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Sefiores Frofesores:

Presento a vunestra consideracidn este modesio tra-
bajo, fruto 4e una especial predileccién por la indus-
tria vitivinfoola, movido por el deseo de dilucidar un
tema que es motive de las mids animadas controversias en
¢l contimente mom; He llegado as{ a conclnsiones que
no me atreve a considesar definitivas,por mi poes expe-
riencia en esta clase de Lrabajos ¥y por la necesidad de
conocer profundamente temas relacionados con eska indus-
tria, lo que mo me han peruitide mis estudioes universi-
tarios, ain ouando hacia all{ me han onomuu;

niere hacer resaltar ante todo,la dedicacidn y en-
sefianzas que debo a los que fueron mis profesores.

Al Dy, Tomds J, Rumi, quien me sugirid ei fema de es-
te trabajo Proporciondndome en todo momento los elementos
necesarios y su opinidn aubtorizada; a los doctores Gaundy
y Guerrero Dstreilu que me facilitaron sus laboratorios y
cuyas inddcaciones me fueron siempre utiles, y a todos
los que &e un modo u otro, me prestaron su cooperacidn;
debo manifestarles mi mds simeero uconocm.nto;




—— CAPITULO 1 —

Breve resefia dé las causss naturales y eccidentales

de la presencia del Hierro en los Vinos,

La presencia del hierro en los Vinocs comenzé & llamar la a-
tencion de los endlogoe europeos,recien sl finel de leg guerrea
mundisl;en los efios 19%7-18 aparece un gran numero de vinos con
tenores en hierro tan elevados,que dié lugar a la depreciacion de
estos por defectos de limpidez y sabor desagradeble por demds no-
tables al consumidor,que reghezaba estos productos.-

Dado que el hierro es uno de los constituyentes indispenss-
bles del protoplesma de todos los tejidos organizedos,no resulta
rara su presencia en las uvas en dosis variables de 2-3 mgr. en
el jugo ae la uva y haste 10-15 mgs. en la pepita;estas dosis no
pueden considerarse constsntes para un mismo tipo de uvas,sind
que dependen de un gran numero de factores.-

M.E, Hughes Director de la Estacién Enoldgica de Montpellier
(I) publica un intexesante estudio sobre la base de las cantida-
des de hierro existentes en las uvas durante le maduracidn.-

Estudie dos tipos de cepas ubicadas en la misme vina situa-
da en Montpellier.-

A continuacion trenscribo los tenores de hierro por él1 en-

contrades:
Fechas de analisis Cepss
Aramon Alicante=-Bouschet

21/8/1928 menos de 1 mgr. menos oe 1 mgr.
31;&;1928 - -
10/9/1928 2 " 24 "
22/9/1928 4 " 4? 5
1/10/1928 4 " 4, 5

(" Heln & PLQ#-sfou% Q?Uﬂ Yoy -10
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Ls consecuendia de estos dosajes,es que el hierro counienza
a existir en cantidad apreciable en las uvas durante su madura-
cién.-

Dé cuenta tambien de la infiuencia del suelo en las canti-
dades de hierro y encuentra pequenias vafiaciones para las cepas
Aramon,ubicadas en tres zones diferentes del Herault:Montpellier
4 mgs, por 0/00;Boiseron 4, 5 mgs.,por 0/00 y Florensac 3, 5 por
0/00,. -

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:

Numeros Tratamientos efectuados T8nor en hierro en
en los suelos Eotgl gr por litro
2 Se agregaron 500 g. de
sulfato ferrico por pié
de vinia en 1 ano O. 015
3 Testigos sin agregzedos
del Nro, 2 O. 012
4 Se agregaron 500 gs. de

sulfato ferrose por piée
de vine por ano durante

tres ganos. 0. 014
5 id. durante 1 afno. 0. 010
6 Testigos de los numeros 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 adicion de 20 g. de S02 por hectélitro;la con-
servacion de los mismos ha sido hecha en recipientes de vidrio,-

Estos autores deducen que el azjregado de sales en el suelo
no gumenta aprecieblemente la cantidad de hierro.-

El Clima influye tambien en la caniidad de hierro presente
en la uva,asi se observa que a 0t0onos secos corresponden mayores
cantidades;eato se debe probablemente & que el polvo arrastrado

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

B) Juets o fetaif oo (329 %43 /%
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mas 6 menos estimables de hierro,seguin la constitucidén ael te-
rreno;no e3 eliminado por el lavado natural que significan las
lluvias, -

A continuacidén van datos de dos cosechas de la misme uva y
de la misma vifia:afio 1927 maxima 39 mgs.por litro,miniwo 6 mgs.
por litro;afio 1928 maximo 25 mgs.por litro y minimo 5 mgs.por li-
tro,los tenores medios son 15 y 16 mgs.por lLitro respectivamente,
estos datos son del trabajo de Hughes sobfe 20 muestras de vinos
de Montpellier.-

Mathieu (III) atribuye en gran parte la presencia del hie-
rro y cobre,sobre todo de este ultimo,al agregado de compuestos
para combatir las enfermedades de las vifias que siempre van acom-
pafladas de adhesivos para aumentar la persistencia del producto
sobre la uva.-Los afios secos permiten apreciar mejor el aumento,
pués su duracidn en la uva es mayor.-

Es notable el grave inconveniente que el cobre representa
para los jugos de uva naturales,pués tanto €l,como el nierro con-
tenido en ellas,pasan integramente 4 los mostos mientras que en
los vinos,la fermentacidn arrastra la mayor parte del cobre a las
borras,disminuyendo las causas de enturbiamiento.-

Si 1a totalidad del hierro del jugo de uva pasa al vino no
sucede lo mismo con el contenido en las partes sdlidas,pués,estas
no ceden mas que una fraccién,segﬁn su estado de solubiiicad y
une serie de factores como:el tiempo de contacto de los ollejos y
pepitas con los mostos en fermentacién es decir,le maceracidén pa-
ra los vinos tintos y el grado de prensado para los vinos blancos
etc..-

Dosajes efectuados en mostos y luego en loe vinos produci-
dos por ellos,de distintas zonas de Agrelo y Carrodills,provincia

de ¥endoza,que detrllo & continuacidn,demuestran que le totalidad

(.‘)) 'RU- de \T.‘ttCuu,uf. /,,/,lg‘ 72 73/4
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del hierro del mosto pasa al Vino.-

La molienda ha sido efectuada en aperstos esmaltsdos y los
caldos han sido fermentados en toneles de roble;evitando asi toda
cauea de un posible enriquecimiento en nierro que influyera sobre

los resultados.-

Cepas Fe en mostos mgs.!Fe en vino mgs.
por litro. | __por litro.
Torrontel (Chacres de Coria) ( 60 F 3 mg.
Semillén (Carrodilla) ‘ 5,4 E 5, 5
Prensa Semillén 5.4 ; 7
Pinot Blanco 6 6
Pinot negra (Vinificeda en Bl,) 6 6
Pedro Gimenez (Pedregal) 5,2 5

Es 1dgico que los mostos de la segunda prensa introduzcan
porciones mas elevadas de hierro en los vinos.-

No dejo de llamarnos lea atencidon la cantidad excesiva de
hierro presente en el mosto torrontes,observacidn esta que nos ha
movido a realizar repetidas investigaciones.-

El resultado de ellas,nos llevd a la conclusidn de que esta
cantidad tan elevada de hierro,provenia de haber sido pasteuriza-
do el mosto en latas y en las que se conservd por espacio de tres
meses, -

41 mosto embotellado se conservaba perfectamente limpido,
pero hecha la prueba de estaaa al aire,se pude apreciar una inten-
sa casse.~

Fabre y Bremmond (IN¢ dan como normales para los vinos tin-
tos de Algeria la dosis de 0,010 gr. & 0.012 de hierro total por
litro y para los blancos 0,010 gr. a 0.0ll gr.-Consideran que es-~

tas cantidades son inevitables y no pueden acarrear los inconve-

nientes de una casse férrica;aiempre que estos vinos fueran fer-

(38) Aualude fotof 5 fpomotee (ra2¥) p213-¥
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mentr2dos y estzcionados en vasijas de madera.-

Antiguamente existia una aversidn por el material de hierro
para vinificagidn;esto parece ser hoy justificado sor los numero-
808 accidentes provoczdos por el corntacto del nierro con la uva o
el vino.-

1.os écidos organicos disuelven el hierro en frio y rapida-
mente en presencie del gire;esto hace que vinos en contscto direc-
to con el hierro presenten un savor tipico dessgradable,~

Por otre parte su oxidebilidad al aire trensforma los iones
ferrosos en férricos y posteriormente éstos por combinacidn dan
tanatos szules 0 galotanatos negros que son causas de los cambios
de color;hay ademas aparicidén de enturbiamientosgy y depositos de
fosfato férrice y materias gomosas coaguladas por las sales gé-
rricaes,etc.-

Los aparatos en hierro que han surjide de lag mecanizaciodn
de los métodos de vinificacidn,resultan pués peligrosos siempre
que este metsl esté en contacto directo con el vino Y les razones
de orden economico que han favorecide su aplicaecidon en ls indus-
tria vinicole,no compensan & menudo loe inconvemientes posterio-
res que ellos causan.-

Fl sulfitsje,que es una practica normel en le elaboracidn
vinicola,viene & contribuir facilitando el ataque de los aparatos
de hierro;sccion & la que se suele agregar el dcido sulfurico que
algunos bodegueros inescrupulosos emplean para acidificar los
mostos para posteriores adulteraciones,-

V& a continuacién una tabla extraciada de Fabre y Bremmond
sobre vinos blancos;de la cosecha del afio 1926 vinificadas con
racimos prensados simplemente,fermentados con adicidn de 20 gms.
de enhidrido sulfuroso por hectoliiro y conservedos en demajuanas

de vidrio.-
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Ugni blanc........4.9.90 2.60 (0,84 10.40 |2.4 [0.005 ©.012 | Buena

Macabéc...........ﬂ.8.80 2690 {0637]17.40 1,650,009 [0.011 | Buena
Clafete pointue,.. 410,50 2,60 [0,40[20,60 {2.50 0.0IOL0.00S Bueng

Blanc de FOUka.ocaqogooo 2-80 0069 l?aﬁo 2.75 00010 b.OOG Buena

Merseg@Brae.c.e..0410.69 12,40 {0.40(23.40 |2.8¢8 0.0IIi0.0IO Buensa

Se vé que los diversos vinos blancos obtenidos en material
exento de hierro no tienen cantidades de este metal que pueda
provocar posteriors inconvenientes.-Dos@&ndo el hierro de un
vino blance obtenide por mezcla de los racimos de las cepas antes
mencionadas que habia sido vinificado utilizendo apatatos mecani-
cos de hierro y efectuando luego la conservacion del vine en cu-
bas del tipo corriente de siderocemento,encuentran 0,060 gs. de
hierro por litre,presentando el vino manifestaciones de una casse
férrica muy intensa y un sabor tipico desagradable.-

El inconveniente de las cubas construidas en siderocemento
ge debe a que ellas estan conmstituidas por armadurss metélicas en
forma de arcos de hierro unides entre si.-Estes armeduras meté-
licas que sirven para soportar los marcos,tambien de hierro,de
las puestas superior & inferier,se encuentran protegidos por un
hormigdn de 8 & 12 cm, de espesor;este hormigén (bastante poroso)
se halla recubierto interiormente por una argamase de cemento
slisada que tiene un espesor de 1,5 a 2 cm. que constituye la par-

ge estanca de las cubas.-
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Debemos sefialar que la constitucidén de este arizmasa de ce-
mento es & menudo rica en hierro (se ha encontrado hests 2 %)de
lo que resulta un enriquecimiento progresive del contenido en hie.
rro por el vino.-

Por otra parte los marcos metélicos de las puertas de las
cubas ordinarias poseen miempre unsa parte de hierro no protegida
que se encuentra en contacto inmedieto con los liquidos conserve-
dos.-

Por estas rszones cuando se posee vinos conteniendo unas =
clerte cantidad de anhidrido sulfuroso,como es el caso general,no
devbemoe sorprenderncs verlos enriquecerse poco & poco en forma
desastrosa en hierro total.-

Tambien ceden algo de hierro les materiales de madera y de
vidrio,pero en cantidad que por lo pequeila no tiene gran influ-
encia sobre las cuaslidades 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-
file Internacional de Niquel y R.A. Dohrow de Canada.-Estudian la
resistencia de los metales ueados en esta industria,exponiende a
su accion 7 muestras de vinos;y asi como tambien la dtacabilddad de
les vinos por loe metales,sgregando citratos metalicoe a tres vi-
nos y observando sus cambies.-

El ensayo de corrosidén lo efectuan dosando la solubiiidad
de los metsles por pesaje antes y despues de ester expuestos a la
accién del vino y comparando con le tolerancia de los vinos para
los metales.-

El Inconel, aleacidn constituida de 80 % Ni, 6 % Fe y 13 %
Cr es adecuada para godos los usos vinicolas.El Ni;metal-monel
(que es Cu 29 %,Ni 68 %,Fe 1,5 %) la 18-8 aleacion (que es 8 % de
Ni,74 % de Fe, 18 # de Cr) el aluminio y el Cu pueden ser usados

\H} MO\Q oud. . %@ﬂfbtﬂiug Mu‘&? Vol 2k ’,,_617, éu_‘m lﬁw
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en ciertes equipos;el Fe,laton v metales latonados,tienen muy li-

-

mitada aplicacidn.-

Del estudio del efecto que 1los 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 alteracidn.-

Agregan que pequefias cantidades (3 mgs o/00) de Fe,y laten
pueden causar cambies en el brille y color.-ElL Cu sélo en propor-
ciones apreciables tiene un pequenio efecte en el brillo de los
vinos dulces tintos.Ningun otro metal afecta el brille.El Cu. y
Cr. tienen una accion sobre el color de poce cueantfa.Zl Ni y Zn
no tienen casi efecto sobre el color,-

El objeto de este estudio es introducir cubas metédlicas que
tienen la ventaja de su facil limpieza y esterilizacién,mientras
que en las cubas ordinarias 8010 es posible lograrlea quemando azu-
fre,con el inconveniente de la posterior absercion del S02 por el
Vino.-

Entre otras ventajas que pueden citarse para su aplicacidn
esta la facilidad con que se puede pasar del vino tinto al blanco
(un simple lavedo arrastra todo el coler),como tambien la elimina -
cidén de las perdidas y los gastos de toneleria;a 8u vez la dureza
de los metales permite una utilizacion mes eféciente del espacio,
porque se pueden usar paredes mucho mas delgadas.-

Este trabgajo abre un campo nuevo en el estudio de la elabo-
racién vinicola;pero no considero que pueda ser aceptado sind
despues de ensayos delicados sobre vinos finos,pués,es conocida
la influencia del estacionamiento sobre madera en el mejoramiente
de les mismos .,

Hemos ,visto las posibles causas del enriquecimiento en hie-

rro;vemos ahora & considerar muy brevemente las causas que contri-

buyen & la dieminucién de este metal.-



Lag insolubilizaoiones consecutivas por oxidacidn, las borras ¥
depdoitos ain exclusivamcnte oonstituidas por nioroPganismos son
ricas en hiexrro: la levadura fija hierro y 81 la dosis f£fijada es ¢le-
vada parece pevder on poder de mltiplicaocidn: los soloides coagu-
lafdose fijan las sales de hierro sobre les tamatos;también loo ooe
lages ocon gelatina y caseina que se emplea en uno de los metodos la-

ra doaferrisar los vinos

Vomos pues que el exceso del hierro puede desaparecer por mlti-
plea omnsas, pero es mas intervesante y mae téchico evitar las can-
gas (me provocan. su awmento, que buscar los mcdios para eliminarlo,
y esto se oonsigne floilumente oon la conservacidn en buen eatado dol
material de vinif cacidn, cubriendo las partes de hierro com barni-
oces proteotores, gomalaca, eto, es decir, evitando el contaoto direc-
to de eate metal o de elementos que lo posean ocon el mosto o poste-~

riormente oon el vino,
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CAPITULO II

INCONVENIENTAS QUl UCASIUNA ol HIBRRO miv ol VIsu,

Se conocen dos grzdos de oxidacién del hierro: el bivalente
y el trivalente.Bajo estss dos formas puede existir cn el mosto y
en el vino.Le maceracion del mosto al ponerlo en contacto con el
oxipeno transforma los iones ferrosos en férricos; pero en la fer.
mentacidn se elimina el oxigeno del wosto que en parie e€s consu-
mido por la levadura y en parte s arrssirado por el anhidrico &
carbénico.-Ademas en la fermentscién se forma acico sulfhidrico,
que como ges reductor transforma las sales férricas en f.rrosas.
£l acido sulfThicrico proauciao,es suficiente par: caussr distin-
tos efectos,aunqgue no se seve ciertemente cuai es le cantiuvaa gue
se proauce aurante le fermentacidn.

Tambien en los trasiegos se disuelve generslmente una.centie
dad importznte de .oxigeno gue actla sobre las sales ferrosas
transformandolas en férricas:lass cuales por combinacién con deter-
minados elementos dei vino tales como tanatos,fosfatos,etc.,alte-
ran su limgidez por ser insolubles,en el mismo.Ekstas combinacic-
nes insolubles del hierro son las que dan origen a las llamadas
"casses" de las que vaxmos & hablsr en particular.

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

"casse' bplanca en el ano 1lv0l,ano en que A. Bouffard describidé un
enturbiamiento lechoso gue luego se sedimentabe cou color blan-
quecino;agregé que el precipitedo esteabe formado por calcio y
posiblemente hierro,considerando que el dnico médodo pera evitar
la formacidén del enturbiamiento,era el acido citrico.

Pascerini,anos més tarde,observd el mismo fendmeno en vinos
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de los alrededores de Arezzo y Siena,perd atflrmava jue el preci-
pltado estava formauo por lactato de alerro.

W.J.Baragiola fué el primero yue en compania de P. Huber
(1909) reconocido 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 enturpbiarse en la obscuridad,dicicnuo que la sensi-
pilidad a la luz se debia a gue la sal férrica se reducia a sal
ferrosa soluble,nnientras que en la oscuridad este fosfato ferroso
se oxid:ba transformandose en sal insoluble.Finalmente reconocie-
ron yue el asua oOxigenada proaucia cas3i inmeaiatiauente el entur-
biamiento,mas aun si el ensayo se verifiwvwaba en la oscuridad.

Poco despyues,J. Laborde ,uolico un trabajo soore este mismo
asunto y opinaba que el enturbiamiento se debia a l: pyreseneia de
sales de hierro,pero que el precipitado estaoe cunsticuiocc prin-
cipalmente por fosfato de caicio,tanto gue se arriesgé a decir
jue la “"casse" blanca era una "casse" de caiclu.

En 1915,H. Weil confirmo todas la experiencias realizadas xa
por Baragiola y dos afios mas tarde,H. Fonces-Diacon dio a conocer
los resuliados de susS experiencias soore la "casse" blanca,que en
general estavan de acuerdo con las ae Baragiola.

Soore la prioriaaa en el conociwlento ae la casse olanca 3e
na discutido bastsnte,atriouyendose lLos frainceses Fonces-Dizcon y
Lavborde el haber siuo los primeros'que reconvcieron que el hierro
eB capaz de ligarse,no s0lo con el tanino,sino taavisn con el aci-
do fosférico;sin exulbargo es a Baragiola a guien se aeoe el haber
aclaraao cuales son los elementos que forman el precipiteao,a pe-
sar ae jue Granchamps escrioe en el ano 19<:, 1o siguicute;:"ul

hierro se combina facilmente a los tanvides del viuo para former
tanatos y al acido fosférico sara formar fdsfatos,de los cuales
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Fonces-Diacon (Llvl'Y) y Laoorde nos nan secalauo la yrescrcia en
los vinos propensos a la "casse" blanca™.

L. Casale se ha ocupado profundamente de la "casse®" férri-
ca y segun el,participan en el enturbiamiento,ademas de Lus fos-
fatos y tznatos,matcrias cvlorantes y oiras cousas.la .uezcla ae
todas estas materias depende de la concentracion , del ejuiliorio
fisico-quimico del vino y agrexza que no se puede estiplecer una
diferencia exacta entre las "casses" negra y blanca,aunque en la
primere hay mas tanino J meterias colorantcseglontrariamenie a ELx
otros invzstigadores,Casale dice gue un auma t0o en la concentra-
cidn de iones nidrogenos fomenta el enturbiamiento (aumento ae
acidez) y que el aciao citrico y sus sales alcalinas tienen una
accidn especial en la disolucidn de todos los precigitauos.-

La formacidn del precipitado se combina con una oxidacidn de
las materias precipitsbles caus~aa por las sales férricas.EL pH
optiwo para la precipiltagion en soluciones artificialca ue tanino
y fosfato,es I aproximauamente;las experienc;gg en los vinos re-
sultan mas complicadas gero tambien para éstos se puede comprobar
la existencia de un pH en ;ue la precipitscidn tiene un valor
maximo.Con una dosis grande de 4cido sulfurico o sales del
misme se puede ret:rdar el enturviamiento,pero no evitario.-

El comienzo de la "casse" blanca ¢s un velo blanquecino gue
se iqtensifica poco & poco,pesando luego a una opalescencia azu-
lada(como sé observa a menudo en disoluciones coloidales);hesta
aqui no se sepere ningin precipitado y esto es lo que se conoce
como la "casse® azul del vino; despues comienzez 2 precipiter un
sedimento blanco fino gque vea en aumento poco a poco,variando €l
color a gris y & veces a gris violete.Si las particuias de entur-
biamiento son firmes,tenemos la "casse" blencsa.

El hierro trivalente se une con el acido fosfdrico pars dar
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fosfato férrico blaneo,ést:c <s la casse blanca,pero si hay muchno
tanino se manifiesta preferentemen te la casze negra que a veces
llega a disimular completamente la "casse" blance formaca.-

La "cas:e" bplanca se manifiesta cuando hay un contenido ba-
Jjo de acidez y una cierte pobreza de acido tanico.Por consicera-
ciones tedricas que desarrollaremos mag adelante se deduce que no
es neccsaria le ..resencie de una gran centided ae hierro ,are que
se produzce la "cassze" blenca,siempre que haye una concentracidn
suficiente <de fosfato.

