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Objeto de este invento es un procedimiento
para la estabilizacién del tirtaro de vinos, de mostos
y zumos de uvas con ayuda de la electrodiidlisis.

En el vino, durante la fermentacidén del
nosto de uvas o después de ella, precipita bitartrato de
potasio, también llamado tartaro, en forma cristalina.

La designacidén vulgar "tartaro' ya era conocida en la
antigliedad.

ELl potasio y el Acido tartarico estan con-
tenidos va en el zumo de las uvas maduras. La sedimenta-
cidén de bitartrato de potasio en el vino es causada so-
bre todo por la formacidén de etanol durante la fermenta-
cidén, ya que en etanol el tirtaro es en lo esencial méas
difilcimente soluble que en agua. También la disminucién
de 1la temperaturs 2l almacenar el vino en la bodega y la
retrogresién bidlégica a acido contribuyen a la sedimen-
tacién de tértaro. Este Gltimo produce un aumento del
pH, aque se encuentra en el margen por debajo de pH 2 (con
este valor de pll se presenta el minimo de la solubilidad
del tartaro), y conduce a una disminucién de la solubili-
dad del tartaro. A le inversa, el valor del pH del vino
disminuye al precipitar el tartaro, siempre que previa-
mente se encontrase por debajo de pH 3,5. Una modifica-
cidén del valor de pH puede también ser la causa de que

al mezclar dos vinos de por si estabilizados en el tartaro
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aparezca una sedimentacién de téartaro.
El bitartrato de potasio y el tartrato de

calcio forman facilmente soluciones sobresaturadas. La
sedimentacién de estas sales desde el vino requiere por
lo tanto varios meses para realizarse. La sedimentacién
de tartaros desde las soluciones sobresaturadas se hace
manifiesta de modo especialmente desagradable cuando el
vino, tal como lo esperan y desean los consumidores res-
pecto de vinog de consumo, ya es envasado de modo tem-
prano en botellas. Los consumidores rechazan vinos con
tales sedimentos, a pesar de cue son inocuos para la sa-
lud, en general por desconocimiento de los procesos que
se desarrollan.

En el caso de vino espumoso, en el que el
aumento del contenido de etanol en la segunda {ermentacién
puede acrecentar nuevamente la inestabilidad (tendencia
a la sedimentacidén) del tirtaro disuelto, esto tiene la
desagradable consecuencia de gue el diéxido de carbono
puede desprenderse con facilidad junto a los cristales
sedimentados del tartaro y luego al abrir la botella pue-

de liberarse repentinamente de manera indeseable.

Los mismos problemas que con el vino y con
el champén aparecen también con zumos de uvas. Los zumos
de uva contienen normalmente una cantidad tal de 4cido

tartarico y de potasio que se sedimenta el tartaro, si
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bien, también en el caso de zwio de uvas, la mayor parte
de las.veces a lo largo de un espacio de tiempo largo.
Dado que los consumidores quieren vinos,
champanes y zumos de uvas sin sedimentos cristalinos,
en la instria bodeguera las bebidass inestables en tartaro
son enfriadas con el fin de acelerar la sedimentacidén del
tartaro. En este caso, en general, el vino es enfriado
en un depdsito de refrigeracidén aislado hasta cerca de
su punto de congelacidén y es agitado a esta temperatura
durante varios dias. Cusando los costos pare la construc-
cidén de instalaciones de refrigeracidén se hacen demasia~
do grandes, el vino puede ser refrigerado también mediante
nieve de Acido carbdnico por medio de la llamada conser-
vacidén y refrigeracién de tartaro. La refrigeracidén con-
tinta siendo, no obstante, una costosa medida.
Aparte del contenido de potasio, calcio
y acido tartarico, también son decisivos para la separa-
cién por cristalizacidén del taértaro el contenido de al-
cohol y el valor del pH. En trabajos cientificos se han
establecido curvas para los equilibrios de disolucién,
a partir de las cuales se puede deducir si el vino es
estable en taArtaro, cuando lo es y cuando todavia no lo
es. Luando por causa de los citados factores se determina
que el vino es inestable, debe ser refrigerado. No obstan-

te, al efectuar la refrigeracidén se comprueba que este vino,
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a pesar de una larga refrigeracién, todavia no deja sedi-
mentar nada de tértaro. Esto permite obtener la conclusién
de que aparte de los factores citados influyen sobre la
sedimentacién de tartaro también otros factores.

