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DESCRIPCION

Procedimiento de extraccion de compuestos carbonilados de una bebida mediante extraccion liquido-sélido con un
soporte inerte funcionalizado.

La presente invencion se refiere a un procedimiento de extraccién de compuestos carbonilados de una bebida
mediante extraccion liquido-sélido con un soporte inerte funcionalizado que contiene unos grupos funcionales
nucledfilos nitrogenados, tales como la fenilsulfonilhidrazina o la O-bencilhidroxilamina. Ventajosamente, segin la
presente invencién, la bebida es vino o zumo de frutas. El procedimiento segun la presente invencion se aplica
ventajosamente a la disminucion del poder de combinacién del diéxido de azufre de una bebida tal como el vino.

El dibxido de azufre es un aditivo utilizado universalmente en enologia, que conjuga al mismo tiempo unas acciones
antioxidantes y antimicrobianas.

El diéxido de azufre se afiade en particular durante la etapa de "mutacién” de los vinos, tales como los vinos blancos
licorosos. Esta operacion esta destinada a detener la fermentacion. Cuando se afiade SO; al vino, se establece un
equilibrio entre las diferentes formas de este compuesto. Una parte reacciona con los compuestos carbonilados del
vino para dar unas combinaciones bisulfiticas, correspondiendo al SO»> combinado. La otra parte corresponde al SO,
libre. Los compuestos o derivados carbonilados presentes en los vinos, tales como los vinos blancos licorosos,
proceden en particular del metabolismo de las levaduras de fermentacion.

Para asegurar una conservacién de los vinos en buenas condiciones, es necesario mantener un contenido minimo
en SO; libre en el vino para asegurar su estabilidad. Es asimismo indispensable permanecer en los limites legales
de los contenidos en SO; total que estan reglamentadas y de los que higienistas reclaman, y generalmente obtienen,
de manera recurrente una disminucion argumentando la toxicidad real de este compuesto.

Las constantes de los equilibrios acido-béasicos del acido sulfuroso son tales que al pH del vino, lo esencial del SO»
libre estd presente en forma de hidrogenosulfito HSOs-. La forma SO, activa (H2SOs) esta presente en unos
contenidos del orden de 1% del SO; libre, mientras que la forma sulfito SO.°- es despreciable.

En el marco de la elaboracion de los vinos que presentan unos azlcares residuales, es necesario tener, para una
buena estabilidad del producto, 1 mg/l de SO- activo, lo cual corresponde a algunas decenas de mg/l de SO; libre y
algunas centenas de mg/lI de SO; total, puesto que una cantidad importante de diéxido de azufre se combina a los
derivados carbonilados y se vuelve inactiva frente a las levaduras. En los casos menos favorables, la dosis maxima
permitida es de 400 mg/l de di6xido de azufre (Norma CE 1493/99) no permite, por si sola, evitar cualquier
fenédmeno de fermentacion indeseable, traduciéndose por una amplia depreciacion del vino. En algunos paises, las
cantidades minimas de dioxido de azufre total permitidas son incluso inferiores (350 mg/I en Japdn, 300 mg/l en
Singapur), y ponen amplias trabas a la comercializacién de estos vinos.

Diversos procedimientos, tales como unos procedimientos mecanicos o fisico-quimicos, ya han sido desarrollados
con el fin de disminuir la cantidad de diéxido de azufre total anadido al vino. Asi, se han utilizado unos
procedimientos que utilizan la microfiltracion tangencial o unas resinas intercambiadoras de iones anionicos o
cationicos, han sido realizados. Pero, la mayoria de las técnicas utilizadas hasta ahora han resultado
frecuentemente ineficaces para eliminar los sulfitos, o han provocado una alteracién del vino.

Existia asi una necesidad de poner a punto un nuevo procedimiento que permita disminuir el poder de combinacién
de los vinos u otras bebidas tales como los zumos de frutas, y por lo tanto disminuir la cantidad de SO, total
necesario conservando al mismo tiempo un porcentaje de SO: libre suficiente.