BExperimentelmente se ha comprobado ests turbviaez en vinos g

con gran contenido en acido fosférico.-

La presencia de un exceso de rfosfato,puede provenir de haber
sido agregede una gran canticad de fosfato Thomas,como abono qui-
mico en la vifa.-

Los caracteres que permiten reconocer le agaricién de la
"casse" blenca y distinguierls en particular ae las otres verie-
dades de "casses" ¢ de una coazulecidén de las materies elbuminei-
deas,son los siguientes: El enturbiamicnto no aparece sino desp
pues de varios diss de contacto con el aire,da al vino un tinte
blenco y hay formecidn ce un depésito mas 0 wenos voluminoso que
contiene nierro trivalente,aciuo fosférico,calcio y lmaterias or-
ganicas,este depdsito es solubbe en acido €bornidrico y tembien
por edicidn de hidrosulfito.-El acido citrico aisminuye e impide
le. formacion del precipitsuoc.-

¥inguna de estes caracteristicas es rigurosamente especifi-
ca y es dificil dar una difinicidn exacts ae le "cesse" olencau-

- . 4 . .
La cssse negsra.-tl tanino sub 8 debiles concentraciones forma con

. . N 4 o
el hierro una combinacion vidlacea,que no es otra coss Ggue un com~

plejo en el cual,el metel eska disimulado,como lo indican las co-

. . ’ . .
loraciones obtenicas por el sulfocisnuro sin asreger acido clor-
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cow;lejos entre ¢i plerrov y el tani-

({1l

nidrico.La formecidn de esto
no,se opone a le casse blenca proplzucnte aichsa,al aisuwinuir la
cantidad de nierrc cowbinavle con el aciwo fosférico.Por otra
parte la formzcion de estos complejos es capaz de enfendrar otras
variedades de casses férricas;™a3se azul o "casse" negres,qgue re-
sults prcissuwente ce ls formecidn y ae ls insolubilizacion de ess
ta compbinacidén tanino-hierro,que se aesizna como tanato c¢e hierro
JE€ro due no pueae ser asi.iilaaa a une sel orainariae.

El tenino del vine capta tanto mas waierro irivelente cuanto
su concentracidn es mayor y ¢l pH mes elevado.Se comprende pues
perfectamente le notz de Laborde segun la cual los vinos ricos en
hierro,cuanco son écidos son principalemtne susceptibles de REAEZ
"casse™ blanca y cuaudc sSon poco acidos ae "casse™ azul:un pH ele-
vaedo favorece una formacidn en iones férricos y por tento la ten-
dencis. a precipitar c¢stos como fosfuto ferrico o "casse" olanca.
Se comprende que en los vinos tigntos ricos en tanino el hierro
se combina por accidén ae wasa ¥y aa la "ceasse azul"™ disimulanao la
®casse" Dblence.

Con frecuencia a la "cassel blanca se superpone una ligera
"casse" azul es decir,que generaslmente se encuentran los caracte-

res de amoas.,

Potencia de "casse".- En los fenomenos de precipitscidn,iniervie-

nen no sélo los eguilibrios de oxidacidn y reduccién,sino taumbien
los equilibrios fisicos de precipitzcidn,lo que cowpliica =l cvstu-
dio.La pecipitacidn depende due le comdicivnes impuestas:tiemperatas
P 4 s ' o < [4 . r 4 .
re,luz,aereecion y tembien de lz constitucion fisica,quimica y
bioldgica,puciendo derse el caso de viuos ricos en hierro gue =Ex
seen menos "cassant" que otros con cantiaades muy inferio-

res de este wmetel.

Se llama potencia de "casse" a l& iutenaidaa uel enturbia-
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miento comparsua con una cscala conveulda el coawiciones esyeci-
ficadas.La potencia de "casse" es tznto mas elcvVada cusnlo mas
hierro hay y puede aumentarse agregénuole a un vino,una sal ae
hierro,tal como SC4Fe.

Algunos vinos precipitan muy dificiluiente cebido a que tie-
nen el hierro en forma de idn complejo,cuyas propiedades scn com —
pletamente aiferentes;pero al aorigo del aire,este ion comgplejo
se transforma en férrico,

El cobre tiene una accidn catalizadora en le "casse" férri-
ca,tento que una sdicion de 1 mgr. de cobre por litro e un vino
"cassant",es suficiente pare hacerlo mucno mas "cassani" aln.Al-
gunos vinos si sufren un enrigueci..iento accident: l en coore,se
vuelven "cassant" y esta influencia aumenta con €l tenor en co-
bre.

El anhidrido sulfuroso,s partir de cantidades de 150 a 200
mZr.,por litro,disminuye la intensidad de la casse y puede lle-
gar s impedirla,pues disminuye el tenor liwmite en ion férrico,
destruyendolo & meaida que se forma.

Otras influencias importantes en la preactica,pero todavia
oscures,actusn modificando el estiado fisico-quimico del vino;
asi el encolado disminuye y la filtracidén sumenta el poaer de
"casse" de un vino,sin que haya en la constitucién quimica moai-
ficacion® aparente.Tamoien ls conservacioOn en toneles disminuye
progresivamente hasts ls aeszparicion completa,la tendencia a la
"casse" férrica,no pudiendose expLicar este hecho solamente por
la pequefia disminucidén de hierrc que se observa.

Mecanismo _de la oxidacién del nierrc.-En preeencia del oxigeno,

los iones ferrosos se oxiaan progresivamente a iones férricos y

se renuevan a nedida que la oxidacidén avanza con detrimento de

las moléculas no disociadas a fin de mantener el equilibrio.Los
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iones ferricos forme.os en comdiunaciuvAEX con los diverscos consti-
tuyentes del vino,dan cowmpuestos ferricos waso gmenos uisvciaucs,
en los aue las moléculas nu disociadas estén en equiiioric movil
con los iones férricos libres y este equilibrio se rige por la
ley de accidén de las masas.-

Nientras los compues.os férricos formados con solubles,el vie
no gyueda limpico,pero si uno de elios es insoiupnle,se precipita
cuando su concentracion es suficiente,siendo éste tanto mas eleva-
da,cuanto mayores sean las concentraciones de los iones constitu-
yentes (ley de accién de las masas).-

Cuanao en un vino hay oxigeac aisuelto,la reaccidn de oxida-
cidén del hierro,se puede expreser asi:

4 Fe™ +0g + 4" < 4 Fe'™ + 2 Hg0 (1)
pero los iones férricos tienden a
reducirse por elementos oxidables,como las materias tanicss y el
acido sulfuroso y esto se puede representar esquemsticamente asi:
Fe'"+ XH —> Fe'" + H™ +X (2)

La velocidad ae cada una de estas reacciones e€s mayor cuanao
las concentreaciones de los elementos reaccionantes son mas eleva-
das,es decir, que a medida que eumneta la conceniracion de los
iones ferricos,disainuye la velocided ae la primere recaccién y
eaumenta la de la segunaa,hasta que,al ser iguales,se esteblece el
equilibrio:

Fet* &% Fe'* + 1 E (2)
Este equiiibrio es el factor esencial de la casse.-

Peecipitacion del fosfeto feérrico.- Un: sola de las funciones acie

das del acido fosfdrico sc combina en el vino,por:ue su concentra -

cién en hidrégeniones s inferior « ia constente ae disociacidn

de la primer funcién ¥y superior a la ae las otras.hl acido fosfé-
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rico esté en el vino en su meyer parie bajv ls forma de idén fos-
fato monovalente.

Cusndo los iones férricos apsrecen,se producen ls reeccion
siguiente:

m (PUxHy) , nFe = (P O4 H ) w Fe n (4)

Los valores relativos de m y n no son constantes.Por otra
parte se he mostrado que segun da concentracidén y la acide: se
pueden formar fosfatos férricos con proporcicnes muy variables de
los constituyentes aln en medio simple.

Las concentraciones estan iigadas por La ley de sccidn de

masas:

p4 ,f%* 2 K P (5)
f y p son las concentraciones ae iones férricos y fosfatos y P la
concentracidén de las moleculas no disocisdas de fosfate férrico
las que no se precipitan hasta que P alcence un cicrto valorP

0O Seaq
pm R fll « K P! (6)

K.P' es el producto de soluvilidad del fosfato férrico..-

Un vino tendré maé probabilicades de ser “"cassant" y con mas
intensidad curndo les concentrsciones p y f sean més elevaaas.-

Se guede aiirmar que el Ca no interviene en la "cesse" blan-
ca del mismo modo que el Fe y el PO, Hz, poryue adiciones ae Ca
importantes,aunque aceleran ls floculacidén,no auumentan la inten-
gidad de la "casse".

En un vino,dada la concen.racién en iones fosfato,la posibi-
lidad de "cas.e" esta determinada por la concentracidn de iones
ferricos.La "casse" se declars cuandc f alcanze un valor que sa-
tisfece la relacidn(é) tanto més pequefio,cusnto més grande es p.-

A medida que le reaccion (4) se desplaze hacia lz dereche

precipitandose,el fosfato,lz concen.racidn de los iones ferricos

disminuye y pars que se mantenga el equiliobrio (3) es necesario
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que se formen nueves cantidades de los nismos a cxpenses ae los
iones ferrosous,en consecuenciz la reaccidén (1) se desplaza & su
vez & la durechna.A eslo se debe el hecho ya senalado anteriormens
te de que los vinos “cessanti" consumen mas oXigeno que 1los no
"cassant", -

La precipitacidén cesa cuana. la cuncentrecién en Fe total
disminuye;y’por consi_uienge las coucentraciones de 1los ion=3 fe-
rrosos y férricos f, desciende pur aebajo del valor f! y el P de-
pejo de P'.Hay ademas otros fsctores gue liwitan el dess&rro.io de
la "casse" primcipalmente una disminucidn en la concentracion ael
oxigeno disuelto,disminucion que desplaze el equilibrio hacia 1la
izquierda y por consiguiente disminuye f.

En definitiva el elemento deter.ninado de la "casse" férrica
es la concentracidén en ionea férricos libre,aunque es necesatio

precisar los factores restantes.-
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CAPITULO II1I

MI''0DOS DF DOSAJE DEL HIERRO EN LOS VIKOS BLARCOS

Las condiciones industriales de muestro pafs que significan una
earencia oasi completa de téonicos y de laboratorios espeoializados
en los establecimientos vinfcolas, me han indicado la necesidad de
buscar un método gque a sa sencilla realizasién, una la exactitud su-
fioiente para conocer las oantidades del hierro en el vino y poder
asf, seguir eu évelnoidn,

Se han propuesto y utilizado una gran ¢antidad de métodos basados
en diversas roacciones quimicas, pero memo leos que interesan son los
qae permiten dosar el hierro en sus diferentes foruas, sélo wamos a
dar una breve resefla y ceneretaremes al estudie de los mas adecuados,

Uno de los métodos mas antignamente conooidos fue el de Margmeritte

basado en la oxidacidn que ejerce el permanganato en solucion doida

gobre las sales ferrosas de acuerdo a la siguiente eouaoidn:

10 Fo''+ 2 MnO" + 16 B’ = 8 un*} 10 Pe’"* 19 Hg0

Fl permanganato se depolera hasta la cempleta transfermacion de los
iones ferrosos en férricos,

Eate métode no es suficientemente sensible para desajes de muy pe-
queiias cantidades de hierro sobre todo cuando se opera en mmestras de
onsayo de 20 so, en las que la oantidad de nhierro muchas veces es
inferior a 0,03 mgr.

Mathien publiod en el Beletin de la Asooilaoion de quimicos azuocare-

ros de Prancia (5) un preeedimiento colorimétrioco que en resumen es co-

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



Se cv.pora el vino en capsula de platino, se ocdlcina y se disuelve
en acido olorhfdrioco; se efegtuan las mismas operaciones en ctro tubo
ocontenicndo agua destilada al yuc finalmente se agrega cloruro feérri-
60, hasta obtener en ambhos ignualdad de tinte,

Este método tiene el inconvemiente .ue,por la caloinacidn,el hierro
desads e® el total y no los 1snee ferrosos y férriocos,

Malvezin y Bivalland (8) han propuesto otro metode basado en la re-
dncocion de 1as sales férrioms por medio del diposulfito de sodio usan-
do como indigczdce 8alicilate de sodio yue en presencia de sales ferro-
sas da coloracion violeta; esta tédomica tampoco rermite el dosaje por
separadp de loe lonea, ademis la caloimacicn previa hace que ostos mé-
todos sean 6ngorrosos Para persenas no téonioas,

Une gran oantilad do téonieas simila®es a las anteriores han propues

to diversos auiores, pero reoien em ol afio 1929, Eiberesn Gayon (7) die
un método rdpido y soncille para la detorminaaidn colorimétrioa de los

iones férricos.
La téonica indicada es la siguiente: "Se prepara una solucidn de"

"aloruro férrico disolviende un gramo de hierre paro en acide clorA{i-"

“"drioco y se lleva a 100 om® con agua destilada, a partir de esta so-"

"lnoidn se preparan ctras seis,cuayos %f{tulos en hierro sean: 3,6,9, "

"12,156 y 16 mgr, por litre, soluciones .ue paeden ser oconservadas m-"
"cho tiompo. En el momento en que se va a efestuar el dosaje,se toman"
"geis t'bos de iguul didmetro colooande en oada uno 10 om® de una de

n

"las soluciones preparadas amteriormemte de cloruro férrico. A los tu

"bos conteniendo 3,6 y 9 mgr/l se les agrega una got. de ferrocianuro”

'de potasio en solucidn a 10 gr/l =reoién preparada y en los restan-"

(6) amn, Chim., Anal. Chim, AP, 3, P.90-2 (1921)
(7) Ahales de falsificaciones y fraudes 22, p.522 (1929)
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"tes dos gotas de la is i solucion; finalwcnte con el fin de oxi-"
“"dar el cloruro ferreso formado por la i:.fluencia de hongos reducto-"

"v0® en las soluciones de cloruro ferrico se agrega a oada tube 3 go-'
"tas de agua oxigenada a 12 volumenes,"”

"Las coloraciones ebtenidas despuds de agitaoidn constituven una "
.'epoala celorimétrica de comparaoidn en . ue ocada tubo se distingue ne-
"tamente del anterior, Esta esoala se conserva pPor algunas horas,"

"El dosaje ee efectua asf: S8e ocolocan die:z om® del vine a mnalizar
"em un tabo de ensayo de igual didmetro que los precedentes,se agregan’
"greg gotas de ferreoianuro de potasio a 10 gr. por litro y después de

"agitaolon, tres Jotas de agua oxigenada a dooo volumenes,
"Agi ande el vino toma inmediatamente un color azul yue se compara

"oon los testigos, esto es una operacion mdy sencilla gem el comparade:

"alpole y se obtiene una aproximasion de¢ £ mgr, por litro del tenor
"on hierre”,

Pueden presentarse dos oases en .ue cs necesario modificar el meé-
todo:
a) Vinos pobres en hierro que presenmtan un tinte ligeramente verdoso,
inc nvenientes que casi siempre se subsmana ocoloocando un ubo con vino
atras del correspondicnte de la escala., 31 esta precancion es insufi-
oiente, se debe tomar una meva muestra y agregarle scle una gota de
ferrocianaro de potasio,
b) Cuando la eantidad de hierro sobrepasa les 18 mgr. por litro,las
diferencias de color se vuolvem diffciles de apreciar,por lo  ue es ne
cesario repetir el emsayo diluyendo los 10 om® de vine en 10 om® de
agaa., 8i el tenor de hierro outemide nmo llega a los 30 mgr./l. el re-
smltado punede considerarse satisfactorio, pere su es mayor de 30 mgr/l

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

paeden desplazar mas de 0,3 a 0,35 mgr. de hierre ;luego debe repetirse
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el dosaje, Adicionando 20 em® de agua destilada,> gotas de ferrocia-
mro de potasio y 5 gotas de agna oxigenada.,

Este dosaje ca muy ripide (quince mimutos mas o menos para 10 vinos
comprendida la preparacion de los testigos) y no necesita mayor ins-
t ramentacicn para efcctuarlo.

De la comparacidn de éste método oon el de slacinacicon previa y do=-
saje colorimétrico con sulfociammre, ha obtenido Hibereau uayon los

sigunientes datos,

hersono:iPoR 0ALODAOTCN | MERODO POR RIMENRAU GiYON
ngr. l ) 18 RET, , 1.
-P'
44 48
34 34
28 28
23 20
21 17
13 18
10 .4 é

En el dltimo ensaye se meta una diferencia motable; Riberean Gayon
lo atribuye a que la caloimaeidn, ha hecho aparcger hierro ,ue no esta-
ba al estado de eatidn,

Habiendo ensayado este metodo en diferentes vinos de la Hepdblica,
3610 oreo necesario hacer unas pequelas aclaraciones para su empleo:

En la escala testige es necesario agregar al tuabo que tiene 9 mgr,
de hierro una gota de ferroolanuro de potasie ,para que aloance el ma-
ximo de tinte y en los siguientes 3 gotas y no 2 ocemo indioa el método,
esto se debe a la variacicn del tamafio de las gotas lo  ue ne ha espe-

cifiocado {iberean Yayon,



0%ro @e talle es 1la agitacion un vez greciado cl ferrocianuro de
potasio ,para cue se coubine con el hierro,porque én caso contrario
al agregar el aglia oxigenada ol ferrocianuro de potasio no oombinado
pasa a ferricianuro,que 41 cempuestos imcoloros ocon el hierre restan-
te: osto es ocausa de un errer por defecto y es necesario tenerlo my
en cuenta, pues obliga a repetir em mmchas ocasienes el andlisis,
Damos a continmadidn loe uu#&‘“ﬁ'i—'ﬁxu en diforentec onsayos:

Y I E§ O SH3AYOS; HIFERO I MGR. /L.

Prov, de Mendosza. s & o b . ¢ . & ., @ ‘_‘.:gJ g .
1 Tipo Senternes...ececee = | - 6 3 & 8 4

2 Pinot Tinto(Vinifsem .© 9 7.8 4eb 4 B35 6 4,5-5
B TLDO MoDOLSesesesenseve T-B  7oB 7,548 b 67,5 T 7,5
4 Semillon 19%4....eeeves 5 7 B & 55 B 5,56
5 °inet Dlaneol®Bh.......’ 3 | Z,E 4 4 4 4 4

6 Semillen 1834 (agrele). 7 8 : 7 6 65 . b6 b

7 ' Semillen 196 (Agrelol), 6 E 6 f 6 | B 5 6 6

8 }roaro $imenes(ledresal) 4 ; 4,5 ; 3 f 32 3 ; 3 3

9 gsomallon (Pedriel)lsss, 7 ; 7,5 ; 4 8 3,6 ; 3 3,5
10 ifronnn Sem1110Beccerses 9 g 8 ; 4 5 £ ” g § . T8
11 ESlmillom 1935(?.4:1.13.! 6 g 7 E 5.55 5 3 g 5,6 65,6
12 | Pinot 3lanco 1953(Asr.); $ | 10 ; 8. 4 5,5 3 5 @ 4,5
13} £inot Blanco{Rivadaviall 6 } 7.5f 3! s 4 f 3 1 3
4 1mas 10 mgr. de bdervo| - | - . 1o, - 15 | 16 16
15| 3 uas 16 mgr. d hierre; - | - ' 21! . g2 | 20 20
155 11 mas 5 mgr. de hiorrof - -1 1 - 1 10 1w

17| 6 mas 15 mgr. de hierro; - =« ' 247 . 21 %8 81




Del estudio comparativo de los datos obt nidos,se puede ob.ervar
oiertus anornmalidades, ue mo som debidus a defectos del método,sino
a errores en su realizacion, asf{, la meitra 9 en los ensatos & y h
sofiala un tenor en hierro mis elevado .ue B los siguientes, le que
ge debe 2 que en estos ensayos mo s8e oc0lood detras del tudbo escala,
otre ocontenidmndo vino,

En ol ensa;o & por no haber agitade inmediatamente al agregar el
fevrociamre, se obtuvieron resultados imferiores a los correspondien-
tes de los otros ensayos,

Para obtener la concordamoia en los wesultados aloanzada en los en-
sayos 8, £ ¥ g, o8 necesario ad uirir olerta prietica visual, pues la
difereneia entre dos tubos préximes de la esoala o8 de¢ 3 mgr. y ol mé-
todo 4a sin dificultad ol mgr,

Fs may impertante para ne oometer errores innecesarios el uso de
dregas para analisis excentas de hierro, pues de lo contrario se pue-
don obtener escalas con mayor 6éantidad de hierre . ue la determinada teo-
rieamente e«

Ribereau Gayon hace motar cemo prueba comcluyente en favor de su mé-
todo ,que determinando experimentalmsnte la doeis de ferrocianuro de .o~
taele exnotamente neesesaria para obtemer en un vine 4ado la coloracidn
maxima, se encuentra .ue el hierro y el ferrociamauro de potasio inter-
vienen en 1la proporoidm de: ferrociamuro férrico; es decir, ue la co-
loracion ee dada en el vimo per cl mismo ocompucsto .ue em la escala,

Phillipe Malvezin (8) considera la necesidad del dosaje de los io-

nes ferrosos ya que la experiencia ha oconstatade ser el que ocasiona

(8) Anales de Pal;ificacidn y Prandes, 1920, p, 412,
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las casseu ferrioas.

Propone un método para el dosaje de las sales ferrosas,que comple-
ta al de Riberean Gayon, El prinoipio del meétodo es comparar el ocolor
de un volumen determimade 4o vimo tratado per una soluocidnm de ferri-
oiamro de potasio al uno por ciemnto, ocon el celor tomado en iguales
condiciones por una solucion ferrosa de t{tale comooide.

