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Posibilidades del Metabisulfito

POfOSlCO en ICI ll’ldUSfl’IO Conservera

PbR
G. GUZMAN y A. SERRANO

En 'la industria conservera sc persigue como etapa fundamental el man-
tener los productos alimenticios inalterados desde el punto de vista miero-
biolé'gico,‘ tanto para que las caracteristicas fisico-quimicas de los mismos
permanezcan atractivas como para que su consumo no ofrezca peligro al-
guno desde el punto de vista sanitario.

El método mas extendido para logrm este objeto es el de Appert o
de inhibicién ‘térmica para el caso de’ envasado hermético del material.
Sin embargo, tanto para este caso como para ¢! de cierre no hermético, no
puede olvidarse el interés que tiene la utlizacidn de agentes quimicos
como exclusivos o como coadyuvantes, de hecho ya son utilizados algu-
nos con gran éxito e incluso las legislaciones de paises muy avanzados
prevén su uso; en ocasiones, el empleo abusivo de algunos antisépticos
particulares de inocuidad no probada o sospechosa ha llegado a determi-
nar estados de Opmlon desfavorables para aquéllos, y lo que es peor, los
podeles publicos han extendido la prohibicién a otros sin razén funda-
mentada. No obstante, es conveniente destacar que la utilizacién de agen.
tes quimicos inocuds puede ayudar en tan alto grado a la consecucién de
productos de especial calidad, sobre todo en el caso de los destinados a
reelaboracién, que de ninguna manera debe proscribirse su uso, antes
bien, debe estimularse, siempre que se haga correcto empleo de los mis-
mos y probado que no ofrecen peligro alguno para la salud de los consu-
midores ni por accién inmediata ni por efecto acumulative. Realmente
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existen pruebas objetivas para ello (1) y las legislaciones bien fundadas
deben recoger estos resultados antes de decidir la admisién de clertos adi-
tivos o de rechazar otros (2). Hasta ahora existia, y sigue existiendo, aun-
que en menor escala, un poco de divergencia entre los diversos paises so-
bre qué conservadores deban ser admitides, pero afortunadamente cada
vez hay mds tendencia a los intercambios internacionales de ideas y opi-
niones (3) con afdn de uniformar criterios. Es de destacar que el namero
de antisépticos permitidos es relatrivamente reducido, pero aunque es asi
s6lo hay casi undnime coincidencia en la admisién de anhidrido sulfuro-
roso v sus sa'es (sulfitos, bisulfitos, merabisulfitos) (4).

Realmente la utilizacién del sulfuroso obtenido por combustidn direc-
ta de azufre, se hizo ya por egipcios y romanos en la manufactura del!
vino (5), pero un empleo incontrolado y una incorrecta dosificacién puede
provacar efectos indeseables; solo en tiempos mds recientes en los que
se ha conocido mejor Ia quimica del sulfuroso o de sus sales y condicic-
nes de actuacién ha podido extenderse su empleo a otros muchos cam-

pos y con mejores resultados. Las primeras leyes reguladoras sobre su

utilizacién en mostos y vinos fueron dadas cn Francia en 1902 (6). Tam-
bién entre 1902 y 1904 hicieron eco en la opinidén de industriales y téeni-
cos los trabajos de Beyraien y Bouriscr (7) en los que se discutia la ad-
misibilidad del sulfuroso en frutos desecados y otros, divulgz’}ndosc con
este motivo cl hecho de que todos los frutos secos que llegaban a Europa
procedentes de California contenian upa alta proporcién de sulfurcso
como consecuencia de que este agente era indudablemente utilizado como

inhibidor microbio!égico y de la oxidacién, prictica que ain era ignorada

por los industriales europeos.
El sulfuroso o las sales capaces de liberarlo, como los metabisulfitos,

(1) Procedures for the testing of intenfional fooud addivives to ostallish their scfely for
nuse, Segundo Report del Comilé conjunle de experlos salie adilives para alimentos, de Ia
FAO y WHO, Roma, 1938

(2) Véase por cjemplo The Food Additives Amendment (6 seplicmbro 1961) v a-laracio-
nes camplementarias de 6 de marzo de 1861, ambas de la Feod and Drug Adminisivalion de
Eslados Unidos.

(3) Comistones de expertos de Europa occidenlal; Comisiones del CAdigo curopee de In
Alimentacién; Reuniones del Comildé Perinanenle Intesnacional de la Conserva; cte., cle.

&) A tituloe de ejemplo pueden darse Ins limiles adinitidos de 502 fen pop.an.) relativos
a frutos sccos en algunos paises: INGLATERRA 2.000 (ranzanas, peras, albariconues, meloso-
tones) ¥ 700 (pasas de uva); SUIZA 2.000; ALEMANIA 1,250 AUSTRIA 1.250; NUNGRIA 1.250.
CHECOSLOVAQUIA 1.250; FRANCIA L.000: JAPON 1000, ESTADOS UNIDOS (N. Y,)) 2.000; Al-
GENTINA 500; eic. Para pulpas y jugos los limiles lambién difieren de pais a pais, sicnds un
limite muy’ extendida pura pulpas en barriles ¢l de 2.500 p.p.m.

) F. R Bionwrry, Orig, Gom, 8th Indern, Cangr. App. Chem., 14, 31, 1.011.

(6) E. Busmoxv, Rev, Agr. (N. Africa), 37, 518, 533 y 548 (1937).

(7) A. Bevrmex y P. Bowswsscu, Untersuch, Nohr. -u. Genussm, 5, 401 (1902).
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tienen varias acciones aprovechables para la industria conservera, desta-
cando las tres siguientes:

a) Accién microbicida

b) Accibén inhibidora de pardeamientos erzimdaticos y no enzimdticos

¢} Accién decolorante

Para algunos usos concretos su empleo ya estd en marcha, pero otros
varios se vislumbran como consecuencia de algunas observaciones que
hemos tenido ocasién de hacer y de algunos ensayos experimentados
a satisfaccién. A nadie se ocu'ta el empleo va extendido del sulfuroso o
sus sales en la decoloracién y conservacién de cerezas en barriles o pata
pulpas de albaricoques. A otrcs muchos productos puede extenderse la
utilizacién sobrepasando las dificultades de empleo préctico o al poner en
tmarcha nuevas técnicas de desulfitacidén, a realizar en el momento de la
elaboracién definitiva, ya que en ciertos casos esta operacidn es cl factor
limitante de un empleo masivo del procedimiento que indudablemente
resulta ser el mds econdmico y fécil. Las limitacioncs de empleo muchas
veces surgen de una falta de sentido técnico en la transformacién de los
semielaborados que se trataron por aquel agente. En cfecto, muchas ve-
ces una desulfitacién insuficiente producula efectos desagradables sobre
envases metdlicos utilizados eventualmente, efecto que, en cambio, no se
produciria alcanzando el valor Ct‘ltl.CO de residuo que puede llegar a ser
re’ativamente alto’ (20 p.p.m. en cerezas para ensaladas de frutas, por
ejemplo) s1 se manejan correctamente otros factores tales como vacio.
acidez o ambos. Esta misma limitacidn puede sulgxr al emplear azucares
industriales que hayan sido tratados en alguna de las fases de su elabora-
cidén con suifuroso y que no hayan sido desulfitados en proporcién sufi-
_ciente en las fases de cristalizacién; realmente el empleo de sulfuroso y
sus sales en industrias azucareras ya es cldsico, lo interesante es que tam-
bién con visién técnica se preparen los lotes en concordancia con los des-
tinos. Por otro lado, la cantidad de sulfuroso que puede impedir ¢l enva-
sado de un producto en hojalata normal es muy inferior al limite admisi-
ble como rtolerable para el consumo humano en consecuencia una sime-
ple sustitucién de envases por otros idéneos (de vidrio, de hojalata barni-
zada, de pldstico, etc.) puede en ocasiones hacer remunerador a un acaba
do obtenido a partir de pulpas semiconservadas en sulfuroso. No digamos
sl se trata de productos que por consistencla o alto contenido en sélidos
(carnes o jaleas) se manejan en ca]as de madera u otras que no requieren
hermeticidad; en tal caso ya no importa apenas el proceder a la desulfi-
tacién provocada, ya que el simple proceso de elaboracién supone una
pérdida suficiente de sulfuroso para que su concentracién en el acabado
no ofrezca reparos 01'ganolépticos o legales, e incluso la presencia de una
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proporcién discreta es favorable para evitar los procesos de pardeo enzi-
matico o no. En ausencia de sulfuroso estos pardeamientos sucederfan de
manera normal a causa de los abundantes sustratos naturales y agentes
de transporte de oxigeno; o en otros casos si es que se ha realizado la de-
sulfitacién a fondo tendrian por la facilidad de copulacién de compues-
tos que allf existian y estaban bloqueados y que potenmalmente son capa-
ces de reaccionar al cesar la inhibicién. Volveremos a insistir sobre pro-
blemas concretos, también experimentados por nosotros, sin perjuicio dé
hacer exposicién objetiva de otros trabajos importantes de la bibliografia.

En estos comentarios previos hablamos de anhidride sulfuroso como
agente primario de las sucesivas' acciones. Hemos aludido al hecho histé-
rico del uso de la combustién de azufre como fuente de sulfuroso y se ha
destacado la dificultad de control que esto supone en la prictica, aparte
de que el gas obtenido asi pucde llevar hasta un 6- -89, de anhidrido sul-
fiirico (8). Modernamente estd bien comercializado el uso de sulfuroso
cornprlrmdo en balas, realmente se trata de sulfuroso licuado por pre-
sién, y que procede de la tostacién controlada de azufre y sulfuros. No
obstante, el manejo de éste requiere ciertas precauciones y una visién
técnica mas limpia de la que muchos usnarios tienen, puesto que el em-
pleo directo puede provocar una acidificacién de los medios tan extrema
da que sc comprometa la textura del producte conservado por su accién
{caso de dlbarlcoques en sulfuroso) si la dosificacién no es la conveniente
y no se emplean simu'tdneamente endurecedores.

En realidad, cuando se recurre a la adicién de estos endurecedores,
por ejemplo, iones calcio, se busca previamente la formacién de sales «in
situ» derivadas del 4cido sulfuroso, en este caso concreto se pretende for-
mar ¢l bisulfito cilcico en disolucidn, que reline las ventajas de su solu-
bilidad y acidez propla Cen todo no pueden ocultarse las dificultades de
formacién correcta, sl no se rea iza la pmpdracmn bajo un adiestrado
supervisor ; por otro lado, al encontrarse en estado disuclto, requicre una
valoracién quimica de su riqueza actual en sulfuroso, con ob]cto de po-
der efectuar buenas dosificaciones | en el empleo comercial, cdso tipico del
embarrilado de frutas, ya que un exceso de calcio puede provocar como
minimo zonas alcalinas locales con e1’90n31gu1ente pardeo v deterioro y

f8) En Ia prictica esto se nota por ia aparmldn de una.especie de niebla en Ia edmara
de gas como consecuencia de la formacién de pcqtmﬁas golas de agua al condensaFSe el vapor
e 6sta sobre las partjculas de anhidrido sulftrico, La razén de que se forme SO puede -bus:
carse en la ‘de un exceso de oxigeno en la combustién poco conlrolada, aparie 3e Ia presen-
cia de calalizadores, como puede ser ¢! Oxido de hiesro y olros rclacionados, y de la baja tem-
peratura a la que suele entrar el aire en los hornos o cimaras de combustién. Las golitas res.
ponsables de la nichla serian de deido sulfirico ¥ su deposicion sobre la superficie de los

frutos puede provocar acciones destruclivas locales,

©
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un exceso de sulfuroso produciria agrietamientos y demolicién parcial de
algunos elementos fundamentales de la textura.

En consecuencia, el sistema mds sencillo de manejo seria el recurrir
al empleo de sales cristahizadas de riqueza prcviamente conocida. Su uso
puede hacerse correctamente por personal menos especializado con tal
que se ajuste a unas normas elementales de fabricacién. Ante este hecho
consideramos conveniente ¢l hacer un breve repaso a la quimica de las
sales derivadas del 4dcido sulfuroso y muy especialmente de aquellas que
en la actualidad tienen importancia comercial justficando la convenien-
cia objetiva de cada una o los inconvenientes de las mismas, Dentro de
este comentarlo ocupara lugar punupal ¢l caso del Merasisurrito Po-
TASICO, ya que es hoy dia la sal de me]mes caracteristicas como fuente de
sulfuroso, ademds de que en ]i,spcma existe una produccién suficiente y
eficiente.

En forma tabulada se recoge de ]osmN y Braveruan (9), tras corregir
algunas erratas, la lista de manantiales comerciales de sulfuroso, con sus

férmulas, contenido tedrico de sulfuroso y canndad disponible en la pric-
tica( Tabla I):

TABLA I
' Compuesto comercial Foérmula .80, tedrico S0, préctico

’ o!o o’u
Anhidrido sulfureso liguido 80, - 100,0 - 1000
Acido sulfuroso del 6% 80,H, 6,0 6,4-6,8
Sulfito cdleico 850,Ca.14H,0O 43,5 43-45
Sulfito potdsico 80,K,.2H,0 33,0 36,0
Bisulfito potasico - SO HK 53,31 —
Sulfita sédico , 80, Na, 50,84 48,0
Bisulfito sédico S0O,HNa 61,50 55,0
Metabisulfito potdsico 5.0,K, 47,65 52,0
Metahisulfito sédico S5,0,Na, 67,36 8L,0

Naturalmente, el manantial mds rico es el propio sulfureso industrial
que se comercializa comprimido en balas de acero; en ellas se encuentra
liquido, puesto que dicho estado se alcanza a los —10°C, o a presiones re-
lativamente bajas (piénsese que a 20°C la tensién de vapor del sulfuroso
liquido es sélo de 3.25 atm.).

Como liquido y como gas es mcnloro siendo caracteristico su olor.

La solubilidad del sulfuroso disminuye grandemente con la temperatura

(9 M. A Jostn Y J. B. S, Buavenmax, Adv, in Food Research, 5, 102 (1954).
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v asl, mientras que a 20°C es de un 8,69, a los 100°C es sélo del 0,19,
datos referidos a peso; los datcs referidos a volumen son respectivamen-
te 36,4.y 0,43 litros de SO,/litro de agua. Un estudio detallado sobre la
sotubilidad del SO. en agua ha sido realizado por BEUSCHLEIN y SIMEN-
son {10) v otro sobre el comportamiento termodinidmico por PLuMMER
(11}: este ildmo abarca a concentraciones entre 0,03 y 10,0 gf. por 100
gr. de disoluctén en el intervalo de temperaturas 0°—130° C, Por otro
lado Wrrrney y Vivian (12) y WaHniney, Han y Davrs (13) han suminis:
trado datos sobre ¢l mecanismo de absorcidn del SO. en agua, en carbo-
nato sédico y en disoluciones de sulfito sédico destacando la resistencia
de las peliculas de liquido y gas para su disolucién en agua, el predomi-
nio de la resistencia de la pelicula de gas para el caso de la disolucién en
bases fuertes y la ‘resistencia por parte de la propia disolucién para el
caso de las lejias sulfiticas.