La presente invencion subsana esta necesidad. El solicitante ha descubierto asi un procedimiento de extraccion que
permite disminuir las cantidades de derivados carbonilados combinando el diéxido de azufre (en particular: etanal,
acido piravico, acido 2-oxoglutarico y 5-oxofructosa), sin modificar las cantidades organolépticas de las bebidas
tratadas tales como el vino. El procedimiento segun la presente invencién permite asi realizar una extraccion
selectiva de los compuestos que combinan el SO, basado en la formacién de enlaces covalentes.

La extraccion de los derivados carbonilados presentes en las bebidas, tales como los vinos o los zumos de frutas,
que son susceptibles de combinarse con el di6xido de azufre, se realiza segun la presente invencion mediante
extraccion liquido-solido con la ayuda de un soporte sélido funcionalizado, en el que se injertan unos grupos
funcionales nucledfilos extractores, siendo dicho soporte insoluble en dichas bebidas a purificar.

La solucién (bebida) se pone en presencia de las funciones extractivas, injertadas en el soporte insoluble,
ventajosamente de tamafo milimétrico, de manera que dichas funciones reaccionan especificamente con los
constituyentes a extraer.

Después de un cierto tiempo de puesta en presencia, el soporte, que contiene las funciones extractivas injertadas y
los constituyentes a extraer unidos quimicamente a las funciones extractivas, se retira del medio mediante simple
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filtracién/decantacion. La solucion (bebida) esta asi purificada de los constituyentes a extraer, sin alteracion de sus
propiedades iniciales y sin adicidén de otros constituyentes suplementarios que los presentes inicialmente.

La eliminacién de una parte de los derivados carbonilados conduce asi a una disminucién significativa del poder de
combinacion de los vinos, y por lo tanto de la cantidad de SO- total necesario, conservando al mismo tiempo un
porcentaje de SO libre suficiente. Facilita asi la estabilizacién de los vinos. Esta disminucion de la cantidad de SOz
total permite someterse a las normas actuales y permite asimismo anticipar nuevas normas (anticipacion sobre las
reducciones de los contenidos maximos permitidos en SO» total), y librarse de las trabas de ciertos mercados
mencionados anteriormente.

Por otra parte, el procedimiento segun la presente invencion respeta ciertas obligaciones relacionadas con la
naturaleza de las bebidas a tratar, y respeta en particular las condiciones de utilizacién que protegen la calidad de
los vinos:

- extraccién a temperatura ambiente,
- ninguna adicién de catalizador, u otra especie soluble no eliminada al final de los procesos,
- ninguna liberacion en el medio de otros productos que los presentes inicialmente en el vino.

El solicitante ha descubierto asimismo de manera sorprendente que la extraccion liquido-sélido de los derivados
carbonilados mayoritariamente responsables de las combinaciones bisulfiticas se podia llevar a cabo en cualquier
momento de la vinificacién, en particular después del final de la vinificacion, lo cual simplifica su aplicacion. El
procedimiento de extraccion segln la presente invencion se puede llevar a cabo por lo tanto antes o después del
sulfitado.

Ademas, el procedimiento segun la presente invencion permite disminuir las cantidades de 5-oxofructosa en el vino.
Ahora bien, los contenidos en 5-oxofructosa de las bayas afectadas por la podredumbre noble no son generalmente
controlables; en el momento de las vendimias, incluso las selecciones mas rigurosas son frecuentemente
insuficientes. Hasta ahora, ninguin tratamiento permitia disminuir los contenidos en este compuesto que, ademas, no
se encuentra afectado por la fermentacién alcohdlica. Por lo tanto, no existia en el momento ninglin método que
permitiera limitar el diéxido de azufre combinado a la 5-oxofructosa en los vinos u otras bebidas tales como los
zumos de frutas.