La técnieca es la siguiemte: Se preparan dos soluciones, una de hie-
rro a 0,1 y por litro en iomes ferrosos y otra on ferriciamuro de pota-
8io al unompor oiento, Esta es inestable y debe ser frecuentemento ve-
rifioada,

Para prerarar la solucién ferrosa se debe disolver en 100 em® de
acido sulfdrico al terecie 0,1 gr. de hierre para analisis; esta ope-
racidn debe realizarse en un matraz de 2300 om®. que 80 coloca en un So-
porte inolinado. Se adapta al matraz ,por medie de un tapon de goma, un
tube acodado Yy a dste uma pipeta de 60 on? de oapacidad onyo extremo
cae al fonde de un erlemmsyer de 250 om?,

Se elige una pipeta con la abertura may pequeiia y se la fija de mo-
do .me la punta sea la que esté sumergida en el 1{ uido del erlenmeyer.
Il objeto de este dispositivo e® impedir la absorcidn de aire por el
matras,

Se introducen en el matvas O,1 gr. de hierro y 100 om® de Joido
saulfurico, se arna el aparat, ocolocando en el erlenmeyer 250 emd de
agua destilada con 2 o 3 gr. de bicarbénate de sodio. Se lleva ol
1f . uido del matraz a ebulliocidn y ownande se ha disuelto $0do el hie-
Tro 8¢ quita la llama, le yue provioa por el enfriamiento la entrada
de una parte del agua bicarbinatada del erlenmeyer, se produce un des-
prendimiento de anhidrido ocarbdmico yue impide una absoroidn ulterior.
bp esta forma la solucion se enfria sin temor de una oxidacidn por el

aire atmosférioco.



Se completa el 1{ uido del matarz hasta 1070 om® con aruna destilada
teniendo asi una solucion ferrosa que encierra 0,0001 de hierro por
cent{metro cibico.

Preparacion de la escala, Se¢ mezola un om® de la solucién ferrosa,

19 om® de agua destilada y 5 gotas de la solucidn de ferricianuro de
potasio al 1 % se tieme asf una solucidén que eontiene 0,005 gr. de
hierro ror litro.

Dogaje.- Se toman dos tubos iguales y se introduce en un tubo 5 omd

de la solucidn precedmhte, en el otro b om®

del vino a ensayar y en
anbos 5 gotas de ferriciamro de potasio al 1 %, se mezcla y compara
las coloraciones obtenidas. 31 la del tubo con vino es mis intensa,
se lleva a identidad de coler, agregando en este tubo agna destilada
por medio de una bureta graduada em cn?.

Si se obtiene en el vino uma ocoloradicn mas verde que la de lo es-
cala se remedia colooando desris del tubo testigo otro semejante oon
el vino ensayado,

Para realizar varios engayos simltaneamente resulta largo llevar
a identidnd de color oada tubo, Por lo que ¢s mas conveniente utilizar
una escala,

Inmediatamente antes de efeotunar los dosajes y una vez preparados
los tubos oonteniendo & cc. de las muestras a analizar.,se toman seis
tabos en los .ue se coloea, 0,430,6;08:0,10;0,12;0,14 en3 de la solu-
oidn al 1 %» de sulfato ferrese, ee lleva luego a 10 em® oon agua
destilada y se agregan 5 gotas de ferriclanure de potasio al 1 » a
cada tubo, se tiene as{ una escala yue permite simplificar y hacer
mas ripidas las determinacienes,

Un detalle mmy importa:te e8 efeotuar la comparacién del oolor, no

antes de los 5' ni micho despnés,pues la combinacion no es immediata
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y 81 se deja rasar mas tiempo se corre el peligro de ue se produzea
la precipitaocion del azul de Turntmll, lo qae seria ocamsa de eorror,so-

bre todo en vinos ricos en hierre.
El siguiente eJomplo nes indica la importancia que $iene efcotuar

la comparacidn en el tiempo indicado:

VIROC DE UVA PIHNOT BLaANCO
(Coseoha 1920)

Comparacion efluetunada

a les mollo do Pe,
1 mimnte 5 mgv,
B " ' 4
ao " 5 ]
‘o n ‘ 4]
24 herss 1iquido oclave oen pPre0ci-
Pitado an ol fonde.
que hermos

A contimaocidn dames datos diversos de dosajes efectundos dlaria-
mente en los mismos vimos, . ue demestran la concordanocia del método;
logicar nte €3 necesario para ue esto suceda, (ne el vino se encuen-
tre en ol miamo estade de equilibrio:

-~ FOEN

-

e ) 0 - 8

gomo ha oocurrido en maestvre case, a pesar d4e haber efeotuado los

dosajes con ilferencia de varios dfas,-



g:ntidad de Iones ferrosos
en mgr/l.

a b b 7 3 ° b d e Py

SanboTNeBecscessenrsosnsrcossrescnece| 4,6 | 4,5 4 4,5 | 4,5
Pinot (uva timto vimif,en blaneo)...| 3,6 | 3,6 4 4 [ 3,5
Tipo Rhim (ooseeha 1920=)iecscvveces| & 6 | 6,6 | 7 6
Semillon 1934.csccveecscvvocscscsces| B 3 3,b 4 3
Pinot Blance.l934...cccvesvccsccvcos| 3,6 [ 3,6 | 4 | 3,6 | 3,5
Semillon 1934 (Agrele)escessscsrsces 4 6 | 4,6 | 4,6 | 4,5
Semillon 1936 (AgTe10).sceccscossses| 3,6 | 4 | 4,8 | 4 | 4
Pedro Oimene: (Pedregalleceesesrsees| 1,6 | 1,6 2 1,6 | 1,5
Semillen 1934 (Pedriel}......eeseces| 8,7 | 3,6 | 3,6 | 3,7 | 3,5

SOQQOG*GNH

Prensa 36MI110M,.c.cccccorevscncceve] 6,0 | 8,0 v é,5 7
11 Semiller 1935 (Pedriol)...ccesesssses] 8,6 6 6 6 6
12 :inot Blance 1933 (Agr020’ccesececsel 4,6 | 4,6 5 4.5 5
13 Pinot Blanoco (Rivadavie)eseececeevse| 2,6 3 3 3 2,5
14 00 ocon 10 mgr, 46 POi.ccrive-rrvcesne| 14 15 14 | M5 | 14
16 1 ocon 1D mgr. 46 FO..c.coveccececes| 19 20 28 - -
16 13 oon 10 mgy. 36 FOscccvcccscsasess| 11 10,6| 10 10 -
19 | 17 - -

17 @ oon 1B mgr, 86 PO .cscvvcvrsncne

Las diferoncias anotadas en algunes casge y sobre todo cnando el
tenor de iones ferrosos es mis elevado,se debe a errores de observa-
oion que solo se pueden eliminar oomn una Yrdgotica may larga, Cuango
mayor €8 la intensidad de oolor, nis diffoil resulta poder establecer
requefias difercnoius; as{, en un vino oom 20 mgr, de hierro bivalente
86 pueden ¢obtener valores eatre 19 y 21 mgr,; en oanbio em un vino con

8 mgr. estos pueden variar eatre 7,76 y 6,856 mg.
En el afio 1933 Perre y Kichol (9) pabliearon un méteds que llamaron

--'--——— ———~-- Ey G b s Ef T el M Y e ) E) Iy TS W W WM —u e

(9) Anales de falsificacidn y fraundes, 1933, p.20.



sulfocianonetrico, consideraldo que presenta diferentes ventajas sodbre

el método de Ribereau Gayon,.

Fl método mo debe considrerase original de estos antores, pues yd
Cosrouge (10) indicaba una $éonieca basada em el emplee del sulfociam-
o, POro se colocaba en comdiociones e impedianm su a;licaeidn prdctiscs
modificado luego yor Ribevream Gayon, su empleo 4io excelentes resulta-

dos,

Porré y Michel, sfirmam (ue pava que l1la eoleracion azul temada por
el vino adiocionade do ferrociamnro sea comparable con la ooloraeion de
1la escoala, e8 negenario ue 1la intnonsidad celorante del ferroecianuro
férrico, Bea lo misma en la esoala que en 21 medio organice complejo
censtituido por el vino, le axperiencia ha mostrado que bajo la ascoidn
de divereos factores la celorneidn resulta mis o menos intensa, Estos
miamo anSeres, hacen luopo notsr la influencia del JH sobre ls inten-
81dad ocolorante del ferrooiamuro férricc.em medio sintético, reparaban
un medioc mineval a basc d¢ C1 B y un medio organice a buse de deido
tratdarice de tal mode .me Yengam la mism acides titulable ¥/10, pero
acideces reales (pH) difercntes y observaban que la intensided eolo-
vante es mixima conm &cido oloryfdrice ¥/10 y ¥/L00, rara consentracio-
nes nayores de ClH (N,RN) la imtersiind colorants ii:minnye Y termina

Por ser mila.

Ia eansa importante de error es la que prroviene de la acidez idnioa
del medio) construyendsc una eurva (ue rerrcsento la intensidad eoloran-
te por un mismo temor en hierro,observan Ferre y Michel que a un 1H en-

tre 1 y 1,6 se obtiene el miximo de coleraeién con los iones férricos;

(10) Balli. de la Soc, G@him, 1922, 60 P.127.
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luego decrece a partir del pH 2,5 me 68 el limite mfnimo en 1@ vinos
y ya a 3,6 no representa mas que la tercera parte del hierro triva-
lente en existencia.

las ourvas obtenidas ocen vino son similares a las obtenidas en me-
dios sintéticos, En la zona del pH de los vines blancos naturales,sdlo
los iones ferrosos 4an su migime de ooloracdén oon ferreciamre, Cuan-
do o: hierro trivalente la intensidad de oolor ne corresponds a la to-
talidad del Blerro existente y la difercneia o3 mayor ouanto mds pe-
mefia @9 la neldez real,

El método sulfocianométrice esti basado en la coleraeidn roja obte-
nida por el agregado de mulfoeiamuro de potasio en el vino, colorasion
que es debida al sulfooiamure férrico no diseeiado, rues se establece

an equilibrio:

Fo  B3CEK Z (3CN)gre T X’

HEay que g¢elosar los factores e regudam osto'eqnilibrio en oondi-
ciones de favorecer la formacidén de sulfoecianure férrioo para produ-
oir an aunento en la coleraeidm.

Ios ensayos han mostrzde .ue la formaeion de sulfooianuro ferrico
86le tliene lugar en presencia de scido elorhfdrice y ue la coloracicn
e8 constante a un pH de 1,5 para la misma consentracién en hierro y
sulfooliamro.

El método propuesto es el siguiente:
1°) Se prepara uma soluci¢n testige de clorure férrico obtenlda por
ataqae de hierrc puro cem acide elorhf{drieco a una censentrasidn de 200
mgr, Dor litro, Be asegura la eomservaeicn de esta solueién o0olocando

el el frasoco algunos pedasos de alcanfor;
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2°) ge prepara una gsolucion de sulfooiamro de potasio al 5 %;
3°) se prepara una solucion de acido olorh{drieo al 650 %; y

4° ) se prepara una solucion de perhidrol a 12 voldmenes,

Téoniea: Iones férricos. En dos tubos de ensayo de igual dfametro,se
introduos 1 emd de d0ido elorh{drico al 650 ¥ y 5 em® de sulfooiamuro

de votasic al 6 %, Une de los tubos recibe 5 emd de vino, mientras que
el ot~0o O om® de agua destilada y 3 gotas de agua oxigenada, (la adi-

oidn de agua oxigenada es indispensable porque la solucidon testige de

cloruro férrioe conticne siempre una oierta proporocidn do iones ferro-
808, )

Yem un cuentagotas se establece el qquilibrio de coloracidn por
adiciones sucesivas de solnoidn titulada de oloruro férrice.

Iones fexresos. 3¢ efeotua su determinagicn en el tubo .me oontiene
vino al . ue se le agrega 3 gotas de agua exigenadaen presencia de
iones ferrosos se produoe un anmento de color . ue se iguala como zantes
caloulando asf la cantidad de hierro total y por 4iferenola se obtiene
ol mimero de milfgramos de hierro bivalente per litro,

Aplicado aes{ el método sulfooianométrioco da aproximaciones de 1 a
2 mgr, por litro ain on presencia de azunoar ¢ de anhidridoc sunlfuroso.

La suma de los ioncs ferreses y férricos ocerresponde em todos les
cas0s al hierro total dosado despues de la destrucoidn de materia
orginica por calcinacien,

Cumndo la eantidad de hierro total pasa los 3V mgr. las Aiferensiac
de color son mas diffciles de apreciar pror lo qre conviene Adiluir el
vin- dismimuyendo as{ la precisidn del método,

Los sulfatos y fesfabes en lss proporciones en que se encueniran en
el vino, tiene una acoidn despreciable, En ouanto a la reduccion del

sulfooiamuro férrico por las materias orginieas del vino,no tienen
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lugar s'no despucrs de un clerto ticnpo de contacto,por esto la exac-

tdtud del dosaje no ;e modifica sl se tiene ol cuidndo de efcotuar 1la

sonparaocidn enseguida despues de la formacion del sulfooianuro férrico,

emod
Comsignamo; a continnacien algunes resultadgespor dste metodo obte-

Aidos:
VIEO o LOCALIDAD Fe o Fo
1 Oriollo Dto.fooitos 7 i 6,6 2 2 2
2 Oriolle angace Norte |vest, 0,6 [vest. vo-t;vo-t.vont.
3 Semillen rie de¢ Palo 16 16 (14,8 4 i 4 4
4 Oriollo Dto,Lo0l os Y y | 7 3| 3 |2,6
6 Criolle 25 de Mayo 1 | 15,5 16 | 65| 6| 5
6 Criolle Valdivia 36| 4 4,6 11,6 1
7 Orioilo Angaeo Sud 19 18| 80 | vest,vest 0,6
8 P.%imenss réeito ] 6| 7 3 |1,6| 2
9 Criolle Angaco Smd 1 1| 12| 6|56 | ¢
10 Criolle Angaco Forte | 10 9| 10 7,5 6,8 7
11 Hosoato Angace 12 | 13D3,6 | 8 | 8, 8
12 Blaneo Neuquen 2,5 & - 1l | -
13 Blance Nenquen 2,0 - - 2 -] -
14 Xlanoo Neuquen 1,6 - - |Vest, -} -
15 Pinet Blameo  Neuquen 1,5 | - [veeti | -
16 Oriello Yaldivia 6|6,6| b6 | 65,5 5
17 Blaneo San Oarles 4 4,6f b |1,b 1,8 1
18 Blaneo Oafayate 18 17| 17 | 16 14 18
19 Blanoo El Carmen 4 3,6/ ,5,6{ 1,6.| 1,8 1,6
20 n* 11 10 mge, 40 hierro por 1{ 81 23 23 | 18 | 18| 17,6
21" 8 6 " =~ n " 11 n| wmle | 7| e
g2 " 7 § " v w " 24 24 | 24 | B 6| ¢




rstos ensayos dem cstran que es un metodo practica-onte a.licable
al vino y de may fdoil realizacion, sobre $0do ol se oconstruye una es-
cala de aounerdo a las indicaciones de Ribereau Sayon.

De las observaciones practicadas em la vealisacion de les diferente:
metodos de dosaje del hierro en los vinoes, erec convenien'¢ haoer no-
tar las ventajas que representa la simpliocildad ; eficaeia del método
al sulfociammro .une permite, eon elementos may simples realizar um
dosaje ocon la precision necesaria para impedir les posteriores inecon-
venientes (ue puede ccafionar un exceso d4e hierrve,

108 métodos al ferrociamure y ferricliamaro eon intere;antes y rme-
don resultar un anxiliay de gran valor em algunos casos oomplejos dae
casees férricas,

Qompledes de hierromem el vino.- ¥o vamos a discutir su oxistenoia,sin

a indiocaralgunos datos d4e este asunto . ne es hoy tan debatido en furo-
pa., Biberean Gayon sefiala .me el hierre estd mis o menos disimulado a
sus reastivos habit :ales:sulfocianure,preoipitacion de fosfato férrico
ete,, hechos .me significam que el hierro en los vinos no estd al es-
tado de sales simples eomo se eree,nsino de oembinacionss poco disooia-
das o de complejos mas o menos estables, que son destruidos por adiecio
de un acido fuerte,

Ribereau Gayon asegura (ue la totalidad del hierro trivalente esta
en foerma de complejos mis e menos estables,segisin la censtituocidn del
vino, siendo unes destruides por la asoidén del ferrociamnre 4e pota-
sio y otros ne,

Indioca que en oombimaciones simples cayo PH. o8 el del vino,la pre-
oipitaocidn el hierry por el ferrcciamre de potasio es imnmediata y
tetal, lo yue sapone ue mo es ®#0lo uma cauestion de pH, Genevois afir.-
ma la existeneia 4e complejos u Casale opima del mismo mode,

Dubaquié sefiala gue asi ocomo em la mareha analftica para precipisa:




los metales con dcido sulfhiérico e3 mecesario uny cierta acldesz ,cuan-
49 ol medio no tiene esta redaoidn nada sutorisza a afirmar e sSea ura
eombinacidn excepoional del metal,la que impide la prooipitacién;

Dubaqaié admite hoy la existencia do estas oombinaciones qua dice
gon destruidas por el ferrccianuro,en lo que difiere de los sustenta-
40 por Riberesmn Gayon,

Por las expericnoias roalizadas al estudiar los métodos de dosaje
en 1:8 .ue ho podido observar la exactitud de lo expuesto por Eibereau
Gayon, emn sus trabajos sobre oomple jes 4del hierro, se puede eonsiderar
posidle la existeneia de ostes y como consegsushcia Tesulta necosario

congeer ea .ue proporeion se encentra el hierre combinado dajo esta

forma,

WP == Gp-aNdn
AP apan D



CAPITULC IV

METODO PARA LA SEPARACICN DEL HingRO

El antiguo sistema francés: Los franceses no tratoban de yrecigi-
tar el nierro,sino,vor el contrzrio,manienerio en aolucién;para
ello empleaban el acido citrico que disuelve las sales de nierro.
Por una circular del Ministerio de Agricultura del 26 de enero de
1910,se permite la aaicidn del aciao ciirico y se agreja que en
la ordenanza del 13 ae diciemore de 1907 (articulo 3) se aetellan
gouellos casos en que éste es3 permitido.

La Administracién Agricola opina gque una adicidén de 0,5 gr..
de acido citrico puro gor litro de vino,es eficaz para evitar los
enturbiamientos que resultan de la formacion de s3ales insolubles
de nierro.

En combinacidn con fuertes cantidades de azufre,la adicidn
ge aciao citrico es un medio eficaz para impedir la casse blanca
pero siempte se uebe temer gque el Vviio se enturbie,cuanuo la can-
tidad de azufre disminuya 0 cuando el acido citrico se aescomon-
gZa por la accidn de ciertes bacterias.

El sistema f:gncés actual: Unx sistema patentaao en Francia,estri-

ba en la accidn del oxigeno soore el vino.Granachamp,dalvezin y
Piedalll,fueron los primeros en demostrar gjue se puede desferri-
zar los vinos haciendo difundir el oxigeno puro en el vino peor
medio de un distribuidor excepcionalmente fino (bujia Chamberland)
lo que provoca una oxidacidn mucno mas rapiaa y completa que el
aire.Por este medio,el hierro se transforma totalmen.e en triva-
lente y por combinacién con el tanino,orecipita como tanato de n

hierro.




Pas.

Cuando se satura de oxigeno a un vino olanco "cassant",la
velocidad de oxidacidn del nierco y formacidn del fosfato férrico
es muy grande en las prireras doce nhoras.Despues de 24 noras,la
casi totalidad del nierro "cassant" puede ser eliminada por unx
colage.En todo caso,filtrando después de tres dias,la eiiuinacidn
del hierro "cassant" es completa.

Psra favorecer la precipitacidn y la formacidn del tanato de
hierro,se agreza antes del tratamiento,tantos gramos de tanino
como mgr. de hierro contiene por litro de vino.

Conviene antss de la inyeccidn de oxigeno,dosar el @ddrid suj
fireee; Grandchanps indica que el conteniao minimo de #hidride sulfu-
r988 debe ser 70 mgr. por litro,sienao l: accidn de eéstie dodamx la
de protector contra una accidn dewasiado intensa del oxigeno para
otres materias oxidsbles.

Para wmostrar la canticad de nierro eliminada por éste trata-

miento,Grandcnamps da el siguiente extracto de Pouget y Sonnier.

(11).-

CuNTANIDO DEL HIXARO D13xIXNUCIUN
Antes del tratamiento y después.  DUnL HISRARU

Vino A 62,4 ag/l 28  ug/l 60 %

" B 32,3 22,8 " 30 "

" C 23,9 " 8 " 67 "

" D 13,7 » 9,6 " 30 "

Mosto 82,5 " 29,5 " 67 "

De estas cifras,se observa que se ha separaao de 1/2 a 2/3

del hierro total,quedando cantidades importsntes que pueden aun

{11) Comunicacién al Gobernador General de Argel,1922,-
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Provocar la casse blanca o negra.zn el casuv was favorsole la can-
tidad que queda de hierro en el vino e3 de 8 mgr.por litro;canti-
dad que para su alejamiento total necesitaria todavia 4,5 &Zre. de
ferrocianuro por hectolitro de vino.

Mejores resultados son los ootenidos por Schatzlein y co:u-
nicados a la Junta del Reich para las investigaciones vinicolas
de Neuenahr,l3lZ2.

Schatzlein 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 gnhidribsifurcse iotal era de 8/ mgr/l para
el vino natural y 0o mgr/l para el tratado.Por el tratwuiento con
oxigeno,el tenor en hierro que era de 1l,2 mgr. por litro,nabia
disminuido a 3,6 mgr.

De las pruebas efectuadas con el fin de considerar si se ha-
bian producido mouificaciones en el gusto o en el olor,no se obtu-
vo diferencia notaole entre los vinos trataaos,como tamn;;0co el co-
lor ae los mismos tu< mouificado.