De los datos de solubilidad se comprende que la preparacién de diso-
luciones de sulfuroso estard limitada a concentraciones tope, dependien-
do de la temperatura.

Se cita en la Tabla I la del 69 como concentracion comercial,
pues en efecto, se recurre muchas veces a preparar ésta por simple paso
de sulfuroso a través de agua a temperatura ambiente. En la préctica,
muchas veces tienc una concentracién ligeramente superior pero ya se
ha generalizado la denominacién del 69, independientemente de la exac-
titud, Al disolverse el 5O. en agua éste queda en tres formas posibles:
como dcido sulfuroso no diseciado SOsk,, como ién bisulfito SO,H- y
como i6n sulfito 80,7 dependiendo del pH del medio la coexistencia y
el predominio de unas u otras formas. En la Tabla IT recunimos unos

TABLA II

pH °fa 80,F  °[,BOHT 9, BOH,

0 0 0 100
i 0 14,5 85,5
2 0 65,5 34,5
3 0 92,5 7,6
4 7,5 92,5 0
5 34,5 65,5 0
6 83 17 0
7 98,4 1,6 0
8 100 0 0

(10) W. L, Bruscprmn v L, O Swmwwson, J. Am. Chem, Soc, 62, 610 (1940).
(11) A. W, Prummen, Chem, Eng. Prog., 46, 369 (1950)

(12) R. P. Wmrnny v J, E. Viviax, Cfiem, Eng Prog. 45, 323 (1949).

(13) R. P. Warrney y 8. T, Han y I. L. Dawvis, Tappi, 36, 172 (1953).

>
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datos deducidos por nosotros de la grifica de Vas e INGram (14) para el

intervalo de pH 0—S8.

Para pH altos, sé'o existen précticamente iones 80,~; tal vez el
1009, que se ha indicado para e! pH=8 sea un poco EXCESIVO puesto quc
la bibliografia da como limite de exclusiva existencia de esta forma i6éni-
ca el pH=9,5. Ceexisten éstos con iones SO.H—, en claras proporcmnes,
hasta pH=4: por debajo de este limite sélo hay un insignificante por-
centaje de iones SO,~ inicidndose también al mismo pH la presencia de
formas no disociadas de SO.H. teniendo lugar la desaparicion definitiva
de iones 8O, a pH=3. En el intervalo de pH=4 -3 coexisten las tres for-
mas aqui referidas pero en el mismo hay cdaro predominio de iones
SO,H-.

E' 4cido sulfuroso SOH. es de cardcter dibdsico y muy débil, siendo
su primera constante de disociacién igual a 1,7 x 107 y la segunda de
5 x 10" Esta clara diferencia de constantes permite la existencla por
un lado de dos tipos de sales bien definidos (sulfitos y bisulfitos) y por
otro el que los iones bisulfito pueden perder agua «intermolecularmente»
para dar los iones metabisulfito $,0,™ scgin el csquema

2 H80,~ — 3,0, + H,O

los cuales potencialmenrc son muy ricos en SO.. Cualquiera de estos ti-
pos de sales puede constituir un buen manpantdal de sulfuroso, pero cada
uno tiene sus ventajas ¢ inconvenientes. Kl empleo correcto determina la
utilidad para cada caso.

De las sales neutras estdn comercializadas las de sodio, potasio y cal:
cio, sl bien esta d'tima. es poco soluble (del orden de 0,043 gr/litro 2
18°C y de 0.011 gr/litro a 100° C) al menos en comparacién con las otras
dos (sulfito sédico anhidro, SO;Na., 1254 grs/hrro a 0°C y 283 gr/litro
a 100° C; Sulfito sédico cristalizado, SO.Na, . 7 H.O, 328 gr/liro a 0°C y
1.960 gr/litro de agua a 40" C; Sulfito potdsico cristalizado, SO.K.. 2H.0O,
1.000 gr/litro de agua fria y algo menos en caliente) (15). En general to-
dos los sulfitos de iones metdlicos polivalenies son poco solubles.

Los tres sulfitos referidos son muy hidrolizables, dando reaccién alca-
lina a la disolucién, Este es un inconveniente que no debe ser ignorado
pot los usuarios para prevenir cualquier alcalinizacién local. En cambio,
si el uso se hace en medios naturales muy iacidos, pulpas de frutos, por
cjemp! 'o, no existe’ peligro de que la accién alcalinizante de los sulfitos

{14) K. Vas y M. Ixguam, Food Manuf., 24, 414 (1949),
(15y Ch. D, Honeman, Handbook of Chemisiry and Physies, Ed. Chemnical Rubber Publishing
Co, Creveland (Ohio), (1Y45).
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provoque en el medio una alteracién de pH que ofrezca peligros. En
otro caso debe prcvemrsc. cste postble defecto con la adicién de un 4cido
mineral econémico, CIH o SO,H., siempre que el primero esté exento
de hierro y que el sulfirico no contenga arsénico ni plomo también po-
dria usarse el dcido fosférico y naturalmente slemple existe la posibili-
dad de utilizar dcidos orgdnicos, como citrico o tartdrico, para asegurar
pH bajos, que en realidad son los de uso noimal.

Los peligros de alcalinizacién accidental, que pueden provocar'el uso
de sulfitos en medios poco dcidos, no existen al ser utilizadas las corres-
pondientes sales 4cidas (bisulfitos); de eflas se utilizan fundamental-
mente las de sodio, de potasio y calcio, teniendo como caracterfstica co-
min su mejor solubilidad en agua fria y caliente. El bisulfito de sodio y
el de potasio cristalizan muy blen por lo que suelen presentarse’ en el co-
mercio al estado sélido.

El bisulfito de calcio, constituye un lquido amarillento fécilmente
miscible con el agua y que huele fuertemente a sulfuroso. En la préctica,
su preparacmn resulta molesta, y como ya se indicd en otra ocasién, re-

quiere cuidado por los peligros de alcalinizacién o de acidificacién excesi-

va, de ahi la tendencia a utilizar otras sales del dcido sulfuroso pese a la
diferencia econdmica que pueda suponer. A pesar de su defensa no pode-
mos ocultar ¢l inconveniente que supone ¢l manejo de este material en
bombonas o barriles, dada la facilidad de degradacién de estas disolucio-
nes y por tanto siempre habrd dificultades para su comercializactén. Los
lones calcio aportados por éstc u otro material facilitan ¢l endurecimien-
to del producto conservado si éste posee una pr0po1c10n discreta de pec-
tinas, espec1almente de las dc bajo contenido en metoxilo (16).

Por su actual importancia comercial y grandes p051b1hdades YAamos
a referirnos ahora a los liamados metabisulfitos y muy especialmente al
MeTraBISULFIYG Porisico sobre el cual se ha cmtrado este estudio.
Los metabisulfitos derivan tedricamente de un hipotético 4cido me-
tasulfuroso (S.0:H.) que nunca pudo prepararse en estado libre (17), Al
gunos metabisu'fitos, 1lamades también pirosulfites, fueron prt,parados

{16) Es sobradamcnle conocidn la inlervencion gue en la. textura de los frulos ‘ienen sus
conslituyentes péclicos. En ss'e senlido la proloostruclura es on definilivie una asociacién en
¢l espacio de diferentes moléculas palinrdnieas (peclinas, homicelulosis, velulosas, ...) a lra-

vis e puenbes formidos por jones mcetilicos {ales cono caleio y magnesio o por radicn]cs Aci-
dos tales como los fosfé.icos. Por olro lade os bien conocida la dilerencia de comportamicnle
que ofrecen las peclinas naislndas so@in s riqueza en grupos uclexilo, ronsiderindose un con-
lenido del 8% en estos grupos como lhinile separador de las llamadas pectinas de bajo 'y allo
metoxilo, los primeras gelificables  por jones caleio ¥y andlogos v las de mayor contenido que
sélo lo hacen con allas proporciones de aziicar v dcidos.

a7y ¥ W. Muuion, A4 Comprehensive Treatise an Inorganic ‘and Theeretical Chemisiry,
Vol, X, pig. 327, Ed. Longmans Green & Co,, London y otras {1935).

- Y
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por: Muspratr (18), Carey vy ‘HurTer (19), Basse y Faure (20), Gev-
THER (21), etc. MEvszrovicz (17) destacé que no pude conseguir sales
de metales divalentes,

Los metabisulfitos en medio dcido dan 4cido sulfuroso mas otro equi-
valente de anhidrido sulfuroso. Por descomposicién térmica desprenden
anhidrido, si bien existen dudas sobre la verdadera ecuaciér de descom-
posicion. Asf, para Réuric (22) y BerTHELOT (23) el proceso es:

2 R,5,0, —» 2R,80, + 5 + SO,

para GEUTHER (21) debe tener Jugar la formacién intermedia de algin
tiosulfato y Divers (24), por otro lado, da otras versiones.

Respecto a la férmula constitucional HarToc (25) v BertHELOT (23)
creen que los metabisulfitos responden a la férmula general R.5,0,, es
decir, a moléculas dobles.

Segiin Dierzer v GavLavos (26) los metabisulfitos de amonio y potasto
ni en disolucién acuosa ni alcohdlica muestran el espectro catacterfstico
de los lones §.0.=, apareciendo un estado de equilibrio que recuerda al
de la simple disolucién acuosa de SO..

Los metabisulfitos mas caracteristicos son ¢l de amonio, sodio y po-
tasio. El metabisulfito amdnico (NH.,).S8.0; fue pxcparado por MARIGNAC
(27) saturando cen SO, una disolucién de sulfito amdnico, mientras que
Forcrann (28) lo obtuvo haciendo pasar SO, a través de una disolucién
concentrada de amoniaco y evaporando esta disolucién resultante
a vacio, usando dcido sulfirico como deshidratante. El paso de sulfuroso
debe levarse hasta el momento critico en que la cristalizacién de meta-
bisulfito sea mdxima, pues entonces se inicla la redisolucién de éste vi-
rando ¢l conjunto hacia el amarillo-verdoso. Esto supone ademds que par-
te del amoniaco es arrastrado a la vez que se fuga ¢l SO. sobrante. ¥l me-
tabisulfito puede obtenerse en forma de polvo perfectamente seco si la
cvaporacién se hace en presencia de sulfirico al que se haya agregado
un poco de sulfito; se trata de una sal muy dclicuescente. Otro método
Interesante de obtencmn es el que Sngo MuspraTr (18) al obtener el me-

. Dmrzen ¥ 8. Gavawos, Zeit, Elekirochem., 31, 466 (1923).
C. G. Maswonag, Arch. Sciences Geneve, (1), 36, 207 (1857).
De Foncmanp, Compd. rend., 100, 244 (1885),

(18) J. & Musrratr, Chemist, 4, 433 (1843).
A9 B, Camey y P Humies, J. Sor. Chem. Ind, 4, 281 (1885). .
(20) F. Bassm y G. Faune, Paf, alemena, T, R. P 103.064 (1899).
(21} A, Geuroes, Ann., 224, 218 (1884).
(22) R, Boumwmac, J. prakt, Chem, (2), 37, 223 (1888},
(23) M. Berroruor, Comp!, vend,, 108, 020 (1H89).
(24) E, Divers y M. Ocawa, J. Chem. Soc., 77, 335 (1800).
(26) P. I. lanrtoa, Compl. rend., 109, 438 (1389).

it}
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tabisulfito por paso simultdneo de una corriente de SO. y otra de amo-
nfaco a través de éter eti'ico. Ya se ha aludido a !a fuerte delicuescescia
que muestra, lo que dificulta la determinacién de sus caracteristicas y
su uso. .

No obstante, estd demostrado que forma cristales rémbicos no isomor-
fos con los de metabisulfito potdsico. Divers y Ocawa (24) han compro-
bado que en estado muy seco los cristales subliman a 130°——150°C, sin
cambiar de composicién, aunque probablemente sucedan disociaciones
y recombinaciones intermedias; en presencia de humedad se forma algo
de sulfato y de tetrationato. Segiin BarBAGLIA y Guccr (29), en tubo ce-
rrado a 150°C se descompone en sulfato aménico, 4cido sulfirico y azu-
fre. Todos los autores coinciden en destacar la delicuescencia y las difi
cultades para obtenerlo seco y para evitar la oxidacién a sulfato. Intere-
sante es el trabajo de RoniEpER (30), segin el cual una disolucién con-
centrada de metabisulfito amdnice en contacto con el aire se conserva
bien a la oscuridad mientras a la luz difusa y a igualdad de las restantes
condiciones se forma un poco de sulfato y tosulfato aménico quedando
azufre libre.

El metabisulfito sédico, Na.S.0); se obtiene en gencral por paso de 50,
a través de una disolucién -de carbonato sédico, ya sea ésta concentrada,
como la usaron ScuurTz-SELLACK (31), MaumeEne (32). Forcroy y Vau-
QuELIN (33), Rouric (34}, Evans y DEscu (35) y otros, o diluida, como la
utilizé ExpeMann (36); Carey y IHukrer (19) incluso usan la accidn del
S50. sobre carbonato sddico monohidratado.

Segiin Réuric (34) y Rammeseerc (37), tanto por concentracién a
temperatura ambiente como a partir de disoluciones 4dcidas calientes, se
forman cristales con media molécula de agua. Sin embargo, varios and-
lisis realizados, segiin cita MELLoR (17), respondian a la férmula anhidra
8,0;Na;. De acuerdo con la opinién de Harroc (38) la sal recién prepa-
rada puede mantenerse bilen en atmdsfera de nitrogeno sufriendo luego
una transformacién exotérmica, de naturaleza polimérica, que conduce 2
moléculas dobles (Na,5.0:).. WaLpen (39) ha determinado la conducti:

(2% G. A, Banpacua ¥ P Guacs, Atli. Soc. Toscana, 4, 192 (1879),

(30) F. Itocmueenw, Sifzher. Aked. Wien, 22 289, (1B5G).

(81) C. Scavrre-Suriack, J, prakl. Chem., (), 2, 459 (1870),

(32) F. J. Mavmexe, RBoll, Soc. Chem., {3).-15, 330 {1806).

(3%) A. F. we Founcnov y L. N, Vauguinis, Aan, Ghim. Phys, (1), 24, 220 (1797).
(34) A, Rimmc J. prak!, Chem,, (2), 37, 228 (1888). .
(36) R. E. Evans and C. H. Dascu, Chem, Neows., 71, 248 {1893).

(36) H. Expemarn, Ann., 140, 337 (1866), .

(87) C. F. Rammmissens, Pogg. Ann., 67, 246 (1864); 94, 507 (1B35).

(38) P. J. Hanvroc, Compt, rend, 109, 438 (1889).