Se aconsejé, cuando no se producia la se-
dimentacién de tartaro por refrigeracién, mover el vino
mediante agitacién o bombeo o inocularlo por adicién de
cristales de tartaro. A pesar de tales medidas ocurre que
el vino, después del llenado en botellas, deja sedimentar
todavia tartaro, es decir no es estable en tartaro.

Por medio de investigaciones se ha compro-
bado que el retardo de la sedimentacién de tartaro es
producido sobre todo por sustancias polimeras y coloida-
les, y que polifenoles condensados acttian de modo especial-
mente inhibitorioc sobre la separacidn por cristalizacién.
La refrigeracién del vino con el fin de estabilizar el
tartaro no conduce por lo tanto siempre al éxito deseado;
ademis, es insegura y costosa.

Al haberse reconocido que sustancias poli-
meras retardan o impiden totalmente la sedimentacién de
tartaro, se ha intentado estabilizar vinos mediante adi-
cién de sustancias polimeras que se oponen a la separa-
cién por cristalizacién de tértaro. En el afio 1.956 se
propuso para este fin afiadir al vino en pequefias canti~

dades ésteres polimeros del &cido tartarico, que pueden
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obtenerse calentando &Acido tartéirico a 1702C. Tras la
adicidén a vino, chaunpanes y zumos de uvas se impide la
sedimentacién de tartaro la mayor parte de las veces
durante aproximadamente 9 meses.

Otras sustancias que se propusieron para
retardar la sedimentacién de tartaro son goma guta (guta-
percha) v fosfatos polimeros.

Otra posibilidad de impedir la sedimen-
tacién de tartaro desde bebidas inestables en tartaro
consiste en eliminar desde las mismas el &cido tartérico,
el potasio o ambos. Una posibilidad de modificar la con-
centracidén de acido tartarico consiste en precipitar el
Acido tartarico por ejemplo por adicidén de compuestos de
calcio, por ejemplo de carbonato de calcio, tal como se
efectia en la desacidificacién conocida en términos ge-
nerales en la técnica bodeguera., Ademés pueden afiadir-
se Cal, Ca(OH)q o0 sales de calcio de 4cidos orginicos.

También es conocida la utilizacién de in-
tercambiadores de aniones para la eliminacién del &4cido
tartérico. Estos son utilizados desde 1949 en diferen-
tes paises, asi comnio también el CaCOS, para la desaci-
dificacién general de vinos. No obstante, dado gue es-
tas resinas intercambian preferiblemente 4cidos poliva-
lentes, en este tratamiento se eliminan desde el vino

sobre todo &dcido fosférico, 4cido sulfirico y acido tar-
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tarico.
La concentracién de potasio puede ser dis-
minuida en el momento actual en la practica sélo mediante

intercambiadores de cationes. Mediante el tratamiento de

_un vino con intercambiadores de cationes se elimina potasio

desde el vino de manera mis o menos selectiva. Para la
disminucién de la concentracién de potasio es indiferente
que el ién potasio sea intercambiado por un ién hidrdégeno
o por otro catién tal como pof ejenplo sodio. Acerca de

la evitacién de la sedimentacién de tartaro por elimina-
cién del potasio con ayuda de intercambiadores de cationes
se han publicado numerosos trabajos y se han solicitado

v concedido patentes.

En ponjunto la extensa bibliografia acerca
del tratamiento de los vinos con intercambiadores de catio-
nes muestra que la sedimentacidén de téartaro puede ser im-
pedida con seguridad de esta manera. Ademis de ello pueden
lograrse también otras mejoras.

