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Resumen

Los metales presentes en el vino pueden alterar su calidad. Por lo cual, se emplean adsorbentes en el
proceso de clarificacion. El objetivo de esta investigacion fue evaluar el contenido de metales en mosto y vino
blanco tratado con quitina obtenida a nivel de laboratorio a partir de caparazones de camaroén, quitina comercial
y caseinato de potasio. El contenido de metales se determind mediante espectrofotometria de absorcion
atomica y de emision atomica. Los resultados se analizaron bajo un disefio factorial 2x4 completamente al
azar a un nivel de significancia del 5%, observandose un efecto significativo entre los estabilizantes. Los
adsorbentes presentaron mayor afinidad a los cationes mas electropositivos (calcio, magnesio, hierro y zinc).
El uso de la quitina como adsorbente en el proceso de vinificacion contribuye a la disminucion indirecta del
impacto ambiental que generan los desechos de estos crusticeos y aporta a la industria vinicola un adsorbente
de econdmica obtencion que compita con los comerciales.

Palabras Clave: Quitina, vinos blancos, minerales, espectrofotometria de absorcion atdmica,
espectrofotometria de emision atomica.

Effect of different adsorbents on the content of
minerals in the grape juice and white wine

Abstract

The quality of the wine can be affected by the presence of metals, therefore the use of adsorbents in
the process of clarification. The objective of this research was to evaluate the metal content in grape juice
and white wine. They were treated with chitin obtained in the laboratory from shrimp shells, commercial
chitin and potassium caseinate. The metal content was determined by spectrophotometry of atomic absorption
and Atomic emission. The results were analyzed under a factorial design 2 x 4 completely at random to a
significance level of 5%, with a significant effect between stabilizers. Adsorbents presented greater affinity
to more electropositive cations (calcium, magnesium, iron and zinc). The use of chitin as adsorbent in the
winemaking process contributes to the indirect reduction of the environmental impacts that generate the waste
of these crustaceans and brings to the wine industry an adsorbent of economic production that competes with
the commercial.

Keywords: Chitin, white wines, minerals, and atomic absorption spectrophotometry, atomic emission
spectrophotometry

Introduccion

La presencia de metales en el vino tiene diversas fuentes entre las que destacan la contribucion
del suelo de los vinedos, la capacidad de la uva de tomar sustancias minerales, la contaminacion por los
acrosoles del viniedo y el contacto del producto con materiales que contienen estos compuestos durante
las etapas de preparacion y conservacion segin Catarino et al. [1]

La determinacion de las concentraciones de los metales en el mosto y vino es necesaria para
evitar efectos sobre la salud y ademas, asegurar la calidad del producto debido a concentraciones supe-
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riores a las recomendadas conlleva a cambios organolépticos que provocan el rechazo del consumidor.
Estos cambios son debido a alteraciones de la acidez, formacion de cristalizaciones, enturbiamiento por
formacion de coloides inorgénicos, catalisis de reacciones enzimaticas, alteraciones aromaticas y asi
como riesgo de toxicidad cronica. Gonzalez et al. [2]. Para reducir las alteraciones indeseables en el
vino, se emplean absorbentes en el proceso de clarificacion y estabilizacion del vino, entre ellos desta-
can: el caseinato de potasio, polivinilpolipirrolidona.

Actualmente, ha tenido mucho auge el estudio del efecto de la quitina sobre algunas sustancias
indeseable en el vino. La quitina es una macromolécula atoxica, abundante en la naturaleza que se ob-
tiene del exoesqueleto de invertebrados y las paredes celulares de algunos hongos y algas. La principal
fuente de este polimero natural son los desechos generados por la industria pesquera, especificamente
del camaron. Aranaz et al. [3] y Marmol ef al. [4].