(39) P. Waroen, Zeit. phys. Chem., I, b47 (1587).
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vidad eléctrica de disoluciones de diversas concentraciones, comprendi-
das entre 1/32 M y 1/1.024 M, a 25°C, concluyendo que la sal se com-
porta como las tipicas de los dcidos dibasicos. En general, se trata de una
sal facil de alterar; asi ScHuLTZ SELLACK (?l) observé en presencia de
aire la espontinea pérdida de 80, y ¢l trdnsito a sulfato, GERNER (40) com-
prueba la pendlda de SO, en sus dlsolucmnes al pasar una corriente de
CO. a través de cllas; Barmacuia y Guccr (41) muestran la formacién de
sulfato y de azufre libre al calentar en tubo cerrado, a 150°C, una diso-
lucidn saturada de merabisulfito sédico; la sal seca calentada a 80° C cede
una molécula de SO, segiin EvpEmMan~ (36) y si el calentamiento es répi-
do se forma ademas azufre segin la ecuacién:

2 Na,$,0, —2 Na,80, + § + SO,

ForsTER y colaboradores (42) determinaron la solubilidad a varias
temperaturas, segin la tabla siguiente:

TABLA III

T2en*C gr.8,0,Na,/ T*en °C gr.8,0,Na,f

100 gr. disol, 100 gr. disol.
—8,5° 24,75 8,67 38,65
—2,0° 30,45 - 15,0° 39,16
0,0° 32,9 40,2° 41,56
3,6° 37,70 59,2° 4429
85,0° 47,80
97,20 49,06

Las solubilidades indicadas en la primera columna doble correspon-
den en realidad al hexahidrato (5,0;Na..6H,0), mientras que las reco-
gidas en la segunda corresponden a la sal anhidra (S.0,Na.).

I.a estabilidad del metabisulfito anhidro es buena entre 5,5°C y el
punto de chullicién de la disolucién. Existe también un heptahidrato que
cs metaestable entre 3,8°C v —9.,79° C. Parece ser que existen también
cristales con un tercio y tres moléculas de agua. Por crioscopia se deduce
que cn disolucién de sal estd hidrolizada segiin la ecuacién:

8,0,= + H,0 > 2850,H-

(40) D, Genxez, Compl. rend., 64, 606 (1867}
(41) G. A, Banmacuia y P Gueer, Ber,, 13, 3325 {1880). .
(42) T. VFonsten y G. Hampnrecer, Zeit, arorg. Chem,, 158, 227 (1926).
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El MerasisuLrite porisico, S.0,K., fue preparado por Muspratr
(18) haciendo pasar SO, a través de una disolucién saturada y caliente
de carbonato potdsico hasta que cesa la efervescencia y empiezan a depo
sitarse cristales del compuesto formado a la vez que la disolucién toma
un tinte verdeso. Los cristales se lavan con alcohol y secan entre material
absorbente. Boaxg y RosErTs (43) lo obtienen pasando SO, por una diso-
lucién de sulfato potdsico y de hidréxido cdlcico hasta alcanzar Ia densi-
dad de 1.460 procediendo a enfriar a continuacién para que se inicie la
cristalizacién. Forma cristales monoclinicos que, segin Groru (44)
y Marrenac (27), son estables al aire; su relacién axial es a:b:c=1,4650:
:1:1,222 y B = 131°43: Para Rouric (43) la descomposicidén térmica de
esta sal debe representarse por: 285.0,K, - 2S50,K. + § + SO,
y seglin GEUTHER (46) la descomposicidn que sufre es la misma que cuan-
do s¢ calienta el hidrosulfito potdsico.

ForstEr y HamprecHT (47} han estudiado detenidamente la descom-
posicién del metabisulfito potdsico en funcién de la temperatura y tiem-
po de accién de ésta. Estos estiman que el metabisulfito potdsico crista-
lizado comienza a descompenerse a 150°C iniciindose la reaccién
2 5,0.= — §,0,= + S50,=, si bien al ir elevandose la temperatura se
forma cada vez menos uritionate desapareciendo éste por encima de los
220°C. Si sc trata de una disclucién sucle desaparccer el tinte amarillo
de la original de metabisulfito por formacién de eritionate incoloro, suce-
diendo cada vez mads la reaccién:

3 8.0,/ —» 8,0, + 2 80,= -+ 280,

por encima de los 150" C, haciéndose preponderante esta reaccion a los
250° C. Na obstante, también ticnen lugar otras reacciones superpuestas,
tales como la tpica de descomposicién $.0.= = 80,~ + 50, — 26,8
Cal, o la que supone la intervencién del tritionato  primeramente
formado: 0.~ — 50, + SO: + S; también es tipica la de interac-
cién de metabisulfito y sulfuroso 2 5.0, + 50, — 280, + 385, reac
cidén que es tanto mds abundante cuanto mayores son la presién parcial
de sulfuroso y la temperatura. Otras muchas reacclones sccundarias po-
drian ser referidas, especialmente a temperaturas elevadas, si bien éstas
no son las condiciones en las que la sal ha de usarse en la industria. Cua-

(43) A. Tioars and F. G. A. Roservs. Brit. Pal, No. 5.882 {1885).

(44) P. Groru, Chemische Krylallographic, Leipzig, 2, 305 (1908),

(45) A. Ronme, Revision ciniger allerer Angeben Gber selowefligsidure Selze, Leipzig (1880);
J. prakt. Chem., (2), 37, 227 (1888).

{46) A. Grurnen, Ann,, 224, 220 (1884}

@7 TI. Fomster and G. Hamexecnr, Zeit, anorg. Chem., 110, 435 (1924).
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litativamente la descomposicién del merabisulfito potdsico es semejunte
a la del sédico, pero no cuantitativamente, ya que Ja composicién del
equilibrio en las distintas condiciones es manifiestamente diferente para
"cada una de estas sales. Asi en la reaccién mis sencilla: $,0,K. =
80.K, + 80, el calor de disociacidn es mayor que en la sal sodica y en
consecuencia su presidn de disociacidn es menor. Frente 2 la humedad.
¢l metabisulfito potdsico cambia muy poco y ya en disolucién éste es
unas 20 veces menos oxidable que el sédico, segin trabajos de Lumiere
y Seyewerz (48). La cstabilidad de la sal séhda es, naturalmente, sélo
relativa y asi por simple friccidn, al pulverizarla en el mortero, huele a
sulfureso e igualmente mantenida en vacio pierde también algin SO..
Sin embargo, este grado de estabilidad es el justo para que en las condi-
ciones normales se mantenga la riqueza en sulfuroso en los limites pru-
denciales y en cambio pueda uulizarse como fuente de emanaciones es-
pontineas discretfsimas de 50. a lo que se saca partido para ciertos usos
industriales en la conservacién de frutas (por ejemplo, en la exportacién
de uva en fresco).

Respecto a la solubilidad en aguay para que sirva de comparacién con
la sal de sodio, se recogen los datos de ForsTer, Broscue y Noreerc
ScruLt (49) en la Tabla IV, en la que se distribuyen en la primera colum-
na doble las solubilidades (en grs./100 grs. de disolucién) a las distintas
temperaturas schaladas correspondientes a la sal anhidra, y en la segun-
da columna doble las de la sal cristalizada con 2/3 de molécula de agua.

TABLA IV

ar. §,0,K,/ . .

TC oo gr disot.| TH°C 1%5’5.3.?{;;’(:1.
—8,0— 19,27 — 4 21,50
—3.0" 20,65 1,0° 22,75
0,0¢ 2230 5,0° 23,75
10,0° 26,52 L0,1" 27,25
22,0° 31,82 12,20 28,37
50,2° T 42,79 15,00 30.05
94,0° 55,51 20,1° 33,20

La sal anhidra posec un punto cutéctico en los —5,5°C y la cristali-
zada con 2/3 H,O en los —6,7° C. En el intervalo —4°C y + 4°C se for-
man unos cristales mixtos de metabisulfito - bisulfito que responden a la

(48) A, TumEenf y A. Sevewerz, fen, Gen. Chim., 7, 111 (1894).
(49) E. Fomsten, A, Broscuw y C. Nowwmma-Scucie, Zeit, phys. Cliem, 110, 435 (1924},
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férmula S5.0.K.. 450,HK. En rcalidad, el metabisulfito cuando estd en
disolucién es un generador de iones bisulfito, en virtud de la ecuacién :
$.0; + H.O 2 2S0,H—, por lo que su meleo equivale al de este ul-
timo con la ventaja de su mayor concentracién por unidad de peso.

De las fuentes de sulfurose de facil manejo y a la vista de los comen-
tarlos que sobre cada una hemos hecho, es natural que hayamos elegido
el MerasisuLrito Pordsico del comercio (30), cuya naturaleza ha
sido comprobada por nuestra parte para ver si reunia condiciones de pu-
reza apropiadas para su uso en algunos problemas de la industria conser-
vera vegetal. En lo que interesa, los resultados de nuestro andlisis se re-
sumen en la Tabla V

TABLA V

Agua 1,109% Plomo Neogativo
S0, total 54,359, Cobre Negativo
80, szemicombinada 54,069 Caleio Indicios
Hierro Indicios " Sodio Indicios
Potasio 35,21 9 Sulfates 2,029,
Aluminio Indicios Cloruros 0,30%
Arsénico Negativo

A la vista de estos resultados es ficil deducir que en lo que atafie a
impurezas, éstas son de insignificante cuantia y en su calidad ninguna
queda fuera de los limites de las leglslacmnes mas exigentes, puesto que
concertamente plomo, cobre v arsénico estin ausentes y los simples indi-
cios de hierro ¥ aluminio ni siquiera merecen ser considerados .como
impurezas. Los iones cloruro presentes lo estdn en cantidad menor que la
que cs previsible por aportacién de las aguas utilizadas o por el normal
contenido de cualquu,r carbonato usado como materia prima para la ela-
boracién. Y la plOPOlClOl’l de sulfatos aunque puede haber sido aportada
por los materiales, tampoco seria extrafio que en parte se debiera a una
incipiente o inevitable oxidacién de los iones sulfito que entrarfa en lo
prev151b]e. De las PIOPOI‘CIOHLS en iones sulfato y cloruro y del contenido

(60) Todos los experimenlos se han realizado ulilizando el producide por la firma DERI-
VADOS DEL AZUFRFE, S, A, ¥a que aparte de las facifiides enconiradas pira el suminisiro,
puesio que se han puesto o nuestra disposicidn todas tas canlilades requeridas, el producio

analizado por nosolros cumple con lodis las nalurales exigencias para la indusivin conservera.
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en §0: total y semicombinado, agua y potdsico, cabe dar para ¢l Meta-

pisuLFrro Porasico la cumpcsicién aproximada que se recoge en la Ta-

bla VI.

TABLA VI

Metabisulfito potasico 93,76 %
Sulfito potdsico 0,74 %,
Sulfato potasico ; 3,60%
Cloruro potasico 0,63
-Agua L,10%
Otros ’ 0,17%

1o gue equivale a decir que aunque como cra de suponer el producto co-
mercial no responde a la especie quimica membuulﬁto potdsico, este’ com-
ponente es el mayoritario con 93,769 del peso total; por otro lado, el
sulfito es también capaz de liberar sulfureso.

La riqueza practica en SO, que es de 54,35 %, frente a un 57,65%, que
tendria un metabisulfito potdsico del 1009, supone mias de un 949, del
tedrico (exactamente 94,28%); su cuantfa es muy apreciable al comparar
con los metabisulfitos comerciales de otros paises en los que la riqueza
méixima en sulfuroso es del 52,09, o sea, del mismo orden, aunque con
valores mds bajos que en nuestro caso. Aparte de sus caracteristicas ana-
liticas cabe considerar las limitaciones que pudletan surgir de su solubili-
dad si en la prictica no fuese suficiente para aportar la canudad de sul-
furoso requerida para el efecto deseado. Respecto a la simple solubilidad
en agua ya se recogieron en la Tabla IV. los datos de ForsTERr, Bros-
CHE y NoreerG-ScuuLz (49). Por nuestra parte. hemos determinado otros
complementarios que responden a las condiciones de trabajo, en lo qus
respecta al pH elegido, tales como los de solubilidad en agua y en disolu-
ciones conteniendo del 10 al 709, de azicares (glucosa y sacarosa), con lo
que se abarca el rango desde los frutos en fresco hasta las carnes y jaleas
autoconservables, En cada caso se ha determinado la riqueza en sulfuroso

" de la disolucién resultante vy paralelamente se ha preparado una disolu-
cidn saturada de SO. en e] mismo medio experimental y determinado la
riqueza en anhidrido sulfuroso. Los datos se recogen en la Tabla VII,
en la que A=metabisulfito potasico disue'to. B=sulfuroso valorable pro-
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cedente del metabisulfito. C=sulfuraso tomado por la disolucién al pa-
sar gas a su través hasta saturacidn prictica en ensayo paralelo (S1).

TABLA VII

Grs. [ litro de disolueién

Condiciones A B o

a} Agua con citrico a pH=4,0 195,0 83.0 56,2

b} Disolucidn de sacarosa 10% pH=4. 2895 105,46 81,06
) » »  o» 409, » 247,08 76,67 69,16
d) » » » 109 » 2414 53,0 - 67,69
e) » » glucosa 10% ) 230,04 95,76 64,41
f) » B » 409, » 191,96 390,46 53,74
g) » » » T0% » 187,44 28,79 52,48

Aunque los resultados son meramente empiricos parece deducirse de
ellos que tanto en la simple disolucién citrica a pH=4,0 como en las de
sacarosa del 10 y 409, también al mismo pH. pueden Iograrse concen-
traciones mayores en su furoso pal tiendo del metabisulfito que si se hace
pasar dircctamente el gas a rravés de estos medios. También se deduce
que la solubilidad del metabisulfito en disoluciones de sacarosa es en to-
dos los casos ensayados mayor que en agua simplemente acidificada, si
bien al crecer la concentracién en azicar disminuye la relativa de meta-
bisulfito admisible y afin a mayor velocidad decrece la proporcion de sul-
furoso valorable. En cambio, la solubilidad en disoluciones de glucosa es
qlempre sensiblernente menor, superando a la capacidad del agua citrica
sélo la disolucidn del 10% Todas estos hechos son realmente favorables
puesto que en la prdctica los elaberados de alta concentracién de azicar
(carne de membrillo, por ejemplo) sc¢ obtienen con sacarosa y en cambio
en el caso de frutos al natural en los que puede haber aproxlmadamen-
te partes iguales de glucosa y sacarosa y en con]unto concentraciones del
orden del 109, es preasammte cuando menos puedc influir la presencla
de glucosa (caso de las cerczas conservadas con metabisulfito). Como sc
ha indicado, el pH elegido ha sido el de 4, por ser precisamente este va-

lor el intermedio entre los caracteristicos dc los frutos y verduras de ma- -

yor importancia econdmica (52). Realmente, el factor pH es importan-
tisimo tanto a efectos de la solubilidad del metabisultito como para su

(51) Todas las medidas de solubilidad han sile vealizadas » la lemperatura de 20°C.

