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E N el terreno de la fisiologia, la fisica y la quimica aisladamente,
poco esclarecieron en los mecanismos intimos de los fenémenos
vitales. La fusién de estas dos ciencias, la quimica con sus empirismos,
y la fisica con sus razonamientos y sus leyes, constituye la nueva cien-
cia que abrié el ancho camino que viene guiando a los investigadores
por los oscuros senderos de la biologia, afianzando en el terreno de la
investigacién el criterio fisico-quimico, que en lo que va de siglo tan
4ptimos frutos estd cosechando en bien de la humanidad.

Y si tan excelentes resultados obtienen los bidlogos, no es menor
el resultado alcanzado en la préctica industrial, La Quimica analitica
va adquiriendo sorprendentes avances, ya que a diario se plantean
nuevos problemas que la fisico-quimica va resolviendo.

Cuando la metalurgia descubrié y fabricé normalmente nuevas y
valiosas aleaciones que contenian ademés de los metales corrientes,
otros menos frecuentes como W., Mo. y V., no se conocian métodos
analiticos que sirvieran fielmente al control analitico.

La acertada orientacién de los investigadores, ha resuelto cum-
plidamente estos nuevos problemas planteados a la quimica analitica.

Los métodos y procedimientos antiguos y clasicos se van de-
rrumbando, faltos de base, cual castillo de naipes, dando paso a los
contundentes resultados obtenidos con los analisis, espectral, electro-
analisis, micro-analisis y demé&s procedimientos fisico-quimicos. La
colorimetria y cromatografia van desempefiando un papel importan-
tisimo ; el anéalisis conductiométrico gana a diario méas partidarios y
hoy se habla de €]l como de cosa corriente y estatuida, tomando firme
asiento en los laboratorios, los anélisis potenciométricos (difografia y

polarografia).
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Concretaremos nuestra misién a destacar la importancia de esta
altima rama del anélisis que va rebasando los estrechos limites a que
se le tenia sujeto en un principio, asi como su aplicacién en el anélisis
de los vinos.

Ya no son Gnicamente los anélisis clinicos e industriales, los ni-
cos que absorben la atencién de los hombres de ciencia aplicando
dichos métodos a los estudios biolégicos, microbiolégicos, fisiolégicos
y metaltrgicos. La Agricultura absorbe en gran parte esta atencién, ya
sea en el andlisis de las tierras (estudio y condicionamiento de los
terrenos), industrias a base de fermentaciones (vinos, vinagres y cer-
vezas), en el control de la leche y sus derivados, en el proceso de la
panificacién de las harinas (propiedades plasticas de las pastas), refi-
nerfas de azicar, en la quimica de los aceites, de los alimentos,
piscicultura, etc....; si que también, en las industrias: textil, de los
curtidos, del papel, tintoreria, en la fotografia, explosivos, anéalisis
toxicolégico, esterilizacién de las aguas, quimica de los coloides, far-
macia (medicamentos), etc....

En todas partes los valores de pH y rH, hacen su aparicién, dando
una idea clara de los fenémenos de transformacién.

La reaccién de pH actual explica la intensidad de las reacciones
sentando dos premisas indispensables para definir la reaccién de los
cuerpos: su condicién de electrolito y que en la disociacién molecular
se hallen H+ (para los 4cidos) u OH™ (para los alcalis), fijando un
criterio cientifico concluyente que explica los fenémenos de acidez y
alcalinidad con hechos experimentales e irrefutables que, por ser de
todos conocidos, omitimos su exposicién. Mas no podemos pasar por
alto destacar que la teorfa electrénica nos ha conducido a la interpre-
tacién de la neutralizacién, por titular los elementos libres (iones) en
lo que rinde una nueva cantidad de los mismos procedentes de las
moléculas, y cémo se mantiene constante la reaccién cuantitativa de
los iones libres a moléculas enteras, pudiendo de una manera teérica
conocer todos los valores cuantitativos de una reaccién: con una
reaccién total por titulacién, reaccién actual por su alfa (conductibi-
lidad) y su reaccién potencial por su diferencia entre la reaccién total
v la actual.