Para contrarrestar el efecto negativo que producen los metales en el vino se planteé como objeti-
vo de esta investigacion evaluar el efecto de la quitina de elaboracion propia sobre el contenido de los
metales sodio, calcio, magnesio, hierro, cobre, zinc y potasio en el mosto y vino blanco. Asi mismo, se
comparo el efecto de la quitina de elaboracion propia con la quitina comercial y el caseinato de potasio.

Materiales y Métodos

Obtencion de quitina

Se utilizaron caparazones de camardn (Pennaeus vannamer) suministradas por la planta procesa-
dora de camarones, Industrias del Mar, C.A., ubicada en el municipio San Francisco del estado Zulia.
Para la obtencion de la quitina se sigui6 el procedimiento descrito por Marmol ef al. [4]. Para la carac-
terizacion de la quitina se emplearon la humedad se realizo por el método AOAC (1990), cenizas por el
método gravimétrico reportado por Salazar [5] y nitrogeno total por el método de Kjeldahl Salazar [5].

Tratamiento del mosto: Se empled mosto de uva, vitis vinifera var Malvasia, proporcionada por
el centro Viticola del estado Zulia, tratado con 13ppm de metabisulfito de sodio. El mosto fue clarificado
con bentonita (1g/L) por 24h. Se traseg6 y dividio en dos partes iguales, la primera destinada al proceso
de fermentacion y la segunda sometida a tratamiento con los adsorbentes (0,8g/L) usando quitina de
elaboracion propia, quitina comercial y caseinato de potasio por 24h a temperatura de laboratorio (22-
24°C). Finalmente, se filtr6 y se realizaron las mediciones del contenido mineral por espectrofotometria
de emision atomica (potasio) y por espectrofotometria de absorcion atomica (sodio, calcio, magnesio,
hierro, cobre y zinc) método reportado por Garcia [6].

Pie de Cuba: Una vez corregido y suplementado el mosto (21°Brix + 0,2 g-L' de fosfato de
amonio), se realizo la siembra de levadura (Saccharomyces. cerevisae ATCC 4921, proveniente de la
American Type Culture Collection, Rockville, MD, USA.

Tratamiento y proceso de elaboracién del vino blanco: El vino obtenido fue clarificado con
filtros de membrana celulosa (0,2um poro y 47mm diametro). Posteriormente, se aplico el tratamiento
correspondiente utilizando 0,8g/L de los adsorbentes durante 24h, se filtrd y se realizaron las medicio-
nes del contenido mineral.

Diseiio estadistico experimental.

Los resultados fueron analizados bajo un disefio de tratamientos factorial 2x4 completamente al
azar para evaluar dos muestras (mosto y vino) y adsorbente (Control, quitina de elaboracion propia,
quitina comercial y caseinato de potasio) a un nivel de significancia del 5%. Los datos obtenidos fue-
ron analizados utilizando el software SAS version 8.0 para obtener la estadistica descriptiva (media y
desviacion estandar) y para la comparacion de media se aplicé la prueba Tukey, asi como el analisis de
varianza (ANOVA).
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Resultados y Discusion

Sodio

El sodio es un mineral que influye poco en el proceso de fermentacion de la uva, pero debe
monitorearse ya que su contenido esta regulado por temas de salubridad Gonzalez et al. [2]. En esta
investigacion se observd en el mosto un ligero aumento no significativo del sodio en las muestras tra-
tadas quitina propia y comercial con respecto al control pero estadisticamente significativo al emplear
caseinato de potasio, estos valores van desde 139,33 a 156,00mg/L (Figura 1). La quitina de elaboracion
propia arrojo un valor de 145,00mg/L, siendo este el valor mas bajo en comparacion con el resto de los
adsorbentes, es decir, que presento los mejores resultados.
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Figura 1. Contenido de sodio en mosto y vino tratado con los diferentes adsorbentes. Media con igual
letra no difieren significativamente (Pr < 0,05).