En Alemania,C.V.Von der Heide,jndica que éste tratumiento no
ha sido especialmente mencionado en la ley ael wino y por lo tan-
to se debe consiaerar pronibido.Agreza que la cantidad de tanino
que se permite agregar en Alemenia,es de 10 gr. por hectolitro de
vino;siendo necesario para el traiamiento con oxigeno,dosis en
muchos casos mayores a é3ta.

Grandchamps indica la cantidad de 80 mgr. de anhidrid sufuriee
por litro como minimo para el tratzmiento Y aunque 3Schatzlein la
redujo a 50 mgr. por litro,es necesario modificar temvien en este
punto la ley alemana.Von der Heiae termina expresanao que la Uni-
ca ventaja que tienen el traiumiento de oxigeno sobre el de fe-

rrocianuro,es gque los vinos,aldn con una aplicacion defectuosa de



éste procedimiento,no son peligrosos para la 3alud humana,como pue-
de suceder con una con una clarificacidn aoundante de ferrocianuro.

Rene Martin (12) propone agregar dcido citrico siempre que ==
sea suficiente una canitidad de 50 gr. por hectolitro para mantener
el hierro en solucidn.Rivbereau Gayon aconsejd ajregar ademas una
pequefia cantidaa de goma arébige que actis cowo coloiae protector,
oponiendose a la precipitacién del fosfato ferrico Yy en cicrta me-
dida a los enturbiamizentos provocauos por materias albuminoides.

Algunos vinos que encierrgn un exceso importante de hnierro
estabilizado por adicion de gzowa arabiga,pieeden por aireccidn su
brillo crist-lino,8in enturbiarse,tomanao un coior que parece pre-
sagiar una turbidez préxima.Colocados al abrigo del aire,la limyi-
dez se vuelve norwal;éste fendmeno e3 debiuo a la presencia de fos-
fato férrico en soiucidn coloidal.

La aaicidn de goma se puede liamitar en la praciica a zU sr.
por nectolitro ae vino combinada con una aaicién de acieo citrico
y anhidrido sulfuroso.La goma actua solamcnte 3oure un peqdﬁo €XCe e
so ae hierro,al cual el &ciuo ciirico no puede,en la GOois permi-
tida,mantener en solucidn.

En el caso en que el aciao citrico y la goma scan imgobentes
René Martin,indica eliminar previamenie el nicrro "cassant" con
una oxidacidén intensa y prolongada (segin la tecnica ue Grandchamnp)
sezguida de un colage.

El metodo de_Conrado_Uontoneri.- (12) Montoneri,en vez de quitar

(12) Anales de Falsificacidn y Fraudes,1934,p.528.

(13) L'Italia vinicola ea agraria,lv3l,n%3l de agosto.



hierro,trata de eli..inar los dcicos .ue 3se comoignan con El,es de-
cir,fosfdérico y tanico; =z este fin mezcla el vino con cloruro fé-
rrico causando asi intencionalmente la casse blancs y negéa;la can-
tidad necesaria de cloruro férrico debe ser averiguaaa analiticam.
mente.

Trauth y K. Baksler,(14) objetan que esie procediwmiento no es
mas simple que la clarificacidn azul y temen una excesiva apundan-
cia de hierro,lo que traeria un apresuramiento catalitico del pro-
ceso de oxidacidn del vino,es decir una vejez premetura.

Tambien la adicidn ae cloruro férrico modifice el gusto y el
bouquet de los vinos apareciendo el ssbor metalico.Porque si bpien
hay elejemiento de los acidos fosféricos y tanico,hay an cambio un
sumento de hierro y de cloruro.

Hara¢k dice que el vinn =28 un sistema demasiado complicado y
que los écidos fosfdricus y el ténico estan ligados de diferentes
modods no reaccionando como ecusciones simples de iones.Ademds la
cantidad de los dcidos orgénicos presentes tienen una influencia
importante sobre le precipitsciodn,

Para vinos del centro de Zuropa se neceéitan cantidsdes aema-
siedo grandes de cloruro de hierro para provocar le precipitacidn
total.Como el precipitado es pro_.orcionalmente pequeno,el peligro
del enturbismiento auments por lea gran cantidad de hierro restan-
te en el vino,que aemenaza ademés el color:y el gusto de éste.

W. Seifert,tembien ha opinado en contre de éste procedimiento
pues siempre queda una cantidad importente de fosfato feérrico en
solucidn.

®l sisteme gntes usado en Alemania.- Nose conocia otro sistema pez-

ra la segaracién del hierro cue airear el vino,para que por oxida-

- as e = e —— e @ e o om--e oeoeecdosecsnsecnrcarneorcoananveann wdeosetse e e - e -

(14) Weinland * (1931 u9,.-



cidn ezte wmetal se transforue eu trivelen.e,sdadiendosc luego tan-
nino para causar intenethalumente la casse negre y finalmerite se
clarifica con gelstina para syuusr el arrastre ue tenato preciita-~
do.Despues de una filtra€idn o trasiego se efectua un asregsdo de
anhidrido sulfuroso para reducir el hierro que gueda en solucion.

Bn muchios casos este ﬁ%cedimiento daba resultaacs satisfacto-
rios,pero en otros,después de poco tiempo,el vino se enturbiaoa
porque la cantiaad ae nierro separado no havis sido suficiente pa®
ra evitar le casse,siendo necesario repetir el trztemiento,sin ob-
tener muchas veces resultacos sstisfactorios,porque el equilibrio
ers tan inestable que cuslquier operacion efecluada en ls vodega,
enturbisba nuevemente el vino,

Le clarificacidn con ferrocianuro y cince.~ En el &no 19GO,en Haum-

burgo,se expendia un producto prohibido pars clsrificaciodn gue es-
taba compuesto de ferrocisnuro de potasio y suifato de cinc.Este
procedimiento si bien tenia la ventaja de desferrizar el vino,en
cembio afiadie a éste una cantidaa de cinc que podia originar pos-
teriores inconvenientes.

Enrique Porrys (15),menciona el empleo de éste producto con
las siguientes propercionés: SO, Za +0,04 gr/i y 153,2 gr/l1 de Fe
(CN's K4 y reconoce que 1s =plic~acién de ial procedimiento reguie-
re un control severo,pero omite hacer notar el inconveniente del
egregado de S0y Zn.

Gtros procedimientos que son modificaciones de los gue hemos
mencionado,se han propuesto en diferentes paises,pero no han teni-

do mayor trascendéncia.

(15) Bol. soc. quim. Perd, 2,19-24, (1936),-



Bl uUnico procedimiento realmente eficaz para el tratamiento
de la casse seviel projuesto por Mosslinger,y los franceses dicen
que el procedimiento se conocia ya en Francia, pues Grandchaups lo
menciond en el ano 1919, para la curacidn de la casse.

Desde 1922,el procedimiento ha siao usesao en grzndes y cono=-
cidos esteblecimientos Alemanes,con gran beneficio psra los vinos.
C.V. Von der Heide,dice que ésle procedimiento debe considerarse

como incéspensable entre las practicas vinicolas.




CAPITULO Vv

LA CLARIFICACION AZUL

a) Ventajas:

El fin primordial de éste procedimiento es a&q}ar la mayor
parte de las sales de hierro,pare evitar 1los inconvenientes en la
limpidez.

La reac€iob quimica se presenta asi:

4 Fe Cla 4 3 Fe (CN)g K4 = (re(CN)g)s Feg + 12K C1 (1)
es decir,se forma el precipitado de azul de prusia, que dié origen
al nombre del tratcmiento.Bste precipitaao de color azul oscuro se
note en 1los vinos viejos,pues en los nuevos a veces los sedimentos
son de un color mas claro,psto demuestra que se realiza tawbien
otro tipo de reaccion,pues les sales ferroses son tamoien precipi-
tedas segin ls ecuacidn:

Clg Fe +Fe (CN)glya (FelCN)g) Feky 4 2km (2)

Tedéricsmente la cantidad necesaria de ferrociznuro de potasic
paer: precipiter un gramo ae hierro trivelente es de 5,67 gr. y pa-
ra precipitar un gramo del mismo metal bivalente, 7,56 gr. (Rl fe-
rrocisnuro cristalino,contiene tres moléculas de agua.)

Chelle, (16) ha llegado 2 la conclusidn ae que la reaccidén en
el vino no corresponde a ninguna de las igualdades anteriores y
que la proporcién de los elementos precipiteaos perece una funcidn
de las propiedades de absorcién de los coloides,tales como el fe-
rrocianuro férrico.Los ensayos realizados Jor este autor,agregando
las cantidades de ferrocianuro que indican las ecuaciones (1) y(2)

han indicado que dependen del tipo de vino las cantidades necesu-

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




rias pare la precipitecidn total ael nierro y que en el precipita-
do entran cantidaaes variables ae hierro y ferrcocianuro,sienao x
pués,la reaccidén,mucho mas compleja.

El tratamiento de los vinos por el ferrocianuro,no sdélo tendma
la ventaja de evitar las casses férricas,simo tambien la de elimi-
nar otros metales como el covre,cinc y plomo,que forman con él,com~-
binaciones insolubles,

Se puede objetar que la presencia de estos metales en aprepia—
ble cantided no es normsl en la uva,pero la lucha contra las pla-
gas,ha hecho imprescindible pars la desinfeccion de las vinas,el
uso de sales como el sulfato de coore,arseniato de plowo,etc. Otro
motivo de su presencia,es el uso,durante ls vendimia,de envases de
cinc o de hierro galvenizaao mal recubiertos o con deficientes cea-
pas de parafina,e pesar de conocerse la accidén disolvente de los
écidos del mosto sobre estos .ietales.

Las combimmciones del ferpocianuro con el cobre y el cinc,por
ser mas 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 azulcx del
hierro.

Las reacciones quimicas de precipitscidn del coore y del cine
son scmejantes a la dael hierro:

2804Cu + Fe (CN)gKy Fe (CN)gCuz ~+ SO04Kg

28042Z2n + Fe (CN)gK, = Fe (CN)gZnz t+ S04Kp
Otros inconvenienies gue se evita con este procedimiento,
aparte de los defectos en la liiwpidez provocados por los metales,

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




sabor peculiar que los practicos llamn "pastoso" y qyue apsrece &
cuando el vino es desacificado descuidadamente;mucho mas sensioles
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 ew mucino
mayor proporcidn,dan un sabor que recuerda en alzo al de la tinta.

En 1924,Mallman,(17) indicd que el ferrocianuro de potasio
precipita 1las materias albuminoideas y por eso clarifica el vino,
Trauth,(18) y Th. 3chatzlein,(19) confirman que con la clarifica-
cidén azul se precipitan las aloiminks,pero solamente Vogt, (20) na
tratedo de aclarar el problema ae la precipitaciin de la aloUmina
en la clarificacidén azul,determinando el contenido de nitrégeno
del sedimento,clarificaco con una canthiad determinada de ferrogia'
nuro.Como la cantidad de nitrégeno del ferrocianuro es conocida,se
puede calcular la catidaa de nitrdgeno que ha siao sudtraida del
vino.Vogt opina gue este niirdgeno,esta en forma de alblmina y lle -
ga 8 la conclusién que las cantidades de albimina separadas en di-
ferentes tfatamientos,no son comparables y varian de 15 a 150 mIr,
por litro.Los vinos nuevos pierden mayor cantidad de albimina que
los vinos viejos.

T.a causa de la precipitacidén en el vino no es el ferrocianu-
ro,(aunque es un medio para precipitar albiminas) sino el azul de
prusia coloidal,que arrastra las substancias nitrogenadas, posible-
mente en parte por absorcidn.

(17) Deutsche Weinzeitung, 61, 480 (1924)
(18) Wein und Rebe 8, (1926) III,

(19) Lehrheft iloer Weinbehandlung (1926) 42.-
(20) Weinban Kellerwirtschaft 10, (1931).




Normalmente precipitan abundantes cantidades ae materias albumi-
noideas,cuando el vino nuevo,casi claro,es fuertemente aireado du-
rante el primer trasiego;porque probablemente nay una oxidacion de
estas materias alowainoideas hastia su madurez definitiva.Si des-.
pues del segundo trasiego,se efectua la clarificacidén azul,se cou-
sigue de gZolpe 10 que s0lo se obtendria después de un tiempo mucho
mas largo.

C.V. Von der Heide,(21) opina que la clarificacidén azul coope -
ra considerablemente a una madurez rapida,con la consiaerable vea-
taja que esto significa.-

b) E1 ensayo previo a la clarificacidn:

Las cantidades de ferrocianuro de potasio necesarias para la
precipibacidén del hierro son diferentes segun el estado en que se
encuentre;asi,para un gramo de hierro bivalente se necesitan 7,56
gramos de ferrocisnuro 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
aun cuando pudiéramos dosificar el ferrocianuro teoricamente nece-
sario no habriamos resuélto el problema,pues la existencia de sa-
les de cobre y a menuuo aue 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 solucion,pero en la practica presenta inconveuientes que
limitan su aplicacién.

Mosslinger,(22) proponie un procedimiento colorimétrico;mez-
claba el vino acidificado con una solucidn de ferro y ferricianuro

pudiendose as{ formar azul de pyusia Yy azul de Turnbull,y las co-

(21) Wein und RBbe 1923,
(22) Comunicacién del Departamente de Higiene del Reich.




mmboraciones obtenicas las comparaba con una escala de Jixuciones
de azul de prusia.- Mosslinger no considerd en este procedimiento
la presencia de cobre y cinc.-

A. Hanak (23) ha propuesto un método asi:Dos tubos con viro
se oxicdan con agua oxigenada,&l primero se ggrega ferrocianuro de
potasio,la coloracion asi obtenided se debe al hierro contenido en
el vino y el sobrante de ferrocianuro;y en el segunuao se anade
ademas de ferrocianuro,sal ae hierro para que todo el ferrocianuro
que queda en exceso,se transforme en azul ce prusia.Este procedi-
miento tiene los siguientes inconvenientes:

12) Al oxidar con sgua oxigenada ls& cantidad de ferrocianuro de po~
tesio hallada,solo tiene valor cuanao no quedan iones ferrosos.,

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

39) el azul de prusia da color verdoso en solucién con el ferrocia -
nuro sobrente,lo que es tambien causa de error.

El mismo Hanak en un trabajo posterior (24) reconoce su error
diciendo:"...es falso calcular la adicidén de ferrocianuro basando-
se en la cantidad de hierro hallada analiticamente®, -

Ribereau Gayon propone (25) un nuevo procedimiento colorimé-
trico simple y répido,que tiene en cuenta la posiviliaad de la com -~
binacidén progresiva del ferrocianuro con el hierro,pero él mismo
dice:"...no puede ser aconsejada 8u aplicacién en la préctica sino
después de un control en un gran numero de vinos de natursleza di-

ferente"®,

(23) 2, Gnters Lebensm 59 (1930) 506.
(24) Weinlend 4 (1932) 70.-

(25) Bull. Intern. Vin. 1934. n® 77, pag. 50.



De 1lo qgue entecede resulta que todos los procedimientos gue tedri-

camente
denados
cidén de

En

un métoao empirico.

dosifican la cantidaa de ferrocianuro a em_lear estan con-

al fracaso.ElL Unico reuedic del problema resulta la aplica -

el afio 1925 se publicd el llamado procediwmiento de Geisen-

heim,(est. Enolbégica) que transcrivo a continuacidén con las Ulti-

mas modificeciones.(26)

12 En
se
de
de
va

en

Se preparan les siguientes soluciones:

un matraz aforado se disuelve 0,5 gremos de ferrocianuro y

complets con agua a 100 cm:5

esta solucidén corresponde a Smgr

ferrocianuro por centimetro cibico.Fara evitar los errores

la humedad ocasional del ferrocianuro,se usa del mismo que

a emplearseen la clarificacidn.La disolucidén cebe guaraarse

une botella oscure para evitar la accidn de la luz.

22 Una solucibén de tanino al 0,2 se prepara disolvimndo 2 gr. de

i
tanino puro en agua mezclada con 120 cm“ de alcohol a 96° (pa-

ra impedir el moho) y se liewa a 1000 cm®.

: _ 3
32 Se disuelven 2 gr. ae gelatina en 200 ca

ae agua a 25°C. con

’ Y A \ a ) N
adicidén de 8 gr. de aciao tartarico y 120 cm* de aicohol a 9069

y se cu..pleta a 1000 cm® con agua destilada.

El exsmen se efectla en la forma siguiente:

Exémen previo: en cinco tubos de ensayo se colocan 100 cm® de

vino en cada uno y se anaden:

al 19
al 22
al 3%
al 4°

al 5%

2 . .
0,1 cm” de la solucion de ferrocianuro;

0,3 "
0,5 n
0,7
0,9

]




0 gsea 5,15,25,35, y 45 zrs. de ferrocianuro por hestdlitro de

3 de la solucidn de gelatina azitando

vino,4 cada tubo agrega 1 cm
nuevamente.3eneralmente el precipitado cae rapidamente y se pueae
filtrar despues de 10 minutos;pero conviene a menudo filtrar des-
pues de 2 o 3 horas.

El liquido filtrado se divide en dos partes:En una porcién se
investiga si ha quedado hierro en solucién;para lo cual 3e pone HR
une gota de una solucién que contiene 5 Jr. de ferrocianuro y 5 2T
de ferricianuro en 100 cms de agua acidificada con 1 cm® de dcido
clorhidrico al 10 %.3i la solucidén toma un color azul o verde indi-
ca que hay hierro en el vino,

En 1la otra parte se investiga la presencia de ferrocianuro,a-
gregando una gota de solucidén gaturada de alumbre férrico y 1 cm®
de acido clorhidrico al 10 %,si toma color azul o verdoso hay fe-
rrocianuro en exceso,

La observacidn del color debe repetirse 10 o 20 aminutos des-
pues,mirando mejyor los tubos verticalmente, pues asi la capa de li-
quido es mayor,permitiendo apreciar mejor las diferencias de tinte.

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

en el siguiente ferrocimmuro.

Examen principal: El fin de este es determinar la cantidad

exacta de ferrocianuro que se precipita totalmente.-
Se toman 4 tubos y suponiendo que la cantidad de ferrocianu-
ro encontrada en el exmen previo,estuviera comprendida entre 0,5 y

i3
0,7 cm  8e agr::a:

al 12: 10 cm3 de vino y 0,54 cms;de solucidn de feérrocianuro.
al 22: 10 cm:5 . » % 0,58 cm'3 " " " "
al 32: 10 cm® " 0,62 cm® " " " "

al 49: 10 cn® * “ % (0,66 cm"



Y se vuelve =2 inveatjoav hiaprrg y ferracianuro como se na dicho.

De este modo,se investiga primero la cantidad aproximada de
ferrcciasnuro que precipite el hierro,cobre y cinc existente en el
vino,(ejem. entre 25 y 35 zrs.) y luego por el examen principal se
determing la cantidad con aproximacion de 1 gr.

Esta exactitud es suficiente,porque se emplean siempre 2 gr.
de ferrocianuro menos que el determinado por estos ensayos,para e-
vitar una clarificaciéon exagerada.Asi,suponiendo que la cantidad
esté comprendida entre 31 y 32 gr. de ferrocianuro,la dosis a em-
plear es de 29 gramos.

Fara evitar errores posibles se hace un :

Examen final: Este tiene por objeto asegurar que la cantidad
de ferrocianuro encontraaa no era exeesiva y averiguar las cantida-
des de tanino y gelatina con les cuales se alcanza,en un tiempo
conveniente,la precipitecidén total.-

En una probeta graduada se colocan 100 cm® de vino y se agre-
ga la cantidad encontrade de ferrocianuro en el ensayo princi,al
disminuida de 3 gr.,se agita fuertemente;se agrega &e 1 cn® de so-
lucién de tanino,se agita y se afade 1L cm® de gelatina 0,2 Z y se
vuelve a agitar.Despues de 12 horas el precipitado debe depositar-
se completasmente;en caso que esto no ocurra conviene repetir el
ensgyo veriando les cantidaaes de tanino y geletina.Despues de las
X2 horas ge filtre y examina el liquido filtrado,este no debe con-
tener ferrocianuro,pero si una pequena ceantidad de hierro en exce-
SO.-

A menudo estas operaciones se simplifican en la practica,pues
se zdquiere facilidad para apreciar la canticad aaecusda,sin la

necesidad de recurrir a tantos ensayos.



Posteriormente a éste método,Luckew (27) publiéca otro basado en
el anterior;pero utilizando 3 soluciones de ferrocianuro diferente
con lo que introduce dificultades initiles;ademas al no agregar
gelatina tetarda la filtracidén en 24 horas y finalmente disminuye
el margzen de seguridad al no efectuar el examen final.

M. Ribereau Gayon,(28) propuso,con el fin de evitar la absor-
cién del ferrocianuro por el papel del filtro que habia comprobad9
reemplazar en el ensayo previo la filtracién por la centrifugacién
hecha inmediatamente después de la adicidn de ferrocianuro y cola,
de preferencia de pescado,y anadia que éste ensayo debe der efec-
tuado muy poco antes del tratamientoe propiamente dicho.