Asi se explica en biologia que el pH en la sangre, es una cons-
tante que oscila entre los estrechos limites de 7,3 y 7,4, y que sdlo son
soportables con un estado normal estas pequefias oscilaciones, que
en caso de enfermedad pueden llegar muy rara vez a separarse en un
sentido del 7 y en otro del 8, comprometiendo una ligera variacién de
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esta constante, la vida de los seres, ya que la vida fuera de ellos
no es posible, demostrando no sélo cuan extraordinaria es la sensibi-
lidad de la vida si que también la importancia de la reaccién actual.

Hermanado con el pH, tiene gran importancia por sus mltiples
aplicaciones el potencial rH en las oxidaciones orgénicas, ya que los
fenémenos de oxidacién y reduccién han perdido el pobre concepto
que de los mismos tenfan los quimicos de antafio «ganar y perder
oxigeno», para alcanzar el concepto electrénico de la entrada o pér-
dida de valencias negativas.

Los fenémenos de oxidacién y reduccién son simples intercambios
de electrones que dan lugara los sistemas llamados éxido-reductores,
porgue acopladamente se producen ambos fenémenos en el sentido

‘que la pérdida de un electrén (oxidacién) presupone la ganancia del

mismo por el sistema méas inmediato (reduccién), llegando a la sim-
plicidad fisico-quimica de definir la oxidacién como la pérdida de elec-
trones negativos, y la reduccién, por ganancia de electrones negativos.

Reaccién que explica los fenémenos de metabolismo de los seres
vivos, existiendo un paralelismo muy grande entre los valores del pH
v tH, en su misién de condicionar la vida entre unos limites estrechos,
llamados de detensién, quedando la vidas sometida entre dichas cons-
tantes.

Los bacteriélogos, muchos afios antes del conocimiento del rH,
clasificaban los microorganismos bacterianos en tres grupos:

a) Aerobios estrictos (fase oxidativa). '

b) Anaerobios facultativos.

c) Anaerobios estrictos (fase anaxibidtica).

Pasteur, al definir la vida anaerobia, pudo concretar dos tipos de
vida, que clasificé en oxidasicos y fermentativos, lo que dié lugar a
una amplitud de ideas en el campo de la bacteriologia cuyos fenéme-
nos hoy se definen en valores numéricos, ya que se trata de organismos
vivos con distintos rH de detensién y por lo tanto con distintos 6ptimos.

Asi han podido clasificar las bacterias seglin tres grupos, diciendo
que los estrictos aerobios tienen valores rH de detensién entre 21 y
7 ; los anaerobios entre 0 y 12, y facil es acoplar los facultativos entre
ambos.

Se pueden asi establecer escalas de gran interés biolégico, exis-
tiendo una estrecha relacién entre el potencial de 6xido-reduccién en
los fenémenos biolégicos, entre ellos el crecimiento y las fermenta-
ciones, llegando Wunser, después de recordar la expresién de Kluyver
y Donker que «la respiracién es una fermentacién derivada por el



246 ANALES

oxigenon. Todo lo cual nos da a entender que aunque estamos lejos
de encontrarnos al final de nuestro viaje en la interpretacién de los
fenémenos bioguimicos, nos facilita el medio de comprender aquellos
qgue permanecian oscuros a nuestro intelecto y que tan fttiles han de
sernos para explicar los procesos fermentativos de los vinos, y las
transformaciones que sufren los caldos.

Técnica

Las volumetrias potenciométricas, como todos los métodos fisico-
quimicos de anAlisis, utilizan una constante fisica para seguir la mar-
cha de una reaccién quimica.

L.a reaccién quimica se produce durante la valoracién de la
disolucién que se investiga del modo corriente en las volumetrias vul-
gares’; durante el curso de la valoracién ocurre una variacién de la
concentracién de los componentes de la disolucién ya estando los
aniones y los cationes solos o juntos, variacién que se pone de mani-
fiesto de un modo especial, midiendo ciertas variaciones de potencial
ligadas a las variaciones de concentracién.

Las consideraciones en la marcha de la operacién marcan las
relaciones fundamentales entre concentracién y potencial y el «salto
de potencialy indica el punto de equivalencia, lo que se manifiesta
teniendo en cuenta las condiciones especiales de los electrodos em-
pleados, «electrodos indicadores», en los aparatos especiales de me-
dida.