El contenido de sodio es dependiente de diversos factores como: tipo de suelo, origen geografico
de la vid, agua de riego, aditivos agregados al mosto (hiposulfito de sodio como bactericida, bicarbona-
to de sodio para la correccion dela acidez) y la levadura (puede contener pequeiias cantidades de sodio)
Gonzales et al. [2].

Por otra parte, se observo que el contenido de sodio en el vino fue mas elevado que en el mosto,
encontrandose valores dentro del rango de 144,00 a 161,67mg/L con diferencias significativas entre el
vino control y el vino tratado con los diferentes adsorbentes. Entre la quitina propia y de elaboracion
propia no hubo diferencias estadisticamente significativas, lo cual indica que esta tlltima esta a la altura
de los estabilizantes usados en la industria.

El contenido de sodio encontrado en vino esta respaldado por el rango reportado por Flanzy et
al. [7], el cual oscila entre 10 a 250mg/L. Asi mismo, la organizacion internacional de la vifia y el vino
(OIV) [8] establece un maximo permisible de sodio de 80mg/L. Como se puede observar en la Figura 1
el contenido de sodio sobrepasa los 130mg/L, por tanto, se encuentra sobre el limite fijado por la OIV.
Probablemente, esto altos niveles se deban a la ionizacion del sodio en el medio después de la aplica-
cion de metabisulfito de sodio al mosto.

Potasio

El potasio es el principal cation presente en el vino y sus intervalos de concentracion van de
0,5-2g/L. Las concentraciones mas altas se encuentran en los vinos elaborados a partir de uvas viejas o
uvas pasificadas. Los vinos blancos contienen menos cantidad de potasio que los vinos tintos debido a
la capacidad de los fenoles para inhibir la precipitacion del bitartrato de potasio. Moreno y Peinado [9].

El contenido de potasio es necesario monitorearlo debido al impacto que tienen las nuevas téc-
nicas agricolas de abonado y fertilizacion sobre la calidad del vino. Altos niveles de potasio en uvas,
conllevan a elevar el pH del vino, provocando modificacion de las caracteristicas y tipicidad del vino.
Carazola y Xirau [10]; Nikolakaki ez al. [11].

En la Figura 2, se observa la variacion del contenido de potasio en las muestras de mosto y vino
tratado con los diferentes adsorbentes. Se observa que el contenido de potasio en las muestras de mosto
tratadas con adsorbentes aumento ligeramente en comparacion al encontrado en la muestra control. Sin
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embargo, el mosto tratado con quitina de elaboracion propia no presento diferencias estadisticamente
significativas con el mosto control. El mosto tratado con quitina de elaboracion propia arrojo valores
de 1042,00mg/L pero el mosto tratado con caseinato de potasio fue el que present6 el valor mas alto
(1183,33mg/L), seguido de la quitina comercial con 1139,00mg/L. Todos estos valores son aceptables
segun Flanzy [7], quien reporta que la concentracion de potasio en mostos de uva es mayor a 1g/L.
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Figura 2. Contenido de potasio en mosto y vino tratado con los diferentes adsorbentes. Media con igual
letra no difieren significativamente (Pr < 0,05).

En cuanto al contenido de potasio en vino, se observa al igual que en el mosto un ligero aumento
del mineral al aplicar los estabilizantes. Ademas, no se observaron diferencias significativas entre el
vino control (1162,00mg/L) y el tratado con quitina comercial (1179,00mg/L) y la quitina de elabora-
cion propia (1177,00mg/L), estos valores son comparables a los obtenidos por Fernandez et al. [12] con
un contenido de 1100mg/L. Sin embargo, el vino tratado con caseinato de potasio presento diferencias
significativas con el resto de los adsorbentes, arrojando el mayor contenido del mineral, con un valor
de 1381,67mg/L, esto puede deberse a la disociacion del potasio presente en la molécula del adsorbente
que contribuye a incrementar la concentracion del metal en el medio. Flanzy [7].