Sobre todo en la industria del champan se
ha pasado en gran extensién a hacer estables en tartaro
a vinos indicados para la produccidén de vinos espumosos
mediante un tratamiento con intercambiadores de iones.

A pesar de la realizabilidad sencilla y
segura del procedimiento, éste tiene una gran desventaja

debido a que el vino entra en contacto en tales casos con




5.7.7

10

15

3
o

1%‘@%?3

sustancias cuya inocuidad o atoxicidad alimenticio-fisio-
l6gica todavia no estid demostrada en el momento actual.
Existe también 1a posibilidad de que los intercambiadores
de iones cedan al vino sustancias mondmeras, oligémeras
o polimeras y éstas permanezcan en dicho vino, de manera
que el consumidor recibe en ciertos casos sustancias
gue no son inocuas o son téxicas desde el punto de vis-
ta alimenticio-fisioldégico. Esto ha inducido a los legis-
ladores a prohibir fundamentalmente la utilizacién de
intercambiadores de iones para el tratamiento-de condi-
mentos y productos slimenticios. Los fabricantes de vi-
nos y de vinos espumosos son puestos por lo tanto en
gran desventaja y deberian volver a los antiguos proce-
dimientos antes descritos, insatisfactorios desde los
puntos de vista técnico y econémico, a menos que se desa-
rrollase un procedimiento para la estabilizacién del tar-
taro que trabaje sin intercambiadores de iones, y que
sea Util, seguro y econdémicamente satisfactorio.

E1l presente invento se establecié por lo
tanto la misidén de proporcionar tal procedimiento.

Esta misidén fue resuelta de acuerdo con
el invento sometiendo a vinos,. mostos y zumos de uvas
a electrodidlisis.

Es sabido que con ayuda de la electrodii-

lisis se puede desalinizar el suero de leche ({"Deutsche
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Milchwirtschaft", Hildesheim, 48/1971, paginas 2.158 ¥
2.161/2.162, y 49/1971, paginas 2.204/2.205). También
para la desalinizacién de aguas de mar y salobres se uti-
liza ya la electrodialisis.

También en el sector del tratamiento de
aguas residuales contaminadas con radioactividad en el
margen de débiles actividades especificas con un conte-
nido medio de iones de las aguas residuales menor de
102 DH debe poder utilizarse la electrodiilisis, mientras
que ésta es todavia demasiado antieconémica para el tra-
tamiento de aguas residuales radioactivas con mayor ac-
tividad especifica a causa de la inestabilidad meclnica
de las membranas ("Kadioaktive Abf3lle", Mayo 1967, vo-
lumen 27-"tratamiento, almacenamiento, eliminacidén"-
autor : S.J.B. Krawczynski, Editorial Karl Thiemig Kg,
unich).

Otros sectores conocidos de utilizacién
de la electrodiilisis son la recuperacién de cataliza-
dores, que habian pasado a disolucién, tratamiento de
dcidos diluidos, purificacién de productos quimicos y
farmacéuticos y purificacién de determinados subproduc-
tos en la industria azucarera.

Teniendo en consideracidén estos sectores
de aplicacién conocidos de la electrodiilisis no se hace

evidente a un técnico en la materia ningin procedimiento
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técnicamente utilizable para la estabilizacién del tar-
taro de vinos y mostos de uvas, partiendo del principio
de la electrodijlisis. Se hicieron necesarias extensas
consideraciones y muchos ensayos con el fin de hacer
apropiada la electrodiilisis para el procedimiento de
acuerdo con el presente invento.

De acuerdo con el nuevo procedimiento se-
gin el invento para la estabilizacién del tartaro se dis-
minuyen las concentraciones de iones potasio y tartrato,
igual que en el tratamiento con intercambiadores de iones,
pero sin que en el presente caso el vino entre en contac-
to con ninguna clase de sustancias que no sean irrepro-
chables desde los puntos de vista alimenticio y fisiolé-
gico.

El transcurso del procedimiento y los dis-
positivos que son necesarios para &l se representan es-
quenaticamente en la Tigura 1.