(62) A tilule de curiosidad pucden darse los siguienfes pH caracterisiicos determinados:
Albaricoque 3,4; melocotén 3,6; tomate 4,2; pimienlos 50; peras 3,6; membrillo 3.4; ju-
dfas 5,0, etc.
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actuacién como germicida y como antioxidante, como tendremos ocasion
de comentar. Al haber dejado fijo ¢l pH de los medios usados no cabe
atribuir cfectos diferenciales por causa de las combinaciones posibles con
los azicares en las que juega un gran papel la acidez del medio,” como
ya observaron Vas e INcram (14) al llegar a la conclusién de que una. dis-
minucién de 0,3 unidades de pH en un medio azucarado llega a reducir
a la mitad el sulfuroso combinado con azicares; téngase en cuenta que
Down~gr (53) al investigar las propiedades conservantes del sulfuroso li-
bre y combinado dedujo que casi un 55% del 8O, estd combinado con
los aziicares reductores en los 1ugos de frutas. También este hecho juega
un 1mp01 tante papel en la actividad del SO, y- sustancias relacionadas
cuando se utilizan como agentes antioxidantes o antlpardeo i

Como el pardeamiento de los productos ha de evitarse también para
que un método de censervacidn sea aceptable, nos vamos a referir a las
posibilidades de! SO. y de sus derivados para este fin. Posteriormente
haremos un estudio algo més detallado de la actividad microbicida de
€stos compuestos, ' '

ACCION ANTI-PARDEANTE DEL SO. Y DERIVADOS

Son familiares en la'casa y en la industria los fenémenos de pardea-
miento-de frutas, siendo mds manifiestos los de naturaleza enzimdrtica
por la espontaneidad con que suceden en cuanto se laceran unos- tejidos
y los enzimas quedan en contacto ¢on los sustratos. Este ¢s el caso d&l en-
negreamlento casi inmediato pero progresivo de un corte de patata, man-
zana, membrillo, melocotén..., debido en general a la oxidacién de los
polifenoles naturales, por el oxigeno del aire o del ocluido en -los.1eji-
dos, al intervenir ¢l catalizador polifenolasa. Se logra cl bloquéo de esta
actividad enzimdtica en la esterilizacién térmica, si es eficiente, aparte
de que sea fundamental la destruccién microbiana para hacer los produc-
tos 1mperecederos Pero dicho bloqueo se logra también, de manera muy
efectiva, con el SO. y derivados slempre que esto no entorpezca los proce-
sos subsiguientes. En efecto, a nadie cscapa el hecho de que, por ejemplo.
el membrillo se sulfita en la fase inicial de su proceso en camaras con
S0. gas, para 1mped11 el paxdeo en las. sucesivas etapas, al menos hasta
que se someten a la coccidn, previa a su molienda, puesto que si ésta es
efectiva debe destruirse la actividad polifenolasa. Nosotros- hemos cstu-
diado las pOSIblhdades que ofrece un procedlmlento de conservacién de
membrillos‘ enteros o troceados en barriles u otros recipientes .a-base de

(53) A, W. E. Downen, J. Soc. Chem. Ind., 62, 124 (1043).
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metabisulfito potdsico adecuadamente acidificado, asi como la eficiencia
de mczclaq de metabisulfito con sérbico o con benzoico, persiguiendo el
obtener pu pas de alto grado de blanqueo y sobre todo ¢| que las carnes
obtenidas de estas pulpas mantengan el color claro inical por tlempo
1ndef1111d0 También ¢s familiar para los conserveros la sulfitacién en cd
maras de una scric de frutos antes de desecarlos al sol, como es el caso
de los orejones de albaricoque; en esta operacién se persigue por un lado
el evitar la alteracién microbiana, sobre todo en las fases 1n1c1alc°, no
menos importante es el que los frutos desecados conserven su co'or dora-
do y claro puesto que muchos de cllos podmn ser reconstituidos para su
uso. Quizd no se pone demasiada atencién por pdlt(. de Ta industria cn
el verdadero papel que tiene la sulfitacién en la cdmara o incluso median-
te la inmersién inicial en disoluciones de derivados del dcido sulfuroso.
Sin embargo ¢l caso de los albaricoques ha sido bastante estudiado desde
el punto de vista cientifico sobre todo para comprobar cua! es ¢l papel de
la temperatura, concentracién de sulfuroso y de oxigeno, humedad, etc.
sobre ¢l oscurecimiento. Asi, por ejemplo, StanT™an (54) concluye, basdn-
dose en los resultados experimentales en trabd]oe con otros colegas (53).
entre otras cosas, que el grado de oscurecimiento es inversamente propor-
cional a la concentracién de SO, en cl rango de 1.000-8.000 p.p.m.; que
la pérdida de SO. crece con la concentracién existente v también con la
temperatura, asi, por ejempla, sc hace cuatro veces mayor por cada 10"C
de aumento en esta ltima; cn condiciones anaerdbias la pcrdlda de SO.
no lleva ccnsigo formacién de sulfatos y si la pérdida sucede en presen-
cia de oxigeno el ligero incremento que se observa se debe enteramente
a la formacién de sulfatos, pero no la parte fundamental, no existiendo
dependencia cntre ¢l oxigeno tomado y la concentracién de SO. al me-
nos en el rango (0 — 8.000 ppm de 50.. '
Interesante es la prepdrdcmn de manzanas peladaq e incluso pamdab
de modo que conserven su color claro, ya sea cn barriles con conservan-
tes o por congdduon lo que puede lograrse de manera muy efectiva por
baiio previo en disolucién de sulfuroso, metabisulfito o equlvalunt(:b,
como 1ndicaron ]osmN y Mrax (56) y posteriormente otros. :
Otro caso de interés es el de las patatas prepeladas, para Jas que han
'sldo estudiadas con bastante detalle las posibilidades de las sales de sul-

(5341 B. R. Staorvax, Adn. in Food Rescarch, Val, T, 344 (1948),

(58) FE. R. Stapt™ax, 1, Barkwn, V. A, llasg y 1. M. Mrag, ™d. Eng. Chem, 38, 541
(1945); 38, 424 (1048); 38, DO (1045).

(68) M. A. Joscyx ¥y K. M. Mrax, Fruil Prodocts J. 9, 300 (1930 ; idem, 12, 135 (1933),

{57y R. L. Ousom y R, H. Taeanway, U, 8. Depl, Agr., Bur. Agr, Ind. Chem, Mimeco. Publ.
ALC-246, 114 (1949). ‘ ' A _ }
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furoso y otros antioxidantes por Orson y TrREADWAY (57) y otros investi-
gadorés.

Muy importante es ¢l uso de SO, y derivados para evitar el oscureci-
miento de algunos jugos de frutas y as{t Marmew (58) dice que con 10 y
50 p.p.m. se retarda ¢l pardeo a tempeldturds de 15,621,1°C dumnte un
afio y que con 90 p.p.m, se aprcua el efecto favorable a Lualquler tempe-
ratura también durante un afio. Segiin GREER (59) con 250 p.p.m. se im-
pide ¢l oscurecimiento y la pérdida de dcido ascérbico a Ja vez que se con-
sigue inhibir la fermentacién de los concentrados de naranja. RicHerT
(60) ha estudiado el efecto favorable de 100 p.p.m. para inhibir el pald(,o
de concentrados de uva.

Un caso interesante de inhibicién de pardeo es el que hemos logrado
en la elaboracién de carne de- membrillo, por adicién de una pequenu
cantidad de METABISULFITO POTASICO. Reallzado el analisis de los clabo-
rados éstos retenian sélo una cantidad discreta de sulfurcso. del orden de
las 40 p.p.m., cantidad qlie no era apreciable al gusto y que en cambio
resulté pricucamente efectiva puesto que pudieron compararse durante
largos perfodos de almacenajé elaborados que se habfan confeccionado
paralelamente con y sin este aditivo. Precisamente se trata de una mer-
cancig que se oscurece con el tiempo llegando a ennegrecerse tanto que
pierde incluso el valor comerctal totalmente. En este caso no hay que
olvidar la acclén sinergista que también ejerce ¢l acido citrico, accidn que
puede atributrse tanto & un efecto primario de acidificacién en cuyas
condiciones se facihita la destruccidn o inhibicién de la actvidad polife-
nolasa o a su poder complejante en cuanto que inhabi'ita a muchos me-
tales (cobre, hierro, aluminio...), que son catalizadores para dicha poli-
fenolasa, Realmente no se trata de un simple pardeo enzimatico puesto
que a cste se supu‘ponc, ademds un pardeo de tipo puramente quimico.
Un caso mids tipico de sinergismo contra pardecs enzimaticos es -el efecto
que se logra, en el caso de manzanas, segiin Jornson y Jonnson (61}, por
una mezcla de cloruro sédico, dcido ascérbico y bisulfito sédico que po-
dria ser sustituido venta]ue,dmcnte por metabisulfito, pues parece ser que
se logra la total inactivacién de la pohf(,no asa con cantidades tan peque-
fias de bisulfito que su sabor no se detecta.

No hay una auténtica evidencia sobre cudl sea la forma de actuar el
S0. o relacionados, pero, sin duda, cabe admirtir varios tipos de intercep-
cién del proceso de oscurecimiento que en definitiva es ocasionado por la

(58) A, Marrew, Tesis M, Se., Univ, Calif, (1928).

(59 Gueen, Food Inds 18, 626 (14944).

(G0) P. H. Racwent, Fruit Produets J., 9, 140 (1930); id., 18, 36 (1930},
< (61) ".G. Jonwsox y D. K. Jomxsox, Food Tchrn,, 6, 342 (1452).
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formacién de polimcros por poliadicién de quinonas intermedias deri-
vadas de una serie de fenoles o Pohfenoles preexistentes como sustrato
natural las cuales se con_]ugan con protcmas también naturales. La in-
tercepcién puede deberse a una sustraccidn parcml de algunas de las
quinonas intermedias, interrumpiendo en parte la cadena de poliadicién
y también en consecuencia la reaccidn con las proteinas para dar la ver-
dadera melanina, y de manera particular puede interrumpirse también
la oxidacidn de los restos de tirosina, en sf también precursores de sus- -
tancias pardas, que estdn en las protefnas o polipéptidos antes o después
de acoplarse con las quinonas. En definitiva, lo que Uamamos un pardea-
miento enzimarco difiere del puramente «quimico» (o cnzunanco»)
nada mas que en la pombﬂldad de ser catalizado por una enzima yique
en consecuencia puede ser evitado por una accién térmica eficaz, es de-
cir, si se logra destruir el enzima responsable; el mas rcpresentatwo es la
pohfenolasa cuya naturaleza no es tan simple que pueda suponerse que
es el mismo en todos los vegetales, ni aun que sea unico en cada uno.

El,otro tlpo de pardeamlento denominado no enzimitice o uqmm;—
con es sumamente heterogéneo'y supone la interaccidn de varios de los
componentes naturales: azicares, 4cides, aminoidcidos y proteinas: El
mecanismo de pardcammnto es alin conocido mcomplctamente babien-
do imperado sucesivamente tres teorfas:

a) La que identifica el pardeo como debido a la reaccién de Mai-
llard o condensacién entre aminodcidos y azidcares reductores.

b) La teoria del dcido ascérbico que supone que éste y sustancias re-
lacionadas con él se oxidan para dar compuestos polimerizables o que
reaccionan con los materiales nitrogenados dando materias oscuras.

c) Teorfa de los compuesios carbonilicos, en la que se supone que de
los azicares neutros y dcidos se forman previamente aldehidos, tales
como e' furfural y analog,s que son los que en realidad reaccionan con
lbs aminoacidos o se pohmerlzan hasta formar los materiales oscuros. En
verdad, mis que admitir uno u otro mecanismo puede-decirse que en
los procesos de pardeamiento pueden simultanearse todos ellos, -

P Para i'nterpretaf la accién inhibitoria de tal pardeamiento por parte
del"Soz_ 0 de_riva‘dos‘de éste se han desarrollado tres mecanismos:

a) " El debido a su cardcter reductor («teorfa antioxidanten), seglin el
cual mientras éste existe en suficlente cuantla se mantiene un nivel de
oxidacién-reduccién que impide el pardeo, por- cjemplo, en presencia de
oxigeno molecular sc oxida, antes el sulfmoso que el dSCOI‘blCO uno de los
precursores potencmles de pdrdeamltnto sin - embargo en - condu:mnes
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anaerobias ya se citd que no se oxida, y por tanto este mecanismo resulta
insuficiente. :

b} .Capacidad para formar compuestos de: ad1c10n con substancias
iniciales intermedias con carbonilos activos interceptando asi el proceso
de pardeo,. pue%to que se 1mp1den las condensaciones en que tales com-
puestos podrian intervenir para dar materiales oscuros esto permitiria
suponer un qlmple bloqueo de azicares o de aldehidos formados como
Iintermedios cn los procesoa de Pdrd(_dml(_nto impidiendo su prosecucién.

¢) Por una accién bldnqueante segiin la cual se forman derivados de
colores mas claros siendo necesario, en consecuencia, el que se formen.
cantidades mayores de materias de Poumenzdcmn para que el oscureci-
miento sc manifieste; en clerto modo este mecanismo ]mrlflcarla el por-
qué el espectro de los materlales formados en mesenma ‘de sulfuroso es
algo distinto del formado en su auscncia y el que cuando el grado de par-
deo alcanzado sea todavia pequefio pueda revertirse, como ha tenido oca-
sién de observar JewsLL (62) ¢n la desecacién de albaricoques, pero esto
no es posible si estdn ya muy oscurecidos por mucha concentracién de
SO. a que se sometan, lo que hace suponer que en todo caso el blanqueo
s6lo puede producirse al actuar sobre los polimeros intermedios més sim-
ples. Hay también,un hecho interesante que debe ser considerado, el des-
prendimiento de CO, disminuye paralelamente a la accién inhibitoria de
pardeamiento que provocan crecientes concentraciones de 80, o de sus
manantiales, lo que hace pensar que los compuestos que se forman en el
desprcndlmlento de aquel gas intervendrian en el pardeamiento; las sus-
tancias generadoras de CO. cabe pensar que estan relacionadas con los
desconocidas. Stapman (34) considera que uno de los compuestos que se
forman en la inhibicién es un derivado sulfénico de cardcter dcido muy
dcides orgdnicos y muy espcudlmente con los urdnicos, as por Ljemplo
el g:aldcturomco en cnsayos «in Vitro» tiene una facilidad para el par-
deo que es unas 12 veces mayor que la mostrada por el eitrico y unas 14
veces més que la que manifiesta el icido madlico.

~ En definitiva, debe admitirse que el sulfuroso reacciona con alguno
de.los compuestos intermedios del pardeamiento aunque sean todavia
fuerte (pK—Z 2), que en disolucién concentrada se oscurece. Estos dci-
dos, segiin SrapMAN, se forman por reaccién directa del SO, con compues-
tos no saturados, como _pueden ser los que resultan de los aziicares neu-

tros y dcidos. Nos ncuparemos de las combinaciones de sulfuroso o bi-
sulfitos , directamente con azucares al tratar de la actividad gcrrmmda

puesto que }uegdn_ mucho en la disminucidén de la eficacia del sulfuroso

(62) W, R. Juwew,"J, Dept. Agr. Victovia, 35, 498 (3037),
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y derivades, aunque en ocasiones estas u otras combinaciones puedan sig-
nificar una reserva y favorecer una suave y continua accién. Como en la
actividad antipardeo ha de mantenerse una cantidad de SO. disponible
debe considerarse cudl es el limiie en el que no se perjudique el sabor del
producto. En EE. UU. lo ley permite, en los productos desecados, ya aca-
bados, hasta 500 p.p.m., y en lnglaterrd hasta 300 p.p.m., si bien Barker
y BurTton (63) conmderdn que, por ejemplo, en ¢l caso de polvo de pata-
tas deshidratadas 150 p.p-m. ya inf’ uyen desfavorablementé en el sabor.
Segin algunos, los sabores 1mpdrt1dos por los bisulfitos son menos mani-
fiestos que los que da en las cdmaras el SO, obtenido por combustién di-
recta y de ahi las opiniones diversas sobre los limites tolerables desde el
punto de vista organoléptico. En realidad, cada alimento tiene un lmite
critico en cuanto a SO., que debe ser determinado por correctos ensayos
de panel, es decir, por un grupo de catadores amphio y que no haya sido
agobiado con muchas pruebas en corto tiempo.