El empleo de los métodos potenciométricos en la quimica analitica
es cada dfa maés indispensable en todos aquellos casos en que tienen
que valorarse disoluciones coloreadas por ciertas impurezas o por
componentes que impiden ver el viraje de los indicadores, o sencilla-
mente cuando éstos faltan para una reaccién determinada, lo que
nos obliga en todo caso a acudir a separaciones largas y engorrosas
que no sélo hacen perder tiempo, sino que nos inducen muchas de
las veces a erréneos resultados.

La gran ventaja de los métodos potenciométricos estriba princi-
palmente en la determinacién de uno o de varios de los componentes
de una disolucién, directamente, en presencia de cualquier otro que
los acompaiie, y sin separaciones previas.

Es necesario conocer el mecanismo de la operacién pues, segin
el grado mayor o menor de dilucién, la descomposicién en iones, es
decir su disociacién electrolitica, es mis o menos intensa. Se observa
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que la conductibilidad molecular varfa segtin el grado de dilucién, en
que la molécula-gramo deja pasar mas facilmente la electricidad a me-
dida que se encuentra repartida en mayor espacio de liquido; y como
las moléculas no conducen la electricidad, sino los iones en que se
dividen, el aumento de conductibilidad molecular corresponde a un
fraccionamiento mayor en iones.

A medida que va aumentando la dilucién, llega un instante en

que la conductibilidad molecular no crece, lo que demuestra que la
disociacién electrolitica es completa, pudiendo establecerse, como
anteriormente indicamos, la relacién entre el grado de conductibilidad
de una disolucién y el grado de disociacién de las moléculas.

-
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Fig. 1
Puente de Wheatstone

Método de Kohlrausch para determinar la conductibilidad de los electrolitos

Es debido a Poggendorff el conocimiento del método potencio-
métrice, llamado de compensacién, partiendo del concepto ya conocido
de potencial eléctrico, cuya unidad es el voltio. Interesa en gran manera
por sus aplicaciones practicas determinar la diferencia de potencial
que existe entre los polos de una pila o en general de un sistema que
puede dar origen a una corriente eléctrica.

El aparato empleado en este caso es el clasico puente de Wheats-
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tone cuyos primeros ensayos se llevaron a cabo en la preparacién del
agua pura, operacién muy dificil realizada por Kohlrausch y Haydwei-
ller, hoy dia aplicado a un sin ntimero de experiencias que demuestran
su innegable utilidad en el anélisis quimico y el porvenir que se puede
esperar de este género de trabajos.

A Michaelis en su tratado «Praktikum der Physikalischen Chemic»
debemos la explicacién "detallada del aparato hasta th dia empleado
en la determinacién de los potenciales, y por lo tanto en el de la
concentracién de los iones de Hidrégeno. Con todo el lujo de detalles
nos son reproducidos en los tratados de Técnica-Fisica de J. Casares
y Clavera (figura n.° 1) y a ellos han de referirse cuantos deseen ini-
clarse en estos trabajos.

P, es la fuente de energia eléctrica: un acumulador que por
medio del carrete de induccién I, transforma la corriente en alterna:
AB, es un hilo de platino de resistencia uniforme en toda su longi-
tud y graduado en miligramos; R, es una caja de resistencia; Ca,
es un condensador de aire dispuesto para compensar las variaciones
de la capacidad de la célula de conductibilidad C; DD’, es un cir-
cuito detector con un teléfono T, y en contacto D’, deslizable a lo

“largo del hilo de platino AB. Cuando la resistencia (x) entre los dos
eléctrodos de la céluda C guarda con respecto a la resistencia R la
misma relacién que las resistencias o longitudes AB" a D'B, no se
oird ruido alguno por el teléfono (1); en este caso podemos esta-
blecer:

x R D'B

I

D'B AD’ AD’

4

Otro aparato muy cémodo y apropiado es el de Hellige, cuya
exposicién omitimos para no alargar este capitulo, ya que ademas,
las' casas constructoras cuidan de la exposicién detallada que se
acompafia a los aparatos, y no se aparta su manejo, del fundamento
del anteriormente descrito.