El método propuesto es el siguiente:

Agregar,en una serie de tubos conteniendo 10 cm® de vino,can ti-
dedes crecientes de ferrocianuro,correspondiente por ejemplo,a 3,
6,9,12 gr. por hectolitro,una solucidén de cola de pescado corres-
pondiente a 1,5 gr. de cola seca por hectolitro;centirifugar los
tubos de 10 cmd segun la necesidad con una pequena centrifuga de
mano,que permite muy Tacilmente y a muy poco precio operar en la
misma Bodega;decantar enseguida el liquido,agregar 2 gotas de alum =
bre de hierro saturado y 2 cm® de dcido clorhidrico al 10 % (estas
adiciones que dan el maximun de sensibilidad,son las recomendadas
an Alemania) y buscar a partir de que adicidn ae ferrocianuro apa-
rece una coloracidn azul;mie tram el exceso de ferrocianuro xpxExmEx
ZE es muy débil,la coloracién no es visible sino al cabo de algu~-
nos instantes,mirando el tubo longitudinalmente o comparandolo con
un tubo de vino no tratado con ferrocianuro que ha recibido las

mismas adiciones de alumbre férrico y acido.- No es necesario in-

(27) Wein Und Rebe 10 p. 326, (1928),.-
(28) Boletin Internacional del vino numero 77.0ctubre 1934, -



vestigar el hierro.Si por ejemplo se encuentra un exceso de ferro-
cianuro con 13 gr. por hectélitro y no hay tal exceso con 9 €T,
habréd que emplear en el trfatamiento 6 gr. por hectdédlitro despueés
de haber controlado sobre una nuesira de ensayo,§n poco mayor,que
esta dosis no deja erectivamente exceso.-

La cantidad a emplear resulta a .nenudo inferior a cero,pero el
tratamiento puede ser con todo Util para eliminar el cobre o las
materias albuminoideas;estas son dificultades particulares que el
Quimico debera examinar con gran cuidado;tendra que observar la in -
fluencia del estado ae aireacidén ael vino y poner toda su atencidn
en las manipulaciones sufridas;el resultado sera a menudo mas sa-
tisfacttoﬁie después de reposo prolongado del vino al abrigo del
aire.

Cnelle,Dubaquie y Turbet (29),refiriendose al método A22man de
Geisenheim,dicen:® ELl método habitual para la determinacién del fe ~
rrocianuro a utilizar en la clarificacidn parece presentar seguri-
dad,los errores de la dosis extrema de ferrocianuro suscepiible ae
ser completamente eliminados,errores de pipeta,retencién de mini-
mas cantidades de ferrocianuro por el papel de filtro,etc.,son com -
pensades globalmente por la aisminucidén de cuatro gramos de ferro-
cianuro en la cdtidaa de reactivo,correspondiente ail ultiuo ensayo
que no reacciona mas que con las sales de nierro",

Ribereau Gayon contesta & éste iraobajo (30) y después de una
serie de consiaeraciones confirma su3 conclusiones anteriores,

Los puntos en discusil: son:

Separacidu jnmediata del precipitado: El texto aleman dice que se

pueae buscsr el I'errucle:uro en exceso al cabo de diez minutos, pe-

ro aconseja esperar hesta dos o tres horas,sin fijar limite supe-

(29) Bulletin des Travaux de la Soc. de Pharmacie de Boraeawhp.27
l935.‘

(20) Collage 3leu,l935.



rior senalando esperar aoce horas en la contraprueba aestincda a
fijar definitivamente la dosis a utilizar.

Ribereau Gayon indica la necesicaa ae ia investigacion inwediata
del ferrocianuro en exceso,por el hecno siguiente:en ciertos vinos
especialmente los licorosos,la reaccidn y precipitacidén del hierro
con el ferrocianuro no es inmediatamente cowmpleta.En consecuencia
el enssyo previo en el que se buséa a partir de que dogis de ferro -
cianuro no hay m@s 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 comprbar en los ensa-
yos siguientes:

En un jugo de uva,mantenido sl abrigo del aire,se realize . el
ensayo de acuerdo sl método propuesto por Ribereau Gayon con 3,6,9
12,15 grAKy en todos ,después de centrifugar se obtuvieron resul-
tados positivos al investigar ferrocianuro.Repetiao el ensayo con
l,z,EggA“Pe volvid a encontrar exceso en tocos los tubos;esto pa-
recerie indicer que la muestra estaba exents de hierro o con éste
metal disimulado de tel modo que no reaccionaba irnmediatazmente cor

(sometiaou &« una wireacion se noto a 1los 2 dias un)
el ferrocianuro;sin embargGV%nturbiamiento constituido ens u mayor
parte por compuestos de hierro trivalente,es decir manifestaciones
de una casse intensa.-

Dosado el hierro por el método colorimétrico al sulfocianuro,se
encontrd que la muestre poseia la cantided de 60 wgr. por litro ae
hierro total.

Para comprobar la posipble existencia de una combinacidn prOgrei
sive,se hicieron las siguientes experiencias:se anadiercn & una

serie de tubos de jugo de uvs,dosis varizbles de ferrocianuro por

Hl. y en cada caso .2 gr. de gelatina y 2 gr. de tanino.

v




Cantidad de Fe(CN)gK, Tiempo anfes de la  Ensayo de re(CN)gKqg
separacion del pre-

sgregada gr/Hl. cipitado. en exceso.,

S gr 1Y minutos positivo
I 30 " "

3 n o0 n U}

3 " 90 " "

3" 2 horas "

2 . & " negativo
3" 24 " "

3" 48 " o

g 2 " positivo
6 " 4 " "

6 " 6,20 " negzativo
g = 6 " positivo
9 " g,30 " negativo
12 " &,30 " "
15 ¢ 1 " "

6 " 24 " "
36 ¢ 24 " "

—

La velocidad de reaccidn es variable,pero en general es mayor
en las primeras horas;la diferencis es ya importante cuando se es-
pera dos o tres wnoras.

De la separacién no inmedista del precipita<o,pueden resultar
dos inconvenientes que senala Rivbereau Gayon:

a) Bl vino tratado por ls aosis asi determinada contiene durante x
un tiempo mas o menos largo,ferrocisnuro no combinado al hierro.

"Mgto dice el texto aleman-debe ser de cualcuier modo evitado,pues

con la acidez del vino,el ferrocianuro se descompones en acido



cianni<~iro y esta descomposicién comienza inmediatamente".Los tra-.
bajos de autores alemanes y los® efectuados recicntewmeiilte en Txxke
Italia por M. Salverezza,(3l) demuestran ls formscidn de pequenas
cantidades de acido cianhidrico por la descomposicibén de ferrocia-
nuro de potasio en medio acido.

Las expergencias de Chelle,que demuestran ls ausencia ce acido
cianhidrico en las conaiciones en gue las ha efectuado no modafi-
can la cuestidn,pues los resultados encontrades por el,comprenden
un numero reducico de vinus que no permiten generalizar,sobre todo
si se considera la complejidad y las variaciones de constitucidn
posibles en el vino.
b).La precipitacién puede continuar con formacién ae un aepdsito
azul en el vino filtraao,hecho muy greve si el vino es embotellaqo-
En efecto,hemos constatado el resultedo siguieiite:En un vino blan-
co del Departsmento San Carlos (Salta) trat:ao con aosis anormal,
(pero que en realidad es inferior a la indicada por el ensayo pre-
vio con contscto prolongado del Ierrocianuro cou el vino) se encone-
tré,que después de ls filtracién inmediate,a los 15 dias se habia
formado un residuo constituido por compuestos de hierro y cianuro
y &l cabo de un mes se formaba un depdésito azul.Resultados simila~-
res hen encontrado Chelle y colrsooradores en un vino licoroso.

Pudiendo efectusrse el fraccionamiento del vino de $ a 1« dias
después de efectuado el traiamiento,como inaica C.V.Von der Heide,
se puede apreciar los greves inconvenientes en tales vinos de la
aplicacidén del ensayo previo aleman.

Chelle y coleborsdores dicen:"En el método habitual(Seinsen-
heim) ia muestra se filtra aespués ae 10 o 15 minutos de contacto
del terrocianuro con el vino,este tiempo es muy reducido en rela-

(z1) Anu.Chim. Applicatz,l934, 34 4546, -



"cidén @l ael tratamiento,que se prolonga hasie 8 dias en las cubss,

Si ls muestra se filtra a las 24 horess,se encuentra para algunos
vinos,que la cintidad de ferrocianuro apbsorbica sin trazas revela-
bles,es mas eleveda; por ejemplo:para un Sauternes es necesario 9zr
de ferrocianuro por hectdélitro para que no quede exceso después de
la filtracidén a los 10 o 15 minutos,en wambio,se necesiian 1l gr.
8i el ensayo se prolongas «& horas;en mumhés vinos sicileres se no-
ta esta veriacion asi que la filtracién a los diez o quince minu-
tos,da un mergen de seguridad muy amplio."

Ribereau Gayon critica estas conclusiones,pues la seguridad en
la aplicacién de éste método que ellos encuentran,se debe en rea-
1idad 8 que han aplicado ls principal modificacidn que él haola
preconizado o sea buscar la presencia del eventual exeeso de ferro-
cianuro inmediatemente después de la adicidén del reactivo y no al
cabo de un tiempo.

Chelle considerz que el ferrocianurc se combina & ls& larga con
el hierro restante,es decir gue es una cuestién de tiempo;en cam-
bio Hanak (32) ha demostrado que los vinos pueden tener simultanea -
mente hierro y ferrocianuro sin wombinar y agrega que s0lo en ca-
S08 muy raros la precipitacion totsl no se alcanza en 24 horas.Por
esto la presencia de hierro en exceso de acuerdo al ensayo aleman,
no significa la ausencia de ferrocianuro;luego el método no debe
buscer el hierro,sino el ferrocianurc en exceso.-

Otro motivo que debe tenerse en cuenta para erectuar inmediata-
mente el ensayo del ferrocianuro en exceso,es la aireacidén que pue=
de sufrir el vino y que al oxidar lentamente al hierroc puede modi-
ficar la dosis de ferrocianuro a emplear,

Aun cuando ls separacién inmedista presenta todas las ventajas:

(22) Zeit,f,Unters,Lebensm 1930, 60, 291.-



citadas,se presenta el caso,quiza el mas importante de todos:el de
restringir la aplicacidén del "collage bleu® s un cierto nimero de
vinos y no la permite o ls nace inefieaz en olros,cuanao la presen-
cia de una gren cantidad de hierro da la posibilidad de uns casse
intensa a la menor aireacidn.Asi lo demuestran los ensayos siguien w
te:

He tratado un vino licoroso con la dosis indicade de Z gzgr. por
hectdélitro,después de centrifugacidn inmediata,filtré a los cuatro
dias; 21 someterbo a una pequena aieeacidn se puso de manifiestio m
un enturbiamiento intenso;luego la clarificacidén fue,ineficaz.-

En el jugo de uva mencionado,el enssyo previo que efectué de a-
cuerdo s Ribereau Gayon,indicaba que no debia ser trataao,a pesar
de esto efectuado el tralsmiento con tres grsmos por hectélitro,no
se elimind el peligro ae un ,osterior enturbiswuienio,lo quec fue
comprobado & los dos dias de filtraao;6 gr. y 9 gr. ce ferrocianu-
ro,tampoco resultaron eficeces.Finalmente,tratado con 18 gramos,in
luego con 26 y filtrado a las 4€ horas,la nuestra quedaba en per-
fectas condiciones aespués de ser sometida & una aireacién;tampoco
se noto precipitaciones posteriores de azul ae prusia e investiga-
da la presencia de acido cianhidrico con el método de Bosselman,se
obtuvo resultado negativo.

Ferederia pués,que el método alemén al no fijar término supe=
rior en el tiempo de contacto del ferrocianuro con el vino,consi-
deragse la posibilidad de la compinacidn progresiva y no como diee
Ribereau Gayon:"el texto aleman parece desaconocer este hecho?. -

En principio resulta aconsejaole la moaificacién de Ribereau Ga =
yon,pero no siempre es posivle una regulacién exacta por lo cual &
debera quedar &l criterio del quimico,el tiempo de contzcto del fe -

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



contralor quimico rigurose de cada caso,del que con frecuenaia pue -
den carecer nuestros establecimientos vinicolas.

Centrifugacidn o filtracidn.- Ribereau Gjon,para investigar la po-

sible presencia de ferrocianuro en exceso,aconseja reemplazar en
el método de ensayo previo,la filtracidn por la centrifugacion,de-
bido a que el papel de filtro retiene cantidades mas o menos impor-
tantes de ferrocianuro.

Transcribimos a continuacién una tabla comparativa de las dosis
1imites determinades por filtracidn y por centrifugacion,por M.Des-

bordes.-Los resultados se expresan en gramos por hectdélitro.-

Létodo Habitual |Met.por Centrif.
VINOS ensayo desp. ue | ensayo despues de ;
10m. 48 h. 10 m. A€ h, !
Sauternes,no aireado..... Y 12 5 1l 5
Sauternes,aireado 8 dias. 5 11 2 11 ;
1Entre Deux Hers,no aireadg =21 21 17 2N i
Entre Deux Mers,air.8 diad 19 21 17 19 g
j Blanco Export,no airemdo..] 17 17 15 16 %
%‘Blanco Bxport,air.8 dias. ] 15 19 13 16

Como se puede observar,las dosis limites encontradas,son infe-
riores para la centrifugacién,siendo sia embargo las diferencias,
menos apreciables si la separacidn del depdésito de azul de prusia
se efectia después de 48 horas de contacto en lugar de 10 o 15 mi-
nutos.

Chelle indica que estos vinos tratados sin ninguna deduccidn

. 4 .
con la dosis mas elevada de ferrociamuro encontrada en el ensayo

por centrifugacidén después de 48 horas de contacto,es decir 20 gr.

para el Entre-Deux-Mers,l6 gr. para el vine Export y 11 zr.para el



-
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Sauternes,e investigada la presencia de CNH s0lo en el Sauternes
se ha encontrado un residuo de acido cianhidrico.Chelle atribuye
la presencia de aciao ciannidrico,no a la naturaleza de este vino,
sino a los errores en los métodos de ensayo.

Utilizando la centrifugacidn para evitar los errores imputables
al papel de filtro,la dosis resulta hasta « gr. inferior a la en-
contrada por filtraciodn.

®n las experiencias realizadas en distintos vinos,hemos encon-

trado entre otros,los resultados siguientes:

DOSIS I DOSIS |
TIPGS D& VINOS. CEBNIAIAUGACION fI1LTRACION
gr. por Hl. grepor Hl.
Blanco Seco San Carlos(Saltai 6 4,5
Blanco Agrelo (Mendoza 6 )
Blanco Dulce Angaco (B. Juan 10 12, -
Blanco (Neuquen -- 1,-

Estos ensayos han sido efectuados Separando el depdsito & los
15 minutos.

En mucqaos otros vinos se han obtenido resultados similares.Bvi-
dentemente las diferencias anotadas que no permiten establecer un
téruino medio para la cantidad que absorbe el papel de filtro,se
debe a las variaciones de tamafio y tipo en el papel empleado y en
alzunos casos a la necesidad de repetir la filtracidn,es decir,ha-
bria que standardizar 1z filtracidn para obtener resultados compa-
rables y estos siempre estarian sujetos a las variaciones seguin el
observador.-

La centrifugacién resulta mucho mds si-.ple y ventajosa,aunque
conviene agregar que muchas veces resulta dificil la separacién in

mediata del precipitado por lo gue conviene usar una centrifuga e-



léctrica y no a mano,comoe recomienda Ribereau Gayon,pues la centri=
fugacion hay que prolongarla a veces por espacio de quince o vein-
te minutos y se necesita una mayor velocidad que la gue 3e puede
alcanzar con una centrifuga ae mano.xl tiempo de cenirifugacion de -
be quedar a criterio ael que efectla el ensayo,ya 1ue depende de %
laconstitucidn particular ae cada vino,.

Se ha sugerido que en la practica del tratamiento de clarifica-
cién el filtrado tambien retendma ferrocianuro,pero se comprende
que s0lo sera al principio de la operacién,porque la materia filk-
trante,se satura rdpidamente.Por esta razén Schmitthener (22) in-:
dica que es oportuno efectuar la bisqueda de ferrocianuro en exce-
so en los vinos trat:dos antes de filtrarlos.

Readizacidén del ensayo previo inmediatamente antes ae 1la clarifica-

cibén.- Para que el ensayo previo sea valiao,la coucentracién de
los iones ferrosos y férricos debe ser la misma que en el momento
en que se efectla el tratamiento.Ribereau Gayon indica con a€ierto
que se debe efectuar el ensayo inmedistemente anies ael tratamien-
to y para esto agrega que es conveniente que el ensayo se efectie
en la misma bodega.

La modificacién del eguilibrio es causada por la aireacidn que
puede sufrir el vino.T.a sireacidén del vino efectuada con anteriori-
dad al ensayo previo aumenta el margen de seguridad al desplazar
el equilibrio en el sentido de la flecha:

Fett —> Qe "
pues la cantidad necesaria de ferrocianuro
es menor para precipitar los iones férricos que para los ferrosos,
pero puede impedir el tratamiento o reducir su eficacia en algunos

vinos en que la dosis de hierro es pequiia

Chelle senala el caso del Sauternes antes mencionado en que des-

(23) Weimund Rebe 1934,XVI, 199



pués de & dias de contacto con el aire la cantidaa de ferrocianurc
inmediatsmente combinable es 4 gr. mcnor que en €l mismo vino ensa-
yado después de estacionamiento al abtigo del aire.-

Ribereau Gavon senala le posibilicad de que el vino sufrea una
oxidacibén después del ensayo previo y entes ael tratawientio;puede
suceder que un vino sea trasegado poco antes del ensayo,operacidn
que es comin;y salvo que se operen en condiciones especiales al a-
brigo del aire el vino sufre una fuerte aireacidn,generaimente has =
ta la completa saturacidén en oxigeno.Sin embargo,la exidagioén del
hierro #&®k no es inmediata y recién alecanze su limite a las & o 10
horas a temperétura elevada o después de varios dias & la tempera-
tura ambiente.Si el tratamiento se efectua después de un tiempo re-~
sulta que la dosis inaicada por el ensayo previo realizade inmedis =
tamente después del trasiego,resulta excesiva en el momento de =X

efectuarlo.
Margen de seguridad.- &l método aleman indica como inaispensable
disminuir en 3 gr. la dosis limite (ej.3l gr/Hl.) de ferrocianuro
en el tratamiento como margen de seguridad.Chelle por un error en
la interpretacidn del texto considera que ls disminucidén ef 4 gr.
de la dosis que no deja mas ferrocianuro en exceso (ej.30 zr/Hl.)
y no como dice el método de Geisenheim:"...la disminucién se debpe
efectuar sobre la dosis intermediaria (dosis limite),entre la que
deja en el vino un exceso de hierro (ej. 30 gr.) y la que deja un
exceso de‘ferrocianuro (22 gr.)". Es decir,Chelle aumenta el mar-
gen en dos gramos sin ningun motivo y con el inconveniente que pue-~
de resultar demasisdo reaucida la dosis de ferrocianuro a emplear.
El margen ae seguricad resulta apreciablemente aumentaao con

las modificaciones del ensayo previo que hemos senalauo,sin embar-

go la gran canticdad de casos posibles,por le complejidad de cons-



titucidén del vino,los errores y las fliferenciss de apreciacién ael
exceso de ferrocianuro segun el observador,gunque este se realice.
captando le menor trsza de azul de prudia sobre el sulfato de hxxx
bario;permiten indicar que no se puede descartar un e x ¢c e S 0
en ol tratamlento y la necesidad de dejar al criterio del técnieco
una serie de detslles,lo que hece casi imposible un riguroso con-

trol oficisl.

c) iiarcha del tratamiento industrial.

Precausiones gue han de tenerse en cuanta al extraer la muestra.-

Se debe extraer lz muestra de la parte media del recipiente en que
estéd contenido el vino,valééndose para elld de una pipeta de vidrie
o en su defecto de una manguera de goma.

En general,los metales no deben ser ussdos en esta operacién,pe=
ro si hubiese que recurrir a su empleo,se dejara que salga un li-
tro antes de tomar la muestira.

En el caso de que haya dos o mas tipos de vino,se tratara de ha~
cer la mezcla homogenea,ya sea :medliante trasiegos o bien utilizan-
do un agitador de madera cuando el tameno de les recipientes haga
imposible o dificil s¥ manejoe.

Cuando se trata de una partida integrada por varias unidades,es
indispensaloe sacar uns muestra de cada recipiente,pues el genera-
lizar el resultado de un barril a los demas,conduce & menudo a EXX
errores fatales.A este fin se colocaran etiquetas en cada una ae
lgs cubes,asi como en las muestras correspondientes;q las cubas
una vez extraidas las muesiras no deben tocarse hasta el momento
del tratamiento que debe efectuarse lo antes posible,

Btb66aficias empleadas en la clarificacidn.- Generalmente se utili-

za la accién conjunta del ferrocianuro,tanino y gelatina.Mosslin-



ger mezclaba el ferrocimuro con carbon (animal) :mientras que Von
der Heide afirma que no existe ninguna razén técnica para ello;en
todo daso si hubiese que tratar am vino con carbdn es preferible
hacerlo separadsmente y coun 4 o 5 dias de anticipacidén al métoao &
del ferrocianuro.

Las razones por las cuales se€ aconseja erectuar el tratamientio
con carbdn,previamente,estriban en que el carbdn pera d€colorar,sr
contiene siempre impurezae metalicas principalmente hierroa, que se -
rian en parte cedidas al vino y por tento es conveniente que se x
restablezca el equilibrio del hierro antes de proceder a la clari-
ficacidn azul.

K. Woidich encontrd que el carbdon pares decolorar contiene 0,04
@ 0,22 % de Fe en Fe, 0z y pequfias cantidades de Mm0O2.(33b).

Teniendo en cuenta que 8¢ necesitan unos 20 grs. de carodn,para
descolorar 100 litros de vino,la modificacidén del equilibrio del
hierro puede ser importante y hace necesario aumentar la cantidad
de ferrocianuro hasta en 4 grs. por Hl,

Desae luego debe tenerse presenie que la adicibén de carbdén sin
un fin determinado es inadmisible y 86lo debe emplearse cuanao se
quiere disminuir el color delvino en mayor graao que lo hace la &
clarificacién azul por s{ solz.- El bouquet de lo0s vinos mosels
sufre por el trat:zmiento con carbén una modificacidn t:n aprecia-
ble que segln los entendidos pierde totalmente su caracter.-

Técnica de la clarirficacién. Las substancias empleadas en la clari-

ficacién deben ser disueltas previamente y por separado sezin se
indica a continuacién:
Felatina:Debe ponerse en cacerola enlozada y anaair el doble de

agua tibia,cuidando de que la temperatura no exceda de 30°C. Se a-

38b) Mitt.d.Lebens. Versuchsanstalt,Oktober,1931,16;%einliand 1929,



£ita Tucertemente hasta cowpleiz Qisolucidn y luego 3e mezcla con
un litro de vino de la cuba.
Tanino: Se disuelve en uno o dos litros ae vino,agitando.

