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RESUMEN

En los Ultimos afios el consumo de vino ha ido en aumento. Razén por la que los
productores de vino se esfuerzan en obtener vinos de alta calidad. Uno de los
parametros a analizar para obtener el mejor producto es la presencia de hierro ya que
puede generar la precipitacion de la materia colorante y por tanto, la turbidez en los
vinos, alterando su aspecto visual.

Es por ello, que aunque ya se han desarrollado numerosos métodos analiticos para la
deteccion de hierro en vinos, como la espectrometria, fluorescencia de rayos X,
cromatografia o alguno més novedoso como una lengua electrénica, cuyos resultados
han sido exitosos; se han revisado los diferentes métodos voltamperométricos
utilizados para la deteccidon de hierro y otros metales en vino, y también en otras
bebidas, cuyo funcionamiento, pueda ser Uutil para la aplicacion en el vino.

Consiguiendo un analisis mas rapido, eficaz y de bajo coste.

Palabras clave: vino, hierro, voltamperometria, métodos analiticos, metales, bebidas.

ABSTRACT

In the last years, the consumption of wine has increased. For this reason, wine
producers make an effort to obtain high quality wines. One of the parameters analyzed
to obtain the best product is the presence of iron, since it could trigger the fall of the
colouring matter and therefore, the sediment in the wines, altering its look.

Because of this, even though numerous scientific methods have been developed to
detect iron in wines, such as spectrometry, X-ray fluorescence, chromatography or
more novel ones like electronic tongue whose results have been successful; the
different voltammetric methods used to detect iron and other metals in wine and other
beverages have been re-examined resulting in a more efficient, quicker and low cost

analysis.
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1. INTRODUCCION
El consumo de vino ha ido en aumento de forma globalizada en los dltimos afios,
sobre todo entre el segmento de la poblacion joven y adulta, lo que indica que estan
desarrolldndose nuevas tendencias que estan haciendo del vino de calidad, una

bebida indispensable en diversos contextos.

La calidad de los vinos y sus propiedades organolépticas, pueden verse influenciados
por los compuestos inorganicos que contienen. La presencia de estos iones puede
deberse tanto a la composicidbn natural, como a los proceden del proceso de
fabricacion. Por esta razon, es importante la determinacion de algunas especies
metalicas.

El hierro en los vinos puede encontrarse segun su nivel de oxidacion bajo dos formas,
oxidada o férrica (Fe*®) o reducida y ferrosa (Fe*?); pudiéndose encontrar ademas en
forma i6nica o disociada formando parte del contenido en sales minerales del mosto y
del vino. La mayor parte del hierro estd en forma de complejos con los &cidos
organicos que contiene el mosto, es decir, junto al acido malico, tartarico y citrico. Se
sabe que la presencia de hierro (Fe) afecta al desarrollo del vino en botella, al influir en
la actividad oxidativa o a la evolucién reductiva del vino y/o a su turbidez [1-4].

Si hablamos de la influencia oxidativa, el hierro acelera el consumo de oxigeno en el
vino, lo que se traduce en una pérdida de diéxido de azufre, y a su vez, en la liberacién
de compuestos aromaticos, tales como fenilacetaldehido [5-6]; y ademas participa en
procesos fotoquimicos.

El hierro muestra la importancia de los acidos organicos especificos, como el tartarico,
sobre la capacidad del hierro para catalizar la oxidacion del vino. Las concentraciones
de Fe encontradas en el vino varian de 0,7 a 23,0 mg / L.

2. LA INFLUENCIA DEL HIERRO EN EL VINO
La presencia de hierro en el vino es importante, ya que puede causar turbidez o un

cambio de color cuando esta presente en exceso.
El contenido en hierro del vino puede proceder de los siguientes factores:
- Hierro biologico: depende de la variedad de uva y de los tratamientos

mecénicos que se le hayan aplicado (la sobrepresion aumenta el Fe).

- Hierro agrondmico: procede de las particulas terrosas adheridas a la uva.
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- Hierro tecnolégico: procedente del material, en caso de utilizacion de
magquinaria de hierro y acero sin proteger. Pero es despreciable si se utiliza

acero inoxidable o revestido.