Casares y Clavera resefian el acumulador o sistema de pilas que
da origen a la corriente principal, el puente, el elemento normal de
cadmio, el electrémetro capilar, con todas las precauciones que exige
su manejo; la llave de contactos, su manera de operar, la medida de
la concentracién de los iones de hidrégeno ; significacién del signo pH,
expresion de la energia 4acida (que debemos al genial Sérensen) que

(1) En los aparatos modernos, se ha substituido el teléfono por un galvanémetro.
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tiene como valor el logaritmo inverso de las concentraciones en iones
hidrégenos ; las férmulas de Nernst, asi como el empleo del electrodo
de cloruro mercurioso.

Todos cuantos aparatos hasta hoy hemos conocido, fundamen-
tan la determinacién potenciométrica en una observacién puramente
cbjetiva, de apreciacién variable para cada operador. Para obviar
este defecto, E. Leibold’s Nachfolgen A.-C. de Berlin, han creado
un nuevo tipo de aparato potenciométrico «Polarographe» due des-
estima el empleo de las desviaciones 6pticas con galvanémetros, tan
factible a errores de interpretacién por un polarograma (registro fo-
tografico de la gréfica)

El polarégrafo ha sido estudiado para efectuar el anélisis por el
método electrolitico, obteniendo un registro automatico cualitativo y
cuantitativo de los iones en las soluciones objeto de anélisis.

El aparato permite analizar solusiones simples y complejas. Per-
mite para estas Gltimas determinar cada uno de los componentes
que pueden ser reducidos electroliticamente. :

Las ventajas esenciales de este método son las siguientes:
1.° Tiempo del andlisis relativamente corto (de 5 a 10 minutos).

2. Permite operar en cantidades muy pequesias (0.1 cc. es su-
ficiente cantidad de la solucién a analizar).

3.° Se puede operar en soluciones diluidas hasta concentracio-
nes 107 de la solucién normal.

4.° Permite repetir con la frecuencia que se desee el andlisis,
tanto como el estado quimico de la solucién™lo permita. En efecto,
la pérdida de la substancia en el curso del analisis es casi nula.

Este método tiene un interés especial cuando se trata de operar
en substancias de gran valor o cuando se estd obligado a operar en
cantidades muy pequefias, caso muy general en las investigaciones
médico-legales, fisiolégicas y biolbgicas.

Bajo el punto de vista del control tiene este método una capital
importancia, tanto que anula todos los conocidos hasta hoy dia y por
esto lo recomendamos con especial interés para el anélisis de las bebidas
alcohdlicas, especialmente en el de los vinos cuyos trabajos son por
hoy inéditos, ya que permite conservar no solamente el trazo (la gra-
fica) de los resultados obtenidos, si que también sacar copias de la
operacién original. Por este motivo consignaremos con todo detalle
el «Polarographe».
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Principio del andlisis polarogrdfico y funcionamiento del polarégrafo

La solucién normal de la substancia a estudiar se diluye a una
concentracién de 10~2 a 10-3, la que se coloca en el vaso de electro-
andlisis A. En este vaso descansa un lecho de mercurio que sirve
de dnodo.

En el electrolito se sumerge un tubo capilar por el que cae gota

Fig. 2
Polardgrafo E. Leybold’s

a gota mercurio, a intervalos regulares de 4 a 5 segundos. Estas pe-
quefias gotas sirven de citodo K ; por medio de este artificio el catodo
se encuentra constantemente renovado a intervalos regulares, lo que
permite eliminar el fenémeno de la polarizacién, tan engorroso en
las reacciones electroliticas.

Se aplica a los electrodos del vaso de electrolisis una tensién
creciente, cuyo valor es aumentado autométicamente durante la ope-
racién.

La tensién aplicada varfa entre 0,2 a 4 voltios. .

Se utiliza como manantial de corriente un acumulador que ali-
menta los electrodos por intermedio de una resistencia potenciomé-
trica W, que es transportada al contacto S por un motor eléctrico M
(en la préctica el hilo del potenciémetro no es rectilineo, va arrollado
sobre un tambor). Un galvanémetro de cuadro mévil y con espejo
se halla intercalado en el circuito: K-S-O-A. La ldmpara L sirve
para iluminar el galvanémetro G, cuya luz se refleja sobre el regis-
trador fotografico P sobre el cual se registra el polarograma. El tam-
bor registrador P es movido solidariamente por el contacto S en el
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Acido benzoico
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sentido de la ordenada. Si el vaso de la electrélisis no estd sometido
a la accién de la corriente, el trazo se desplaza siguiendo una linea
paralela a la ordenada. Si por el contrario la corriente atraviesa el
vaso electrolitico, cuando el electrolito contiene iones reductibles, la
corriente comienza a pasar desde que el potencial critico de reduc-
cién de un ion determinado es separado. Esta corriente es propor-
cional a la concentracién de los iones en cuestién, y produce una
desviacién proporcional del galvanémetro en el sentido de las abs-
cisas del diagrama. Un dispositivo ingenioso permite registrar simul-
tAneamente sobre P la tensién aplicada al momento del registro.