ACCION CERMICIDA DEL METABISULFITO POTASICO

Realmente hablar de esta accién es hablar de la del sulfuroso en ge-
neral en tanto en cuanto ¢l MrTaBisuLsiTo es una fuente de aquél:
no obstante, hemos realizade una serie de experimentos en cscala de la-
boratorio en los que se ha uti'izado especialmente este matabisulfito, los
cuales han recibido luego comprobacidn en escala de fabrica. Se han se-
leccionado unas cuantas cepas representativas en la alteracién de frutos
o elaborados de éstos.

Nuestros ensayos de fungistasis y bacteriostasis se han reahzado so-
bre cepas de B. subtthis, Lactobacillus plantarum, Saccharmyces ellipsor-
deus y Clostridium Lertium,

Se utilizaron siempre junto a los medios de cultivo c'dsicos otres a
base de jugos de frutos adicionados de los correspondientes principios nu-
tritivos complumcmauos Asi, para lactobaclloq y Clostridia se preparé el
siguiente caldo: A una disolucidén con agua destilada, recién hervida, se
le afiaden 400 grs. de jugo de tomate recién preparado y esterilizado du-
rante 15 minutos a 120°C. Se completa e! conjunto hasta | litro ajustin.
dose el pH a 6,8 y se reparte en tubos que se esterilizan de nuevo.

Para levaduras se prep'uaron dos tlpOS de caldos, uno a base de gluco-
sa, tartirico y varias sales (tartrato y fosfato aménico, carbonato de pota-
sio-y de magnesio y sulfatos de amonio, de cinc y de hierro) y otro a base
de levadura de pan y de albimina de huevo. Aparte también se estudid
el comportamiento de éstas en medio Laurent para bacterias.

(63) J. Banmzes y W. G, Bunron, J. Soc, ‘Chem, Ind., 68, 169 (1944).
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En todos los experimentos se hicieron siembras en una serie de tubns
conteniendo sucesivos niveles de metabisulfito potdsico v alumbre, en
unos casos, y de dicha sa! y citrico en otros, preparando previamente diso-
luciones madre del metabisulfiro y de los acidificantes. En cada seric se
colacaban por lo men<s ccho tubges testigo: Una pareja con cl nivel mds
alto y otra con ¢l mas bajo, ambas sin sembrar, otra parcja de tubos sem-
brada y sin antiséptico y otros des tubos totaimente en blanco, ¢s decir,
s6lo con €l medio de cu'tive. A lo 'argo de los numerosos ensayos se con-
firmd la efectividad contra las especies de bacterias elegidas pertenecien-
tes a tres géneros bien representativos. Aun a pH relativamente altos
(4.8), es decir en condiciones poco favorables de destruccién, con 1.000
" p-p-m. se Inhibia . absolutamente ¢l desarrollo de Clostridium y a 1.500
p-p-m. se inhibfan a muerte los ldcticos, aunque concentraciones meno-
res ya eran efectivas como bactertostdticas. Las levaduras, se detenian en
su desarrollo, en presencia de 300 & 1.200 p.p.m. de su'furoso. Con todo,
estos datos son elocuentes para justificar la uiilidad de las concentracio-
nes de matabisulfito potdsico que en la prctica se utilizan para 1a con-
servacién de frutos o sus pulpas ¥ .jugos en barriles, asi como que los li-
mites en SO. exigidos por todas 'as legislaciones, que oscilan entre las
1.500 y 2.500 p.p.m., son de suficiente garantia para evitar la alteracién
microbiana de frutos y derivados puesto que su pH siempre queda por
debajo de 4,8, y por tanto en elics mostrard mavor efectividad ¢l 50 adi-
cionado en forma de metabisulfito.

No se¢ ha tratado de aclarar Ia forma real de actuacién aunque hay
hastantes probabilidades de que la intervencidon de este germicida como
el de otros reductores haya que buscarla en este propio carécter, al provo-
car sobre algiin sistema enzimitico fundamental una reduccién perma-
nente que supondrd en dicho caso una inactivacién del mismo, muy bien
podria tratarse de algin enzima de los que su grupo protéico activo es a
base de cistina, o sea, en la forma de disulfuro orgdnico en vez de la de
derivado tidlico (a base de cisteina) que es lo mas frecuente y que repre-
sentarfa a los puntos vu'nerables a la accién de’ germicidas oxidantes (64).

(64) A osle propdsi's debe recordarse e Ia acsidn de nn micrebicida (uimico supone
siempre cunlyuiera de los signientes ofeclos aislados ¢ superpuesios.

a) Interferencia con ol procese genélicn nalural, retardande la aclividad  reproductora o
inhibiéndola lotalmenle por mulaciones producidas sobre los genes ¥ tanfo sobte los corres-
prondicnles cromosomas, lo que puede ocurriv fambitn por desplazamienles parciales de partie
de Tas moaléeulas prolédicas del niicleo o por una inbbicidn del melabelismo del fcido nucléico
vy segtin DenLsmuck [M. Drunnuck, Cold Spring Huarber Sympesia Quant, Biol 9, 122 (1941)],

por nma perlurhacidén sohre la lamada reproduceion auloeatalitica de polipéplidos, fase funda-
menlal de In reproduccion primarin de los genes.
b)  Alteracidn de 12 membrana celular, Lien porque sea destruida o hecha suficieniomendc

permeible parva que fodas las sustancias del medio leguen al citoplasma ‘modificando el siste-
ma genélico o enzimdlico, por lo quec en principio esla accidn no es aulosuficiente.
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Otro supuesto es que los agentes reductores disminuyan la tensién de
oxigeno cn los medios conservados con ellos hasta un glado tal que no
sea posible vivan 'os germcnes aerobias,

En relacién con e! poder antiséptico del sulfuroso y de sus manantla-
des en condiciones adecuadas es de destacar la amplia variedad de gér-
menes a los que puede afectar, pero pudiendo 1prec1arqc a su VEZ una se-
lectividad hacia gérmenes: concretas y aun hacla especies determinadas.
Este es el caso de las bacterias ploductonq de acético y de las de lactico,
asi como ¢} de ciertas especies de mohos frente a las cuales puede decir--
se que ¢l 80, se muestra CSDCCld]mEI’)tL active, incluso mds que frente a
las Ievaduras para las cuales se usa con mas frecuencia, de una forma ge-
neral (65). Aun dentro de las levaduras puede decirse que el SO. actia
frente a las mds acrobias, quizd como consecuencia del ambiente reduc-
tor que, como antes se ha dicho, crea el antiséptico, de manera mas efec-
tiva que contra las especies que fundamentalmente viven en anaerobiosis
‘0 que al menos son anacrobias facultativas; caracterizados estos dos l-
timos grupos por provocar sobre todo combustiones internas con intenso
desprendimiento de gascs (fu mentacién), queda justificado el que el sul-
furoso y sus sales, principalmente ¢l metabisulfito, sean utilizados con
frecuencia en la desinfeccién industrial en aquellos casos en que es apro-
vechada una fermentacién divigida, ya quec se pretende entonces la des-
truccién de los gérmenes secundarios (piénqeqe en la fermentacién del
mosto de uva para la elaboracidn de ving): cxiste ademas el hecho nte-
Tesante, seglin PorcHET (66), que las levaduras usadas para cstos fines in-
dustriales pronto sc adapmn a este antiséptico y se desarrollan normal-
mente ¢h su pruenua sin ¢l lastre de las indeseables.

El efecto antiséptico del SO. y de los diversos sulfitos depende de va-
rios factores, controlables unos y condicionados por el medio otros. Des-
de las pumeras observaciones de MuLLErR-THURGAU y OSTERWALDER (67).
impera el criterio de que un pH bajo es fundamentalisimo, cuya razén
puede ser mterprctadd d(,e.dc varios puntos de vista, Por un lado es -bas-

regule ¢l melabolismo  general, baslando
En roalidad, mu-
un cnfrin-

¢l Modificacidn de la nclmrt d ecnzimidlicn que
que aclfe cf agonie de forma irreversible sobre algdn eslabén el conjunlo.
chos de los procesos de inhibicidn puriuente fisicos «(una elevada  lemperatera,
mienlo intenso, un camubio de pH con algjemicn's del punto jscelfelrico, wna presifin® osmo-
tica altn debide a wna eclevada concentracidn saline, radinciones, ele., cle) aclian porque al-
feran 1o naturaleza coloidal de las ]n'nloims soporte, en cuvo cslado previo eran aclivos los
cnzimas. - .
" (65) Fn ensayos hechos por IMamen [(E, Haier, Arb, kaiserl -Gesand, 36, 207 (1911)] sobrs
varios misreorganismes, so concluyd que en todos los ensos a igualdad de conceniraciones es de
mayor cloctividid una disolucién de SO, que una de fenol, asi como que a 37°C cs més el:er,-
liva la disolucién que u 220C, Por olro lado, al comparar la accién sobre baclerias, levaduras
'y mohos, deduce gue las conceniraciones necesarias de 502 esldn en Ta refacidn 1:4:5.

{66) . B. Poncmer, Ann, Agr. Suisse, 32 (2), 135 (1931). )

(67) Murrka-Teuncav y Osrerwavoer, Landwirtsch. Jfahrb, Schiweiz, 19, 421 (1915). -



Pogibilidades del metabisulfito poldsico en la indust. conservera C-29

tanie general para otros muchos antisépticos que [a accién se exalte a pH
bajos (casos del dcido benzoico, sérbico...), v esto. cs valido aun para agen-
tes fisicos, como ¢l calor, por lo que en una gran parte debe atribuirse a
la mayor vulnerabilidad de los microorganismos a un incremento en la
permeabilidad de la membrana, sin descartar el efecto de alejamiento
del punto isoeléctrico. de las proteinas enzimdticas y el de desequﬂibrio»
del estade coloidal éprimo de aquellas para que el conjunto actle correc-
tamente en el metabolismo. De la importancia de este factor dan, idea
algunos de los prerlmentos de CruEss y colaboradores (68) en Tos que
se demuesira que «in vitron a un pH de 3,5 se requieren para la inhibi-
cién de mohos y levaduras unas cuatro veces mas 5O, que a pH 2,5 y que
a'un pH = 7 la accidén sobre estos gérmenes es précticamente nula; por
otro lado, 1.000 ppm. de SO, eran capaces de inhibir ¢l crecimiento de
bacterias en un ]ugo de manzana dada su- .acidez natural. Para Cruess v
colegas una razén debe buscarse en el hecho de que el agente activo es
realmente el SO. molecular o bien el SO,H. no disociado, en tanto segin
estos investigadores carecen de actividad los icnes SO,~ neutros; en nues-
tra labor de fabrica ha side esto suficientemente comprobado, por lo que,
a Tuestro criterio, puede ser admitido este aserto sin reparos a la vez que
consideramos que los jones bisulfito (SO,H™) poseen una actividad tam-.
bién dlgna de tenerse en cuenta, ya que hemos ‘venido comprobando en
casos practicos que-el efecto de las dlsolumones de bisulfitos en rangos
de pH en los que segin Vas'e Incram {14) son los iones predominantes.
y atn en el estrecho intervalo en que son los inicos, la efectividad cs cla-
ramente apreciable, aunque siempre disminuida respecto a lo que pasa en
medios mas dcidos.

De una manera indirecta pueden también actuar los pH bajos retar-
dando probablemente algo la velocidad de la adicién de sulfuroso o hi-
sulfitos a azicares y evitando en consecuencia la sustraccién de parte del-
antiséptico real. En definitiva, sea cualquiera la razén del efecto favora-
ble empiricamente observado, puede concluirse que cuando la textura
del medio no sufra efecto deletéreo, cualquier acidificacidn es convenien-
te ¥ en todo casu ésta debe llevarse hasta el limite de las posibilidades.

Si la diferencia de actividad entre las formas moleculares del anhidri-
do y dcido sulfuraso y la de os 1ones de este altimo ¢és tan manifiesta, se-
gin hemos COantddO es légica la enorme disminucién de efectividad
que supene el que 1ncluso estos ltimos iones se combinen con otros pro-

{68) W. V, Cnurss, Ind. Eng. Chemn, 24, G48 (1932}; W. V¥V, Crunss y J. H, lusn, J. Bac-
twriol, 23, 163 (1932); W. V. Caumss, J. K. Zios y A, V. Sowem, Hilgardia, § (10), 195 (1931).
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ductos del medio, especialmente aldehidos y cetonas (69), y- como caso
particular de éstos con los. azlicares naturales. Las primeras obscrvacie-
nes de este fenémeno se deben a Rirper (70) y Rocques (71) en la dltima
década del siglo pasado (72), pero desde entonces s¢ ham tenide sucesivas
confirmaciones y se han realizado muchos estudies objerivos. Para Bio:
LETTI ¥ CruEess (73) el su/furoso- combinado tiene una efectividad 30 ve-
ces menor como desinfectante y unas 60 veces menor como inhibidor de
fermentaciones que ¢l SOy libre. Desde este punto de vista puede tener

(69) Los aldahidos y las celonns que tienen un —CH | adyacenle al grupo carbon’llo o aque-
Nas en las que ol G=0 forma perde de un anillo de 4 a 7 ca honos se uncn con ol dcido sul-
furaso o bisullitos alacalinos {no con log sulfilos) para dar tas Nmnades, clisicamends, combina
unaciones bisulillicas que cu realidad son dcidos hidroxisulldnlcos o sales verdaderis de éslos,

. N/ OH . OH -
C=0.-+ NaHSO, > € 6 [ o ]‘Na*
— N8S0,8a | N\ 80, F

cuya real exislencia fue demosirada pos Surten [C. M. Suren, «The Orgenie Chemistey of Sul-
fur. Tetracovalent Sulfur Compounds», 1, Johin Wiley & Sons. Now York (1044), pags, 126°
136 y 136-141.] y conlirmada de manera inequivoca la unian dircet: cntre carlono y azuf.e
en los cxperimentos 0@ Spreeann vy Bourss [W. AL Seeeann y A, M. Bounws, Can. J. Chem,, 32
413 (1954], reatizados con 8534, ’

Fl mecanisma que actualmenle se propone para ly formactdo de eslas combinaciones segin
recoge Fwan [l Lo Fivan: «Quimice Orgdanices, VYol L Trad. espanola dde Fo Farifia v A0 Al-
berola, Ed. Alhambra 3. A, Madrid (1960), pdg. 165] cs ¢ siguicnle:

VAR . >c-0 HFf “c.om
0=0<: SOJ‘] f— éo H — SIO'-_
3 3

e el que queda Javamente reflefado el ataque del rescclive nucleoofilico —S0 H al Alouie
de carbono por su menor densidlnl Jde carga.