Si el vino se mantiene con un contenido bajo en hierro, el cual se encuentra en un
medio reductor, estara exclusivamente como hierro (ll) y este sera soluble incluso si
esta presente en grandes cantidades. Sin embargo, cuando el vino es aireado, el
oxigeno disuelto oxida el hierro (II) pasando a hierro (lll), el cual es responsable de la
precipitacion de la materia colorante y de la turbidez en los vinos. Este es el caso del
fosfato férrico, sal blanquecina que origina la "quiebra blanca" al generarse hierro (Il).
Por otra parte, las combinaciones que tienen lugar del hierro (Fe(lll)) con los poli-
fenoles, de color azul oscuro, son la causa de la "quiebra azul". Los vinos blancos
estan mas sujetos a la primera, y, por el contrario, los vinos tintos, ricos en taninos, a
la segunda, dejando posos azulados en el vino.

Una concentracion total de hierro de unos 10 mg /L indica riesgo de quiebras férricas,
si bien, la cantidad maxima de hierro que tolerara un vino antes de que se produzca la
quiebra depende del tipo de vino, composicién y hasta cierto grado, de las condiciones
de almacenamiento. Por encima de estos limites se alteran sus propiedades
organolépticas. De ahi que el contenido de hierro en vinos sea considerado un

parametro de calidad del mismo.

3. ¢QUE ES LA VOLTAMPEROMETRIA?
La voltamperometria incluye un grupo de técnicas electroquimicas en las que se aplica
un determinado potencial eléctrico a un electrodo de trabajo sumergido en una
disolucién que contiene una especie electroactiva y se mide la intensidad de corriente
gue circula por dicho electrodo. La intensidad medida es funcion del potencial aplicado
y de la concentracién de la especie electroactiva presente. En estas técnicas, se
estudian los cambios de corriente, como una funcién del potencial aplicado a través de
la celda electrolitica. EI registro se denomina voltamperograma. En los
voltamperogramas hay una cierta cantidad de picos y por medio de la variacion de las
velocidades de barrido e intervalos de potencial podemos observar como estos
aparecen y desaparecen, notando las diferencias que existen entre el primer y los
barridos subsecuentes. Se determina como los procesos representados por los picos,

los cuales estan relacionados al mismo tiempo con la dependencia de la velocidad de
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barrido y amplitud del pico. Esto explica el papel de la adsorcion, difusién y reacciones

quimicas acopladas dentro del proceso en estudio.

El proceso involucra la electrolisis de una o mas especies electroactivas (reducible u
oxidable), el cual comprende la reaccién de la especie electroactiva en el electrodo y el
mecanismo de transferencia de masa. Al estar presente una especie electroactiva, se
registrara una corriente cuando el potencial aplicado se vuelva suficientemente
negativo o positivo para que esa especie se electrolice [por convencion, una corriente
catodica (reduccion) es positiva y una corriente anddica (oxidacion) es negativa). Si la
solucién se encuentra diluida, la corriente alcanzard un valor limite porque el analito
s6lo se puede difundir hacia el electrodo y electrolizarse con una rapidez finita,
dependiendo de su concentracion [7].

Algunos iones metalicos, como el hierro, forman neblinas en el vino, que generan

turbidez, aunque hoy en dia, este pardmetro es mas dificil de encontrar [2].

4. DETERMINACION DE HIERRO EN BEBIDAS
A lo largo de los afios, se han realizado numerosos estudios para la determinacién de
hierro en diferentes bebidas. La concentracion de metales en muchas bebidas
alcohdlicas puede ser un pardmetro significativo que afecte a su consumo y
conservacion. Esto se deriva de los efectos negativos y positivos generados directa o
indirectamente por la presencia de metales [8].
Una de las bebidas en las que se ha llevado a cabo la determinacién de hierro ha sido
en vinos de zarzamora. La primera investigacion realizada por Amidzi¢ Klari¢ et al
(2011), utiliz6 espectrometria de absorcién atémica de llama (F-AAS), espectrometria
de emisiéon atdmica de llama (F-AES), y espectrometria de absorcion atomica de horno
de grafito (GF-AAS). Pero debido a las altas cantidades de sustancias interferentes, se
demostré que la determinacién de metales por este procedimiento era manualmente
exigente y costoso debido al consumo significativamente mayor de cubetas de grafito
[9].
En el siguiente estudio, se llevd a cabo un método de ceniza en seco para hacer mas
eficaz la determinacion de los metales en la matriz compleja de este vino.
Los resultados de este estudio demostraron claramente la aplicabilidad del analisis
multivariado de datos F-AAS / F-AES y GF-AAS, después de secar las muestras,
como una herramienta para la clasificacion de vinos de zarzamoras basados en su