Cada cuerpo posee una tensién critica caracteristica, en la cual
se produce la reduccién electrolitica. Cuando la tensién electrolitica
aplicada a la solucién es aumentada progresivamente de una manera
continua, se identifican con este aparato con comodidad, los iones
reductibles por incremento de la intensidad de la corriente, que se
produce cuando se excede el potencial critico de reduccién de dichos
iones. La posicién del punto de inflexién inicial permite identificar
el cuerpo. °
El valor del inflexionamiento permite la determinacién cuanti-
tativa. '

El polarégrafo registra automaticamente la huella de la curva de
corriente en funcién del voltaje aplicado a los electrodos de la cuba
electrolitica. Estos registros constituyen el polarograma.

Tiene sus aplicaciones en las investigaciones cientificas y el con-
trol de fabricacién en todos los ramos de la Quimica (inorgénica,
organica, electroquimica, fisico-quimica). Al mismo tiempo rinde ser-
vicios apreciables en el terreno de la Quimica en los casos consig-
nados al estudiar el potenciémetro de Poggendorff.

Acompafiamos algunos polarogramas relativos a diversos medios
de aplicacién (pag. 251, fig. 3).

Como podemos observar, se han aplicado polarogramas en la
determinacién del 4cido benzoico en el mosto dulce.

Andlisis potenciométrico aplicado a los vinos

Data de pocos afios la aplicacién del criterio fisico-quimico a los
vinos y a los endlogos franceses y muy especialmente a los italianos
debemos los profundos estudios sobre dicha materia.

En Espafia despierta vivo interés y a los Profesores Marcilla,
C. Oliveras, Mestre, Campllonch, Guitart y a tantos otros que ponen
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a contribucién sus actividades y competencia en esta rama tan im-
portante de la Agricultura, también debemos de estimar los exce-
lentes resultados que redundan en pro de la Agricultura Patria.

El conocimiento del pH y rH resulta hoy dia sobradamente fa-
miliar para todos cuantos se dedican a la quimica enolégica, pues
debido al mismo se han desentrafiado los oscuros y complejos pro-
cesos de la fermentacién alcohdlica, la formacién del bouquet en los
vinos afiejos corregidos, los enturbiamientos blanco, férrico, cuproso,
etcétera, asi como el concepto de la acidez, de la coagulacién y tan-
tas otras cuestiones que hondamente preocupan a cuantos laboran
caldos.

Hasta que no llegé el conocimiento del pH se entendié que la
acidez de los vinos no era otra cosa que la acidez molecular o titri-
metria de todos los 4cidos contenidos en el vino, reducidos a una
Unidad (expresada en 4cido sulfirico o tartarico). El pH nos dié el
valor real o energia 4cida, siendo considerada la titrimetria como
medida de cantidad y la ionometria, de actividad.

I. Campllonch en un brillante trabajo «Clarificaciones dificiles»
(Bol. del Instituto de Investigaciones Agronémicas, 1935), explica con
hechos, fruto de unas experiencias que corroboran nuestro criterio,
Ia aplicacién del pH en el proceso de clarificacién de los vinos. Parte
del concepto quimico-coloidal de las gelatinas, que no son otra cosa
que coloides de signo positivo, y el tanino como elemento de carga
negativa, y asi se explica el proceso de atraccién productor de la
floculacién, para la cual no es indiferente la acidez real del medio,
cuyo 6ptimo segin Michaelis corresponde a un pH=4,7.

Teniendo en cuenta que un pH bajo es causa de mala flocula-
cién, que puede llegar a ser nula cuando alcanza pH=2, demuestra
la importancia de esta determinacién, siendo peor la floculacién cuanto
menor es el pH y por lo tanto cuanto mayor es la acidez.