Magnesio

A diferencia del potasio y sodio, en la Figura 3 se observa la disminucion del contenido de
magnesio en el mosto tratado con respecto al mosto control. Asi mismo, no se observaron diferencias
significativas entre la quitina de elaboracion propia y la quitina comercial, lo que es indicativo de que
esta posee similar eficiencia que los adsorbentes empleados industrialmente. Los valores de magnesio
obtenidos arrojaron valores que van desde 75,43mg/L a 85,83mg/L, estos valores se encuentran alrede-
dor de 100mg/L, valor establecido por Flanzy [7].
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Figura 3. Contenido de magnesio en mosto y vino tratado con los diferentes adsorbentes. Media con igual
letra no difieren significativamente (Pr < 0,05).

En cuanto al contenido de magnesio en vino no se obtuvieron diferencias estadisticamente sig-
nificativas entre el control y adsorbentes. Sin embargo, se aprecia una ligera disminucioén en el con-
tenido de magnesio después de aplicar los diferentes tratamientos, los valores oscilaron entre 81,70 y
82,53mg/L, los cuales son comparables con el valor obtenido por Fernandez et al. [12] de 93,13mg/L.
Asi mismo, Moreno y Peinado [9] reportan concentraciones de magnesio en vino que oscilan entre 60
y 150mg/L.

Amerine y Ough [13] sefialan que el contenido de magnesio se ve afectado por la utilizacion de
agentes filtrantes, el almacenamiento en recipientes de hormigon, los tratamientos de afinado, el uso
de resina de intercambio, la concentracion de alcohol y otros constituyentes como el tartrato y sulfatos.

Zinc
El contenido de zinc es afectado por factores como: practicas agricolas, calidad de la maquinaria

usada durante el procesamiento y agentes plaguicidas usados para el control de plagas Nikolakaki et
al [11].

En la Figura 4 se observa una disminucion del contenido de zinc como producto del proceso de
fermentacion, por lo tanto, se observaron diferencias estadisticamente diferentes entre las muestras
control y las tratadas con quitina pero no se observo el mismo comportamiento al evaluar el caseinato
de potasio.

Los mostos tratados con adsorbentes presentaron una disminucion en el contenido de zinc. Segin
Flanzy [7], el contenido de zinc en mostos es proximo a Img/L, el cual es comparable con los valores
obtenidos en las muestras tratadas con estabilizantes que estuvieron comprendidos entre 0,23-0,54mg/L.
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Figura 4. Contenido de zinc en mosto y vino tratado con los diferentes adsorbentes. Media con igual letra
no difieren significativamente (Pr < 0,05).

Por otro lado, el contenido de zinc en el vino tratado fue ligeramente mas bajo que el vino con-
trol. Ademas, no hubo diferencias significativas en el contenido de zinc entre el vino control y el tratado
con los diferentes absorbentes. Los resultados variaron entre 0,18 y 0,21mg/L, estos se encuentran por
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debajo del valor reportado por Fernandez et al. [12] de 0,39mg/L. La OIV estipula que el contenido
permisible de zinc en vino es de Smg/L, por lo tanto, el vino analizado se encuentra dentro de lo regla-
mentario.

Calcio

El contenido de calcio en el mosto y el vino (Figura 5) presentaron diferencias estadisticamente
significativas, sin embargo, se evidencia una ligera disminucion entre el control y el tratado con los
adsorbentes.

Los valores de calcio en el mosto son superiores al magnesio aunque esta relacion varia debido
a la precipitacion del tartrato de calcio durante la fermentacion Flanzy [7]. Los mostos tratados con
adsorbentes presentaron un menor contenido de calcio que el mosto control, estos valores van desde
101,07 a 122,33mg/L, valores comparables al reportado por Flanzy [7] de 100mg/L.

| Mosto maVino

122.33a

mg/L Ca

Control Quitina Lab. Quitina Caseinatode
Comercial potasio

Figura 5. Contenido de calcio en mosto y vino tratado con los diferentes adsorbentes. Media con igual
letra no difieren significativamente (Pr < 0,05).