La presente invencién tiene asi por objeto un procedimiento de extraccion de compuestos carbonilados de una
bebida mediante extraccion liquido-solido con un soporte inerte funcionalizado que contiene unos grupos funcionales
extractores nucledfilos nitrogenados.

Ventajosamente, segln la presente invencion, la bebida es vino o zumo de frutas. De la misma manera que los
vinos, los zumos de frutas se conservan asimismo tipicamente mediante la adiciéon de diéxido de azufre, y poseen
unos derivados carbonilados que lo atrapan inatilmente. El procedimiento segun la presente invencién permite asi
extraer eficazmente estos derivados carbonilados sin alterar los zumos de frutas y sin modificar sus calidades
organolépticas.

Tipicamente, los compuestos carbonilados a extraer segun la invencion son unos compuestos presentes en los
vinos o en los zumos de frutas, en particular el etanal, el acido piravico, el acido 2-oxoglutarico, la 5-oxofructosa, y
sus mezclas.

La extraccién de los compuestos carbonilados se realiza disponiendo el soporte funcionalizado en la bebida tal como
el vino. El medio de reaccion (bebida) se puede agitar o dejar inmévil. Los resultados de estos dos tipos de
extracciones (con o sin agitacion) son muy parecidos, siendo las extracciones sin agitacion ligeramente mas lentas.
La extraccién se realiza ventajosamente a temperatura ambiente. Después de la reaccién, el soporte se retira del
medio mediante simple filtracién o decantacion.

La reaccion quimica realizada para purificar las bebidas y extraer los compuestos carbonilados es un ataque
nucledfilo sobre dichos compuestos carbonilados, siendo las funciones atacadas de tipo aldehido o cetona. Se trata
en particular de una reaccién de adicion o de una reaccién de adicion seguida de una eliminacién de agua. Las
funciones extractivas son unos compuestos nitrogenados nucledfilos. Estas funciones extractivas son asi
susceptibles de reaccionar especificamente con los derivados carbonilados presentes en las bebidas tales como el
vino, en las condiciones de utilizacién especificas precisadas anteriormente para este tipo de bebida. Una parte del
diéxido de azufre es asimismo extraida de la bebida con la funcién extractiva, aparentemente mediante una reaccién
acido-base.

Segun una caracteristica particular de la presente invencién, los grupos funcionales extractores nucledfilos
nitrogenados injertados sobre el soporte se seleccionan de entre el grupo constituido por las hidroxilaminas de tipo
RONH: en la que R es un grupo alquilo o arilo, en particular un grupo alquilo en Ci1 a Cis; los derivados de las
hidrazinas, ventajosamente las hidrazinas de férmula RNHNH: en la que R es un grupo alquilo o arilo, en particular
un grupo alquilo en C1 a Cis, las sulfonilhidrazinas de formula RSO:NHNH; en la que R es un grupo alquilo o arilo,

3



10

15

20

25

30

35

ES 2362 650 T3

en particular un grupo alquilo en C4 a Css, las semicarbazidas, y la 2,4-dinitrofenilhidrazina; y las diaminas en las que
los atomos de nitrdbgeno estan separados por un grupo etileno y estan sustituidos por unos grupos idénticos o
diferentes.

En un modo de realizacién particular, segun la presente invencion, los grupos funcionales nucledfilos nitrogenados
injertados en el soporte son unas hidroxilaminas de formula RONHz, en la que R es un grupo bencilo o un grupo
alquilo en C1 a Cys. Cuando R es un grupo alquilo, puede contener mas de 15 atomos de carbono, volviéndose por
ejemplo asimilable a una cadena polimérica, si el grupo funcional se encuentra al final de la cadena sobre el soporte.
Por otra parte, cuando R es un grupo alquilo, puede contener en algunos casos un heterodtomo, de tipo oxigeno o
nitrégeno, incorporado en el medio de la cadena alquilo.