Ferrocianuro: Se aisuelven 20 grs. de ferrocianuro en 100 cm3 o

de agua tipia.Hay que poner cuidado en ests operacién pues ®na per -
dida de substancia supone que parte del hierro del vino sin preci-
pitar.N¢ debe emplearse vino para hacer la solucidn.

Una vez preparadas las soluciones en ésta forma,se echa primero
la de tanino en el barril mientras se agita ﬂnentemonte,deSpués se
ageega la de ferrocianuro y se azita de nuevo y por Ultimo de pre-
ferencia después de varias horas,la solucidn de gelatina.

Bl precipitado azul sedimente rapicamente,asi que después de 5
@ 14 dias el vino puede ser decantado y filtrado.Despues de este
trasiego es conveniente dejarlo en reposo algunas semznas antes de
proceder a su embotellamdento,

La filtracidn se puede hacer con filtros de amianto de "Seitz"

o de "Komet" pues el amianto de mala calidad puede contener hierro
que echaria a perder la clarificacion.Por las mismas razones debe
evitarse todo contacto del vino con metales.-

De cada vino clarificado,se debe extraer después de la filtra-
cidén una muestra para que el quimico examine si ha sido bien hecha.
Desde el envio de la wmuestra para el ensayo previo,nasta que la
clarificacidén se dé por terminada,no deoe tocarse el vino con nin-
gin motivo.

El sedimento de la clarificacidén ee adniere fuertemente a la maw
dera y al vidrio pero se puede limpiar féacilmente con una solucidn
caliente de s oda caistiea al 10 %,-

’

Cuando _se debe efectuar la clarificacién.-Cualquiera que sea el mo -

mento en que se practique la clarificacidén azul reailta eficaz,pes
ro si es lz bodega productore ia que eiecctua ci Lratamiento,enton-
ces



peg 6l

oonvicne elegir o1 momonto més propilelo.

Despues del primer tresiogo no sonviens, porque goneralmente, 6l
vino contiene pequefias eantidedes 4o asucar que todevis no he fermen-
tado y edemés poeque nlroanddlo, precipite gren cantided de aelbdmins.

Xl momento mée conveniento os entre ol segundo y tereer tresiego,
pues 6s en 0sto momento cuando empiese la verdeders meduresién del
vino., Poces somenas dospues del sogundo tresiego, suando 61 vino ha
reeobrado su equilibrio, conviene efectuar la e¢larificeeién con ferro-
eisnuro y trssogerlo a 1o més, cstorece dias despues.

Bfeotuada le clerificesién y el trasiogo convione filtrer antes de
ombotoellerlo, pues Jespues de 15 dies de reposo, siempre precipitan
elgunos oopos de ferroolenuro que antes permancsieon en solueion soloi-
deal y quo por tento pase en la primer filtrecién, sun cuando se hu-
blese empleedo ol mejpr filtro y es precisamente por esta gouse que so
econsoje no emboteollar ol vino inmedietamento despuos de la clerifice-
eién.

Insonveniente; el foido eteshidrico

su_investigesién.-

Homos visto que ls clerifisesién asul presento ventejas deo orden
téonico, quo 8 primera viste lo indicar{an eomo un proeedimiento efi-
ces pore le obtonsifn do vinos blancos do primere calidod, pues el
probleme de la turbides dessporece, no hay pérdide de brillo, y edn
més} el proceso del luqiamlonto de los vinos so odolants por ls sepa-
recién inmedieta do uno gresn centided de sustencies,las quo se ocombi-
nan oon @01 ferrocienuro o son englobodas y errestredea el fondo por
6l precipitedo; esta separucién sflo so oconsigue de menera incomplete
con una sorio 4o treaiogos hechos con 10s espocios do tiempo mbs o me-

nos lergos que se requieren entre une y otra operesién pera resteble-
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eor ol aequilibrio.

Al ledo de ostas vontajss supge un greve inconvenionto; ls posible
formeoién del fside eianhf{drico e pertir del medio Be1do eonstituido
por el vino,

Bl ferrocienuro de potesio no es téxi00, eomo 10 hese noter Bouls
quien en su "Tratedo de quimice legel® (peg. 687) dteo; ®Agreguemos®
que los prusiaetos emarillos y rojos no son téxicos como los olenu-*
"ros simples; opinién que eonfirm@ Riche (34), Geutier (35),0rimenlt
(36), Bogel (37) y muchos otros eutores.

chelle, (38) hece notaer corroborandoc les epiniones anteriores,que
el ferrocionuro de potesio se ho recomendado eomo diurético; ssf Gllk-
met, esoridbe; (39) "Se ha erdenedo ¢l ferrcscisnmuro de potasio en do-*
"sis de 0,5 a 1 gr. varies veess per dis,oomo diurético ligero mo oa*
"venenoso y pusde servir 4o contre venens s las sales de aobre®.

Busherdet esteblecil que ol ferresisnupe do potasic tiens mfs o me-
nos las mismes propiededes quo ol nitreto de potesio y este on la mis-
ma dosisj lo recomiends como diurético y pars combetir les enformede-
dos del hfgedo.

Finelmente Poushet (LO) refiere que esta sal podris ser ugeds eomo

(34) Menuael 4o quimieca legeal y faermesiae p. 369.

(35) Quimice Organies, p. 368.

(36) Quimiea orgunics, p. iL45.

(37) Blementos de Quimice Médios y Biolégles p.632.

(38) Boletin do la Socieded d¢ Fermacio do Burdeos, p. 12l.
(39) Quimica Permeceutiec 2a. odieién, p. 759.

(4O) Precis dc Phermosologie p. 450.
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purgente en dosis do 50-60 gr. heolendo noter que puode provoser
sceldentes mortalos »i tal eantided se inglero eon uns solusién
6oide (limensda sulfdriss o tartries) por las posible puoste en 1li-
berted de Soido cianhfdrico.

Xl ferrocianuro que pudiers quedar en exceso despues de le sleri-
ficesilén asul no ropresents un peligro por si miamo pues estas consi-
doraciones lo wolocan en la cstogoris do produsto finnceuo, porc on
cambio resulta de tode punto de viste poligreso,por 1ls posidble forme-
oién de 80140 oclenhidrioco euys texiocidad os roconocide.

Memfbs no debe olviderse, eomo lo heso noter Missj gque no es resén
sufieiente que un produsto no seatéxtoo pera que pueds ser intreducido
en le slimentescién dlapris. (ver espftulo Vi)
gomportamiento del ferrociemiro 6n solusiones foides. Este punto he

sido porfectamente estudiado por diversos smutores ontre elles Roichard,
chelle, Salvaresss, 6to. quienss han llegedo e eonslusionocs sonsordand
tes.

Malvosin (ii1) reconoee la formesién do fefdo cloahfdrieo & partir
del ferrecoienuro de potesio on presencie de 8sido sul firico,que puoc-
deo oxistir en 6l vino s consocucnsia de los sulfitajes,pero consideras
més 18gleo otribuiple a la ssoiln del boido tertérico sobro ol ferro-
cionuro de potaosio, ye que on esto so basa ol procoedimiento de Clerke
perc lo preparesciln econfmies de ésto £sido.

En igual forme uno do 1os procodimiontos olésicos de preperosién
del feide olenhi{drioco consiste en trater o) ferreoienuro do potosio
con 8oido sulfdrico en solucidn scuose a1l 30%,le resccién es le si-
guiente,

(41) An, do ohimie Analytiquep. 15k, 1921.
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Reichard (L42) observo el comportemiento de soluciones Aébilmento
feides G0 boldo sulfurcso, soético, lbotico, tertérico y bitartrato
do potasio deatiledas oon ferresiamuro do potssic y ensuentra gue po-
nen on liberted bside ciemhfdrieo s 1o tempersturs d4¢ ebullieién, y
que las esntidedes do fsido oisnhfdrieo obtenides séle Aependen de
lo eantidod do ferrecionure egregudo.

ohelle (L3) destils solucionss esucseos do &sido sulfurico y llege
e la gonclusién quo hey tanto més desprondimionto do beido clenbfdrieo
suanto mbs se prolongs 1s dostilecidn,y que la contided de beldo olon-
hfdrico es mayor qus le qus sorrespondorfe si ceurriers la reeceiln (I)
Bsto 80 debe s une descomposisién parciel dol forrosienupe doble deo
hierro y potasie.

2ste sutor ensuontre que edbandonando & la toemperatura dol laborato-
rio una solueidn sulfiriece diluide edioiocneda de ferrocienure 4o po-
tasio, al oebo do unos dfes spespeco une ¢olorasifn 2sul que so ssen-
tda ocon el tiempo, lo que demwesntre que ol f8ido cienhfdrice os puss-
to en 1iberted on frio (recscién de Quignard con pespel pleroscdedo
positiva) simplemente por conteeto dol ferrocismure oon la solueién
8a1da, Kl oolor esul se debo @ Lo formeocién do ferrecisnuro de hie-
rre y petosio,por cembinecién del ferrocienurc sin doscomponer con
ol hierro que proviens de la descomposieidn percisl 4o ésto.

Finalmente, oomo trebajos definitivos, podemos citer los do Nario
(42) Z,Nehr @enuss. 47. 337-L9, 1924.
(L4L3) Boletin de la gSocicded do Parmesia de Burdeos 1927. p. 121,
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saavarosss {4y gulon ho rosiiseds oxporioncine u lu tumporaturs ordings
rlo. i 200 oM’ de soulucionus do aivorsos floidow ugrogs Y0 mgr. do fo-
rrociwsaro 4o pobesio y dotcrainu ¢l Guldo ofuwahicrivy pusste Ou li-
bortad, hesfondo burbujcer dureante une hors s tpeves 40 lo solucién,
une eorrionte Go enhidirido serblnlco y reococgiondo los gusee on solue
ol8n /100 de nitrsto 4o plete ligorumonte soféulude oon Geldo nfirie
00

Los resultodos odbtonldos tusrong

80LUCIONES ONH LNCONTRADO EN MOR,
Golde tértrieo 4,5 £ 0,160

" agftico 3,6 " 0,081

*  1lbetlioo Sely * 00160

" oftplece L4 ° 0,270

* mflico L 0,162

* gugofnico L * Q0,080

* foatérico L * 0,475
wesolo 4o los foidos anteriores 0,162

80 puodo ssl cbeorver oomo el 6l espesio 40 pocos horos o0l forroe
cionuro do potuslo puode doscomponored oon formecién do #oldo olenhfe
drfco por eoolén do los foidos quo intorvienon en 1o composicién dol
vino & lo tomporeture amblonto.

Sigus luogo 1o influsnsis 40 1o concontraoiln de los ésidosjreali-
ss oxperionclias con 8eido olorhfdrico & diversus conasontrocionos edi-
eionsdo do forrocisnuro y detormins despuds do dos dios en dichos
soluoiones 1o prosencis do 8oldo elenhfdrieo,obteniendo msyores oen -

(Li) Anne 41 Ohime. Applice p. LL6 (1934).
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tidndes pamsa connontprasionda moyord: ,nOro sin que 80 pueds egtublegor
de
un faatar praporcionsalidad,
Gen 0l fin A4a conover )4 nzalén do los disiluios Gcldos los coloee

sl miamo pPR. y © 108 dos dlaes dose 61 faido clanhf{drico

$0LUCLONED ONE ep mgr. |
Acldo tartérico 0,378

® léetieo 0,582

* nmflice 0,390

" oftrico 0,405

Lo eocién do descomponicién resultu usf eurvcteristios de oeda
8oldo y o8 méxims pepn el foldo cftrioe; convione onoter que oste
fc1do es frecusntomente utilizado on 1o vinificuolfa de los vinos
bl aneos .

Finclmente determinc los eontidodos do feldo cianhfdrice produ-
cides con el tiompo y 61 pH de unc eolusidn gue contiens los diver-
sos feidos 401l vino on las proporoionte que on 61 intervienecn.

Tormina oonaretendo esto ocutor el roesultado 4o sus exporienclus
esf} 1) Le descompoeicién del forrocisnuro do potesio depende do le
neturalose dol fsido, 2) poro un mismo faido dopendo de la conson-
treeidn hidrogeonionice.

Estos rosultsdos puodon oonsidorerso dofinitivos y demuostran 4o
une menera iprofutoblo le posibilided do le formeoién dol Boido olon-
hfdrico & partir dol ferrosiamiro, en soluaiones 8cides.

gomportomiento 40 un oxeeso de ferrociemiro en o0l ving.- El ferrocie-

nuro no eomdbinado dnmedistamente ocon al hierre, csasiona gorios in-

convoniontoe, siendo ol prinscipal su posidblo demcomposicién con for-
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mesion de 801do sionhfdrico. otro serio insonveniente os lao formesidn
al ¢sbo de un tiompo, de un color esuledo debido & une sombinosién dol
forrostanuro eon ol hierro que proviens de la parcial descomposieién
de éste.-

ghelle comprobé la descomposicién del ferrocionurc on o0xeceso al
obtoner Geids cisnnhfdrico destilando vinos que contenien osta sel.

Bato no es ol csgo corriente, pussto que afin pssteurisando les
vines no se les somotc a temperatures ton olevades.

Bomos as{ oreido eonveniente estudlar en particular 61 comporte-
mionto 4o diversos vinos sometidos e ls clapificsciln asul,segin el
métode do Geinsenheim.

Bemos usedo pars ls determinssién do 8oido olenhfdrico ol método
d0 Besolmann, despues 40 haberlo semetido a diverses ensasyos gque oi-
tomes més sdelonte.

Los vinos se cemporten en general como les selucionss #sldaw,pero
no 40 un modo tan uniferms, 10 que sc debe & las variasiones en la
sonstitucidn segin los difereihites tipos.

Le dessomposicidn es funoién del tienpe y puods gor scolorada por
diversos footeres, siendo une de los mbe importentes ls asaidn de

(que hemos reslizade )
la lus. Los slguiontos exporiencios asf{ lo demwestran.

TIPO DB VIEC RaUoraURo | B ORIOON | moeiangno | C E E
sautornes 3 gr./HA ni.ngunc"' positive negeativo
" ® 53 ® 1 daie positive positivo
" 3 = ® 3 ® neget ivo 0,54 mgr.
gemillén g = ninguna(¥) positivo negativo
" = 2 w v 1 die negativo 0,20 mgpr.
. = 5 * = L aBeg negetive 0,76 mgr.

(2) 80 investigé inmedistamente despufs do la sdiolén de le sal al

vino.
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simultonoamonte fuoron anelisedos los vinos sin ostor expucstes
8 1¢ e00ifn de 18 lus y 90 obgervd quo 0l 8x0080 40 forroolenuro
fud negetivo despucs de B dfes pora 6) ssutornes y do 12 dfos porn
ol semillén.

Le siguionto tabla se edbtuvo sometiende distintds vinos @ 1o ela-
rificeailn ssul do sguerdo o lop indiesoionss Go O.Ven dor Meide,
oon les medifisceionss &l ensays previo gqus bomos propudeto.

Saitornee g AR AR e —
Blenco (3an Osrlos) | L,5 * * 1,5 .
Blanao (cefaysto) TeS5 * ® L,5 °
Mosestel (Angoeo) 6 v o 3 .
Jugo de Uve 39 » * 36 .
oricllo (pto.Positos) 12 * * 9 .

Estes resultodos 80 pucdon oconsideror daotonio hal eguefice puoce
permiton sfirmer gus ol asul de prusis no se desecmpons por le socién
do los 8eldos del vino s 1o temporsturs ordineric y que lo elapifie
osolén ssul bien efoctuada parece sstor cxents 4o peligro, sobre todo
sl se oumple cen ls presoripoifn 40 ns pssteuriser los vinos; peroc no
podomos goneraliser los resultsdos dado que une pequefis perte do foil-
do o¢lenhfdrico osssps el snflisia (hestna el 4O £ en algunos cnsos) y
1o dificultad do oatsblooer oxsgtomonte lo oonstituciln do eude vino
pora doterminor los leyos que rigen lss rocccionoas 4o formesida del
esu) do prusis y do descomposioifn del ferreciamro de petosie.

Tompoco 80 pucdo llogor o oenclusionos uniformos sobre 1o oconti-
4od moximo do forrocisnure quo ge pusde ogrogar o un vino pers que
no doje on libertad 8cido clanhfdrico, 1o tobla quo vo & contimisaién
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nos domuostra que ai bien on algunos casos o3 la dosis 1fmite deda por

ol ensayo previo, on otros éste resulta inferior.

YIEOS DOSIS LDMTE; | DOSIS MAXIMA DE FERROGIA
RESAYO PRERVIO NURQO QUR ¥O DA ONH.

Seutornes 9 gr./B 10 gr/B0

senill én 7,9 ° 7.5 °

Mosostol (Angeco) 6 * 8 .

oriollo (pesomperados) 6 ° 6 °

Jugo de Uva 39 * s *

Ee ovidonto que cuanto més now scorquencs & le desis méxime, més
oficas sers ol trstemionto, pero eon osto tambien digminuimes el mep-
gon Go scgurided. B8e pedris objotar que osta desie mézime se puede
detorminar, pero no hay que elvidar tembién que cuslquior medifice-
e16n que sufrs el equilibrie del vine, es sufisiente pare altorerls.

salvafssse, ho doterminodo ol sumento 4o ls produecién @e ONH con
ol tiempo y ha llegado & lo oconeclusidn quo on los vines elearificedos

oon 0xco0s0 do forrocelanuro s¢ forms ONE, 1 que on dosis poquefias no

20w

e revelade por ¢l analisis porque oz petentido per ol vine ; sompues-
to no dofinido (clenhidrines).

Investigesién el 8cido efsnhfdrice.- Bl dosnje del folde elanhfdrico
results un suxilier indispenseble oen el "Cellage bleu® ; ds le pm-
ta &0 como he sido ofectuondo ol hratemionto. La owltjud dol vino

no permite ofoctuar diroctamente le detorminagién do medo que hsy que
separarlo previamsnte por dostilasifn de les sustensies qus lo enmas-
earan.

Pere la dotermineeifn eualitetive, hemos tenido resultedos satis-
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Psotorios usendo le resccidn del asul do0 prusis, quo se ha efestuado
do souerdo s las indiesciones 4o ghelle (L5)

Los elanuros alcalinos tratades con sal forress, forman 6l ¢ianu-
ro ferrese, 4o scuerdo s 1s resscién,

2 X0Nt+tM 80, ~ ™ (CN)p +Xgso),

y osto ultimo e¢on un exeeso de clianure pass a ferrocismiro;
M(0N)a+kh KOX > M (ON)gR,

qQue on presensis do sales férricss ds origen al esul de Berlin;
™ (0F)cKE, + L s> P, (™ (0M)g)y + 12 xOL

Bete métodohs sido ussdo por Arne Wiohsever pers la blagqueda, tanto
ouslitative cemo cusntitstiva del ONH.

88 han prepusste una gerie mumeross de¢ téenicas pare splicsr este
resscifn. Denigée seonseje hasor sotusr direstsmente el sulfsto ferro-
8o (quo eentions elompre algo de sulfaste férrieo) pera ebtener después
de esidificscién el celer ssul bussade. Clwlle indies qus no ha obteni-
do sensibilided por estse diversas tésnices pers pequefiss eantidedes
de elanures y sgrege que ol grado de alcalinided del medio, bejo la
sseifn del sulfete forroso, tiens un rol muay importante.

Ls téenien que indies Chelle es ls siguliente; "Fomer un veldmen de
Sgalusién @6l eisnure sleslino y una geta de¢ feneftaleins,sgregsr go-
"ta a gots sulfirice normal hagta juste decelsrecidn. Agregar uns go-
"t as d¢ uns solucién ssturada csliente &6 borsto de godio, hasts tinte
*possdo, sfiadir luego un voldmen de uns solusifn acucss 46 sulfato fe-
"ppeso 6l 2 £; ogiter y espersr 5 minutos (dospués & la adicién del
"gulfate ferroso,sonviens observar si la sloalinided del medic persis-
"te). Asidifiesr son un veldmen oonveniente de foido elorhfdrieo puro.
®gegfin 01 voldmen (X) de ls solucién cisnurada, las eentidaodes de sul-
"fato ferresos y de ecido clorhfdrico, verian y los mejores resultados

*so hen obtenido ety
(45) Boleotin @e ls Boeledad lo Parmescia de Burdeocs 1935 p. 10
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« Jmn |ax | commuememn
100 on’ 5 om’ 5 em’ 0,20 mgr.

5 ¢ 3 gotes | T gotas 0,01 *

1 " 1 ° }Ms . 0,005 *

Batos 1{mites son alcansedes ofectuande una poquefie modificecidn;
Luege 4o la ediciln del boido elorhfdrieo se espors un cuarto de hore
do medo que 6l eolor esul alesnee @l méximo 4o intonsided, y #0 agre-
ge un poce @e eloruro de bario on solusién; el sulfeto de bario que
s precipite srrastre teds la matorie colorante y ol precipitsdo que-
da asulado.

otro método de determineeién del 18n ciendgenc,que tiene una sonsi-
bilided mayor, es ol propuesto por Liebig basafo on la tresformesiln de
del eianhfdrice on sulfosianure por medic @el pelisul furoc 4o emonio.
Ls sensibilidad o8 de 1/1.000.000.

81 89 heco sstuar asocbre ol sianurc alcaling sulfure sasrillo de
smenieo y 89 ealienta ¢ bafio mepfa haste sequeded,ss produce la roec-
oidn: QNK +85(NNy)p > SONK + 8 (NE, ).