composicion mineral [10].
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Con un método diferente a los realizados en los ensayos anteriores, se ha
determinado la presencia de hierro en bebidas gaseosas y en bebidas alcohdlicas. El
ensayo se baso en el uso de espectrometria de masas con una fuente de plasma fria
(ICP-MS). Esta técnica de analisis tiene una gran sensibilidad, velocidad y precision,
proporcionando bajos limites de deteccion que van desde ppb hasta ppt. Los
resultados de este método, segun F. Bianchi, M. Careri, et al, revelaron que este es

eficaz para la determinacion del hierro en bebidas gaseosas y alcoholicas [11].

La presencia de hierro en bebidas alcohodlicas también fue estudiada mediante
fluorescencia de rayos X de reflexion total (TXRF). Esta técnica es una espectrometria
de rayos X derivada de la clasica técnica de fluorescencia de rayos X por dispersiéon
de energia [12]. Es un método simple y rapido. En este ensayo se demostré que la
TXRF es una técnica util para la determinacién de metales traza en licores destilados,
gue requiere pequefias cantidades de muestra. Y la calidad analitica de los resultados
es comparable a la técnica FAAS (T. Capote, et al., 1999) [13].

Otro método desarrollado y que fue probado en muestras de leche y agua, es un
método espectrofotométrico de Nanodrop. Es un método rapido, simple y sensible. En
el ensayo se demostrdé que no es necesario hacer un gasto excesivo en reactivos ya
gque solo se necesita una pequefia muestra de microlitros. La sensibilidad del método
se mejora utilizando N-octilacetamida. EI método es altamente sensible y se considera
aplicable para la determinacién rapida de hierro en muestras de agua a nivel de

nanogramos [14].

5. DETERMINACION DE HIERRO EN VINO
La cantidad de iones inorganicos en el vino es de gran interés, debido a su influencia
en la calidad del vino, asi como sus efectos téxicos (Gonzalez-Hernandez, de la Torre,
& Arias Leon, 1996) [15]. Por lo tanto, la determinacion de algunas especies metélicas
criticas, como el hierro, es importante. La evaluacion del contenido de Fe en los vinos
es de gran importancia ya sea debido a los cambios en la estabilidad que puede

causar ya sus efectos sobre la oxidacién y el envejecimiento del vino.

En un estudio, se determind el contenido total de hierro de varios vinos blancos,

rosados y tintos utilizando dos espectroscopios UV-Visibles. En uno de ellos se utiliza
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el método de tiocianato modificado y en el otro se usa utilizando el método Nitro-
PAPS.

El resultado de la determinacion de hierro mediante estas técnicas fue comparado con
el método estandar AAS. Estos son rapidos, precisos, sencillos, relativamente baratos,
se pueden utilizar para todo tipo de vino comercial (blanco, rosado y tinto), y lo mas

importante no requieren un equipo especial o personal altamente capacitado [16].

Mediante Fluorescencia de rayos X de reflexion total también se determiné el nivel de
hierro presente en diferentes muestras de vino. Al igual que T. Capotea (2010) aplico
este método en bebidas espirituosas, los resultados obtenidos son correctos y por
tanto se puede considerar una técnica adecuada para determinar el nivel de hierro en
vino. [17] De forma similar Sofia Pessanha et al., hicieron un estudio de la presencia
de metales pesados en diferentes etapas de la produccion de vino. Este estudio
permiti6 demostrar la idoneidad de la espectrometria TXRF en la determinacion de
elementos inorganicos [18].

Otra manera de determinar la presencia de hierro y otros metales en vino es mediante
los sistemas de extraccion liquida / liquida de tiocianato / isobutilmetilcetona (MIBK) y
fenantrolina / perclorato / MIBK o mediante extraccién en columna de fase sélida de
compuestos de Fe(lll) asociados a especies de hierro organico con cloruro de

trioctilmetilamonio (TOMACI), que actia como reactivo de extraccion [19].