En otro modo de realizacion particular segun la presente invencion, los grupos funcionales nucleéfilos nitrogenados
injertados sobre el soporte son unas sulfonilhidrazinas de formula RSO2NHNH,, en la que R es un grupo fenilo o un
grupo alquilo en Cy a Cys. Cuando R es un grupo alquilo, puede contener mas de 15 atomos de carbono,
volviéndose por ejemplo asimilable a una cadena polimérica, si el grupo funcional se encuentra en el final de la
cadena sobre el soporte. Por otra parte, cuando R es un grupo alquilo, puede contener en ciertos casos un
heteroatomo, de tipo oxigeno o nitrégeno, incorporado en el medio de la cadena alquilo.

De manera particularmente ventajosa segun la presente invencion, los grupos funcionales extractores nucleéfilos
nitrogenados se seleccionan de entre la fenilsulfonilhidrazina y la O-bencilhidroxilamina.

En un ejemplo de realizaciéon particular segun la presente invencion, el soporte se funcionaliza con la funcién
fenilsulfonilhidrazina, y el radical fenilo de la fenilsulfonilhidrazina estéd eventualmente sustituido, ventajosamente en
orto, meta y/o para, por unos sustituyentes tales como Me, NO,, OH, Pr, i-Bu, NHz, COR, y/o un halégeno.

En otro modo de realizacion particular segun la presente invencion, los grupos funcionales nucledfilos nitrogenados
injertados en el soporte son unas diaminas en las que los &tomos de nitrégeno estan separados por un grupo etileno
y estan sustituidos por unos grupos idénticos o diferentes de tipo H, OH, Me o grupo carbonado. Por ejemplo, las
diaminas pueden ser unas polietileniminas, una resina amino-epoxi formada a partir de epiclorhidrina, y
etilendiamina, o la N,N'-dimetil-1,2-etanodiamina.

El principio de la extraccién de acuerdo con la invenciéon es el desplazamiento de equilibrios. Los equilibrios
considerados se reunen en el esquema 1 siguiente. En este esquema 1, S representa el soporte, y el grupo
funcional utilizado para extraer los derivados carbonilados, que esta injertado en dicho soporte, es la

fenilsulfonilhidrazina.
-SOzNHNHz

R1
>=0 HSO,
R2 Kpl Kp2

9 RI1 Q
S—N—N= 4 —_N—
e O i H o ﬁ N—NH,+
(o) 0 80,2-
H,0 K, K,
SO, —= H;S0, H + HSO, H + $0,%"
sentido 2
RI Kd
D=0
R2 sentido 1
Rl
R2—+-OH
SO,

Esquema 1: Desplazamiento de los equilibrios
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Cuando se ariade di6xido de azufre en una disolucién hidroalcohdlica tal como el vino, reacmona enseguida con una
molécula de agua para formar HiSOs. Este acido débil puede disociarse para dar HSOs- y SOs*-. Al pH de los vinos
(pH del orden de 3,5) y de los zumos de frutas, es la forma HSOs- la que es mayoritaria. En presencia de derivados
carbonilados, reacciona para formar una combinacion bisulfitica (sentido 1). El conjunto de las combinaciones
bisulfiticas corresponden al diéxido de azufre combinado. Las constantes de disociacion de cada combinacion
bisulfitica traducen la afinidad para el SO, de los compuestos carbonilados correspondientes. En el vino o en los
zumos de frutas, coexisten unos compuestos carbonilados presentes en forma de combinacion bisulfitica y en forma
libre. El didxido de azufre esta en forma de combinacion bisulfitica y en forma de iones hidrogenosulfito, incluso en
forma molecular (porcentaje muy bajo).

Durante el tratamiento (extraccion), los derivados carbonilados libres reaccionan con la fenilsulfonilhidrazina
injertada sobre el soporte. Para restablecer la relacion entre compuestos libres y compuestos combinados, las
combinaciones bisulfiticas se rompen (sentido 2) y liberan el HSOs- y los derivados carbonilados. Asi, los derivados
carbonilados son progresivamente atrapados por el soporte. El HSO3- liberado en el medio esta entonces atrapado
por el soporte, y por lo tanto eliminado del medio mas o menos parcialmente.