Bl reaiduoc g tema eon un poeo de baido nfirico y despuée do fil-
trar pars geperar 6l ssufre, se agregen trasas do esl férrica,obtonién-
dese color rejo ssmgre. Este métedo os muy indieedo pera solusiones
eimples y pare le biequeds cualitstiva, pero no pars lea determinecién
eouentitative,porque eomo hean demestrado g§seges y Qassoni (L6) le golo-
recién que asume ls selueién depende de diversea factores y varfo la
intensidad con el tiempe.

‘M) Gl.!n. Chl.llo m. »lto.‘t. 181, 19’50.
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gselverezze indica que el método més preciso pers ol doeajoe del bol-
do eisnhfdriec es ol de Boaselmenn (47) ouye téonica trensoridbimos;

"En 200 on® @ Vino ealentado & ebullicién on balon eon refrigeren-
"te a reflujo, burbujea snhidrido cerbénieo) los vepobes arrastrados
*" por ls oerriento de enhidride carbténieo pasan a traves de dos frascos
Sleavadores, oonteniendo ol primero; 10 on’ & solucién de blearbonato
"¢ sodio sl & L,cslentsda & 80/90 para petensr o1 snhidrido sul furo-
®g0, cagl siompre presente en ol vine; lusgo burbujes en 10 em¥ de mo-
®lucién de blolerurc de mereurie 1/100 ecidificode eon baido clorhfdri-
o0 ol 10 £ y ealontades & 30/60 © pars retoner aldehides. Los geses fi-
®nalmente burbujeen on soluecidn de nitrate de plate X/100 que retiens
%gl oventual fside cilenhfarico preesnto. El enasyo sé prolongé pos os-
"pacio de una hors.

Le oconfirmesidn calitstive @9 pusde haser del siguionte meodo;

*Se ooloas 01 precipitade de cienuro de plata(prevismsnte seperado
®del nitrsto 4o plats sodrante) en un pequefio sparsto desthlsdor con
"pefrigersnto descendente ¥ por modic de un tubo a breme, se egregan
g on’ de Beido sulfurfies N/100 ¥ 5 on’ o sgus destileds; ge deatila
Slentsmente y s¢ reecege wsedbre 5 e’ 80 hidrsto de petssio %/100, una
Spercera parte 8ol liquide del daldn.

¥o debe nunsa sgregarse ol Beide sulfirico airectsmente sodre el
clsnure 4 plsta, pues ol Gaido eianhfarieo por su velstilided,pusde
frse, no encontrindoae lusge, aomo hemeos eomprodelo en diverses ongs-
yos. Bl Beido sulfirico recién dedbe agregsrse cusndo ee ha comprobado
qus el spareto destilsdor no tiens pérdidss y sa hs colocedo 1la solu-
oién d¢ hidratc de sodlo donde 0 va a receger ol fsido oiannfarico.

En la golucién slealina pe puede investigar cuslitativamente feldo
ecianhf{drieco,ya eoa per ol método de ghelle del asul de prusia o el de

(47) 2. Untersush Nehr genuss 7,209, 192L.
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Liebig al sulfoclomuro. El dosaje erestuudo sobre ests solucién don el
método de Deniges, no ha dsdn resultado, pues siempre hay alguns per-
dids de¢ bo1do oimnhfdrico, dsdo que no se puede separsr completsmente
ol ofenure de plata, por la forma 46l sparsto peceptor.

Bl dosejo se efectus directsmente asi; el nitrato de plats ¥/100 en
ex0980, 68 sepersdo del cianure do plests por filirselén tentendo eui-
dede de lavar luegc repotides veces ¢l precipitado. Lea solueiln fil-
trade se 1lova 8 100 on” ¥ 8¢ sgregan 3 o 3 o)’ do salueién sstursds
on frio de slumbre de hierro y smonie, previssente desolorsds eon unas
gotes de B01d0 nftrice; finalmente se tituls eon solucién de eul foeianu-
ro de petasie X/100 €1 exceso 40 nitrato de plata y por diferenscia ge
salcula la plata precipitade gomo cimnure.

Le filtreoiln tiens dos fines; 1)fsocilitar la investigesidn susliita-
tiva, pues ol papel do filtre eon el precipitado de clanuro de pleta
89 introduce directsmente en ol spareto de destilesidn; 2) eviter que
ol eianuro de¢ plate dessomponga 6l sulfecianuro frrico ¢ impide, ssf,
ebtener un final de resscoién neto. §e podria sin embergo suponer que
hsbris posibilided de errer por sbaercién de nitraste de pleta por el
pepell’filtro, sl omberge, ozperienciss reslissdas en éste gentido
no nos han sonfirmede tal suposiolén.

Ls resceién &l sulfocisnuro de potesio, ha pepmitido obtensr epro-
ximssiones de 0,000013% gr.- Una pequefia opalesconcia del nitrato de
plats gue es pergoptible con santidades de 0,000027 gr. de Beido oien-
hfdarico on 200 ol’ do vine, indies 4irectamento ls presencia de oste
$oido en o1 vino, ousndo la investigseién cualitativa no serf{s de res-
liseeién fheil.

Pera ls pusats a punto dol métedo de Bosselmann, hemos dosado el
fcido olianhfdrico residual en las solucionsa preparades a ése ofecto,
por medie del métedo de Deniges, con resultsdos excelentos.
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Deniges ha sefislodo gue se puede dosar kcldo olsnhfdrieco por medio
de)l nitrato de plete smoniescal, usendo como indigedor 6l Lodure de po-
tealo.

Ls rescsiln os saf;

WOy Ag. + 2 ONK — (0K)p.— KAg + Boyx

Bl menoy oxgceso de nitrsto 49 plats actde sobre 01 indiesdor dendo

foduroc @e plste 00l#idsl que produce un enturtiemionto blasngunreino.

Sise prepers uns selucién d4e pitrato de plets smonissal, ¢ 1l que
se sgrega unas getes ds solucifn de oduro do potasio, se sbiiens un
1{quido cpalesconte, qus 8o vuelve 1fmpido por adicién de un pequefio
exseeo0 de olanure.

E1 resctivo se prepera esf; Nitrsto deo plets H/1000, 10 en’; smonis-
o6 2 om’} egus 9 oml; Lodure de potecic sl 10 £ , 5 gobas. 8e egits ¥
se complots s 100 exP cen sgue destilada.

Pers ofeatusr 61 dcanje a0 calocs on 01 tubo de enseyo 460 cares pa-
raleles, 1,2,% o 4 en’ de 1o sclucién potésfos do olemiro s dstoruinar
y s8 agregs por medio de uns burets el nitrste de plsta ¥/10000 (Prepa-
redo on ol momeonto del dossje) :eate persistensia de enturbimmionte.

La eeuseisn qus indiea la esntidad de bolde olenhf{driec on mgr.

o8 19 eliguionte;
GNH on mgr. = 0,0054 (¥-3)

¥ o3 ¢l ndmero de om’ 40 nitreto de plete gsstado.

0,0054 ©s 1s cantided de bside elsanhfdrico que cerreeponde s 1 om’
de resctivo y 3 eas un fastor de eorrecsién, que correspende ek vold-
men de solueiln spgéntica,nsceseric para pereibir el enturbismiento,
que eXgede sl que exige 1la rescoiln telrica y varfa con el volumen fi
nal.
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gl volumen dol ligulds eiosnurado.

T
4
a

e +¥ - 20 .. 2% 2,0

s +¥% - 15" a8 1,0
e +¥ = 10 . x & 0,5
®+N . 5.. 58 0,05

(#+E) nc debe ser muyor que £0j ei: es{ ruesra desben tomsrse frsscio-
nee méas poquerias del 2fquido ;us contiene clamuro.

Pore obeervar lu fnfluencic 40 la temporatura en la geantided de 6s!-
do sienhfdrico sepsrads por el método de Bosselmenn, se sometieron so-
lucionee scuocsas de clamupro de potesie(lOo mgr.por 1itre) a una eorrien-
te ds annidrido cerbsnisc duranie uns hors. El volumen de solucidn om-
plosds en 59408 128 o8s0a fué de 200 am? oon medio neutre sl tornsssl.
Bl 8oldo cisnhfArics errsatrsde se recibe direotamente en 5 om’? de so-
lusién 4u niirsto de pleta 3/100 sin interceler los lavsdores gue in-
dina Bosselnenn, pues ocomo &8 Lrats 46 aoluciones no son nesdssrios.

Teapors-| Invectigaslionés de :Thv-atzfno.‘aifiﬂﬂriﬁﬁﬂﬁﬂf""'
Bnsayos.| tures. ; OWE oen ol lig.resid.| en ol nitrate de plete,

Cuslitatlgusntitet. | Quslitst. Ousntitvet.
1__ghelle | Denigec grelle Yolhupd.

1 | 18° ¥egetivo| 1,8% mgr. Poadt. 7 % de)l CNH sgrog.
a 150/60" . 1,63 °© s 188 » = .
| 100° . Vestig. . 8g ®= *® .
k 1000 J s s L 95 ’ L " w

Pars comprobar si ol snhfdrido cerbénfco errsstra 6sido elerhfdri-
69, que podria precipitar con 6l nitreto de plats, 80 hiso un snssyo
orn blsnase hsclende burbujosr durente uns hors en snhidrido earbénico
(que previemente habias pagedo por dos lavadores con agus) on ls eolu-

ocl8n de anltrsto de plava, no obteniendose ningdn indielo de clorhfdri-
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¢0. En un snegayo afectuado en lss oondiciones snterioree, no se pudo
dossr el nitrsto de pleta sobrante porque le sccién de la lus hiso
precipitsr plets metflica; pars subssnar este insconveniente,se roded
el spsarato receptor con pspel osocuro.

Luego hemos efectuado ensayos eon mesclas de ferroceisnuro de pota-
slo y olsnuro de potssic. La soluoifin empleads tenfa 10,4 mgr. de cla-

nuro de potssie y 53 mgr. 4e¢ forresisnuro.

ENSAY0| TEMPERA- INVESR IG. CENR LIQUIDO | INVEST, ONE RECIBIDO EN EL
TURA RESIDU AL NITRATO DE PLATA
gualitet. | cuentitet. |Cualitative | Cuantitetivo
Liebig | penigés ghelle Velherd
1 100° posit. positive 105 £ de CNH
2 50/600 | J ] 20 ‘ v e
; uoo L L 17 ’ n "
L 18¢ ] 0,02, gr ] 1006 * *
5 18° ] 0,027 ] ] 9 ’ v =

Bn todas 1ss saluclones residusles despues de 2, hores se oblorvéuﬂa

salorssidn ssul eon precipitsdo ssul en loa snssyes n°l y 2, éste co-
lor era de ssul de prusis, 1o qus hesfs suponer; gue &l snhidrido
csrbéniec srrastradbs hierro o que el ferrocisnurc de potasio decompo-
nfase por el snhidrido earbdéniec y el hisrre 4el lhrrod“F“;Ito en li-
bertad e oxidsbs per ls sooién del sire, ecombinbéndose con 8l ferro-
sisnuro restsnte pars dsr ssul de pPrusia.

Para sonfirmepr on presenscis 4o cual de los deos casos estébsmos, res-
lissbemos un ensaye hesiende burbujesr el esnhidrido esrbénice dursnte
une hors, on doe frascos sucesivos de selucibn de ferrocisnuro de po-
tsalo, d9 modo que 9l eventusl hierro srrsstrado, s8lo debfs producir

asul do prusis en el primeroc de los dos frescos. Rl asul de prusie se
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form$é sn smboa, 1o que confirma le 1des de que el color esul que hsbia-
moe notado, ors debido s la descomposieiln del ferrocianure de potasio
por el snhidrido osrbénigo,

Bl mftodo de Besselmann no os, pués, epliceble o vinos conteniendo
ferrecienure on exc0so, porque éste podrfie dernos 8sido clanhfdrico,
sunque no exigtiers oste Beido on libertsd en el vine. Bsto no 6s un
incinveniente, ya que ol ferrocianuro en exceso ©s flollmente revele-
ble en ol vine €irectsmento y 0s indieio de un tratesmiento mal hecho.

Bemos resliszade oxperienciss pars ver qus centided mfnims de &cido
olanhfarico es posidle deasar eon ésto método do errestre, son los re-

sult ados siguientes;

CANTIDAD DE ONH | CHH BN SQLUCION | OKH RECIBIDO EN EL NI

RESAYO | MOR. POR LITRO RESIDUAL TRATO DE PLARA PARA LOS
200 em3 DR MUBSTRA.
Quantithvo. Gualitativo

1 1 vestiglos 0.186 pesitive

2 0,5 . 0,095 .

3 0,25 . 0,00 "

b 0,2 . 0,027 "

5 0,15 . 0,03 v

6 _0,1 . vestiz. - .- -

Ls cantided desedle por este método, regults puss suficientemente
pequefia psra les fines Gue nos pProyensnds.

gometimog al errsstre uns solucién deo eiemuro de potssio, interca-
laudo entpre ol balén y ¢l sparsto receptor un frageo levedor oontenien-
do 10em? de bigarbensto de #¢dlo el 6 % cslentsdo s 80/90°tel cemo lo
indics ol métodc eriginsl, peras ovservar sl ests intercelsyién disminu-
yo en alge ls sensibilided del mftede o sl el bLissrbeaato retiene fdeldo
etsnhfarieo.
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BNESAYO | CANTIDAD DE ONH PRESENIE | OANIIDAD DE OCNH BENCONTRADA

1 1 mgr.flitre 0,96 mgr/.Litre.
2 O.h L ] L ] 0.57 . L J
3 o2 * ¢ 0,8 " ¥

Bsto nos permite sfirmsr que no hay retensién de cisnh{driée on el
b‘carbonoto de sodie;} porque reasliszande o0l onsayo cualitetivo on esta
aolucién segdn 1s téonica de Ohells, no encontramoa resultodos positi-
vos en ningune de los onasgyos snteriores.

Intorealando luege un frascd lavedor eon l0co. de solucién de bi-
clopruro de mercurio X/100;

RBAGCION DE CNH EF EL LAVADOR ONH BNOONTRADO BN EL RECEPTOR
ENSAYO 00 @2 m.
METQDO DR LIEBIG £ DEL egregsde.
b} positivo a, &
2 v 90 %
3 negetivo 97 %
N . 96 %

Bl engeyo eualitativo en ol biclerure de merourie se reslisd desti-
landele previemente en medio sul furioco como hemos indliosdo esntes.

Le oentidad de 8cido oienhfdrico que contenfa ls solucién en todos
los essos ora de L4 mgr. por 1itrec. En el enssyo nt 1 ls rescoin de
Lieblg fué positiva; en eate enssyo no hsbiamos acidificado 1s solueién
de blelorurc de merourio. En ol ensayo n? 3 realisedo en les miamea
condiciones,pero scidificesdo al 1 £ 1s solucién 49 bicloruro 4o mer-
osurio eon fsldo clorhfdrico,la rescoifn fué negstivs, 10 que indicsba

que el blclerwre de mepourio ebsorbia pequefias centidsdes de $oldo
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elonhfdrico paru formar complejos do slanuro do mercurio (Treedwell)
18 eoidificescibn resultd suficiente para quo esto no susodiera.

Podrfa objoterae que el fcido elorhfdrico pesarfs sl receptor con
nitreto de plata oenturbisndoloj esto ha sido desscartasdo despule do
dos onsayos reulisedos en las mismos condicionos poro ocon solusiones
sin ONH.

El enssyo n°2 se realisd eon biocloruro de mercurio ssidifiesdo,
pero la tempersturu del luveder se mentuvo #8lo e veinto grados y né
8 50/60%em0 on 10s demés onseyos, de¢ acuerdo sl mftode. Bn estas gon-
diciones tambfen e ha preducide unc pequefia retoncién de feido clen-
hfdrice.

Pinalmente hemos trebojodo oon vorios vinos previomente edicionedos

d0 olienuro de potasio segin le teenica 40 Bosselmann.

ENSAYO GEE AQGRBGADO POR LITRO CNH ERNCONPRADO POR LITRO
i 1 mgr 0,7 mgr
2 0,5 °* 0,3 *
3 0,25 * 0,13 *
L 1 * 0,32 "
? 1 v 0,64 "

Rstos enseyos han sido realisadoag neutrekisendo provismonte los vi-
nos. Les centidodes 4o feido ofanhf{drico enscontradass, hen aido besten-
to inforiores o las sgregedas en todos los cesos.

Luego hemoa realizado experiencios, pero con 6l vimo sin noutrelisory

es doeir, oon le esides notural;
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ENSAYO| ONH AGREGADO CNE ENGCONTRADO
) § ; 1 mgr. 0,52 mgr.
2 | 1 0,65 *®
5 0 1 ¢ 08 °
b a1 | 0,85 *®

Los ensayos numeros 1 y 2 se realiseron prolongéndose ol peso de
@03 durente uns horas, como indics el método. Esto perecil no ser su-
fieiento y esf{ los onssyos nmeros 3 y L prolengados duronte une hee
ra y quinee minutes, permitieron ensontrar un poreentaje meyor de
ONE egregedo,

Pinslmonte eh diferentes tipos de vino, adicienados proviomente de
8sido olanhfdrico on formo de olamuro slealine, ol método do Bosselmann
nos ha 4edo los siguiontoes resultodons;

BESAYO ONH AGREGADO CMH BEECONTRADO
| mgr.por 1itro . mgr.por litre
o 1 1 0,79
2 1 x 0,85
3 1 0,88
l L i 1 " 0,80 |

Gon ostes exporioncics demos por controlode o)l método 4o Beaselmann
indicendo quo se d4obe toner gren proesusidn eon laes pérdides,para lo
gue conviens eviter on ol eparato les unienss do goma o en Satas user
eolodio, probando si hay pdrdides en cada experionole.

gon el fin de reguleriser lo corriente do anhidrido carbénico,con-

vione intorealsr al finocl uno bombe 4o veela,regulondo ol vooio por
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medlo de un frasco burbujoador.

pPodomos eoncluir afirmends quo ¢l m“etodo de Bossolmann pormito onj
contrer 40l 80 al 90 £ de ONH on la mayer parte 8o los cases,prolon-
gendo lae eerrionte de 00, durento 1 hors y quineo minutos, existien-
do sin embargo algunos vinos on quo ne 0@ posible desar mees del 50 %
dol CNH presento, como 10 ha hecho notar Mario Salvaresss, en su tre-

baje sobro oste punto y del que trunseoribimos la siguionte tebla muy

demogtretive,;
MOR. HON AGRE- MOR, BON BNCONTRA- mgr. HON XNO DOSADO

OLASE DE VINO GADO POR LITRO ; DO POR LITRO POR LITRO
Mertinefranss | ;

1933 5 l,05 0,95
Idbrido Ross

195 5 L,56 0,4k
Alosme 1932 5 2,60 a,ho
Vino Rosa 5 L,82 0,18
Ibr.Rosa 1931 5 kol 0,89
Ibrido 1955. 5 2,87 2,13
Vino Roea 5 L,38 0,62
EBL.Bat,Eat. | 5 L, ol 0,96
Alosmo 1933 5 h,13 0,87
i r] 5 L,86 0,14

pe eato puode rosultapr quo cantidedes muy pogquefias do Beido olenhf-
drico, pueden escespar al snflieis.



CAPITULO VI

OFINIONES Y LEGISLACION

Opiniones:

Malvezin, (48) califica de imesorupulosos a los industriales que
tratan los vinos ocon ferrocianuro de potasio,por la posible forma-
cidn de socido oianh{drieo que es peligroso al hombre en cantidades
de 80 msr;

Erug (49) recomienda el jrocedimiento,mmes su uso permite mejorar
la 021idad de los vinos blances y agrega que efectuado ocorrectamente
no paede ser perjudiocial al oonsumidor;

Ghelle (650) alega que la oantidad de dcido cianhidrioco producida
por dos dosis limites de ferrociamro es pequeiia en comparacddn eon
la que se toma ingiriende un vase de Kirseh y ademds que la presen-
cia de un exceso se demuncia por la formacieén de un precipitado azul
en ol fondo de la botella, .ue actda como sefial de alarma para el
consumidor: llege asi{ a la conclusidén @me el ferrocianure es un exce-
lente clarifioante de los vinos blancos y que correctamente empleado
no deja en el vino ningan producte toxice.

El Dr.Reichard (61) indica me el emples del ferrociamre de po-
tasio no ha tenido exito: 1) porque agregado sn exceso puede ser to-
xico y 80lc un qui{mioce puede determinar este exceso; 2) per razones
economicas ,para evitar el riesgo de la destruceion y confisocacidn de
los vinos sobreclarifioados,

Fischler dice: "Si an el oaso de una olarificacidn :nsignifiocante

(48) Anales de Chimie AnaXytiyue p, 184 (1921)
(49) .. Nahr Gemnss, 48, 96-103, 1924,-

(50) Boletinge de la Sociedad de Farmacia de Burdeos 1927,p.121
(51 8Spire sur le Rhin ».168 n® 4, 1927



"e3 bueno ser prudente, con mis razoén hay uc serlo para el empleo
"del ferroaianmuro de potasio’. Opinidn .ue compmrte Yurt Luokow,quien
agrega que el dosaje exacto de la cantidad de ferrooiamro a emplear
o8 4ificil para una persona cue no esté familiarizada con las reaccio-
nes uf ioas,

Mosso (62) opina que mo es una razén que un producto no sea veneno
para yue pueda ger introducido em la alimentacidn diaria, Hobrf{a que
saber olertamente 81 la ingestidon misma do @fmimas oantidades de sus-
tancias declaradas mo tdxicas por 91 qa{mice,pero hasta ahora extra-
flas a la alimentacion lmmana, B0 tendria reperousidn dafiosa al cabo &e
un tiempo en la vasa. ¥o se d¢be $ransformar los resultados de expe-
riencias in vitro durante algunas semanas y comnsiderarlas aplicables
in vive, sin una experiencia comprobatoria.

i Filanlesn propcne . ue no se introdunzeca ringuna modificaocidn al de-
oveto del 19 de agosto de 1921 (Framoia’ que prohiba el empleo del fo-
rrocianuro de potasio er cnologia;

Gouerbe comsidera que las cantidades méximas de doido cianhfdrieo
producidas en vinos olarificados en exceso, son muy inferiores a la
do8is letal (60/60 mgr,)

Fabre ebaserva que los doldos libres del vino ponen en libertad aoi-
do cianh{drieo, lo .ue es un peligre considerable pues s8i el ferroeia-
naro de potasioc #mese antorizado se produeirian muchos errores y em
vez de un vine higiénioo.t4tendr£a un vino vemene; por esta razon
Dubaquieé manifiesta que una adaptacion mejor de la maquinaria vinf-
cola y de los métodos de vinificacigm tendrd resultados mds seguros
que 1a adopoiqn de este prodmoto,

(62) Anales de Faluificacicn y Praudes, 1933,




Chelle pretende com.mrar el empleo del ferroclamro al del an-
hidrido sulfuroso, e; ue a pesar de haberse llegado a la cqnolu-
sion de su toxicidad,por experiencias en animales reactivos,fué
autorizado en Franoia, y Couerbe agrega que el azul de prusia es
permitido ocomo materia colorante en los ocaramelos,pastas de fru-
tas ete,

Matideu (53) se mestra adverso a la admision como olarifican-
te del ferrociamuro de potasio y hace diversas oconsideraciones
sobre la influencia que puede tener este tratamiemto, en sl valor
alimentiacio.