La conclusién de Campllonch es la siguiente: «Si mediante la
adicién de un neutralizante disminuye la acidez del vino, su pH
aumentaria y el vino a ensayar se hallaria en mejores condiciones
para que la floculacién del clarificante se produjera; en consecuencia,
disminuirfa la proporcién del 4cido malico, factor también de entur-
biamiento, y el aumento de pH darfa lugar por otra parte a la coagu-
lacién de las materias pécticas con la albéimina». Prepara unos lotes
de vinos clarificados en 24 p. de gelatina y 20 p. de tanino por hec-
tolitro, empleando el carbonato calcico como neutralizante.

En la desacidificacién, parte de los acidos organicos son elimina-
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dos por insolubilizacién de las sales formadas, sin precipitacién, pro-
porcionalmente a su ‘energia y a su masa, resultando una concentra-
cién de iones hidrégeno muy disminuida y en consecuencia un au-
mento del pH; y asi con una neutralizacién parcial de los &cidos con
carbonato célcico puro alcanzaba el punto éptimo pH=4, lo que
permitia una buena conservacién del vino.

También ofrece gran interés el empleo del pH en la evolucién
de las substancias nitrogenadas en el mosto de fermentacién (véase
C. Mestre y A. Mestre en Bol. del Instituto de Investigaciones Agro-
némicas, 1935).

Al estudiar el poder fermentativo de la levadura vemos que se
alcanza absoluta y perfecta estabilidad con un pH de 3,8 a 4: Segiin
el Profesor Aug. Fernbach, padre de esta nocién cientifica, se man-
tiene constante el pH durante el proceso de la fermentacién, ya sea
por la levadura natural o por levaduras comerciales.

En las melazas, el 4cido no solamente neutraliza la cal en sus-
pensién, sino que ejerce una accién depuradora sobre los coloides
provocando un medio 4cido necesario para la levadura, mas ello pro-
voca una degradacién de proteinas, al mismo tiempo que una com-
binacién que se completa de las sales organicas de las otras materias
que se forman en el proceso de la fermentacién. Este trabajo, en
suma, no hace mas que favorecer el poder tampén del medio para
la buena marcha de la operacién. Asi seguiriamos sefialando solu-
ciones de importantes problemas, muchos de ellos resueltos y otros
en vias de realizacién, gracias al anélisis potenciométrico y al con-
cepto del valor pH.

Potencial éxido-reductor rH

El potencial éxido-reductor rH resulta ser un atil auxiliar al es-
tudiar el proceso de la fermentacién alcohélica de los azlicares y los
mostos, pues actia de control que fija el punto éptimo éxido-reductor
en la actividad de las diastasas y en el desarrollo de las levaduras
y fermentos.

En la vinificacién se plantea este problema como papel impor-
tante de oxidacién, ya sea por el oxigeno del aire, ya por otro agente
oxidante en la formacién del «bouquety de los vinos afiejos.

El «bouquet» es de naturaleza muy compleja obedeciendo a ori-
genes diferentes. Uno llamado «bouquet preformado» debido a subs-
tancias olorosas mal conocidas contenidas en la rapa, pelicula o pulpa
de la vid, designadas con el nombre de éteres enanticos, otro llamado
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«bouquet por la influencia del tiempo» que obedece a modificaciones
de orden quimico.

Se observa que el mejor gusto no corresponde ni al estado total-
mente oxidante, ni al totalmente reductor; es un punto de equilibrio.

Para el descubrimiento y establecimiento seguro de este punto,
empleamos la valoracién electrométrica, siendo Geloso quien ha dado
una clara interpretacién de los procesos complejos que tienen lugar
en este fenémeno.

Después de los estudios de este autor, dos sistemas de 6xido-
reduccién en equilibrio han podido ser caracterizados en los vinos.

Un primer sistema tiene un potencial normal E.u =0,115 voltios

y un pH=9 a la temperatura de 20° C; quedando expresado en la
ecuacién :

G =A+mH,,

reaccién muy rapida que cede su hidrégeno a diversos cuerpos, entre
ellos al oxigeno molecular.
Un segundo sistema, en el que el potencial normal seréa:
E.=—0,160 voltios con un pH=9 a la temperatura de 20° C,

que se expresa por la ecuacidn:
G] =B+ nHz,

de reaccién lenta y que se encuentra reducida hasta encontrarse en
presencia de otro sistema que pueda oxidarlo.

