato gm Cata una“
daría nui-tanto a Celda azanhtmao ua a un ¡‘

‘Ia la anular nanana la wlan)». 8 da 19:3. relativa ol mismo
praoodlmlanto. danza qua '1a notificación dal una por nadia dal
naval-nuvo lo Detraan no aa aman-naaa nano cuando 1a adición ao

aata producto oa Guada do tal. nodo quo no anbatata «¡reclaman da

potaalo en “¡una! ln an al vino alutfladnon oonaoauonalaloa qua
aaaaanamplau al man ¡“ada tianan a1 dabande mauro". ¡la 1a
naturalaaa¡al una o clarificar. "currando a patata“ aomtantaa.
ata....'
'nn ¡'an lo aatoa haohoaloa annual“ dal contralor y laa tnatitu
olonaa de vltlaultm'a daban ¡natmh a loa intel-ando. aabre los con

aaouanciaala una lala aplicación dal man prmao.‘
'31 prohaor Vandu Dido. da noi-annalu, ha aprendo: 'II importan

ta qua 1a cantidad 6a tancolamtro a amlaar no aaa malvada" qua una
vas comttdo a1 crm. no puada ¡emociono y loa vtnoa qua contandan
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OntonooaGeldoclanhtdrloo, catan ¡pronodllilenonco perdidos.“

'Laa lnvontlg-oionon do OhDIIO.libro y ¡alvosln on ¡Innat- han pro

bado 1a existencia de ¡ollo olnnhfdrloo en vino. trn‘cdoa por ¡Irre

olanuro do potasio. .

'ror otro parto 01 congreso no InoIOgIo ¡cunado en Junio 21 lo 1927,

on Burdeos, roohlsd'ootogortcllonbo un voto por 01 qu. ¡o proponln la

¡cop‘oolón 001 prooodlnzonso de rotbronotcP.



G b L U L U S I 0 N E S

19) .- La presencia de un exceso de hierro,que puede ocasionar

inconvenientes en los vinos blancos,es en la mayor parte de los ca

sos accidental,salvo en al¿unas zonas muyferruginosas.

29) .- Los procesos de disolución e insolubilización del hierro

en lss Vinos,pueden se¿uirse con los métodos colorinétrjc<s win

calcinsción previa,que resultan suficientemente precisos y cómodos

para ser utilizados e; cualcvjer bodega.Permiten ademasestablecer
de un modoeficiente las variaciones del equilibrio:

4f “o
Fe +9 Fe -F e

principal factor que regula la "casse" férrica.

39) .- La clarificación con ferrocianuro de potasio químicamen
te considerada,sería el tratamiento ideal para la obtención de vi

nos bLancos de primera calidad,porque además de :lidinnr el u;hITC

cobre.cinc y plomo,efectua una separación de las materias albumi

nOideas,ln¿ que son nrrnstradas por ul azul de prusia coloidal,a
delantando de este modola maduración del vino.

El inconveniente de este procedimiento es el posible agregado

de ferrocianuro de potasio en exceso que aunquéVïepresenta un pe

ligro (pués la opinion de diversos autores lo coloctn en la cate

goria de producto inocuo),resulta de todo punto de vista objetable

por la formación de ácido cianhídrico en presencia de los ácidos
del vino.

4°) ,- La dificultad de efectuar correctamente el tratamiento

surge de la determinación de la cantidad exacta de ferrocianuro a

agregar.

E1 margen de seguridad indicado por el método alemán,a pesar de
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ser mayor con las modificaciones introducidas al ensayo previo,no

permiten descartar la posibilidad de un tratamiento den exceso de

ferrocianuro de pútasio,por la complejidad de constitución de los
diversos vinos,los errores y diferencias en la apreciación de es

ta sa1,etc.,y por ser necesario dejar al arbitrio del quimicouna

serie de detalles;todo lo cual hace poco menos que imposible un

riguroso control oficial comoindica la legislación alemana.

59) .- Un procedimiento que permitiría conocer un tratamiento

en exceso sería el dosaje del ácido ciannídrico,pero a pesar de la

eficacia del método de Bosselman que llega a dosificar ganaralmen

te el 90 %,en algunos casos debido a la complejidad del vino no se

puede obtener más que el 60 Z del acido cianhídrico presente,lo

que hace que pequeñas cantidades del mismopuedan escapar al anali
sis.

69) .- Existen dos tendencias respecto de la admisibilidad del

"Collage Bleu" comopráctica enológica lícita.

Por una parte Krug,Cnelle,Coúïbe,RiDereau Gayon,Vonder Heide y

otros lo aceptan siempre que se tomen las precauciones debidas y

se establezca un riguroso control quimico;por la otra Malvezin,

Reichard,Fiscnler,lusso,Filandeau y Mathieu se pronuncian en sen

tido francamente negativo.

Creemos con Musso,que no es suficiente razon,que un producto no

sea vdneno,para que pueda introducirflen la alimentación diaria.Ha

bra que saber ciertamente si la ingestión de mínimas cantidades de

sustancias declaradas no toxicas.pero hasta ahora extrañas a la

alimentación humana,no tendra repercusión dañosa al caoo de un

tiempo mas o menos largo sobre los consumidores.

Es mas lógico y técnico evitar las causas que provocan el aumen
\.
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to del hierro en los vinos,que buscar procedimientos para elimingr
lo.Existe por otra parte la posibiiidad de aplicar métododconoci

dos comoel de René Martin que es eficaz en los casos corrientes

de propensión a la "casse" y además muy simple/no implicando el

agregado de una sustancia que puede determinar toxicidad.

Si a ello se agrega la verdadera delicadeza ael"collgge bled"

que en las diversas etapas de su aplicación requierefi la Vigilano
cia de un químico avezado (para evitar el peligro de la existencia

de ácido cianhídrico en los vinos que van al consumo).y las condi

ciones en que se halla nuestra industria vitivinícola,ceemos con
veniente no modificar en nuestro pais la legislación vigente tal

comoha opinado Filandeau para Francia.
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