Riberean Gayom y O, Von deor Heide asonsejan el empleo de este
ctmpuesto siempre que se tenfan las precanciones debidas y .me se
sstablezca un rigurose contrel quimico.

En resumen, estamos en prosencia deo d0s opinienes contrarias,
sobre la influencia que puedo tener el "sollage bleu" sobre las cua-
lidades del vino;

Ile gislacion:

Alemania.- E1 empleo del ferrociamre ds potasio ha sido declarado
como el mejor procedimiento para evitar la "casse” y los poderes
piblicos del Reich, despues 40 un serio estudio de la ouestion,han
roeconoocido legalmente el derecho de emplear este producto para des-
ferrizar los vinos,

El Congreso del Reich, habiendo aprobado la apligacion del pro-
cedimiento de clarificaeidn del doctor Moslinger, ha modificado la
ley vinfcola del 9 de abril de 1909,.ne dice asf{: "Es prohibido el

empleo de compunestos 4e oianuro de le",

(52) Rev, de vitioculture p, 45 1934,-
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En ol boletin do 1as leyes del Reieh, (p.I. n°lll 4ol 10 de noviem-
bre de 1923) so encuentre ol Docreto eoncorniente o la modificosidn de
las érdenos 40 ejecueiln de lo loy vinfoele (plrrefos L y 10 de le ley
del T deo abril de 1909). Bl @onse jeo &8sl Relieh dserots;

%articulo I? -~ Las Srdenss de ejoeusifn de la ley vinfeols"
®(pudblicosién del Oenciller del Releh del S dejulic de 150%"
"Boletin de Loyes, 8.5.49) so modifioce como sigue; “"S8e suto-"
"pise le olarificesidn dol vino por medio del ferroeianure *
"de potasio quimigamonte puro, as{ como en cambinacién con *
"substancies moncionadus con loa nimeros 6 de 8) s g), e "
®gondioifn de que el ompleo se efoet e de tal modo que no *
"subsistan compusstos d¢ forrociomro en disolucidn en el *
®vine elarifiocade®

Postoriormente s ésto 0dicto, el Ministerio De Agrisculturse y Bosguos,
dooretd el 12 4o marszo d¢ 1928 (54) lus siguientes indicodienes relati-
vos @ le sdarificocién del vino por medioc del forrooliumre de potusio;

Sgonforme el artfoulo L4, inciso 3 de la loy dol 17 de junio®
®de0 1925, 80 dispone 1o aiguionte; 19 La clarificecién de ®
®10s vinos dostinados o la oiroulesifn comopreial por medio *
Sdel prusiato emarillo do potosa (ferrcelsnuwro de potasio)”
Sesté autorisodo bojo lea eondiclonos expuestss en el phrre-*
"fo 52 que diee ssf; Parc emplesnr ls elorificecién de vinoe®
“por modio del fuorrecisnure de petasie, so debe previamente"
®galloitor le opinién de un Inatitube del BRestedo de enb-"
®)lisls alimonticios, enviande¢ une muestre de 1la beblde®

{s4) Bxtracto do la Reviata "weln und Robe do Mesyence ® n8 de dieiembreo
sobre le ejoocucion pructica del procedimiento de olurificesién
do Mdsalingor.-
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g clerificor, yo e6c o un Instituto Mderal compotonte

®"en lo moteria ¢ a dn Insthtute oresade por une eorpore-
*o1én euténome (B 25, L.M.0.) pers cnflisis alimenti-
%elos. La eprobocilén debe dsrse el migmo tiompo sodbre la
®eptitud de 18 bobide ecensideresds o le slorifieenién y
®gobro 1o nesosidad de ests; adembs dobo prominoiarse sobre
*lo eontidad de forrecienwre do potasio en pese per litre
®*dc bodbidc e elarifieor, toniondo en cuentes gus de¢be sub-
"sistir todevia on le bobida elorificede un rosto de su
“tonep on ™. Uno aopis é8 éste dlotémen dobo sor Airigi-
%30 al Instituto federal sompotente on bedegas. 2) Lo els-
"ri1f1e0018n de lo bobide debe ofootuspse sin demore desde
®1a peespolén del dictameh. 8810 al ferrocienuro 4o pote-
*s310 quimicomente puro y conforme o les predipoiones do la
*ssrmogopea, pusde ser utilisedo pero le elorifiescién.fTer-
*minade la oporoeiln, le bobidu debe ser sopurede 40l re-
®gidue turdble por medie de unc filtroeiln endrgica y ese
"rosiduc dobe ser destruido. 3°) Despuss do la clarfifica-
%eidn, una mwatre de ls bobida tratode, 4debo enviarse al
®*lgberatorio que 4i4 entes su aproboeifln ¢on el fin de cfoe-
*tuor un enflisis finel. El lnberatorieo dedbe informor y pro-
*muncierse sodbre si les eombineciones de sisnure 46 M hen
"eido eliminedss del 1fquide o bebids. Uns eopis de oste
"epinién o dietamen dobe mondarge sl Inspeetor Mderal oome
®patento en badeges. 4®) 81 hay eombinssionss de cienuro de
*® on 1o bobide sunque soen vestigles, conforme ol § 16,
“ingise 1, Ssta boblda ne dcbo eer pussto on ciroulseidn.
®Lo migme en oplicaién del f 17 inolso 2 de la ley vigf-
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®asla, no pudodun dur ias sutoridsdoe polfticas del
®olrculs ninguno sutorisesion pare lu fubpicoelén de
Yaguurdiontos o 4o vlinagre,ocon unt bobide on ostas
®condicionos. 5%) Las bobidos quo hun eatado somoe
"itidas o lu claprificscidn por ol prusieto do potasa
*no puoden sor pastourisocdos.=-"
"8 3 . pato ordenanse entrord on eplicocién el prime-
" do obril co mil novceiontos Vedhhieohe®

* Pirmade;

S HALBR"

Mroncia; Bl deoreto del 19 de agoeto do 1921, no he cvlocado entre
les préoticos lfcitas, el tretomionto de los vings por el lb(cﬂ)slh
y o) Ministerio do Agriculturs, indica quo convione prohibirlo.

8obro osto punto huy una roglumontusién gendrel on todos loa esta-
dos,pero por la fmportancio quo roprosento este traetomionte do0l punto
do visto higiénico, 1o epinién de los especialistes debe sor unfnime
y peroce nocoscrio real iser ain nuovos trobujos.

80 he reglatrudo le nota favorebhe dadc o lo oelarificacidén esul
por M. S8omichon (55) pero en lo que conciorne @ una modificsoién del
dooroto del 19 4o ogoato 4o 1921 ,hodbre osto punto,siende la inoeuided
del produsto discutible,ls Administrucién ostimes quo no podré ser tro-
teda sino dospués de une epinién fovoroble del CGonsejo Superior de Hi-
giene Pdblics de FMronele y do la Academie de Modicina.
Argelise.~ Oherles Bennard -quimico enSldgoe 46 Argelie - dice que he
empleosde deade ol 19 de mayo de 1925 6l ferreciomuro de potasie y quo

(%55) Compte renduc do 1'Acedemie @e Agrioulture n8 61, 93k.
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nunce ha tonido inconvoniontcs ni guojes de porto de sua oclintos.
Indioca quo como ol forrociesnure de potesio nc ees un téxice, no puede
presticamonte produeir eccidente.

peolora odemés que o)l frrocionuro 4o potosio es usodo mfe ¢ monos
sbiortemonte o posar de lo probibioién, por lo que indics prefori-
ble eatoriserlo bsjo un control aorio, yo quo no o6s posible sancién,
pues el vino bion trotado, no le queda tresa algunc de su empleo y
ningdn qufmico podrfa afirmar, sl un vino ha sido trotede con ferro-
eimuro de potcsio.
Pelosting.- No hoy quo lo prohiba, Hoce alguncs ufios 80 uscbs pera
combatir lo cssse mientros quo después do algfin tiempo, ae he renun-
eiode o ompleorle. Pero los qufmicos que controlon®Bue efootos, los
habion encontrodo muy satisfootorios y preconisaban su omplee. 8¢ ha
vuclto o empleer en ostos ltimos ofios, paruc remedior lo cosse de
los vinos blencos, habiendo ebtenido resultadoa gatisfwtorios.
gheeseslovaquis. Lu ley no lo considora entre los productos 1feitos.

Bn 6l proyeste do 1o nuovae ley sobre el vine, el empleo ea permitido
bajo un extricto control oficial. Bste comble de opinién so debe «
los resultodoe brillentea do numerosoes ensayos oient{ficoe con oste
método. S precia ol valor del ferrociasnuro 4o potosioc como oleri-
ficonte, poro el ocontrol severo parecs indispenscble por los peli-
gros posidbloe parec la salud péblica y parc le ealidod del vine.
TUNEZ.-. Bat§ prohibido, no hay dooumentosisn.

Merruegos .~ Bs el $nico romedio contro ls easse férrica. 8u omploo
nesoeito un onflisle preciso y un doscje meticuloso pars oviter un
0xc0a0 de roactivo. Es por 080 quo lo moyorfo do loas legislecionos
no lo admiton (Legisleoidn de Marruecos.) Dudo que gron néimero de

\ 4
comoprciontos lo omploan, parocoe preforible uut:uarlo bajo eontrol
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offclale El Diroctor 4ol Luborutorio do quimigu y toxloologfu dol
Instituto Higidnico do Rubut, cetimo quo ol omploo dol R’(CN)GKL
puode sor cutorisedo on lus condiofionos siguiontos;
®"Lus muocstrus do vino con poligro de "onsse® fdrricu sce
"rén prosontudus sl luborotorio, ol quo detoerminaré si ol
"vino tiono realmonto necoeidod do sor trotudo y on gque
®dosis. Los maostrus do 1los vinos trutodos dedben sor so-

*notides 0 un segundo exfawn, utos d¢ ponurice on vontoue"

Normi0ao§ no modifiosr-o lo legislesién cstuslmonte on vigor. i
los peieocs produntores, owmo Framocio, no lo hooen,

Rumanises FO ni pormite y lo opinion se redels o su ompleo, Huy bestune
tos procedimientosque pormiten obtomor vinos irroproschoblos.

S8 debe poder emsomure'l conmumidor quo 6l vino eonsumido no hoys
dufride ninguno manipulseifn quo puede dosnsturaliserle o velvorlo
peligroso .

Tageeelsvie .= Lo 10y wutoriss boje condiolonos estrictamonto dofinidous
o sabor; 5) Quo 1o Estosifn Eunallgios enouentro noscsario ¢ inoviteoe
ble su omplea, B) quo determino lo dosis o emploor, ¢) que 1lu onvie
alla mismo ¢l proplotopla Lojo forma G0 produe’o Julmieonc:to pure y
qud Joa20a 96 13 2parssifn ojosute ol o9atral do le o nstitucidn qui-
mioa y 4o} guste Jdel vins clwxrificadoe Bh ostas condiclonde o6l omploo
dol ferroolonuro o mostrs sbeelutom atc inofosléve dcadd sl punto
ds viate higll.dnloo y de reultc3us quo 30 pusdon sor phbionldoe por
ningd, otyo precedimiovrte. Euy mglicnos cond ol Bonut moridienal,
dondés ¢l N (cn)exh ropreacnto 6l vnloo medio pwre 4dsr o los vinos
turblee vilor ccropclal,

Ztcdlle. Extregto 4c le nuevo regloment@silc vin’locle:
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“Art. 51 « Ests prohibido egregor ol mosto, al mosto concentrade, al
"yino y el vinegre; “

* o L] L ] L ] L} [ ] L] [ ] . o [ ] L] [ ] L] [ ) e L e L J L ] [ ] ° L] L [ ] L] o © L] e o

'h) Metales pesadoa y suas salos; forroelanuro potesieo y en gomeral

"substoneics extrefias s la composiol ‘on del vino, eomo tombién auds-
®tanolas que, por ser cemponontes naturalos del vino, no aen especi-

®fiscedamente indicadss on el presento artyfoulo®

Sol verosse indiece que 1s formacién de ONHE oa flcil y no 6s soonge-
jable el emploo de éste clarificente.

Repdblies Argentina.- Le loy nt 4363 enumorae on su artfoulo 38 las
prfcticas oneldgicos 1folitas, no estondo incluids en estas le olapi-
ficooion con ferroof anuro de potasioj por 1o tonto, queds slosnsade
por los prohibicli onos enumorados en su epbféuds L8.-

Qemo por el srtfoule 58 de lo misme lsy ol P.Rjoskhtive osté suto-
rissde o modi fliocer, omplier o elterar las précticas enclégices pormi-
tides, oon arreglo & loa pragresos de la cieneies y o las condiciones
regionesles,se planked on 1933 la posibilided d¢ ecorder ls sutorissoién
de omplear squella gal para ls oliminneién dol hierre en los vinos. Bn
esa opartunidad e} Diroctor de les Oficinas Quimices Nocionales, Dr.
Tomas J. Rumi, se oxpidié oen sentido negetive,medisnte un diotémsn del
gusl 8¢ transgriben a continuecién les principales pélrrafes;
®28) Le ley nt L4363 al no incluip tel droge entre lag substonciss ed-
mitides on enolegfa prohibe de hecho su utilisesién.

*33) No serfa por otra porte convenionte la admiaién del ferrocionuro
do potuaio puss esté demostrodo que su uso puedo P muy poligrose
por 1o poaibilidad de que se formo 8cido oisnhfdrice libre on los vi-
nes asi tratodos, como consecuoncis de lus @iffeultades gue existen
para cplicar exactemonte el método, lo que 6xpone 8 un ogregedo eXco-
sivo de dicha sal,.®
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®En los vines Morsals, blanco dulee y 1los vinos tintos @s muy aiffell

determiner le oantided oxosta de ferrociasnure qus necesitu 6l vine y
gonorolmente pucde constetorse loc contided exeste desples 4¢ haber
terminede 10 eperscifin y al rovissr sise ho exogorade.®

®Ahers bien, los feides librea dol vino estdean o le lergs y adn en
frfo sobre el ferrecienuro de pekosie porc desprender 8eide ehenhf-
drico cuya toxleidad es conseides; edomls 1o formosifn de este toxico
es pertiocul arments . gbundanke, cuando loe vinos tretados cor un €xeo0so
ofn pequefie de¢ Dyrrocisnure de potssie, sen sometides o la pagteupri-
s0016n ¢ emplesdos on 1la preporseifn do bebidas ealientes.®

"2\ mismo Messlinger que ha ppeconisedo on Alemonis ol emples del
forrecianury do petegiey he dobjde especificer oxpressmmsinie quo le
preporoifn s explecrse deboris dosificarse exsstamente, s fin de quo
no guadars ¢Xe0se algune de aquel en ol vine "pussto que este exsesge
derfo nseimiento 8 80ide eisnhfdrico, que es un ijnene”.

®Ya 12 eircular Alomene 4o neviembpe 8 de 1923, relstive ol migmo

precodimiento, decis quo "ls ¢laorifieselién del vine por medio del
forroeienuro do potogle no es sutorissds ghno euande 1ls edicién do
oato predustie os dessads do tal modo quo no subsiste forresisnaro de
potasio en dlgelusl 6n en ol vine elarifiesdiejen censecusnsies los que
deseen emploar 6l myevo métedo tienen el dober do assgurarse do le
neturalesa del vine o clerificor, recurriende a pershnes cospetentos,
otdee..”

*En resén de estos haches los onsopfedos del contralor y lag institu-
ociones de vitieulture debsn {nstruir & los interessdos sobre laes ocon-
socusnciss do uno mals spliceciln del nuoeve procesoc.®

"Rl profosor Von der Helde, de Gelsonheim, ho expresede; "Rs importen-
te que le oontidad de ferrcolisnurc a onpleer no sea exsosive,por qus une
ves cometido ol errop, no pusde pemodisrse y loa vinos qus contendpfn



POge 25

entoneea fcido clasnhfdrico, estan irromodivdlemonte perdides.”

“Las invostigssionss de Ohelle, Febre y Malvesin en Praneies hen pro-
bedo 18 ocxistencis d8 S01do oisnhfdries on vinos trotedos por ferro-
elianure &o potasio. |

%por otra parte el gongreso de Bnolegfe reunido en junio 21 de 1927,
en Busdeos, rechasd sotegoricaments un vote por el qus se proponis la

ssopteeién del procedimiento de roferencie®.
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19) .- La presencia de un exceso de liierro,que puede ocasionar
inconvenientes en los vinos blancos,es en la mayor parte de los ca-—
808 accidental,salvo en algunas zonas muy ferruginosas,

22) .- Los procesos de disolucion e insolubilizacidn del hierro
en les vinos,pueden seguirse con los métodcs celorindtricos i,
calcingcién previa,que resultan suficientemente precisos y chncdus
ocars sor utilizedos ¢n cnsicvier ltodega.Permiten ademas establecer
de un modo eficiente las variaciones del equilibrio:

Fe ' ) Fem+' e
principal factor que regula la “casse® férrcica.

22) .- La clarificacion con ferrocianuro de potasio quimicanen-
te considerads,seriz el tratcwiento ideal para la obtencion de vi-
nos blancos de primers calidad,porqus adenids de -1li.. nar el wierre
cobre,cinc y plomo,efectua una separacidn de las materias albuni-
noideas,les gque sui. @rrasiredes ur ¢l §zul de prusis coloidal,a-
delantando de este modo la wadurwcidu uel ®ino,-

El inconveniente de este procedinniento es el posible agregado
de ferrocianuro de potasio en exceso que aunquéV}epresenta un pe-
Lizro (pués la o)inion de diversos autores lo coloc:¢i: ea la cate-
goria de producto inocuo),resulta de todo junto de vista objetable
por la formacion de acido cianhidrico en presencia de los &cidos
del vino.-

49) ,- La dificultad de efectuar correctamente el tratamiento
surge de la determinacién de la cantidad exacts de ferrocianuro a
agregar,

El maergen de seguridad indicado por el método aleman,a pesar de
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ser mayor con las modificaciones introduciaas al ensayo previo,no
permitey descartar la posibilidad de un tratamiento dem exceso de
ferraocianuro de patasio,vor la couwplejidad de constitucidén de los
diversos vinos,los errores y diferencias en la apreciacion de es-
ta sal,etc.,y por ser necesario dejar al arbitrio del quimico una
serie de detalles;todo 1o cual hace poco menos que imposiole un
riguroso control oficial como indica la legislacion alemana.

59) .- Un procedimiento que permiciria conocer un tratumiento
en exceso seria el dosaje del @cido ciannidrico, pero a pesar de la
eficacia del método de Bosselman que llega & dosificar gemmralmen-
te el 90 %,en alzunos casos debido a la coumplejidad del vino no se
puede obtener mas que el 60 % del aciuo ciannidrico presente,lo
que hace que pequenas cantidades del mismo puedan escapar al anali-
sis.

62) .- Existen dos tendencias respecto de la admisibilidad del
"Collage Bleu" como practica enoldgica licita.

Por una parte Krug,Cnelle,CoJ%be,Rioereau Gayon,Von der Heide y
otros lo aceptan siempre que se tomen las precaueiones debidas y
se establezca un riguroso control quimico;por la otra Malvezin,
Reichard,Fiscnler,Musso,Filandeau y Mathieu se pronuncian en sen-
tido francamente negativo,

Creemos con Musso,que no es suficiente razon,que un producto no
sea véneno,para que pueds introducirsen la alimentacidn diaria.Ha-
bra que saber ciertamente si la ingestion de miniras cantidades de
sustancias declaradas no toxicas,pero hasta ahora extranas a la
alimentacién humana,no tendra repercusion danosa al caoo de un

tiempo mas 0 menos largo scbre los consumiaores.

Es mas l6gico y tecnico evitar las causas que provocan el aumen-

\
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to del hierro en los vinog,que buscar procedimientos para eliminar-
lo.Existe por otra parte la posibilidad de aplicar métodod conoci-
dos como el de Reneé Martin que es eficaz en los casos corrientes

de propensidn a la "casse" y ademas muy simple, no implicando el
agregado de una sustancia que puede determinar toxicidad.-

Si a ello se agrega la verdadera delicadeza del"collage bleu"
que en las diversas etapas de su aplicacidn requiere)f la vigilane
cia de un quimico avezado (para evitar el peligre de la existencia
de acido ciannidrico en los vinos que van al consumo),y las condi=-
ciones en que se halla nuestra industria vitivinicola,ceemos con-
veniente no modificar en nuestro pais la legislacidén vigente tal

como ha opinado Filandeau para Francia.-
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