Segun una caracteristica particular de la presente invencion, el soporte es un soporte insoluble en la bebida, es un
soporte organico o inorganico, y es ventajosamente de tamafo milimétrico. Tipicamente, el tamafio del soporte esta
comprendido entre 0,03 y 1,2 mm. El soporte utilizado debe ser inerte quimicamente frente al medio de reaccién
(bebida) en el que se sumerge. Debe asimismo poder ser injertado con la funcién extractiva elegida.

El soporte puede ser de tipo organico, poroso, y formado por una red tridimensional (que lo hace insoluble). Puede
ser de tipo gel, macroporoso, microporoso o hiper-reticulado, tipicamente obtenido mediante reticulacién directa o
mediante post-reticulacion.

El soporte puede ser asimismo de tipo inorganico, tridimensional (hidrogel, xerogel o aerogel de silice, soporte
mesoporoso 0 Microporoso, que conducira a un soporte hibrido de clase | o de clase II).

Ventajosamente, segun la presente invencion, el soporte es a base de polimero, de silice, de aluminio o de arcilla.
De manera aun mas ventajosa segun la presente invencion, el soporte es un soporte polimérico a base de
monoémeros vinilicos y/o estirénicos. Se utiliza preferentemente un copolimero a base de mondmeros vinilicos y
estirénicos.

El soporte se elabora asi ventajosamente a partir de mezclas de mondmeros de tipo vinilicos (divinilbenceno,
trivinilbenceno, 1,8-bis(etenilfenil)-2,7-dioxooctano y toda la familia construida a partir de los politetrahidrofuranos,
poli(etilenglicol)diviniléter, etilenglicol dimetacrilato, butanodiol-dimetacrilato, bifenol-A-dimetacrilato, hexanodiol-
dimetacrilato) y de tipos estirénicos (estireno, metilestireno, clorometilestireno, cloruro de p-sulfonil-estireno, O-(p-
vinil-bencil)acetoxima, O-(p-vinil-bencil)oxi)amina, acido p-sulfénico estireno, p-vinilfenol, acido p-vinilbenzoico,
p-vinilbenzaldehido), en unas proporciones variables segln las propiedades del material que se desea obtener.

En un ejemplo de realizacién particular, el soporte es a base de copolimero estireno-divinilbenceno.

Segun una caracteristica particular de la presente invencion, el porcentaje de funcionalizaciéon del soporte esta
comprendido entre 0,75 y 4,5 mmol/g, ventajosamente entre 2,5 y 4 mmol/g.

En un modo de realizacion particular segun la presente invencién, la cantidad de soporte estd comprendida entre 1y
15 g por litro de bebida, ventajosamente entre 1 y 5 g por litro de bebida.

En un modo de realizacion particular de la presente invencion, el soporte utilizado es un soporte polimérico. En el
caso del soporte polimérico, son posibles dos vias de funcionalizacién. La primera via se describe en el esquema 2
siguiente. En este esquema 2, PS representa el soporte polimérico, y el grupo funcional extractor que esta injertado
en dicho soporte es la fenilsulfonilhidrazina.

JHNNH,

HSO,CI
. SO0 ——— @—so NHNH

Esquema 2: Funcionalizacion del soporte polimérico por la via acido clorosulfénico

En un ejemplo de realizacién particular segun la presente invencién, un soporte de tipo poliestireno reticulado con
divinilbenceno puede ser funcionalizado en dos etapas utilizando en primer lugar el acido clorosulfénico (3 ml por
gramo de soporte), y después realizando una hidrazinacion (4 equivalentes).

