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El invento se refiere a un procedimiento para
disminuir el contenido y/o el consumo de dcido sulfuroso
en bebidas, tales como vinos, vinos espumosos, champanes,
mostos, zumos de frutas y otras, con utilizacidn de un in-
tercambiador de iones en forma de un intercambiador de anio-
nes, con el que es.tiratada la corresbondienta bebida, y el
intercambiador de aniones, después de haberse efectuado el
intercambio de sus iones, puede ser regenerédo de nuevo,

Basdndose en diversas invesfigaciones, ya realiza-
das desde hace largo tiempo, se ha comprobado que especial-
mente la digesiibilidad de muchos alimentos, que han de ser
introducidos en el cuerpo humano y tambiéen en el cuerpo de
animales, depende de la_cnmposicién de los mismos, intere-
sando aqui especialmente el dcido sulfuroso, designado en
lo que sigue también como didxido de szufre o 502. Dado que
el #cido sulfuroso es considerado como fisiolégicamente no
inocuo, es usual internacionalmente limitar su adicidn a
alimentos,

Como consecuencia de ello se han determinado 1i-
mites de toxicidad y sé han investigado posibilidades de la
llegada de este compuesto & los cuerpos humanos o animales.
En tal caso se ha manifestado que el dcido sulfuroso y sus
compuestos pasan a través de las vias respiratorias en for-
ma de aire que contiene didxido de azufre o con alimentos
tratados can 502. a los cuerpos humanos o animales.

El cusrpo reacciona a la inspiraciéq de aire que

contiene didxido de azufre con dificultades respiratorias,
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parédlisis respiratoris, y finalmente con el péralizamienfc
de las vias respiratorias y parélisis cardiacas, que en mu-
chos casos pueden conducir a la muerte.

Dedo que muchos alimentos, tales como frutas, le-
gumbres, cereales, zumos de frutas, vinos, patatas, carnes,
pescados, azlcares y otros, son tratados con &cido sulfuroso
en un determinado momento de su elaboracidn, cantidades.di-
versas de este 8cido passn &l organismo humana durante el
consumo, La Comisién Internacional de Expertos de la Organi-
zacifén Mundial de la Salud y de la Alimentacién en Ginebra
o Roma ha aconsejado por lo tanto limitar la ingestiéﬁ dia-
ria de fcido sulfuroso a 7-mg por kg de peso corporal. Des-
de hace largo tiempo es sabido que los vinos contienen con=-
siderables cantidades de 502 y por consiguiente en la éli-
mentacidn ocupan sl primer lugar entre los suministradores
de 502, por lo que los bebedores medios de vino superan en
la mayor parte de los casos en un miltiplo la cantidad acon-
sejada. Una parte de la cantidad ingerida de &cidg sulfuroseo
es oxidada en el estdmago y en los intestinos para formar
sulfato y 8s descontamineda de ests modo. Otra parte, no
insignificente, del &cido sulfuroso pasa sin embargo a las
vias sanguiness. En tal‘caso se llega, después de haber de-
gustado el vino, a fendmenos sscundarios desagradables. Es-
pecialmente, no pueden excluirse dolores de cabeza, siendo
muy diversa la sensibilided individual, Por razones de di-
gestibilidad (calidad) se pretende, por lo tanto, disminuir

las cantidades miximas legalmente toleradas de &cido sulfu-
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Especialmente en el caso de abastecimiento defici-
tario de tiamina, el cuerpo debe reaccionar mas sensiblemen-
te a la ingestiéon de acido sulfuroso, acerca de lo cual to-
davia no se han investigado ampliamente las causas.

Dado que el vino no es el Gnico alimento tratado
con acido sulfuroso, y ademas de ello es decisiva para los
consumidores la suma de todas las sustancias aditivas para
sus funciones corporales, se deberan seguir los consejos de
la Comision de Expertos mencionada.

De acuerdo con el estado actual de conocimientos,
al acido sulfuroso en el vino le corresponde una multiple
mision, a saber:

a) el efecto bioldgico;

b) el efecto inactivador de enzimas;

c) el efecto influyente sobre el sabor;
d) el efecto reductor.