Asi mismo, no se encontraron diferencias significativas en el contenido de calcio de mosto con
los diferentes adsorbentes, por lo tanto, la quitina de elaboracidon propia muestra un comportamiento
similar al exhibido por los otros adsorbentes.

El calcio es un componente natural de las uvas que se encuentra afectado por las condiciones de
cultivo de la vid (tipo, zona geografica de cultivo, suelo), y ademas, por diversas practicas enoldgicas
como la desacidificacion (adicion de CaCO,) o la adicion de CaSO, usado como estabilizador y agen-
te antibacteriano alternativo pueden incrementar el nivel de este mineral en los vinos. Scollary [14].
El exceso de este cation puede generar en la botella un precipitado cristalino indeseado de tartrato de
calcio, el cual se encuentra afectado por el pH, la temperatura y el grado alcoholico. Carazola y Xirau
[10],Gonzélez et al. [2].

El contenido de calcio para las muestras de vino tratadas con los adsorbentes y la muestra control,
mostradas en la Figura 5, los valores oscilaron entre 46,93 mg L-1 a 56,8 mg/L, los cuales son compa-
rables por el obtenido por Fernadndez ef al. [12] con 48,40 mg L-1. También se puede observar que la
quitina comercial desempefia un papel similar con los adsorbentes industriales para la remocion de este
cation en el vino.

Hierro

El contenido de hierro en la uva es bastante bajo, pero su concentracion puede incrementarse por
contaminacion con equipos de hierro y residuos de pesticidas. Ough y Amerine [15]. Se conoce que un
vino estable implica niveles de hierro menor a Smg/L antes del ser embotellado (Bornet y Teissedre [16]
pero concentraciones de hierro superiores a 8mg/L causan efectos indeseables como enturbiamientos
debido a precipitaciones férricas de materiales pigmentados (quiebre azul) o con iones ortofosfatos
(quiebre blanca) y cambios de color debido a la oxidacion de los vinos. Bornet y Teissedre [16]; Cara-
zola y Xirau [10].

En la Figura 6 se observa que el contenido de hierro presentd diferencias estadisticamente sig-
nificativas entre el mosto y vino, observandose que el contenido de este mineral es mayor en el mosto
que en el vino. Con respecto al contenido de hierro en mosto, se puede apreciar que el efecto de los ad-
sorbentes es reducir el contenido de hierro, se presentaron valores que oscilaron entre 1,78- 4,14mg/L,
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rango inferior a Smg/L., lo cual permite evitar efectos indeseables sobre la calidad organoléptica del
producto.
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Figura 6. Contenido de hierro en mosto y vino tratado con los diferentes adsorbentes. Media con igual
letra no difieren significativamente (Pr < 0,05).

Asi mismo, se observa que cada uno de los absorbentes present6 diferencias significativas con
la muestra control, se puede observar que la quitina de elaboracion propia se comporta de una manera
similar a la quitina comercial y al caseinato de potasio.

En relacion al contenido de hierro en las muestras de vino tratadas con adsorbentes y la muestra
control, se observa en la Figura 6 que los valores estan entre 0,70 a 1,08mg/L. Estos valores son infe-
riores al reportado por Laurie ef al. [17] de 1,27mg/L. Ademas, se evidencia que no existen diferencias
significativas entre los adsorbentes, por lo cual, la quitina elaborada actia de igual manera que el resto
de los estabilizantes.

Cobre

El contenido de cobre es un punto critico en la elaboracion del vino debido a que produce cam-
bios sensoriales negativos en el vino, es decir, altas concentraciones producen enturbiamiento debido a
la “quiebra ctiprica”, la cual se observa a concentraciones proximas a 1mg/L (limite permisible sugerido
por la OIV).