(70) M. Rueers, 4. Prokt, Chem. (N, F), 45, 428 (1802); 46, 928 (1803),

{71) M. X Rocoues, J. pherm, ehim, 7, 605 (1808).

(72}  Les primeras nolicias sobre i formaciin de combinaciones entre azdsares v Lisullitos
se deben a Rireer ¥y Rocouns, pero Jas combinaciones para ol easo gencral e aldelridos ¥ ee-
lonas hiabian sido ya deserilas cn lrabajos anleriores. lales como los de Rewrexsackin [J. Run-
TENBACKER, d4nw., 65, 37 {(1B4R)], Bertacsisr [C. Bewracxizi, Ann., 85, 268 (1833}], Mevpuieanre
[D. MEsceEumErr, Ann,, 118, 241 (1899)), Mucikr [M, Muiier, Ber., 6, 1.031 (1873} v Scmrr
oy Sewire, Ann., 210, 123 (1881)], siendo osle tlimo ¢l gue de una manera litme clupezd-
defender para eslaz combinacianes la estructury de fcidos ®——hidroxisulfinices, aunque con
anlerioridad Mucuer ya dudaba solive la existencia dde la eslrnclura ester que hasl: enlonces
se admitia-:

OH . OH
I I
R—-C—H {estructura éster) R -C—H (estructura de feido
| o. —hidroxisulfénico)
Q80,H SO,H

Demoslraciones de diversa indole dales como las de Stunuwe |Q. Steense, Cellutoscchemic, 9,
100 (1928). C, A. 23, 5463 (1929)] Dbasmlas en medidas espoeclroseidpicas comparalivas respeclo a
dcidos sullinicos ¥ éslercs monoalquilicos y bialquilicos del dcido sulfnresn, los de Thnomrsox ¥
CromweLL {A, F, Taomrsox y K. Croswrln, Ao Am. Chem. Soe, 61, 1.374 (1939)] ulilizando alde-
hidos deutermlos y otros como los de Sireeand y Bounrss ya cilados {69) han coulitmado i na-
turaleza de deidos hidroxisul{dnicos. .

(73) F. T, howern y W Y. Crosss, Calif, Agr. Ezpt. Sta, Bull. nam. 230, 25 (1912}
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una cnorme influencia ¢l medie y asi, por ejemple, son muy demastra-
tiwvos los experimentos e INcram (74) realizados cen unas cepas de Zy-
gosacharemyces, levaduras osmeofilicas que crecen por igual en disolucio-
nes -azucaradas del 4 ¥ el 409%, de azlicares c¢n experimentos «en blanco.
las -cuales para una misma proporcmn de sulfuroso afiadida y .aun valo-
rable por descomposmmm crecian en ¢l segundo medio y mo en :el prime.
Fo 4 «consecuencia de que mientras en la disolucidén azucarada diluida la
mayar patte del sulfureso estd libre, en la concentrada se encuentra com-
binade casi todo. Para INGRAM cste Gitimo tiene muy poco efecto si cabe
asignarle algune. La welocidad e «wombinacién con los azlicares es rela-
tivamente amds lenta que «con los aldehidos v cetonas més simples y las
combinaciones resultantes son también mds inestables (75).

‘Segun los trabajos «de Kerp (76} v de FARNSTEINER (77) confirmados
mas recientemente por INGRAM y Vas (78) dos azicares galactosa, mano-
sa vy arabinosa se combinan ripidamente .con bisulfitos «dande wompues-
tos “pelativamente -estubles; menor afinidad muestran maltosa, lactosa y

(74) W1 Ixeran, 4. Sec, Ghem. Ind., 67, 18 (1948).
(75)  Enlre aztcires y bisulfilos existe el equilibrio dindmico

k,
i
Asdcar -+ Bisulfilo - Azdcar-Bisulfilo

F’[

en el que k_es la conslanie de veloeidad de foimacion y k| la de la resc.idn inversa (descom-
posicion) y L| cociente k [k =K la constanle de equillbrio, Un inergsante esludio sobro el
vilor de ambas (,mlbhult_s pu. una serie de & azicires (glueosa, galaclosa, ardibinesn, wilosa,
galushersnien, -manosa, lixoss, rmunosa ¥ ribosa) ha sido renlizado por Suxnman (J. Eu.I\p\IAN
Conferencin pronunciada en ¢l lustitulo Fipl ndés de Tecnologia, 1049) a 19°C y pH =465 ha-
cictulo éste 'a observacion de que aquellos azdeares que tienen en cis-trans los Ol de los car-
bones 2 y 3 tienen una k|, mucho mayor que da de los olres. En olro estudio hecho com una
seie de 7 axnicares conclueye que la velosidad de formacidn alel 4cido @ —hidroxisulfénico (en
delinttiva k) dlepende de by concent.acion de bisullilo y del limipo de reaccidn para cineo de
tales azt-ares; los dos no aleclados por concentracion y liempo son glucosa y rumnosa, sicudae
idis oxplicable ¢l olro comporiamienio gue esle JdMimo, Muy inferesanies son tamhidn los
esludios de M, Jdecrax ¥y K. Vas [, Sci, Food Agr., 1,63 (1950)] en los que se concluye que
aungue ¢l pH afecla poco a .la constanle de equilibsie dentro del intervilo 3,5-8, en cambig
la velosidad a que esle equilibrio se alcanza es afectada claramiente de 1al modo que variacio-
nes de 0,3 unidedes de pH en -este intervalo ' llegan a casi duplicar la velocidad ¥y una varia-
cidn e una unildad «de pll supone una velosidad casi B wveces superior; para cada azticar sucle
haber un punto o un suhinlervalo critico dentro del range sehalado cn ¢l gque cs aleanzad:.
un minimo ¢ue, en general, es hien agudo, aunque en ocasiones s aplonado. Luas consianles
ale velocidad son también .nfecladas de manera manifiesta por la lemperatura ¥ asi Ingnam y Vas
{lne. cill) enlonla que una conslante ko 200C deniz un valor de 4,85 % 10—2 es decir, que
lu velogidad de formacidon del compuesto de adicitn se trmh aba por este simple cambio de
demperatora,
(7%) W, Ksne, The swr:fliyr:siiurc nnd ihre Varbindungen mit Aldehiden und Kefonen,
. Chemische und phermakologische Untersuchungen (Sonderabdruck zus den Arbeiten des Kai-
semtidhen  Gesundhitsasrites. Tomo XXI, Fasclenlo 2}, Ed, Julivs Springer, Beclin. (1904). Par-
1o 1. /236 péginas).
(TN K. Z. Fansstawun, Z. Unfersuch, Lebensm,, 7, 449 (1004).
(78) M. Ixcmam ¥y K. ¥Yas, J. Sci, Food, .qgr., 1, 21 -(1950),
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glucosa y mucho menos la- rafinosa, sospechdndose que los aziicares fruc-
t0sa y sacarosa no llegan a reaccionar en cond1c10nes normales. E£n cam-
‘bio, cuando se calienta la fructosa a 135 C con una mezcla de bisulfito
sodico y sulfuroso, en presencia de sulfirico, se obtiene un COIM puesto
que es el derivado sulfénico ‘de la fructosa que es, en este caso, despué,
de formado muy estable; menos estables son las de giucosa, manosa v
xilosa ya que aunque forman como intermedios los derivados sulfénicos,
¢stos se descomponen sobre la marcha conduciendo a los 4cidos 6nicos
correspondientes, segan los ‘trabajos de HaccLunD y colaboradores (79).
‘Otro tanto puede decirse de la sacarosa, la cual, por calentamiento puede
‘producir algunos derivados que son Ios que, reaccionan en realidad con el
sulfuroso (80). :
El SO.H, y bisulfitos pued(,n combmdlse 1gualmcnte con otros Com-
“ponentes naturales como son los’ dcidos pectinicos, tal vez en gran parte
a causa de los azicares de lastre que le acompafian; también con celulo-
sas, dextrinas y muy especialmente. con hgnma (81). El que se fmmc la‘
combinacién 'igninsuifénica puede en ocasiones ser beneficiosa en el sen-
tido de que todo el suifuroso que esté en dicha forma, si bien es verdad
que apenas si tiene accidn antisépiica tnmediata, actia en cambio a-ma-
nera de reserva y. de sulfuroso, puesto que la combinacién se ird descom-
pomendo de manera continua para ir liberandolo suavemente. Este es el
caso de la utilizacién de sulfuroso o bisulfitos para la desinfeccién de to-

(79 E. HageLusn, T. Jounson y S Siwaxwwn, Ber. 62 I, 34 (1‘]29}, L. Haceruxe, T. Jous-
son v H. Urbawn, Ber., 63 I, 1,387 {1930},

‘(80) En rea]irlnfl, cabe admilic que al ulilizar wlulmones muy uu,rgzclls deben ser con-
sideradas ademéds do las simples inlers.ciones enire carhonilo y sulfurose olras lales eomo lus
sulfénaciones en  hidrox:los secundarios, liansposiciones inlernas, adictdn a sebslitucion solive
‘productos de degradaalén provis de los principales, ele., ele :

(81) Es Bicn, conochle el casn de las Namadis lejins hisullilices (oo olmndmlo subprodue-
fo en la elaboraciom de celulosa por el méledo al bisullito al lornerse cowbinaciones bisutti
“ligas de diversas chases con 10s azdea.es solubles ¥ olras con la ligning que asi oz solubilfzada,
“los dcidos ligninsullOnicos tornmdos y sus sales mueshran wna gran eslabibidad, A este propdsile
es inderesanle pensar an la-combinacion que ba de tener lugar enlre suifuroso y poscion,lein-
sa on {rulas conservades con su hoeso, ¥ de ahi las ificullades ue exislen .para la- dL,.su]]li.l-
cidn de cerezis enlerus. Segun nuecsi.o punlo de visla para esle ejewnple que hemos cilado exis-
“le ademds® de la difizullad inherente a ka relaliva eslabilidad de la ‘combinacion lignobisulfilica
la ocasionada por una dificullad de difusién del 50, on realidad del 803“2; a través de wemn-
brana, que wleanza un mayo: grado de conslriccion duranle ¢l procese de conservacién coiio
comsecuencia de los asiringenles uwsados (po. cjunple, alumbre); prucha de cllo es la acéleracion
que supone el hacer la- desulfilarion de cerezas a las que se haya quilado la plel (por pelido
en medio alcaling) o al someiel]as it un pinchazo uuluplo de su membrana o a un simple
queb antemiento de és'a. La desulfitacidn o arrastre de sutfuroso se favorece por wn suininis-
"1ro continuo de agua si es posible a conlracorrmente, por el manlenimiento de” un medio 4cido
“¢n caliente o de un medic alealino en [vio, siemln las dos primeras alternalivas las verdadera-
menle realizables, pucsio gue en fase ¢lealina suceden fendmenos irreversibles ‘'de pardeo, -Un
esludio tedrico-priciico casi exhauslivo sobre eslos. ||rohlem is se tiene cn marcha en e] Centro
de Investigacion de Frulos y Conservas de MURCIA.
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‘neles ¥ .Otros recipienies de madera en cuyo caso'la- actividad .se prolon
: ga de manera manifiesta. \

che ser tenita en cuenta la pos1b1hdad de q_ue una gran palte de
sulfuroso esté combinado a efectos:de.- prever la ‘potencialidad antiséptica
de un. tratamicnto. Verdad es que en el caso citado.de los toneles se per-
-sigue eliminar- a bactertas indeseables que en general son muy vulnera-
bles y por tinto con: pequenas concentraciones basta. Sin embargo, si lo
que se pletende es ‘evitar el desarrollo de levaduras, ne puede olvidarse
Ja menor efectividad contra éstas y eh.consecuencia la nf:LCSlddd de gran
-_des concentraciones. efectivas, y asi BioLermr y Crugss (73) ciran el caso
de un mosto de uva que no fermentdl)a con 350 p.p.m. de SO. libre y en
cambio se altera-en plesencm de 2.400 P p m. de 50. t‘ota] del cual sélo
277 p- pm cstahan en estado.libre.

UIILIZACION DEL METARISULFITO POTASICO'

La uti'idad prictica del 50, y de las diversas sales del dcido sulfuraso
muy especialmente el metabisulfito potisico y aun el sGdico, estd bien
'probada en la - industria enologlca pero a nadie cscapa también ¢l 1nte
.rés en alza para la industria.conservera, muy especialmente en la de seri-
elaborados y en la de jugos. La efectividad de éstos ademds de justificar-
se_por’el mantenimiento de unas condiciones sanitarias buenas encuentra
también apoyo en su utilidad para la.inhibicién de pardeamientos como
ya destacamos al referirnos a dicha actividad. Nawuralmente el gran po-
-der antlseptlco del SO, y de las. dwelsas fuentes, de éste puede aprove-
charse también para desinfectar ¢l. materia! no metilico de las fabricas:
tanquu; de madera o cemento, mesas de madera o-forradas de p]astl(.m
vasijas y cintas transportadoras de goma, paredes y suelos, etc., ctc, €
incluso para evitar la fermentacidn indeseable de subploductos dc man-
zanas en [dbricas de sidra aprovechables posteummentc para recuperar
I)ECtll’l’lS o como material de relleno 'v coagu'antes. en la preparacidn de
carnes y jaleas de otras frutas, o sli’hplememc para evitar la proliferacién
‘de gérmenes, especialmente bacterias en residuos propiamente tales mien-
tras se acumulan cn zonas relativamente préximas a las naves de fabrica.
«16n aunque cstén fuera de'ellas (patios o solares mmedlatos) hasta. que
son retirados del, rodo. : . ‘