Otro método, para el analisis de especiacion del hierro inorganico en el vino, se basa
en las reacciones del hierro (Il) con Br-PADAP en ausencia y también presencia de un
agente reductor (acido ascorbico) para la determinacion de hierro (ll) y hierro total. El
método propuesto para la especiacion inorganica de hierro tiene precision satisfactoria
y puede aplicarse para la cuantificacion de hierro en vinos blancos y tintos. Ademas,
es muy simple en comparacion con otros publicados, que requieren procedimientos de
separacion [20].

La espectrometria de absorcién atomica de llama es una técnica que también se ha
utilizado para medir el nivel de hierro y otros metales en vino. Los resultados indican
gue este método es ideal para la determinacion de este metal en muestras de vino
diluidas [21].

Un método novedoso para la deteccion de hierro y otros metales es una lengua

electronica basada en sensores quimicos potenciométricos que detectan
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cuantitativamente ciertos metales, después de que el vino se ha digerido o no. Estos
sensores estan hechos de vidrio de chalcogenuro y recubierto de membranas de PVC.
Se pudo detectar el hierro, mediante sensores selectores de hierro discretos y curvas
de calibracion, producido en las disoluciones modelo [22].

Otra técnica poco utilizada para la determinacion de metales es un biosensor
desechable. Este biosensor se basa en un transistor de efecto de campo donde una
red de carbono de una sola pared, “nanotubos”, actia como el canal conductor,
constituyendo transistores de efecto de campo de nanotubos de carbono. Se utilizo
como inmunoreaccion un anticuerpo como la transferrina con dos ligaduras especificas
de hierro de alta afinidad. Las principales ventajas de este dispositivo desarrollado es
su velocidad y comodidad (es un método econdémico). Ademas, no es necesaria la
manipulacion excesiva de las muestras, ya que no requieren un pretratamiento
adicional. El limite de deteccion se encuentra por debajo de muchas otras técnicas y
tiene una alta capacidad de respuesta a diferentes concentraciones de hierro [23].

Omer Sadak, AshokK.Sundramoorthy, et al., desarrollaron un método de colorimetria
de alta selectividad y electroquimica de hierro (lll), utilizando una pelicula de grafeno
funcionalizada en rojo Nilo. En el ensayo utilizaron el sensor para detectar Fe (lll) en
muestras de vino tinto. Se determind la concentracion de Fe (lll) y se obtuvieron
resultados que confirman que el sensor electroquimico es un sensor fiable para medir

el contenido de Fe (lll) en muestras de vino [24].

La determinacion del contenido de hierro en los vinos se ha realizado con numerosos
métodos, como colorimétricos, espectrofotométricos (Amerine & Ough, 1974, et al.)
[25-30], AAS ((AOAC, 1998, et al.) [31], polarografia diferencial de impulso ((Vazquez
Diaz,et al. 1994) [32], cromatografia de intercambio ionico-FAAS (Ajlec & Stupar,
(1989) [33], HPLC con deteccion electroquimica y FAAS (Weber, 1991) [34], SIA-
FAAS (de Campos Costa, et al. 2001) [35-36].

Pero este tipo de métodos analiticos requieren frecuentemente la preconcentracion o
pretratamiento de la muestra. Los métodos analiticos mas comunes para determinar
metales son la espectrometria de absorcion atémica (AAS), la espectrometria de
emision atémica (AES) y la espectrometria de emision Optica de plasma acoplada
inductivamente (ICP) (Camean et al., 2001) [37]. Analisis de inyeccion de flujo (FIA)

[38], quimioluminiscencia [39], espectrometria de masas (ICP-MS) [40].
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La cromatografia idnica también se utiliza para el andlisis de metales, por ejemplo en
vodka (Obrezkov et al., 2000) [41].

Desafortunadamente, la mayoria de estos métodos implican instrumentacion bastante
costosa (con su mantenimiento) que impide su uso generalizado entre los productores

de bebidas alcohdlicas.

También existen métodos colorimétricos, pero estos son menos convenientes porque
se basan en la derivatizacién del analito para producir un compuesto coloreado, lo que
hace gastar mucho tiempo.

Por otro lado, los métodos electroquimicos han ganado terreno considerable en el
andlisis de bebidas alcohdlicas debido a su simplicidad, bajos limites de deteccion,
gran rango de concentraciébn dinamica, buena selectividad, rapidez, tiempo de
respuesta, miniaturizacion y bajo costo relativo. Sin embargo, estas caracteristicas
dependen del uso de mediadores capaces de reconocer selectivamente el analito en
muestras complejas.