El efecto bioldgico se observa sobre todo en re-
lacion con microorganismos. En mosto no tratado y en mosto,
en el caso de utilizarse acido sulfuroso se encuentra una
seleccidon positiva, que por la represién de bacterias perju-
diciales y levaduras débiles debe conducir a una fermenta-
cién de tonalidad mas pura. Este efecto del &cido sulfuroso
se basa en la inhibicidon especifica da las deshidrogenases,
sobre todo de las enzimas, que llevan grupas SH. En tal ca-
so las bacterias se deterioran en grado mas intenso que al-

gunas levaduras.
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El efecto activador de enzimas Bs importante so-
bre todo en relacidn con las enzimas de oxidacidn, El &ci-
do sulfuroso bloquea al cobre, el componente de metal pesa-
do del complejo de enzima, lo cual para la enzima propiamen-
te dicha significa un deterioro tal que por ello se hace in-
capaz de funcionar. Son interesantes a este respecto tam-
bién otros resultados, que se investigaron en unién con el
efecto sobre la polifenoloxidasa. Aqui se encontrd que no
se inhibe la polifenoloxidasa, sino que en lugar de ello la
transmigsidn de oxigeno se lleva a cabo, por la enzima, pre-
ferentemente al dcido sulfuroso y de este modo se impide la
oxidacién de otras sustancias contenidas en el mosto. Des-
pués de efectuada le transmisidn de ox{geno, el fermento se
hace inactivo. El efecto influyente sobre el sabor ha de ser
visto principalmente en relacidén con la fijacidn del aéetal-
dehida.

A estos tres efectos se agrega el cuarto efecto,
a8 saber el efacta reductor, en si conocido, pero poco tenido
en cuenta, El dcido sulfuroso reduce evidentemente las sus-
tancias contenidas en zumos, que habian sido oxidadas en el
transcurso de la transformacidn de las uvas o del tratamiene
to de los mostos., En tal caso éste por su paste es oxidado
para formar sulfato. Este es la razdn por la cual los vinos
deben tener un contenido promedio de sulfato de potasio ma-
yor que mostos a los que no se habia afadido nada de &cido
sulfuroso durante la preparacién (véase edicién ssparéta de

AWZ n23 de 18.1.1974, Deutscher Weinwirtschafts Verlag Die-
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mer & Meininger KG, 6.500 Mainz, Replblica Federal Alemana).

El é;ido sulfuroso fijado constituye en casi to-
dos los casos la parte principal dg la totalidad de &cido
sulfuroso. A pesar de los conocimiengos acerca de las cau-
sas de un consumo excesivamente grande de'SD2 ng es posible
hasta ahors disminuir el comsumo y el contenido de &cido
sulfuroso mediante medidas de técnicas bodegueras.

En 8l casoc de tratamiento de liquidos mediante
intercambiadores de iones, tales como por ejemplo en el ca-
so de sblandamisnto y/o desalinizacidn de agua‘y otros, es
sabido poner en comunicacidn al liquido que ha de ser trate-
do con un intercambiador de iones, y t?atar previamente a
este intercambiador de iones de manera que el mismo, depen- -
diendo de) modo de tratamiento, sea capaz dé sustraer del
liquido las sustancias que han de ser eliminadas de &1. El
intercambiador de iones, cargado tras hqberse efectuado el
intercambio, es sometido seguidamente a una regeneraciédn,
para ser conducido nuevamente a la fase de cargs después de
dicha regeneracién. E1 tratamiento del liquido mediante tal

intercambiador de iones puede realizarse, dependiendo del

tipo del procedimiento, de manera totalmente continua, ca-

si continua o discontinua, Sin embargo, en todos los casos

_hay que procurar que se tenga a disposicidn una cantidad su-

ficiente de intercambiador de iones para el proceso de in-
tercambio (vésse memoria de patente alemana 1.280.761).