Asi mismo, cuando el vino se almacena bajo condiciones de reduccion tiende a desarrollar de-
rivados azufrados con aromas desagradables, razon por la cual, se realiza un tratamiento fungico o
con sulfato de cobre permite eliminar estos compuestos azufrados. Sin embargo, se presenta el efecto
de generar grandes cantidades de este mineral Moreno y Peinado [9]. En este sentido, el problema se
mitiga debido a que la mayor parte del cobre es eliminado durante el proceso sedimentacion Amerine y
Joslyn [18] asi como también, las reacciones de precipitacion que se producen durante la fermentacion
alcoholica eliminan casi en su totalidad el cobre presente.

En la Figura 7, se muestra los valores del contenido de cobre en mosto, donde se observa clara-
mente que la quitina elaborada no presento diferencias significativas con el caseinato de potasio. Las
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concentraciones de cobre en el mosto pueden sobrepasar los 0,5mg/L pero gran parte es eliminada
durante las fases fermentativas.
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Figura 7. Contenido de cobre en mosto y vino tratado con los diferentes adsorbentes. Media con igual
letra no difieren significativamente (Pr < 0,05).

Se aprecia en la Figura 7 un efecto no esperado para los mostos tratados con quitina de elabora-
cion propia y caseinato de potasio. Estos incidieron en el aumento del contenido de cobre mientras que
el mosto tratado con quitina comercial mantuvo el contenido de cobre en el mismo nivel que el mosto
control.

En la Figura 7, se puede apreciar que para la muestra control de vino no se detecté concentra-
ciones de cobre, en cambio para las muestras evaluadas con los tratamientos adsorbentes, los valores
oscilaron entre 0,0067mg/L a 0,02mg/L, valores que son menores a Img/L establecido por la OIV,
también se observo que la quitina de elaboracion propia obtuvo diferencias significativas con el resto
de las muestras.

El aumento del contenido de cobre en las muestras tratadas con quitina de elaboracion propia
puede obedecer a que se emplearon tamices moleculares a base de cobre durante su elaboracion, per-
mitiendo que el contacto de este material con las conchas de camarén durante esta etapa del proceso
influyera en el contenido de este mineral y por ende, aumentaran los valores del mosto y vino.

Efectividad de Adsorcion de minerales en vino.

La diferentes magnitudes de adsorcion entre la quitina con los cationes metalicos es probable-
mente el resultado de la combinacion de varios factores como la geometria de los complejos metalicos,
los radios i6nicos de los cationes, el estado de oxidacion del metal, las consideraciones acido-base
débiles o fuertes y los electrones disponibles de los a&tomos de nitrogeno y oxigeno en el biopolimero;
los cuales tienen el potencial de inducir interacciones hacia cationes metalicos cargados positivamente
Cirillo y Lemma [19].

En la Figura 8, se observa una tendencia notable en la interaccion de la quitina con los cationes
que poseen numero de oxidacion mayor a 2, es decir, la quitina retiro los metales Ca™?, Mg, Zn?y
Fe*, siendo este ultimo el que presento mayor remocion atribuyéndose a su mayor estado de oxidacion,
y por ende, mayor afinidad con los grupos aminos de la quitina.

La segunda tendencia observada es al aumento de la remocion a mayor tamafio atomico. El zinc y
el calcio estan en el mismo periodo y se observo que el zinc presento mayor remocion que el calcio. Por
otro lado, el magnesio y el calcio estan en el mismo grupo, observandose mayor remocion del calcio.
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Figura 8. Porcentajes de adsorcion de los minerales en funcién del adsorbente.
Conclusiones

Las muestras tratadas con quitina de elaboracion propia no mostraron diferencias significativas
con las muestras tratadas con quitina comercial y caseinato de potasio en la adsorcion de minerales.

La adsorcion de minerales por parte de los adsorbentes dependera del grado de oxidacion que
posean estos. Minerales con estado de oxidacion mayor a 2 fueron adsorbidos por los adsorbentes mas
eficientemente.
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