En este contexto, se han realizado varios estudios de deteccion electroquimica de
hierro en solucién acuosa, que utiliza un amplio espectro de electrodos modificados

gquimicamente con diferentes compuestos organicos e inorganicos [42-48].

6. DETERMINACION DE HIERRO EN AGUA MEDIANTE METODOS
VOLTAMPEROMETRICOS

El hierro, al igual que en el vino, es uno de los elementos que se encuentra presente
en el agua y que a su vez, pueden generar problemas en el abastecimiento de agua
potable.
El hierro puede darle al agua sabor, olor y un color indeseable. Puede generar
manchas rojizas en la ropa y en utensilios de cocina.
La abundancia de hierro y sus estados de oxidacién variables en el medio ambiente
exige una determinacién y cuantificacion exacta. Se han desarrollado muchos métodos
analiticos para detectar y cuantificar el hierro. Estos incluyen andlisis de inyeccién de
flujo, cromatografia, quimioluminiscencia, espectrofotometria y espectrofluorescencia.
Los métodos espectrofotométricos han sido ampliamente utilizados, sin embargo,
éstos son relativamente costosos para su uso en la determinacion de iones metélicos y
pueden sufrir interferencias. Por esta razon, se han hecho numerosos estudios para la

determinacion de hierro mediante métodos electroquimicos.



Determinacidn voltamperomeétrica de hierro en vinos

Master en Calidad, Desarrollo e Innovacién de Alimentos

Min Lu, Richard G. Compton desarrollaron un método voltamperométrico anddico y
catédico de rotura de onda cuadrada para la determinacion de trazas de hierro en
muestras de agua mineral embotellada, mediante un electrodo de grafito pirolitico
(EPPG) plano no modificado y un electrodo impreso de pantalla (SPE) baratos y
desechables.

Los resultados que se obtuvieron con estos electrodos indican que es posible la
deteccién sensible de Fe (Ill), pudiéndose detectar a niveles por debajo del limite del
establecido en agua. Los electrodos no modificados ofrecen propiedades atractivas
tales como un bajo limite de deteccion, asequibilidad y simplicidad; caracteristicas que
son muy valiosas en el trabajo electroanalitico. El bajo limite de deteccion en un EPPG
permite la determinacion de hierro en muestras de agua, mientras que el caracter
barato y desechable de las SPEs conduce a la posibilidad de disefio de andlisis
voltamperométricos portatiles para la deteccién de hierro, siendo al mismo tiempo la
base para una determinacion de hierro sin ser necesario el uso de electrodos de
mercurio [50].

Fei Lia, Dawei Panb, Mingyue Lin et al. han desarrollado un método que se basa en el
uso de oxido de grafeno i6nico de liquido reducido (IL-rGO), que actia como soporte
para la deposicion electroquimica de las nanodendritas de oro (AuNDS), recubierto por
un polimero plastico denominado “Nafion”.

Los nanomateriales de oro tienen propiedades Unicas, como facilitar la transferencia
de electrones entre las especies y el electrodo. Los nanoparticulas de oro son
bidimensional, formando una capa en la superficie del electrodo.

Este electrodo modificado mostr6 muy buenos resultados de selectividad,
reproducibilidad y estabilidad para la deteccion de actividades electroquimicas de
iones de hierro presentes en agua de rio y en agua de mar, con un limite de deteccién
mas bajo y un rango lineal mas amplio. Estos resultados indican que el electrodo
fabricado puede funcionar en la determinacion de hierro y es una plataforma
prometedora para el electroandlisis exacto del rastro del hierro [49].

De forma similar, Yun Zhua, Dawei Pana, Xueping Hua, et al., desarrollaron un sensor
electroquimico basado en 6xido de grafeno reducido (rGO) y nanoparticulas de oro
(AuNPs), modificado para la determinacion de hierro en trazas en aguas costeras con
ayuda del ligando complejo de hierro 2- (5-bromo-2-piridilazo) 5 - dietilaminofenol (5 -
Br - PADAP). Este ultimo, es un agente complejante que reaccion6 con hierro en corto

tiempo. Este electrodo modificado tiene varias ventajas, tales como una fabricacién
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sencilla, una excelente reproducibilidad, repetibilidad y selectividad. Razén por la que

el electrodo fabricado es de gran interés para determinar el hierro [50].