En. tal caso se conocen también diversos procedi-

mientos para la preparacidn de intercambiadores de aniones,
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Asi, es conocido un procedimiento para la introduccidn de
grupos clorometilo en compuestos aromédticos de elevado pe-
so molecular eventualmente reticulados, que contienen nd-
cleos bencénicos clorometilables, tales como polisstirenos,
poliviniltoluenos, polivinilnaftalenos, polivinilanisoles,
en el cual se llevan a actuar socbre los compusstos metilal
¥y cloruro de aluminio anhidro, y eventualmente formaldehido
anhidro o polimeros del mismo, eventualmente en presencia
de:utros compuestos de Friedel-Crafts (véase memoria de pa-
tente alemana 1.010.738),

Al invento corresponde shore la misién de perfec-
cionar el procedimiento de intercembio de iones, conocido
en principio, en el sentido de que con éste sea posible dis-
minuir el contenido y/o el consumo de acido sulfuroso en be-
bidas sin un elevado gasto, para, mediante la disminucidn
del contenido y/o del consumo de dcido sulfuroso en la bé-
bida, tantoc mejorar su calidad como también excluir efectos
desventajosos, perjudiciales para la salud. A

De acuerdo con el invento, esta misifn se resuel-
ve con un procedimiento del tipo mencionado al comienzo, en
el que la bebida es tratada con un intercambiador de aniocnes
altamente reticulado, que estd cargado con un &cido orgénico
0 inorgénico débil y porque el intercambiador de iones sus-
trae de la bebida Acido sulfuroso y sus participantes en la
fijecién, sin influir desventajosamente sobre sus demds da-
tos caracteristicos analiticos.

Por medio de estas medidas es posible tanto resol-



10

15

20

25

-7 -

ver ventajosamente la misidn que constituye el fundamento
del invento, como también crear un procedimiento, con Bl
cual se pueda hacer més digestible la bebida, sin perjui=~
cio de-la calidad de la misma, Teniendo en cnnsidgracién
que, especialmente en el caso del vino, es indeseable el
dcido sulfuroso por razones toxicolfgicas, y la ingestidn
de tal 8cido en el cuerpo humano a»caﬁsa de diversas inves-
tigaciones no debe exceder en lo posible en una cantidad

de 7 mg/kg de peso corporal, lo cual corresponde a ﬁproxi-
madamente 50 mg en el caso de un peso corpdral de aproxima=-
damente 70 kg, por razones de salud todo concurre en favor
de disminuir este contenido ds &cido. A esto se agregs que,
por ejemplo, bebedores medios de vino superan conéiderable—
mente estas cantidades minimas aconssjadas, toda vez que

los vinos contienen en general aproximadamente 250 mg/l de
502 []

Dado que ocurre frecuentemente que el contenido

- y/o el consumo de 8cido sulfuroso en el vino son mayores

en unHMGltiplo que las cantidades miaximas legaimente admi-
sibles, se disminuye el contenido de dcido sulfuroso enkl
vino mezclando al mismo con vino de menor calidad y menor
contenido o consumo de &cido sulfuroso. Esto puede tener
como consecuencia para los fabricantes de vinos considera-
bles mermas financieras., Mediante la utilizacidén del proce-
dimiento segﬁn el invento, sin embargo, no sdlo se mejora
la calidad del vino sino que ademés’da ello se mejoran’su

digestibilidad y su inocuidad para la salud. S8lo estas
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razones, @ saber el efecto toxicoldgico del &cido sulflrico,
por un lado, y los requisitos legales para alimentos que re-
sultan de ello, por otro lado, hacen psrentoriamente nece-
sario disminuir el contenido de écido sulfuroso en vinos y
de mode general en bebidas, lo cual es posible segfin el in-
vento de manera sencilla y sin perjuicio para las calidad de
la bebida,

De las exposiciones que anteceden se deduce que ni
es posible fabricar vinos y muchas otras bebidas sin &cido
sulfuroso ni mantener pequefio desde el comienzn .el consumo
de 502, por ejemplo de vinos, mediante medidas bodegusras.
Sin embargo con el procedimiento de acuerdo caon el invento,
esto es posible, sin perjudicar nagativamehte a la calidad
y a la digestiﬁilidad. Con este procedimiento se hace posi-
ble también eliminar, ademds del &cido sulfuroso, también
sus participantes en la fijaeién, a partir de la bebida, por
ejemplo vino,

El procedimiento segln el invento es explicado se-
guidamente con ayuda de algunos ejemplos para la disminucidn
del contenido de 502 de vinos,