Estos dos sistemas son idénticos con los que se desarrollarian es-
pontaneamente en una solucién de glicidos abandonada al abrigo del
oxigeno.

La naturaleza de esta reaccién no es muy clara, pero es probable
gue G, sea una forma enélica de los glicidos que se separan ya sea
por su presencia, ya sea por un estado. G, y G’ determinan un punto
particular del vino; pero pueden ademas obrar imponiendo un po-
tencial que determine el estado de otras substancias.

La experiencia ensefia que es necesario permitan a los sistemas
G, y G desarrollarse anteriormente al estado reducido, sea por un
prolongado envejecimiento al abrigo del oxigeno, sea por un proce-
dimiento apropiado de azufrado, haciendo actuar mas tarde y en
frio una determinada cantidad de oxigeno en relacién siempre de la
cantidad de substancia G,. Este oxigeno modificara parte de G,, lo
suficiente para que G’ quede reducido.

Es necesario buscar entre las substancias que entran o pueden
entrar en la composicién de los vinos, cuiles son.las que se encuen-
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tran en equilibrio 4xido-reductor y estudiarlas separadamente y en
relacién con los diversos aspectos de la cuestién.

Es también de gran interés el estudio de las reacciones de equi-
librio del hierro en los vinos, «enturbiamientos férricosy.

El enturbiamiento esta en relacién directa con el equilibrio Fet+
— Fet+++ que se traduce en un simple fenémeno de oxidacién.

Dicho equilibrio es una forma de oxidacién tanto méas dominante
sobre la* forma reducida, cuanto mas elevado es el pH.

A pH=2,8 dichas cantidades de acidez real modifican notable-
mente la proporcién del ion Fe™++ por reducirse a Fe total y lo hace
pasar de 54 a 71 %, pasando de pH=2,8 a pH=3, variando con la
naturaleza del acido.

Fl enturbiamiento cuproso o enturbiamiento por reduccion, que
se manifiesta en los vinos blancos de Burdeos en botellas, siguen
leyes semejantes y desaparece por oxidacién.

Diversos procedimientos han sido preconizados v siempre el con-
trol rtH permite llegar al conocimiento de los enturbiamientos.

El potencial 6xido-reductor se halla intimamente relacionado con
el estado de conservacién de los vinos. Dicho rH normal de los vinos
en equilibrio con el aire varia de 18 a 21; sin embargo, los vinos
encerrados herméticamente en los recipientes, pueden descender
hasta 10.

La oxidacién normal se produce en el aire; artificialmente el di-
cromato produce los mismos efectos.

El efecto inverso es obtenido con el anhidrido sulfuroso a la dosis
de 0,20 a 0,40 mg. por litro de vino que favorece una ligera dismi-
nucién del tH, siendo mas activo adn el hidrosulfito sédico.

Podriamos seguir estudiando los diversos enturbiamientos «cas-
sesn: blanca o enturbiamiento fosfato-férrico, y la azul demostrando
la importancia de los A&cidos, etc., pero consultando a Ribereau-
Gayon, L. Ventre, L. Cassale y a L. Moreau y E. Vinet, podemos
deducir sabias ensefianzas llegando a la conclusién que el factor do-
minante en ello es la acidez real o pH, que su elevacién se ofrece al
enturbiamiento, que a un pH=4 los enturbiamientos son imposibles
y que en los medios simples conteniendo tanino o acido fosférico el
enturbiamiento obtenido es mé&ximo a pH=3.

Nuestra labor ha sido de mera exposicién de hechos y el camino
a seguir para todos los que se inician en los estudios enolégicos que
han de desembocar. forzosamente en los métodos de analisis poten-
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ciométricos, aplicando los valores de pH v tH para fijar el criterio
" cientifico que explique los fenémenos que.se realizan en los com-
plejos procesos de la vinificacién.

Teniendo en cuenta dejar a un lado todos los aparatos poten-
ciométricos empleados hasta hoy dfa. para dar entrada al Polarégrafo
de E. Leybold’s que tantas ventajas ha de redundar por los motivos
que llevamos expuestos en estas paginas.
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