Min Lu, Richard G. Compton, et al., propusieron un método basado en un electrodo
que contenia grafito de pelicula gruesa modificado con calomelano para determinar
hierro (Ill) mediante voltamperometria de separacién. Los resultados indicaron que es
un procedimiento valido para la determinacién de hierro total en agua potable y natural
[51,53].

Un método voltamperométrico catalitico sensible a través de un electrodo de pelicula
de bismuto fue desarrollado por Bobrowski A, Nowak K, Zarebski J. El método se basa
en la reduccién catddica del complejo Fe (lll) -trietanolamina (TEA) a Fe (Il). Los
resultados indicaron que la adicion de KBrO; causa la oxidacion rapida de Fe (II) y
TEA, y por lo tanto se aumenta la sefial analitica de Fe (Ill) cuando TEA se coloca en
la solucién alcalina. El funcionamiento del electrodo de bismuto (BiFE) en condiciones
optimizadas produjo una respuesta voltamperométrica catalitica estable para la
deteccién de hierro, con alta sensibilidad, buena precision y un bajo limite de

deteccidn, sin ser necesario un procedimiento de preconcentracion [52].

7. DETECCION DE HIERRO EN CERVEZA MEDIANTE METODOS
VOLTAMPEROMETRICOS

La cerveza es una bebida consumida en todo el mundo, y contiene cierta cantidad de
trazas de elementos y minerales. La cantidad de estos depende del origen de las
materias primas, del método de elaboracién y del proceso productivo. Uno de los
elementos que contiene la cerveza al igual que el vino, es el hierro y este es
considerado positivo para la salud, ya que es esencial para la vida y la salud [54]. El
hierro actiia sobre algunas caracteristicas de la cerveza, como el sabor, el desarrollo
de las levaduras, la formacion de espuma vy la turbidez. Por esta razén, es importante
analizar el nivel de hierro presente en la cerveza.
Esta demostrado, que el hierro participa en algunas reacciones de radicales libres,
como la catalizaciéon de metales y ademas son responsables del deterioro de la

cerveza [55].

Para determinar el nivel de hierro, han sido desarrolladas a lo largo de los afios varias

técnicas y una de ellas es la voltamperometria anddica de decapado. Esta técnica
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resulta ventajosa frente a otras como la espectroscopia de absorcion atdmica
electrotérmica o el plasma acoplado inductivamente, ya que es posible medir
concentraciones bajas de hierro, es versatil, rapida y no necesita mucho trabajo previo
a la medicidon. Ademas, es una técnica que tiene elevada sensibilidad, consiguiendo
unos niveles de deteccién de ppb. Con este método, Unicamente hay que someter a la
cerveza a un proceso de preconcentracién. La del ASV se debe a la etapa
preconcentracién en la que los iones metélicos en la solucidon de muestra se reducen,
a potencial negativo, y se concentran en un electrodo de mercurio.

Los resultados obtenidos en este ensayo, indican que en todas las cervezas
analizadas se detect6 presencia de hierro, pero el nivel de hierro variaba segun el tipo
de cerveza. Esto quiere decir, que la voltamperometria de adsorcion es un método
valido para medir el hierro en cerveza [56].

Otro método voltamperométrico para la determinacién de metales pesados como el
hierro en la cerveza es un método de voltamperometria inversa mediante la
combinacién de la descomposicion de rayos UV con un flujo a través de células.

En este método, la determinacién de metales pesados con voltamperometria de pulso
diferencial de redisolucion anddica se puede llevar a cabo, al igual que en el método
anterior, después de la concentracion de la cerveza.

Para evitar la descomposicién de la cerveza, se realizé un contraste de fotdlisis UV de
flujo inverso antes de la determinaciébn, en la que se obtuvieron resultados
satisfactorios.

Los resultados obtenidos varian segun el metal a analizar. Para el cobre y el cadmio
los resultados fueron satisfactorios, ya que se podia diferenciar la curva de cada uno
de ellos en el voltamperograma. Pero para otros metales el resultado no fue

satisfactorio [57].

También se ha utilizado la voltamperometria de redisolucién para determinar hierro, y
otros metales como el cinc, cadmio o plomo entre otros, en la cerveza, malta de
cerveza, mosto, lupulo, levadura o coadyuvantes de filtracion.