Especial. interés ofrece la combinacién sinérgica del calor con cual-
qu1e1'1 de lm antlseptlcos 4 que nos estémos refiriendo, puesto que- cllo
permite el uso de unas condiciones menas farzadas con las consiguientes
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wemtajas. Asf, segin PepErsen y TRreEssLEr (82), por un sencillo ‘preceso
térmico se evita ficilmente la fermentacidn por levaduras de jugo e
manzana gue contenga una pequefiz concentracién de sulfuroso, gnien-
1ras Con cualquiera «de las des condiciones. separadas esto no es. posible.
so pena de recurrir a tiempos muy - largos de calentamiento «© a tempera-
uras muy altas 0 a concentraciones de antlseptlco muy .elevadas, cem las
consigiientes consecuencias en las caracteristicas organolépticas. Es mds,
en presencia de sulfurcso o sus sales, convenientemente actdificadas, sur
ge una mayor resistencia a las alteraciones fisicoquimicas {en especial.
las que afectan a color, olor y sabor) que producen muchos tratamitentos
térmices, pudiendo forzarse, ppor tanto, las condiciones en este aspecto si
fuera mecesario -para conscguir una ilimitada conservacion. Este hecho
“estd ya bien refrendado por la experiencia mdustrial para el caso de ju-
gos citricos diversos, puesto que en ellos encuentra amplio uso esta téeni-
ca de esterilizacién combinada. También el caso de los mostos de uva
constituye un ejemplo vivo de aprovechamiento de estas ventajas puesto
que dada su facil fermentabilidad y su poca resistencia a los normales
procesos térmicos, ha constituido un buen avance ¢l su'fitarios suavemen-
te y recurrir a una %lrnlple rindalizacidn a intervalos de 24 horas durante
dos o tres dias consecutivos. El uso de estas cantidades discretas de sul-
furose, sea cual sea el manantial, permire luego desulfitaciones faciles -s1
fuese necesario 0 conveniente para ¢l destino de este jugo; asi, cuando
ha de comercializarse en envases merilicos o st .cl jugo ha de concentrar-
Se en aparatos no muy resistentes .a 1a -corrosidn, bastaria recurrir, per
ejemplo a un intercambio con iones tartdricos sobre una resina de cami-
bio (83). Cuando los jugos de uva estan destinadds a la fabricacién de -
vino, en €l proceso de sulfitacién se persfgue la destruccidn -de los diver-
sos gérmenes indeseables, bastando segin BroreTri y Crugss (73) 50-57
PPm para impedir la fermentacién espontdnea si bien esta concentra-
cién no es capaz de inhibir el desarrollo de las levaduras seleccienadas
que se agregan con ¢l llamado «pie de cuban las cuales, aparte -de que es-
tin adaptadas per sucesivas multiplicaciones en presencia de concentra-
ciomes crecientes de sulfuroso, se deben afadir. al mosto una vez que ha
sido consumada la inhibicién de lbs gérmenes indescables (levaduras
acrobias, esporas de Penicilliim ‘y'Asj)a‘rg.illus, bacterias productoras de
dcido acético, etc., -ctc), mamento en ¢l que ademds se tiene una concen-
wracién minima de sulfurose libre. Por otro lade, el sulfuroso ailadido an-
tes de la iniciacién de la fermentacién vinica puede -ayudar .a da hidréli

(82) . S, PenEnsoy y D. K. Taessuen, Jnd. Eng, Chem., 30, 954 (1938),
(83) Trabajos en marcha cu el Deparlamento de Quimica Vegelal deol Paltronale «Jusn -de
Ja 'Ciervan, -en Velencia.
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sis. de algunos de les materiales pécticos que, en general, som de natura-
leza coloidal or que actian a! menos como protectores de coloides vy, en
consecuencia, por reposo tiene lugar una sedimentacion (defecacun) con
el consiguiente arrastre de otros materiales. (particulas groseras de pulpa
o células. sueltas de ésra, materias tdnicas y colorantes natmales células
vivas de microorganismos, etc.) (84).
Elb uso de canrdades pequenas de su'furoso aparte de no imped-&r la
fermentacién pretendida tiene ademds la ventaja de que durante ésta tie-
ne lugar lo que Bermin (85) llama autodesulfitacién de mostes, va que
unra porcién del sulfuroso: es arrastrada por la corriente de carbénico pre-
ducida en la fermentacién y. el resto de sulfuroso o bisulfitos, que pudo‘
estar combinado. inictalmente ccn la glucosa natural, pasa ‘a constituir un
icido- e—hidroxisulfénico mis. estable al reaccionar con e! acetaldehide
que también. se forma durante el proceso. Para evitar cualquier reinfecadm
por bacterias debe mantenerse un rm’n'i‘mo de sulfuroso disponible de
50- 75 p.p:m. durante la fermentaciénm, sdlo parte del cual permanscerd
libre: en. cada momento y serd realmente el efectivo; pero no puede olvi-
darse que: las combinaciones bisu'fiticas estdn siempre ¢n equilibrio dind-
mico en lo que respecta a su formacién y descomposicién. En los v1n0q-_
no. muy seeos, subre todo en. los que siguen contenicndo muchcm azlcares
infermentadus, como- en el caso de: la sidra, se extrema la conveniencia
de conservarlos con una pequefia cantidad de sulfuroso que seglin. YANG
(86)| no-conviene que exceda de las 100 p.p.m, para les vinos de fruras en
general. Para el caso de vinagres en almdu,na]c resulta también muy con-
veniente el uso. de una 50 pp.m. de SO. que suele ahadirse en forma de
merabisulfito. De acuerdo con los erabajos de Yanc y Wimcann (87)
cuando mas alta es la temperatura de. almacenaje mavor e¢s la disminu-
cién del contenido en su'fuross libre y combinado, en. vines muy duices,
exponiéndbse éstos, por tanto a una més ficil fermentacidn, este puede
ser el caso de paises cdlidos como el nuestro y para: ellos estos autores pro-
- pugnaron el adicionar el sulfuroso al estado de METABISULFITO. PO-
_TAsTco: eni unes’ pequefios envases de polietileno que a causa de su rela-
tiva.permeabilidad’ a los gases permitirfan el suministro continuo de una
canudad de sulfurose suficiente para mantener el nivel deseado. De la
misma: manera que: para e! juego de uva y otros férmentables industrial-
mente, estd bien extendida la utilizacidn del 8O, o derivados para los
Jugos citgicos, bastande a veces con concentraciones de 350 a. 600 p.pim.
(B4)  Cepdn datos Jde Bwrron:, releridos por Bowert v Cweuess, loe, cil. (73) con 100 p.p.

de- 50 en- un moslo Jue conlcm. mis de oo millén de microorganismos activos par ee. des

puds da Ia defecacion (uncs ires dirs a 229C) quedaban sdlo unos cienlos de &slos.
(83) C. Berrx, Bull. Soc, ind, Rouen, 52, 427 (1924).
(86) H. Y, Y.\.\'G, J. Agr. Food’ Cham-., 1, 331 (1953},
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para la conservacién en frfo, si se trata de jugos recién extraldos Y pucu
contaminacos. En otros casos es necesario recurriv a la accién sinérgica
del calor, sobre todo a la aplicacion de algin mérodo de alto-corto, o bien
a“la aplicacién de alguna combinacidn. de antifermentos siendo muy con
nocida la de ‘benzoato. sédico . -y .de sulfuro o sus sales; puchendo utilizar
con gran éxito las combinaciones de estas altimas {en especia’ mctabisul
fito' potdsico) con dcido sérbico puesto que este dcido muestra: selectivi-
dad hacia - hongos y:levaduras para las cuales es menos efectivo el 50;:y.
derivados. Los jugos citricos .en cualesquiera de sus formas tienen la vens
taja_de su-gran acidez, de ahi la pesibilidad de utilizar eficazmente las
sales neutras y dcidas derivadas del sulfuroso. Segin Feicensaum ¢ s
RAELSHvVILI (88) para ‘citricos los bisulfitos y: METABISULFITOS resul
tan. més efectivos que el dcido sulfuroso, siendo recomendabld una adi-
cién pnmerd y una resulfitacidn despueq que se haya producido ld defe-
cacidn natural del § ]ugo V:se haya qepal rado el sedimento. o

Para la conservacién de Jugos citricos concentrados siempre que ésios
no excedan -de un 65 %, de sélidos . dében conservarse por calor si sé
guardan en envases herméticas o recurrir a antisépticos. en ‘exceso si la
hermeticidad no es' perfectd como sucedc-en ¢l caso de barriles. Para con.
‘centrados de 3 jugo de naranja- de 4045 o/, deisdlidos en barriles se 1usaban
hace:cuarenta afios comercialmente unas 500 ppm. No obstante hoy. se re-
comiendan- concentraciones de .1.000-1.500 ppm.y aunw mayeres, tunen_-
do en cuenta quc por']a 1‘iquc2a en glucosa y otros materiales activos una
gran parte de! antiséptico estd combinada. Téngase en cuenta giie miens
tras en una disolucién de glucosa al 2 9, sélosllega a combinarse un: 159
del SO, afiadido, en una que contenga el 45 9 de- glucosa llega'a combi-
narse hasta un 75 9% del SO, disponible. Aunque en punc1pio es la glu‘
cosa ‘el principal 1'esponsablc de las combinaciones es un hecho experi-
mental que hay mis bien dependmcms del contenido en sélidos totales
aunque muchos de ellos se scpa que ais'adamente no reaccmnan con el
SO: o relacionados. o

Un caso muy interesante de’ utlhzduon de sulfuroso o sus derivados
es el de purés o pulpas de frutas en barriles. TlplCd es la conservacién de
la pulpa de membrillo durante su corta campaiia de otoflo. para ir utili-,
zandola durante todo el afio en la confecdidn de carne de membrillo
o variedades de ésta (crema, mezcla con otras frutas, etc) En su elabora
cién tradicional suele recurrirse.a un sulfitado ‘previo con SO, gas en ci-
maras adecuadas, luego a una coccidn de 'os medios frutos ya mondados
seguida de molienda gresera y de una operacmn de tdrm?ado en pasa

(87 1. Y. Yang, y II. 2. Wimgann, Food Tn,rhnol 5, 103.
(88) J. FEwenBauM ¥y 8. Isragusmviny, Ind, Eng. I"hem.‘,' 41, 797 (1949).
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dora, para proceder al embarrilado con un antiséptico. Sc¢ ha recurrido al
uso de salicilico (ya preicticamente abandonado), al de benzoato sédico,
al de dcido sérbico y al de sulfuroso o derivados. Naturalmente cada mé-
todo tiene sus venta]as y sus inconvenientes; ahora bien, teniendo en
cuenta que en la primera etapa ya se utiliza 5O, y la efectividad de éste
como conservador y antioxidante, creemos que salvando los inconve
nientes de precio es aconsejable una fuente eficaz del mismo, puesto que
en el proceso posterior de claboracién se perderd en cantidad suficiente
para que resulten elaborados claros y de buenas caracteristicas generales
sin afectar al sabor. En la practica hemos hecho ensayos con METABISUL-
FITO POTASICO y 4cido citrico ambos sdlidos o ambos disueltos distribuidos
en tongadas de modo que se mantenga la acidez propia del membrillo.
Otra alternativa que también hemos ensayado con éxito ha sido ‘el {lenar
los barriles con medios frutos descorazonados y cubrirlos con agua conte-
niendo metabisulfito potdsico y dcido citrico en cantidad suficiente
(2.000-2.500 p.p.m. de 50O.) para la total inhibicién de gérmenes, confir-
mandose la resistencia de las levaduras. Mas éxito puede obtenerse con
una combinacién de metabisulfito potdsico 'y de benzoato sédico o 4cido
sérbico muy especialmente este vltimo. Como caso extremo hemos para-
lizado una fermentacién de pulpa de membrillo por adicién de 300 p.p.m.
de sérbico, al reforzar al sulfuroso o sus derivados (metabisulfito y otras
sales), que habian sido utilizadas en cantidad inicial insuficiente, y que
por si solas no hubieran ya actuado al tratarse de levaduras de alta acti-
vidad y en gran concentracién frente a las que estos son poco efectivos
por su resistencia especifica (89). Para la utilizacién de los medios frutos
se puede recurrir a la coccién o prescindir de ella, pues ya estardn blan-
deados por la maceracién. Se obtiene una pulpa extraordinariamente
blanqueada que no se oscurece ya, y en consecuencia una carne exce-
lente. En ¢l poder coagulante no se observa una sensible influencia de la
conservacién puesto que, en general, se usan coagulantes adicionales, ya
que en la mayoria de los casos por necesidades comerciales se Obtlencn
carnes con menos sélidos vy dados que lo 1equer1do para la gehﬁcacmn
normal. Por tltimo, puede ser conveniente el Insistir en ¢l efecto favora-
ble que puede conseguirse en las carnes por adicién de metabisulfito po-
tdsico en calidad de antioxidante ¢ incluso la decoloracién que puede lo-
grarse de algunas porciones de pulpa ennegrecidas en forma reversible
que pueden aparecer en la zona superior de los barriles o en las proximi-
dades de fisuras existentes entre duelas en las que hay penetracién mds

{(89) En un recienle trabajo de Gamwmmo v colaboraderes el Departuinenio do Fermentacio-
nes Induslriales del Palronalo «Juan de la Ciervan s confirma la eficacia de ins mezclss de me-
tabisulfito poldsico y sérbico pasa la conservacidén de pulpa dc membrillo.
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abundante de aire. Un hecho que también queremos destacar es el de la
recuperacion de la pulpa adherida a la piel y que es desperdiciada en el
'proceso tradicional de las fabricas espafiolas; esta 1ecupe1ac1on supane
una 1mp0rtanre economia ademds de que a nuestro criterlo esta porc.on
carnosa mas proxima a la piel es la que tienc un aroma mdés intenso y
por tanto la adicién de esta pulpa recuperada a la obtenida normalmente
exalta ¢l aroma de la misma. La recuperacién la hacemos por un proceso -
de maceracién previa en un liquido a base d¢ metabisulfito potés-ico aci
dificado con lo que la masa se impregna en él liquido y peumte luego el
separar en la pasadora lo que es picl proplamentc dicha que sale a mane
ra de una pajilla. La pulpa recuperada tienc cerca de 12-13 9 de sdlidos.
excelente color y aroma exaltado como antes se ha indicado; se obtiene
aproximadamente un barril de recuperada por cada 3 barriles de normal.

Un caso andlogo al del membrille podria ser el de las pulpac de nyan-
zana o de pera tants si se hacen en forma de puré como si se envasan ¢n
trozos enteros ¢ partidos. Para el caso de !as manzanas estd especialmen-
te indicado el sulfuroso o derivados, por necesitarse junto a la conserva-
cién el evitar los pardeos

Importancia creciente tiene en Espafia la conservacién de cerezas y
aibaricoques embarrilados. Las primeras enteras con el doble propésito
de conservarlas y decolorarlas para despues tefiirles y utilizarlas en diver
‘sas formas {en almibar, a marraqqumo en cnsaladas v coctails de fru-
tas, etc.). Los albaricoques, ya sea en medios frutos o en forma de puré
con destino a mermeladas; resulta una forma facil de envasado al por
mayor con menores gastos de elaboracién, embalaje v transporte.

Para el embarrilado de cerezas estdi muy extendido el procedimiento
a base de metabisulfito potasico y alumbre como acidificante y endurece-
dor; ciertamente ésta es la téenica mas sencilla, pero existen algunas di-
ficultades que deben ser evitadas como consecuencia de la utilizacidn de
alumbre, en efecto, si se abusa de éste se dard cxcesiva dureza a la piel
haciéndose quebradiza y por tanto facilitdindose la rotura de la misma en
la operacién de deshuesado o en la de disulfitacién (90), mas por otro
lado muchas legislaciones extranjeras tienen prohibido su uso y en con-
secuencia existirian dificultades para la exportacién. La misién de endu-
recer puede ser realizada rambién por adiclén de clorure cilcico u otras
sales cdlcicas y Ia de acidificacién puede suplirse adicionando la cantidad
calculada de cualquier dcido permisible (citrico, rartdrico, fosférico, clor-
hidrico exento de hierro, cic., etc.). Esta segunda forma, también a base
de metabisulfito parece ser que esti extendida en Nortearmnérica, pese a

{20} Con una eflc'lL.nlL desullilagién en frio scgin el mélodo desarroll: do en osle C(.Illl()
no es obsticulo la proporcién de alumbre ni la de sulfuroso,
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que alli-se han desarrollado primero en escala de laboratorio los métodos
de elaboracién a base de bisulfite cilcico preparado «in situs. Ya hemos
aludido en otros lugares de este trabajo a la favorable experiencia que
tenemos en la utilizacién de esta dltima téenica, pero ¢cémo también re-
canccemos las dificultades de su aplicacién si no se dispone de un perso-
nal rtécnico especializade que pueda realizar el continuo control de la
claboracidn;: al no ser asi debe recurrirse al uso de un metabisulfite
sandard facil de dosificar, puesto que sns resultados ya estan bien com-
probados.