Una segunda via de funcionalizacién mas suave es posible para los soportes prefuncionalizados con la funcién &acido

sulfénico. El soporte se trata entonces con cloruro de tionilo (de 2 a 5 equivalentes), y después sufre una
hidrazinacion (4 equivalentes). Es esta segunda via la que se utiliza preferentemente en el marco de la presente
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invencion para funcionalizar los soportes poliméricos utilizados durante las extracciones.

En otro modo de realizacion particular de la presente invencion, el soporte utilizado es un soporte de silice. En el
caso del soporte de silice, este soporte puede ser funcionalizado tal como se ha descrito en el esquema 3 siguiente.
En este esquema 3, el grupo funcional extractor injertado sobre dicho soporte es la fenilsulfonilhidrazina.

OMe
L
S v SR
$i=OH Si—0—sj =
(;,\—@»SQCI

1 ,HNNH,

¢

|
S0
ﬁWSCJzNI-INI-{Z

Esquema 3: Funcionalizacion del soporte silice

La presente invencion tiene asimismo por objeto un procedimiento de disminucién del poder de combinacion del
diéxido de azufre de una bebida, que comprende las etapas sucesivas siguientes:

- extraer unos compuestos carbonilados de dicha bebida segin el procedimiento de extraccién tal como se ha
mencionado anteriormente, y

- retirar el soporte mediante filtraciéon o decantacion.

Después de la extraccion de los compuestos carbonilados de la bebida mediante el soporte funcionalizado, el
soporte se retira asi del medio mediante simple filtracién o decantacion.

La extracciéon de los compuestos carbonilados se realiza tipicamente a temperatura ambiente, ventajosamente sin
agitacion para no agitar las bebidas tales como el vino.

Segun una caracteristica particular de la presente invencion, la extraccién se realiza durante un tiempo comprendido
entre 1 diay 52 semanas, ventajosamente entre 1 y 8 semanas.

Ventajosamente, el procedimiento segun la presente invencion se realiza antes o después del sulfitado. De manera
particularmente ventajosa, el procedimiento segun la presente invencion se puede realizar sin adicién de SO,, por
ejemplo al final del proceso de vinificacion.

Los ejemplos siguientes se proporcionan a titulo no limitativo e ilustran la presente invencion.
Ejemplo 1 de realizacion de la invencion
La fenilsulfonilhidrazina se ha utilizado como funcién extractiva de los derivados carbonilados del vino.

La eficacia de esta funcién extractiva se ha ensayado sobre unas disoluciones modelos: en primer lugar en medio
homogéneo, antes y después de la adicion de diéxido de azufre en la disolucion.

Después, tras el injerto de las funciones extractivas sobre unos soportes, los ensayos se han llevado a cabo en
medio heterogéneo, antes y después de la adicién de didxido de azufre en la disolucion. Unos soportes de tipo
polimero (copolimero estireno-divinilbenceno) y silice se han utilizado para este estudio.

La extraccién de los compuestos carbonilados de tipo etanal, acido pirGvico, acido 2-oxoglutarico y 5-oxofructosa
mediante la funcién extractiva fenilsulfonilhidrazina ha sido particularmente competente, tanto en medio homogéneo
como en medio heterogéneo, antes o después de la adicion de didxido de azufre en el medio de reaccion.

Las extracciones se han realizado después sumergiendo el soporte funcionalizado en vino. La mezcla se puede
agitar o dejar inmovil. Los resultados de los dos tipos de extracciones son muy parecidos, siendo las extracciones
sin agitacion ligeramente més lentas. Las extracciones se han realizado a temperatura ambiente. Después de la
reaccion, el soporte se retira del medio mediante filtracién.
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Los porcentajes de funcionalizacién de los soportes se determinan mediante unos métodos de analisis clasicos
apropiados. Las cantidades de derivados carbonilados presentes en el vino y los contenidos en diéxido de azufre se
miden mediante unos métodos de dosificacion clasicos.