El problema de la voltamperometria es la presencia de materia organica en el producto
a analizar, ya que blogquea el electrodo de trabajo, por lo que para eliminar la materia
organica se mineraliza la muestra hasta que tiene un aspecto transparente e incoloro.
El resultado que se obtuvo de este andlisis, fue exitoso para el hierro y también para el
resto de metales analizados. Ademds, se observd que la mineralizacién de las

muestras puede realizarse por microondas, ya que al realizar el andlisis
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voltamperométrico no se observa ninguna diferencia, por lo que el analisis es mas

rapido y sencillo [58].

8. DETECCION DE METALES, DIFERENTES AL HIERRO, MEDIANTE
VOLTAMPEROMETRIA EN VINO

También se ha desarrollado un método para la determinacion de otros metales como
cobre, plomo, cadmio y zinc en vinos secos mediante voltamperometria con un
electrodo de grafito modificado de pelicula gruesa. En este método no se requiere la
digestién acida preliminar de la muestra u otros pretratamientos para la destruccion de
sustancias organicas.
El uso de electrodos de grafito modificado con pelicula gruesa (TFMGE) en el andlisis
electroquimico presentan una alternativa interesante para eliminar el mercurio y
disminuir el efecto adverso de las sustancias organicas. Algunos investigadores [59-
61] describieron el uso de estos electrodos en el monitoreo ambiental y el analisis de
liguidos alimentarios y biologicos, sefialando la posibilidad de utilizarlos para analizar
muestras complejas tales como agua natural y zumos entre otros.
A partir de los datos del ensayo se puede decir que los vinos secos pueden ser
analizados para determinar el contenido de iones de metales pesados por el método
TFMGE omitiendo la operacion del pretratamiento de la muestra. El uso de TFMGEs
hizo que el andlisis de vinos secos sea mas simple y rapido reduciendo los riesgos
para el operador y el medio ambiente [62].
Con estos resultados podriamos decir, que es un método que podria aplicarse a la

deteccion de hierro en vino.

Otro método desarrollado por para determinar otros metales en vino es una
voltamperometria utilizando un electrodo de amalgama dental para monitorear algunos
metales de vinos y licores. En concreto, se determinaron zinc y plomo. Dicha
investigacion indicé que la voltamperometria utilizada de amalgama dental no téxica
como material de electrodo es adecuada para la determinacién de cinc y plomo en
vinos tintos y blancos. El método presentado es sensible y facil de usar, y puede ser
una alternativa interesante a muchas de las técnicas actuales para medir metales
pesados en vinos y licores [63].

Stozhko, NY y Kolyadina, LI desarrollaron un método original, simple y rapido que
consume poca mano de obra y elimina la contaminacién de una muestra y la pérdida

de analitos por la preparacion electroquimica de muestras de vino. Un electrolizador
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de un solo compartimento de cuatro electrodos permite realizar todas las etapas del
analisis  voltamperométrico (preparaciéon  de muestras  electroquimicas,
preconcentracion y determinacion de metales pesados) [64].

Otro método estudiado para analizar metales en vino es una técnica
voltamperometrica de arrastre anodico con un microelectrodo de mercurio sin
pretratamiento. Este método, es el que los investigadores actuales tratan de evitar, ya
que el mercurio es toxico y puede generar interferencias a la hora de obtener los
resultados de la determinacion. Pese a esto, la combinacion de un microelectrodo de
mercurio con voltamperometria de redisoluciébn anddica diferencial de impulso
proporciona una sensibilidad excelente y proporciona resultados confiables para la
determinacion de metales pesados en el vino. Las mediciones pueden realizarse
directamente sobre la muestra sin ningun pretratamiento y ademas, puede obtenerse
cierta informacion sobre la especiacion mediante la determinacién de las
concentraciones totales de metales después de un pretratamiento menor (adicion de
acido fuerte).

Por ultimo, cabe sefialar que el comportamiento de los microelectrodos de mercurio es
similar a la de los electrodos de pelicula de mercurio, en el sentido de que las
interferencias intermetalicas siguen siendo altas, mientras que los efectos de la
materia organica son menos importantes [65].

Para determinar platino y rodio en vino blanco y tinto se utiliz6 una técnica
voltamperométrica diferencial de impulso y otra de adsorcion por decapado. Las
ventajas que se observaron con esta técnica fueron la alta sensibilidad, lo cual mejor6
los limites de cuantificacion para los dos elementos, ya que ambos se presentan en
niveles bajos en las muestras; la simplicidad, la rapidez y el bajo coste [66].