El vino, o el mosto o zumo de uva, es
conducido a través de una cémara de dializacidén D, que
esti delimitada a ambos lados por una o varias membranas
semipermeables 1 inocuas desde los puntos de vista ali-
menticio y fisiolégico, que éon permeables para iones
potasio y tartrato, y de este modo la cimara esti separa-
da del liquido de barrido que la rodea. A la derecha y

a la izquierda de la camara de dializacién D estin dispues-
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tas la camara anédica A con anodo 2 y la camara catédica
KA con caAtodo 3. Los electrodos 2 y 3 son barridos por
un liquido conductor. Las cifras de referencia 4 repre-
sentan bombas y las cifras de referencia 5 representan
separadores de gases.

Si se aplica a los electrodos una tensién
de corriente continua hasta de aproximadamente 80 voltios,
el ién potasio se desplaza a través de la membrana has-
ta el catodo 3 y el i6n de acido se desplaza a través
de la membrana hasta el &nodo 2. Para la separacién de
0,406 mg de potasio se necesita 1 amperio. La intensi-
dad de corriente se ajusta por lo tanto a la cantidad
del potasio que ha de separarse. La solucidén de barrido
electrolitica tiene la misién de evacuar las sutancias
que se presentan en forma iénica y los gases que se for-
man al descargar los iones junto a los electrodos. La
circulacién del vino a través de la cémara de dializa-
cién y la circulacién del liquido de barrido a través
de las camaras anédicas y catédicas pueden efectuarse de
modo continuo. La tensién, la intensidad de corriente y
el caudal de paso son reguladas entonces de manera que
en el vino se disminuyen la concentracién de potasio y
la concentracién de acido en un grado tal que el vino pue-
de considerarse como estabilizado en tartaro. Se ha com-

probado que es conveniente disminuir el contenido de po-
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tasio del vino, o del mosto o zumo de uvas en un grado
tal que queden alli todavia aproximadamente 450 mg de
mg de potasio por litro. De acuerdo con la experiencia
los vinos y zumos son estables cuando la concentracién
de potasio se encuentra por debajo de dicho valor, es
decir cuando existen concentraciones normales de téarta-
ro, a saber de 1 a 4 g por litro.

Se ha encoentrado que es importante llevar
los liquidos de barrido en las cimaras andédica y catédica
a una presién osmética igual o casi igual a la que existe
en el liquido que ha de se tratado. Para ello son apropia-
dos, por ejemplo, vino, mosto y uma solucidén acuosa de alco-
hol. También por medio de esta medida pueden utilizarse mem-
branas semipermeables que son baratas y pueden adquirirse
facilidad en el comercio. Cuando no se lleva a cabo nin-
gGn ajuste de la presién osmética en las camaras anddica
v catodica, deben utilizarse membranas que s6lo permitan
el desplazamiento de sniones o de cationes, pero que im-
pidan el paso de agua. Tales membranas, segun la expe-
riencia, pueden ser fabricadas s6lo de modo dificil y
por lo tanto son caras. Cuando las membranas, a causa
del gradiente de presién osmética, permiten el paso aunque
s6lo sea de pequefias cantidades de agua, aparece una in-
deseable dilucién del vino o del zumo.

Se ha encontrado ademids que es especial-
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mente conveniente barrer la cémara anédica y/o la
chmara cat6dica con el liquido que debe ser sometido a
1a electrodialisis ( figura 2).
Por utilizacién de liquidos de barrido
de diferentes clases en la céamara anédica y en la ca-
mara catédica respectivamente pueden realizarse meddi-
das que son especialmente sorprendentes:
Cuando, por ejemplo, se someten a la elec~

trodislisis mostos o vinos de uvas procedentes de pai-

ses meridionales con bajo contenido de scido, y se pro-

cede conduciendo como liquido de barrido a través de la
cimara anédica los vinos, mostos o zumos de uvas que
salen de la cémara de dializacién, eventualmente incluso
varias veces, se logra un aumento del contenido de &ci-~
do total valorable (figura 3).