La disminucién del contenido de &cido sulfuroso
en el‘vino coen ayuda de intercambiadores de aniones usuales
en el comercio enrdiversas formas de carga, es comparada con
el procedimiento segin el invento. E1 volumen empleado de in-
tercambiador, referido a un litro de vino, fue de 40 ml, El
vino no tratado tenia un contenido total de diéxido de azu-

fre 502 de 169 mg/l.
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Intercambiador de

aniones

Tabla I

Cargado con

502 total (mg/l) des-
pues del tratamiento

Acido
Acido
Acido

Acido

Acido
Acido
Acide

Acido

Acido
Acido
Acido

Acido

La evaluacidn

este modo manifestd que

talmente del vino y los

En cuanto &l sabor, los

léctico
mélico
tartérico

fasfdorico

lactico
mélicao
tartérico

fosférico

lactico
mélico
tartdrico

fosfdrico

96 .
73
82
14

126
Bg
82
BS

94
67
74
65

orgenoléptica de vinos tratados de

el color habia eido eliminado to-

productos eran claros como el agua,

productos se manifestaron todavia

&dcidamente alcohdlicos, y ya no podian ser considerados co-

mo vinos.,

La investigacidn adicional de los vinos manifes-

t6 que los intercambiadores de aniones usuales en el comer-

cio eliminan desde el vino no sdlo &cidos sino también, ‘en

considerable extensidn, polifenoles. Por consiguiente, son

inutilizables para este procedimiento.

Sorprendentemente, se ha encontrado ahora que los

intercambiadores de aniones con reticulacidn superior a la

promedia, no preparados y no utilizables para la técnica
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normal de procesos, poseen una elevada selectividad para la
fijacidn del 8cido sulfuroso y de sus participantes en la
fijacidn,

Intercambiedores de iones altamente reticulados no
eran empleados hasta ahora en el tratamiento da 1iquidus,
toda vez que ellos, a pesar ds su elevada capacidad total,
poseen solamente una pequefa capacidad (til. Sin embargo,
si por ejemplo ge tratan vinos con tales intercambiadores de
aniones, se puede eliminar selectivamente desde éstos el &ci-
do sulfuroso sin modificar deaventajﬁsa o esencialmente el
resto de la composicién,

Tal Eomo puéde verse en la Tabla I, tales inter-
cambiadores des aniones usuales en el comercio y también los
intercambiadores para aplicacionss técnicas asi como también
los de calidad para andlisis, no.pueden ser utilizados para
la solucién pretendida del problema, ya que no poseen nin-
guna suficiente selectividad, Se ha encontrado .ahora que, de
modo sorprendente, resultan intercambiadores de iones utili-
zables especialmente para ello, si copoliméros de estirsno
y divinilbenceno con una proporcidn extraordinagiamente ele-
vada de divinilbenceno son sometidos-a clorometilacidn de
acuerdo con la patente alemana 1.010.738 y a continuacidn
estos intercambiadores son sometidos a aminacién con una
hidroxialcohilamina terciaria.

Disminucidn del contenido de 502 en el vino me-
diante el intercambiador de aniones preparado segin el in-

vento en diferentes formas de carga.



10

15

-] -

Tabla II

Intercambiador:. de Contenido total del
aniones cargado con S0 (mg/l)
Vino antes
del tratae
miento 161
Vino después Acido léctico 63
del trate- Acido milico 63
miento con .
permutita- Acido tartérico 68
¥,e8 decic Acido fosférico - 70
con inter-

cambiador de
aniones se~
gin el inven
to

Tal como lo muestra la tabla, coﬁ 8 ml de aste
intercambiador de aniones de acuerdo con el invento se pue-
de eliminar hasta 100 mg/l de 502. Por aumento de la centi-
dad de intercambiador se puede eliminar también una mayoi
cantidad de &cido sulfuroso, Ademds de ella, en.al'caso de
mayores contenidos de 502, correspondientemente al equili-
brio de reparto por unidad de volumen de iatercambiédor de
aniones, se puede fijar también més cantidad de dcido sglfu--
roso.