Un electrodo de microdisco de carbdn revestido con bismuto para la determinacion de
trazas de matales pesados mediante voltamperometria anédica de decapado, fue
analizado para determinar el rendimiento en las mediciones. El estudio se realizé en
vino, agua potable y en salsa de tomate analizando el nivel de iones de plomo, cadmio
y cobre.

Los resultados de este ensayo indicaron que los electrodos de microdisco de carbono
ofrecen un buen comportamiento para la determinacion de plomo y cadmio. Por el
contrario, la determinacion de cobre es dificil debido a la superposicion que tiene lugar
entre el bismuto y los picos de decapado sobre el cobre. Pero el uso combinado de

estos dos microelectrodos (microelectrodo de bismuto y de microdisco de carbono) de
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desmoldeo "libres de mercurio", puede ser un procedimiento analitico 6ptimo para el

monitoreo de plomo y cobre en muestras reales [67].

9. DETECCION DE HIERRO EN VINO POR VOLTAMPEROMETRIA
A la hora de analizar los ensayos realizados para detectar hierro en vino mediante
técnicas voltamperométricas, se ha podido observar que es un tema que no ha sido
muy estudiado.
El ensayo que se ha desarrollado en los ultimos afios es un método basado en el uso
de un microelectrodo modificado con hexacianoferrato de 6xido de rutenio para la
determinacion de Fe (lll) en muestras de vino. Este presenta buenas caracteristicas
electrocataliticas para procesos electrodiales. El uso de microelectrodos tiene algunas
ventajas, como la posibilidad de llevar a cabo el experimento en muestras de bajo
volumen y la miniaturizacién del aparato. Ademas, puesto que una de las dimensiones
de un microelectrodo es menor que el espesor de la capa de difusion de Nernst, se
consigue un transporte de masa eficaz a la superficie del electrodo, dando como
resultado una respuesta en estado estacionario en un tiempo muy corto.
El rendimiento analitico del microelectrodo fue comparado con el de diferentes
sensores. Teniendo en cuenta el limite de deteccién, el valor encontrado para el
sensor no es tan bueno como otros métodos estudiados, pero tiene una ventaja
importante ya que puede ser utilizado a 0,0 V.
Ademas, la velocidad de transferencia de electrones es rapida, lo que hace que la

respuesta voltamperométrica esté bien definida y tenga la sensibilidad aumentada [67].

10.CONCLUSIONES

Después de realizar la revisién de los métodos voltamperométricos utilizados para
detectar hierro en vino, se puede concluir que es una técnica que no se ha estudiado
en profundidad. La técnica analitica que se ha desarrollado es una técnica basada en
el uso de un microelectrodo modificado con hexacianoferrato de 6xido de rutenio. Si es
cierto, que al compararse este método con otros tipos de sensores, los resultados no
son tan buenos, pero esta técnica tiene la ventaja de que permite el uso de pequefias
cantidades de volumen de muestra, dando una respuesta en breve espacio de tiempo,
con alta sensibilidad de deteccion.

Para medir hierro en vino, el método que més se ha utilizado es la espectrometria en
sus diferentes técnicas. En ellas se incluyen la espectrometria de ultravioleta visible,

de fluorescencia de rayos X o de absorcion atémica de llama. U otro método menos

13



Determinacidn voltamperomeétrica de hierro en vinos

Master en Calidad, Desarrollo e Innovacién de Alimentos

utilizado como el de colorimetria de alta selectividad o una técnica novedosa como
puede ser la lengua electronica basada en sensores quimicos potenciométricos. Todos
estos métodos son valiosos para la evaluacién del hierro en el vino, pero casi todos
requieren la preconcentracion de la muestra.

Por otro lado, se ha podido observar que las técnicas voltamperométricas se han
utilizado para medir otros metales diferentes al hierro presentes en el vino, como el
cobre, plomo, cadmio y zinc, y también la presencia de hierro en otras bebidas, como
agua, cerveza u otras bebidas alcohdlicas. Todas ellas con resultados satisfactorios,
rapidos y de bajo coste. Esto significa que estas técnicas podrian aplicarse en el vino y
convertirse en una herramienta analitica poderosa, pudiendo acelerar la determinacion

del nivel de hierro, para evitar defectos visuales como es la turbidez en los vinos.
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