Cuando se procede a la inversa conducien-
do a la chmara de dializacién vinos, mostos o zumos de
uvas con bajo contenido de potasio, y en calidad de 1i-
quido de barrido se conduce a través de la camara caté-
dica el liquido que sale de la cimara de dializacién, se
disminuye el contenido de 4cido valorable (figura 4).

El nuevo procedimiento es apropiado tam-
bien para el aumento de la acidez de vinos y mostos po-
bres en 4cido tartarico, si en calidad de l1iquido de ba-

rrido en la cémara catédica se utiliza un liquido con la
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misma presién osmética, por ejemplo vino o mosto, y en
calidad de liquido de barrido a través de la clmara and-
dica se conduce el vino o el mosto més pobre en acido
(figura 5).

También es posible una disminucién del
contenido de 4cido en el vino o en el mosto con pequeiio
contenido de potasio haciendo que en calidad de lfiquido
de barrido en la chmara andédica sirva un liquido con la
misma presidén osmética, por ejemplo vino o mosto, y que
en calidad de liquido de barrido a través de la camara
cat6édica se conduzca el vino méas pobre en potasio (figu-
ra 6).

En las figuras esquemdticas 1 a 6 el sig-
no Kk representa el ién potasio, el signo HT representa
el ién tartrato, el signo Hz representa hidrégeno y el

signo 0, representa oxigeno. Los resultados en el caso

2
de la aplicacién de la electrodiilisis a la estabiliza~-
cién del té&rtaro de vinos y mostos son sorprendentes y
nultilaterales. Se puede lograr en primer término el
efecto de que, como en el caso de la sedimentacién natural
de tartaro, se disminuyan las concentraciones de potasio

y de &cido tartirico en un grado tal que ya no se produz-
ca ninguna sedimentacién de tartaro., El procedimiento co-

rresponde por lo tanto a la separacién acelerada de tér-

taro, tal como se logra mediante el caro y largo procedi-

_14_



miento de refrigeracién, pero es esencialmente mAs barato
y puede realizarse con mayor rapidez. En comparacién con
el procedimiento para el tratamiento de vinos y mostos
con intercambiadores de iones, el nuevo procedimiento,

5 aparte de los resultados ya explicados mis arriba, tie~
ne también la ventaja especial de que los vinos conser-
van su sabor natural. Cuando en el tratamiento con in-
tercambiadores de iones se intercambian iones potasio
por iones hidré6geno, se obtienen vinos con un sabor tan

T 10 4cido que ya no pueden ser consumidos. Cuando se inter-
cambia potasio por sodio, se obtienen vinos con un con-
tenido antinaturalmente alto de sodio. Se obtiene un
vino que en comparacién con su composicién natural ha si-
do totalmente modificado. Vinos tratados con intercambia-

15 dores de iones pueden reconocerse analiticamente sin nin-
guna dificultad, sobre todo cuando se ha intercambiado
potasio por sodio. Esto no ocurre con los vinos tratados
con el nuevo procedimiento, ya que la composicién de los mig
mos corresponde a la composicién que existe por ejemplo

20 después de la estabilizacién del tartaro por refrigeracién.
No obstante, no podia preverse que mediante tratamiento
electrodialitico, es decir por eliminacién de iones pota-

- sio y de &cido tartirico, de una manera tan sencilla y

realizable con costos baratos y con rapidez, pudiera lo-

T 25 grarse una estabilizacién del tartaro. Es especialmente

6-7:‘73 - 15 =
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sorprendente el hecho de que el procedimiento pueda es-
tructurarse de modo tan variable que sea posible aumen-
tar o disminuir el contenido de &cido valorable median-
te conduccidén apropiada de los vinos y mostos a tratar
con diferentes contenidos de potasio y de acido, a tra-
vés de la camara de diidlisis y de las camaras de barrido
andédicas y catddicas.

El nuevos procedimiento para la estabili-
zacidén del tartaro puede llevarse a cabo de modo conti-
nuo o de modo discontinuo.