Para ¢l caso de albaricoque en cambio el método mids extendldo en
Fspaiia es el de utibzacién de una disolucién acuosa de sulfuroso al 6 %
lo que ofrece a nuestro criterio varios inconvenlentes bien manifiestos.
Uno y muy fundamental es la excesiva acidificacién que se produce con
' (01ls1gu1can pellglo de desmtcgrdcmn del material, lo cual no es ma-
nifiesto en el caso de purés pera si cuando se embarrilan medios frutos
maduros, pasando bustante desapercibido ¢n el caso de medios frutos
verdes ya que estcs poseen gran dureza natural. Otros Inconvenientes sur-
gen del propio estado libre del sulfuroso, que si bien supone una accion
mis inmediata, también lleva consigo una mds facil pérdida por difusién
y hasta una mas faal combinacién del sulfuroso residual con los aziica-
res. No menos importante es la confianza peligrosa que la rutina pone en
la preparacién de las diso'uciones acuosas del sulfuroso, puesto que como
hemos tenido ccasién de confirmar en varios casos reales, cn que se nos
ha requerido para el control de partudas de gran consideracién, existia
una heterogeneidad extraordinaria en la composicion de los liquidos de
gobierno oscilando entre los que contenfan 500 p.p.m. hasta los que lle-
vaban mds de 4.000 p.p.m. teniendo que recurrir al control unitario bien
para evitar el pc igro de fermentacién o el sobrepasar los limites estable-
cidcs en los pafses de destino.

Buenos resultados hemaos obtenido preparando los barriles de dos for-
mas para'elas a las de la elaboracién de cerezas, una a base de bisulfito

cdlcico que ex1g1a nuestro inmediato control y otra a base de metabisul-
fito potdsico, dcido citrico y cloruro cdlcico que hemos podido difundir
para su ap]icaci(’)n por personal menos especializado y que nos consta
ha dado muy buenos resultados.

Nauturalmente los procedimientcs referidos pueden aphcars" con pc
queias variaciones a otras frutas (melocotones, fresas, peras, etc., etc.),
figurando en la bibliografia referencias a casos muy particulares como,
por cjemplo, ¢l estudio hecho por Woobroor y CeciL (91) sobre la con-

(91) JT. G. Woosnoor y 8. R. Ceciy, Fruit Products 1., 22, 73 (1942)_
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servacién de tajadas de melén o los de Crugss y Grickson (92) y los de
FELLERS y SMITH (93) sobre la conservacidn de cidra para confituras, Estd
también probado que las pieles de citricos previamente conservadas en
sulfuroso, al igual que ocurre con casi todos los frutos asi almacenados,
dan confituras mas uniformes y de mejor textura que si se parte de ma-
terial fresco o conservado por cualquier otro sistema.
Otro aspecto a considerar en la aplicacién de sulfuroso o sus sales en
la industria conservera o relacionadas, es el de extraccién de pectinas y
de aziicares a partir de subproductos de elaboracién de frutos. Ya hemos
citado un caso prictico en la recuperacién de la pulpa adherida a la piel
del membrillo en Ja primera molienda y que se perdia en el tamizado
tradicional, en una téecnica desarrollada por nosotros. Otro caso también
interesante 1gua1mente desarrcllado en nuestros Laboratorios es el de re-
cuperacidén de azicares y en general de toda la porcién carnosa adherida
a los huesos de melocotén lo que llega a suponer de un 3 2 6 % del peso
del cuerpo del fruto segin tamano de los mismos, recuperacién tan im-
portante que puede hacer rentable la aplicacién de mdquinas deshuesa-
doras que en otro caso resultan antiecondmicas pese a-la’ disminucién
de mano de obra que llevan consigb; en efecto, en un medio a base de
sulfuroso o sus sales (concretamente hemos usado metabisulfito potasico)
la extraccién se acelera y puede incluso en frio hacerse practicamente
completa sobre los huesos ya macerados, por una friccién a manera de
cepillado o por un efecto de zaranda o criba rugosa, evitindose a la vez
los peligros de fermentacién ¥ pardeamlento En reahidad ya es utilizada
industrialmente la extraccién de pectinas en presencia de sulfuroso a par-
tir de p1eles de citrico, como describe WiLLson (94) con lo que se facilita
la separacién de ésta y la filtracion, mientras que en la operacién poste-
rior de concentracidn a vacio del extracto se perdera una gran parte dei
SO., tanto mds cnando lo sea ¢l grado alcanzado; si se pretende comer
cializar la pectina en simple disolucién no importa que exisia una por-
" cién residual de SO. considerable, aunque puede oscilar entre 500 y
2.000 p.p.m. se recomienda 1.250 p.p.m. tanto por su efectividad comc
por tratarse de una cantidad discreta de ficil desprendimiento, al menos-
en parte, durante el proceso de utilizacién, y también por la dilucién que
sufre este contenido dado que la pectina es un aditivo que se usa en rea-
lidad s6lo para corregir la proporcién natural de ésta en un fruto o en’
mezclas industriales de varios hasta alcanzar el efecto deseado (espesa-
miento de mermeladas o jaleas, coagulacién de carnes o de gelatinas,

O W. V, Crurss y D, Guicksox, Fruil Praduels J., 12, 17 y 25 (1932).
¢03) G R, Frreess y 1. G, Swerw, Jo Agr. Research, 43, 859 (18937).
{94) CG. P. Wuwson, Ind. Eng. Chem., 17, 1.065 (1025). .
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abrillantamiento de confituras o glaseados, etc., etc.). En el caso de ex-
traccién de pectinas de pomazas de manzana ¢l efecto beneficioso del
80. puede teperse ya desde la fibrica en que se. obtienen estos sub-
productos, como recomiendan MEnLrrz (95) y un grupo de investigado-
res de Long Asthon Research Siatidn (96), al cvitar fermentaciones inde-
seables y el desarrollo sobre ellos de microorganismos capaces de segre-
gar enzimas degradantes para los materiales pectinicos que, en definitiva,
impedirian obtener pectinas de alto poder gelificante,

Otro aspecto que debe ser considerado es el de la utidzacién de sulfu-
raso gas o una primera inmersién en disoluciones de éste o de las sales
capaces de liberarlo como fase previa en la desecacién y deshidratacién
de frutas y verduras. Se persiguen los dos efectos fundamentales, el de
evitar la alteracién microbiana hasta tanto no se alcanzaba el grado de
deshidratacién necesario para la autoconservacién y el impedir pardeos
irreversibles que llevarian a productos no reconstituibles en color, olor y
sabor. Teniendo en cuenta las pérdidas naturales durante el proceso de
secado o de deshidratacién, dchen usarse cantidades iniciales superiores
a las realmente precisas para e mantenimiento. Las cantidades a usar
dependen del tipo de fruta, humedad final, condiciones de almacena-
je, etc., no obstante a titulo de orientacién pueden recogerse ias. siguien-
tes recomendaciones de Lone, Mrak y FisHeErR (97) para unas cuantas
frutas, en las que los datos se expresan en partes por millén de sulfuroso,
debiendo tener en cuenta la cantidad a suministrar por el mananual de
sulfuroso clegido (*):

Albarieoques . . . . . . . . 2.000
Melocotones . . . e e 2.000
Nectarnas . . . . . . . . . 2.000
Peras. . . . . e 1.000
Uvas biancas doradas . . . . . 800
_Uvas blangueadas por azufre. . 1.500

Manzanas. . . . .« . . . . 8300

Fap i

(05) A, Mearz, Vdrralsplege w.Lebensmilelforseh., 4, 572 (1041); - o

(06) V. L. 8. Coaweey, 1, P loerriss, M. E. Kiser, y Jo Svisoman, Ann. Rept., Agr. and
Horl. HRese-rch Sta,. Long Asthon, DBrisiol (1942), pig, 89; L. . Buseeovesnss, M, F, Kies:xn,
A, Poruamp y J. Srmeoman, Ann. Hepl, Agr. and Herel. Researeh Sia., Long Asthon, Riistol
(L943), pag. 136 y Fruit Produocts J., 24, 4 (1044). . '

(97) ). D, Long, E. M. Mrax y € D, Fwsurn, AUf. Agr. Expt. Sla. Buil,, wiim 636, 1 (104D0),

(*) Recuérdese gue, por cjemplo, el Melabizulfila polfsico DASA usido en osle irabajo con
tiene 54, 35% de sulfuroso ackivo,



C-42 ' . G. Guzmdn y A. Serrano

También existen datos en la bibliografia para algunas verduras, Ya
se ha hecho referencia a la amplia utilizacién del sulfuroso y derivados
para el caso de las patatas en sus diversas formas y muy especialmente
para las que han de deshidratarse: para patatas y zanahorias suelen reco-
mendarse concentraciones inferiores a las 500 p.p.m., en cambio para las
coles deshidratadas se usan de 750 a 1.500 p.p.m. En general, la sulfita-
cién ademds de producir efectos favorables en cuanto a la mayor reten-
cién de color, olor y sabor y de algunas vitaminas como el dcido ascérbi-
co o provitaminas como los carotenos, permite el que puedan utilizarse
temperaturas mas altas de deshidratacién acelerando en consecuencia el
f)mceso industrial. El proceso de sulfitacidn sucle utilizarse como comple-
mentario al de escalde o blanqueo que tiene por fin principal la inhibi-
cién enzimdtica en el producto a desecar, utilizase unas veces antes del
blanqueo, otras simultineamente a esta operacidn, ya sea por inmersién
en disoluciones calientes de sulfitos o bisuifitos (sobre todo metabisulfito
potdsico), o simplemente, por atomizacién de estas disoluciones en el am-
biente del escaldador durante el paso del producto por el mismo, pero
también otras veces se hace prlmero el escalde e inmediatamente se re-
curre a la sulfitacién. Los mejores resultados se tienen hasta ahora segin
la bibliografia con disoiuciones de sulfitos neutros y también con mezclas
de éstos con bisulfitos y metabisulfitos, pero a nuestro criterio mejor con
estos Ultimos. Las disoluciones que suelen utilizarse cuando se recurre a
la inmersién suclen contener entre el 0,1 y el 0,59 de sulhto, bisulfitu
o metabisulfito 0 mezclas de unos y otros.

Sin pretender haber agotado la variedad de casos en que tendrian
aplicacién ¢l SO. y derivados podemos dar como uno final muy impor-
tante el de su utilizacién para el comercio de frutos en fresco sobre todo
de aquellos muy vulnerables y que se deterioran fdcilmente durante el
transporte, Por la espe__cial importancia que para Espafia ofrece la expor-
tacién de uva en fresco podemos resumir la experiencia que hemos acu-
mulado durante la Gltima campafia para la denominada uva de Almeria
sobre todo por la conocida variedad Ohanne, sefialando que uvas prepa-
radas por nosotros, con 80, gas en escala industrial de modo que conte-
nian unas 15 p.p.m. segln nuestros propios ensayos de control, han llega-
do felizmente a destino {paises DO[‘dlCOS) mientras lotes del mismo origen
no tratados llegaban deficientes. Muy eficaz ha resultado también el uso
de metabisulfito potdsico sélido colocado en las cajas y atn mejor si éste
se distribuia por nebulizacién partiendo de esta sal micromizada. En una
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seric hecha sobre uvas emba'adas en serrin de corcho se comparé la efec-
tividad de varigs tratamientos posibles; sérbico, eulen vy propilengli-
col, bromuro de metilo, metabisulfito potasxco etc., quedando los hechos
claramente a favor del metablsulﬁtu potasxco.

REsSsUMEN

Se ha hecho una revisién general sobre las posibilidades del metabi-
sulfito potdsico que naturalmente son las mismas del su'furoso puesto
que es una fuente muy buena de aquel. Tiene algunas ventajas tales
como las de facilidad de manejo, elevada pureza dentro de las exigencias
industriales, sobre todo en lo que ataiie a inocuidad de los elementos ex-
trafios que pucda llevar, su relativa estabilidad al aire y en cambio su fa-
cit dcscomposmlon en los medios acidos naturales, ete,. ctc. No hay duda
que el metabisulfito como germicida y como antioxidante ha de tenec
cada vez mas amplio uso pucsto que ha de extenderse la preparacmn de
fruras en barriles o en otros recipientes en los periodos de campaiia con
objeto de transformar estas reservas en acabados en los perfodos de quie:
tud de las fibricas. Esto estd ligado a un mejor dominio de los procesos
de desulfitacién por parte de la industria a lo que estamos contribuyendo
nosotros mismos cn los casos en que han de utilizarse envascs metdlicos;
otro aspecto es el ampliar la utilizacién de los envases de vidrio y de los
barnizados. El uso futuro de un barniz universal desarrollado en este
Centro evitara cualqulel dificultad relativa a corrosiones por plesencm de
trazas de sulfurcso ya que los limites admisibles desde el punto de vista
sanitario y aun organoléptico son menos restringidos. Las carnes y jaleas
por otro lado sc comercializan en Espana muchas veces en envases de
madera y en su dia serdn de pldstico, luego en realidad los !limites aqu
no juegan mucho, Hemos destacado las posibilidades que ofrece el uso
adecuado de metabisulfito pordsico en mezcla con otros antifermentos
tales como benzoato sédico y dcido - sérbico, muy espemalmente con e!
iltimo ya que se complementan ambos de la misma manera que en algu-
Nos Casos pdrtlculdres como en el de ]ugos pastcurlzables en alto-corto,
es la asociacién sulfuroso calor la que resulta muy eficaz. Grandes posibi-
lidades ofrece también el metabisulfito y otras sales para evitar el enne-
grecimicnto de diversas frutas y verduras destinadas a la desecacién
o deshidratacién, opcracloncs que en Espafia no han adqumdo ain la
1mp0rtanc1a que ticnen en otros paises y que debfan de tener ya en nues-
tra patria. Interesantes son también los resultados relativos a su utilidad
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en la exportacién de ciertos frutos en fresco en los que sélo conviene una
proteccidn muy superficial y temporal, como es el caso de la uva, pudién-
dose recurrir a la simple distribucién ¢n puntos estratégicos del embala-
je de metabisulfito en forma de pastillas o polvo; muy interesante es
también, para facilitar las emanaciones de 80, el proceder a una cierta
atomizacién o nebulizacidn del metabisulfito en forma micromizada.

Murcia, 10 de agosto de 1962.

Centro de Investigacion de Frutos y Conservas.

Universidad de Murcie y Palvonato “Juun de la Cierva”.