Con este tratamiento no se modifican précticamen-
te los contenidos de colorantes, sustancias-curtiantes y
polifenoles, tal como lo muestra la siguiente tablai

Contenido total de fenoles antes y después del
tratamiento de vino con intercambisdores de eniones, prepa-

rados de acuerdo con el procedimiefto segln sl invento,
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Tabla 111}

Interxcambiador de " 'Fenoles totales
aniones cargado con (mg/1)

Vino antes

del trata-

miento 7 259

Vino después Acido lactico 240

del trata- Acido mdlico 235.

miento con :
intercambia- Acido tartérico 235

dor de anio= 4. :d0 fosfdrico 241
nes segun el

invento

Tel como lo muestra la tabla, el contenido de po-
lifenoles dq‘loa vinos no es modificado précticamahte‘sn la
constelacidn antes mencionada, por la eliminscidn del dcido
sulfuroso con ayuda de un intercambiador de aniones élfamen—
te reticulado. También la evaluacibn organoléptica indicé
que no habian éida modificados de manera perceptible las
propiedades de vinos asi tratados en lo que se. refiere al
color, al olor y 8l sabor. La determinacidn del consumo.de
S0, en los productos tratados confirmd inequivocamente que
no sélo se habia eliminado desde el vino Acido sulfurosao,
sino también &cido sulfuroso Junto can sus participantes en
la fijacidn.

En total se manifestd que mediante el tratamiento
de vinos de acuerdo con el procedimiento, se puede dismi-
nuir no sdlo el contenido sino también el consumo de acido
sulfuroso,

Se encontrd ademfs sorprendentemente que, a dife-

rencia de la opinidn general, estos intercambiadores de
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aniones altamente reticulados pueden ser regenerados, sin
consumo especial de material y de tiempo, con agentes rege-
neradores habituales. Tal como es sabido, intercambiadores
de i1ones altamente reticulados s6lo pueden ser empleados
con un grado de rendimiento malo y regenerados lentamente
en el caso de la utilizacidéon general.

El procedimiento y el intercambiador de acuerdo
con el invento no s6lo son interesantes para el tratamien-
to de vinos sino que pueden ser utilizados también para al
tratamiento de otras diversas bebidas, que contienen acido
sulfuroso y sus participantes en la fijacion, que deben ser
tratadas con el fin de obtener una mejora de la calidad, por

un lado, y/o de aumentar la digestibilidad, por otro lado.
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- REIVINDICACIONES -

1, Procedimiento para disminuir el contenido y/o el consu=~ °
mo de #cido sulfuroso en bebidas, tales como vinos, vinos
gspumosos, champanes, mostos, zumos de ?rutas y otras,.en
el cual la corrsspondiente bebida es tratada comn un inter-
cambiador de aniones y el intercambiador de aniones, des-
pués de haberse sfectuado el intercambio de sus iones, es
regenerable de nuevo, caracterizado porque la bebida es
tratada con un intercambiador de aniones altamente reticu-
lado, que estd cargado con un &cido orgdnico o inoxgénico
débil, y porque el intercambiador de aniones sustrae de la
bebida &cido sulfuroso y sas participantes en la fijacidn,
sin influir desventajosamente sobre sus demds datos caracte-

risticos analiticos,

2. Procedimiento segdn la reivindicacién 1, caracterizado
porque el ;ntercambiador de aniones, como iones’opuestos

para el intercembio con los iones del #cide sulfuroso y de
sus compuestos de la correspondiente bebida, tienme aniones

de los &cidos fosfdrico, mélico, léctico o tartérico.

3. Procedimiento seglin las reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque previéndose que el polimayo que consfitu-
ye el fundamento del intercambiador de iones, con el fin de
introducir grupos clorometilo en nicleos bencénicos cloroe
metilables en compuestos aromidticos de alto peso molecular

reticulados, tales como poiiestirenos, poliviniltoluenos,
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polivinilnaftalenos o polivinilanisoles, es tratado can me-
tilal y cloruro de aluminio anhidro y con formaldehido anhi-
dro o polimeros del mismo, eventualmente en presencia de
otros compuestos de Friedel-Crafts, se establece que 1 po-
Iimero es un copolimero de divinilbenceno con un contenido

de divinilbenceno de al menos 15 a 30%.

4. Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque para la aminacién del compuesto cldrome-

tilico se utiliza una hidroxialcohilamina terciaria.

5. PROCEDIMIENTO PARA DISMINUIR EL CONTENIDO Y/0 EL CONSUMO

DE ACIDO SULFUROSO EN BEBIDAS.

Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que consta de quince hojas escritas a

maquina por una sola cara.

Madrid,

BARICS F
p-p
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