Balance de las extracciones:

Las extracciones se han realizado sobre unos vinos de Sauternes de 1999 y de 2000 que presentan un porcentaje
de SO libre conocido precisamente y del orden de 50 mg/l para un total en SO, del orden de 400 mg/l. Las
extracciones han sido llevadas a cabo utilizando unas fracciones de aproximadamente 100 ml de vino que han
recibido la adicion de varias cantidades de soportes funcionalizados (2, 6 y 10 equivalentes de funciones con
respecto a los derivados carbonilados presentes). Los frascos son agitados con la ayuda de un agitador rotativo por
volteo que gira a 9 rpm o dejados sin agitacion. Un frasco control permite tener en cuenta la evoluciéon natural del
vino durante la extraccion.

Los resultados han mostrado que la agitacion no tenia ninguna influencia sobre la calidad de las extracciones. Las
mediciones se han realizado cada semana durante cuatro semanas. Estas muestran una baja evolucion de las
extracciones en funcion del tiempo. La cantidad de funciones soportadas presentes en el medio tiene una influencia
sobre el nivel de extraccion. Una puesta en contacto del vino y de los soportes funcionalizados durante cuatro
semanas se traduce por una disminucion de los contenidos en compuestos carbonilados: el etanal disminuye de 145
a 60 mg/l, el acido piravico de 125 a 23 mg/l, el acido 2-oxoglutarico de 90 a 5 mg/l y la 5-oxofructosa de 126 a
52 mg/l. Al mismo tiempo, légicamente, el poder de combinaciéon del vino disminuye claramente puesto que los
contenidos en SO libre aumentan (de 25 a 56 mg/l), y los contenidos en SO, combinado disminuyen (de 296 a
192 mg/l).

Andlisis de los contaminantes:

La utilizacion de métodos analiticos sensibles (CPG/SM) no ha permitido demostrar la aparicion de nuevos
compuestos en el medio después de la extraccion y de la filtracion de los soportes.

Ejemplo 2 de realizacion de la invencion
Utilizacién de un soporte polimérico:

Las extracciones se han realizado utilizando un soporte polimérico funcionalizado a 2,6 mmol/g por la
fenilsulfonilhidrazina. Este soporte ha sido obtenido mediante el tratamiento de una resina DOWEX® 50WX2-100 por
3 equivalentes cloruro de tionilo, seguido de una hidrazinacién. La fraccién de 80 ml de un vino de Sauternes 2000
se trata con 0,354 g de soporte. La extraccion se desarrolla en cuatro semanas sin ninguna agitacion. Después de la
filtracion, se han realizado las mediciones mediante dosificaciones enzimaticas (para los derivados carbonilados), y
utilizando el método de Ripper (para el dioxido de azufre). El frasco control ha sido sometido a las mismas
condiciones de temperatura. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 1 siguiente:

Tabla 1: Resultados de las extracciones después de cuatro semanas sin agitacién utilizando un soporte polimérico

Compuesto analizado Concentracién del compuesto en el Concentracion del compuesto en la
control (mg/l) muestra después del tratamiento (mg/l)
Etanal 149 60
Acido pirtivico 125 23
Acido 2-oxoglutarico 93 0

5-oxofructosa 126 52
SO; libre 24 56
SO, combinado 296 192

Los resultados muestran que cada derivado carbonilado es extraido del vino al 60% como minimo. Esto conduce a
una disminucién del poder de combinacién del vino. Los resultados muestran que el SO> combinado ha disminuido
100 mg/l, y que el SO; libre ha aumentado 32 mg/l al mismo tiempo.

Utilizacion de un soporte de silice:

Las extracciones han sido realizadas utilizando un soporte de silice funcionalizado a 0,8 mmol/g por la
fenilsulfonilhidrazina. La extraccién ha sido realizada en una fraccion de 100 ml de un vino de Sauternes 1999
utilizando 3,3 g de soporte. Las mediciones han sido realizadas después de cuatro semanas de puesta en contacto.
Después de la filtracion, las mediciones han sido realizadas mediante dosificaciones enzimaticas (para los derivados
carbonilados) y utilizando el método de Ripper (para el diéxido de azufre). El frasco de control ha sido sometido a las
mismas condiciones de temperatura. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 2 siguiente.