’ Larfigura 7 muestra el esquema de un apa-
rato para la realizacidén de la electrodialisis de acuer-
do con el procedimiento segin el invento. Las cifras de

referencia 1 representan sendas placas de presidn, las

cifras 2 representan sendas placas de material sintético,

las cifras 3 representan los 4nodos y las cifras 4 reg
presentan los catodos, las cifras 5§ representan juntas
de hermetizacién, las cifras 6 representan un bastidor,
las cifras 7 representan membranas semipermeables, las
cifras 8 representan capas de insercién de soporte en
forma de cuerpos ondulados de material sintético,'las
cifras 9 representan bombas para los liguidos de barri-
do y las cifras 10 representan separadores de gases.

En calidad de membranas semipermeables

para el presente procedimiento se utilizan membranas

- 16 -



10

15

20

25

gy e
s SRR -

.t

¥

a base de polimeros, por ejemplo a base de poliolefinas,
poliolefinas cloradas, poliamidas y polisacaridos, tales
como acetato de celulosa o eter etilico.de celulosa.

La presente solicitud, que corresponde a
la presentada en la Reptiblica Federal Alemana, el 10 de
Julio de 1972 bajo el n2, P 22 33 812.1, se acoge a los

beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.

RELVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,~- Procedimiento para la estabiliza-
cién del tértaro de vinos, mostos y zumos de uvas, ca-
racterizado porque éstos son sometidos a electrodifli-
sis.

22, - Procedimiento segfin la reivindica-
cién 12, caracterizado porque el vino, el mosto o el zumo

de uvas es conducido a través de una cémara de dializacién

- 17 -
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(D) que esti delimitada a ambos lados por sendas mem-—
branas semipermeables (1) inouas desde el punto de vis-
ta alimenticio y fisiolégico y permeables para iones
potasio y tartrato, y de este modo la cémara de dia-~
lizacién es separada de los liquidos de barrido que 1la
rodean en la camara anédica (A) con'.4nodo (2) y en la
cimara catédica (KA) con citodo (3), y caracterizado
ademis porquc en la cdmara anédica y en la cémara ca-
tédica se utilizan liquidos de barrido con una presién
osmética cualquiera (figura 1).

38.- Procedimiento segin la reivindica-
cién 22, caracterizado porque en la camara anédica y
en la clmara catédiéa se utilizan liquidos de barrido
que tienen la misma o casi la misma presién osmética
que el vino, el mosto o zumo de uvas que ha de ser es-
tabilizado (figura 2)}. )

42,~- Procedimiento segfn la reivindica-
cién 32, caracterizado porque en calidad de liquidos de
barrido en las cémaras anédica y catédica se utilizan
vino, mosto o zumo de uvas (figura 2).

52,- Procedimiento segin las reivindi-
caciones 22 a 42, caracterizado porque en calidad de
liquido de barrido se conduce a través de la qémara
anddica el vino o mosto que sale de la cémara de dia-

lizacién (figura 3).

- 18 -
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62.- Procedimiento segfin las reivindica-
ciones 22 a 42, caracterizado porque en calidad de 1i-
quido de barrido se conduce a través de la cémara ca-
tédica el vino que sale de la cémara de dializaciém
(figura 4).

728,- Procedimiento segfin las reivindica-
ciones 22a a 42, caracterizado porque en calidad de li-
quido de barrido se conduce a través de la cémara ané-
dica un vino o un mosto pobre en &cido (figura 35).

82, - Procedimiento segiin las reivindi-
caciones, 22 a 42, caracterizado porque en calidad de
liquido de barrido se conduce a través de la cémara ca-
tédica un vino con pequefio contenido de potasio (figu~-
ra 6). '

a,~ Procedimiento para la estabiliza-
cién del tartaro de vinos, mostos y zumos de uvas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, representado en los dibujos que se acom-
pafian y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecinueve hojas
escritas a mAquina por una sola cara.

Madrid, =1 .573
P. A.
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