ES 2362 650 T3

Tabla 2: Resultados de las extracciones después de cuatro semanas sin agitacién utilizando un soporte de silice

Compuesto analizado Concentracién del compuesto en el Concentracion del compuesto en la
control (mg/l) muestra después del tratamiento (mg/l)
Etanal 118 67
Acido piruvico 90 16
Acido 2-oxoglutarico 38 0
5-oxofrucrosa 108 15
SO libre 20 26
SO, combinado 294 140

Los resultados muestran que los derivados carbonilados son extraidos del vino a mas del 50%. El poder de
combinacion del vino ha disminuido asimismo en este caso. El SO, combinado ha disminuido 150 mg/l, y el SO libre

ha aumentado (de 20 a 26 mg/l).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de extraccion de compuestos carbonilados de una bebida mediante extraccion liquido-solido con
un soporte inerte funcionalizado que contiene unos grupos funcionales nucledfilos nitrogenados.

2. Procedimiento de extraccion segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la bebida es vino o zumo de frutas.

3. Procedimiento de extraccion segun la reivindicacién 2, caracterizado porque los compuestos carbonilados son
unos compuestos presentes en los vinos o en los zumos de frutas, en particular el etanal, el acido piravico, el 4cido
2-oxoglutarico, la 5-oxofructosa, y sus mezclas.

4. Procedimiento de extraccién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque los grupos
funcionales nucledfilos nitrogenados se seleccionan de entre el grupo constituido por las hidroxilaminas de tipo
RONHa, en la que R es un grupo alquilo o arilo; los derivados de las hidrazinas, ventajosamente las hidrazinas de
formula RNHNHa, en la que R es un grupo alquilo o arilo, las sulfonilhidrazinas de formula RSO2NHNH: en la que R
es un grupo alquilo o arilo, las semicarbazidas, y la 2,4-dinitrofenilhidrazina; y las diaminas en las que los &tomos de
nitrégeno estan separados por un grupo etileno y estan sustituidos por unos grupos idénticos o diferentes.

5. Procedimiento de extraccién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque los grupos
funcionales nucledfilos nitrogenados se seleccionan de entre la fenilsulfonilhidrazina o la O-bencilhidroxilamina.

6. Procedimiento de extraccion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el soporte
es un soporte insoluble en la bebida, y es organico o inorganico, ventajosamente de tamafio milimétrico.

7. Procedimiento de extraccion segun la reivindicacién 6, caracterizado porque el soporte es a base de polimero, de
silice, de alimina o de arcilla.

8. Procedimiento de extraccion segun la reivindicacion 7, caracterizado porque el soporte es un soporte polimérico a
base de monoémeros vinilicos y/o estirénicos, ventajosamente un soporte a base de copolimero estireno-
divinilbenceno.

9. Procedimiento de extraccion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
porcentaje de funcionalizacion del soporte estd comprendido entre 0,75 y 4,5 mmol/g.

10. Procedimiento de extraccion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
cantidad de soporte estd comprendida entre 1y 15 g por litro de bebida.

11. Procedimiento de disminucion del poder de combinacion del diéxido de azufre de una bebida, que comprende las
etapas sucesivas siguientes:

- extraer el compuesto carbonilado de dicha bebida segun el procedimiento tal como el definido en cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 10,y

- retirar el soporte mediante filtracién o decantacion.

12. Procedimiento seguln la reivindicacion 11, caracterizado porque la extraccién de los compuestos carbonilados se
realiza a temperatura ambiente, ventajosamente sin agitacion.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 11 6 12, caracterizado porque la extraccion se realiza durante un tiempo
comprendido entre 1 dia y 52 semanas.

14. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, caracterizado porque el procedimiento se
realiza antes o después del sulfitado.
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