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Presentacion

Todas las obras deben ser fruto de una experiencia, de un conoci-
miento y de una reflexion. En esta ocasion el lector tiene en sus manos
un libro que reune los tres requisitos apuntados. Ademas tiene como
mérito que ha sido elaborado para servir a un profesional que hace de
su quehacer diario un arte: el enélogo.

Con elinterés, por consiguiente, que fuera util en la bodega, este libro
posee la ventaja de haber sido escrito por un endélogo que ha prestado
servicio a un buen numero de bodegas, que ha vivido vendimias y
vinificaciones, y conocido la utilidad del control analitico sobre un
producto en periodo de evolucion.

Una obra como esta, no se escribe sin un buen bagaje de conoci-
mientos. El autor que ha desarrollado sus conocimientos como técnico
analista durante muchos afios, en una Estacion de Viticultura y
Enologia, concretamente en la de Vilafranca del Penedés, es claro
ejemplo del servicio que estas instituciones, repartidas por todo el
territorio espafiol, ofrecen al sector vitivinicola.

En las Estaciones Enoldgicas la funcién de los técnicos, como el
autor, no se circunscribe tan solo en realizar su trabajo de analista,
debe también ejercer otras funciones: estar debidamente informado de
las novedades analiticas, de los problemas que vive el sector y de sus
posibles soluciones, transmitir la informacion a la institucion, colaborar
en los proyectos de investigacion o experimentacién y también, en la
medida de lo posible, crear escuela.
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La personalidad del autor de este libro, le ha permitido cumplir con
creces muchos de estos encargos tacitos, siendo ademas evidente su
inquietud por ampliar conocimientos y transmitirlos, hecho que todos
los que con él nos relacionamos podemos constatar.

Este minucioso trabajo es también consecuencia de la reflexién que
conlleva el conocer, profundamente, a quién va dirigido. Es facil
localizar en la memoria del lector, tres obras de este autor que han
formado parte de la biblioteca de numerosos laboratorios enolégicos.
Debe hacerse mencion también que esta obra adquiere un nivel
optimo, en cuanto a metodologias actuales en analisis de control
rutinario y de investigacion. Es decir sirve al endlogo en su labor diaria 'y
permite, a él y a otros estudiosos, penetrar en trabajos de control
mucho mas sofisticados y con técnicas mas fiables.

Se recogen en esta obra, los métodos analiticos de la mayoria de
compuestos que pueden formar parte de una caracterizacion enolo-
gica, tanto aquellos que se encuentran tras un proceso normal de
vinificacion como aquellos que son contaminantes, bien sean acci-
dentales (estireno, residuos antocriptogamicos, etc.) o voluntarios (aci-
do salicilico, edulcorantes sintéticos, etc.).

No estan contemplados todos los componentes del vino porque ello
supondria entrar dentro del ambito de la investigacion, utilizando el
analisis como finalidad mas que como herramienta para el apoyo a la
produccion. Aunque la componente practica de la obra resalta en
cualquiera de sus paginas, hace despertar en las personas mas
receptivas, lainquietud hacia el mundo de la enologia y les introduce en
la complejidad de los productos vitivinicolas, cuyo maximo exponente
es elvino, y siempre en constante evolucion bioquimica.

Con relacion a sus trabajos anteriores el autor en esta obra da en-
trada a métodos instrumentales: cromatografia de gases, espectro-
fotometria de absorcion atémica, espectrofotometria visible y ultra-
violeta, etc. Es decir, aquellas metodologias que ya comienzan a estar
presentes en laboratorios de grandes empresas y de todos los centros
oficiales. Otras técnicas, incluida la cromatografia liquida de alta
resolucion, espectrofotometria de infrarrojo, etc. han sido soslayadas
por el autory limites de esta obra.

La situacion politica en la que esta inmersa nuestra comunidad vi-
tivinicola, hace que las referencias alos métodos oficiales, deban surgir
de sumisma organizacién. Por ello, todo tratado como éste, que
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se precie de actual, debe recoger la metodologia analitica de la Co-
munidad Econdmica Europea, cuyos métodos son en su mayor parte
propuestos o aprobados por la Oficina Internacional de la Vifia y el Vino
(O.1LV.).

Como toda obra de éste caracter es dificil decir que un trabajo ha
salido a la luz totalmente a gusto del autor y actualizado al maximo. Sin
embargo, este libro aporta una de las recopilaciones mas exhaustivas
que sobre analisis de productos vinicolas se han realizado en los
ultimos tiempos. Es a mi modo de entender un buen trabajo, un buen
servicio a la enologiay a la analitica y un magnifico nexo de unién entre
ambas.

Santiago Minguez Sanz
Estacion de Viticultura y Enologia
Institut Catala de la Vinya i el Vi

Vilafranca del Penedés, mayo de 1990.
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Introduccion

Este libro pretende ser una ayuda al analista de vinos, endlogo y
bodeguero, al presentar una serie de metddicas que han sido esco-
gidas, de las multiples que existen, pensando en la exactitud y sencillez
de trabajo. Se ha procurado evitar las técnicas instrumentales mas
complejas, como: Resonancia Magnética Nuclear, Espectrofotometria
en Infrarrojo, Radioquimica y en ella se incluirian las técnicas con el
carbono radioactivo (C,,), etc. Apesar de ello, es de esperar que cumpla
conlaideaenlaque fue concebido este libro: ser util.

La disposicion de los capitulos se ha efectuado por orden alfabético
de temas globales de analisis. En cada uno de ellos se describen varias
técnicas analiticas que pueden ser aplicadas segun las dispo-
nibilidades de equipoy personal.

En cuanto se refiere a la distribucién de cada analisis, se ha procu-
rado separar perfectamente el principio del método, los reactivos ne-
cesarios, la técnica operativa y los célculos. En algunas técnicas, se ha
introducido un apartado de comentarios, para ampliar el tema tratado.
También se resumen algunas notas aclaratorias del autor, en el
apartado de observaciones.

En lo referente a reactivos, los productos que se indican deberan ser
de la calidad: reactivo para analisis. Cuando se hace referencia al agua,
para diluciones u otras aplicaciones, siempre se refiere a: agua
destilada.

GAB Sistematica Analitica S.L. tel. +34 938 171 842 fax. +34 938 171 436
Sant Jordi, 30. Moja-Olerdola 08734, BCN www.gabsystem.com  gab@gabsystem.com



LAS

system
Todos los volumenes que deben medirse con exactitud, en el libro
se expresan con dos decimales, por ejemplo: 10.00 mL. INDICE GENERAL
Al final del texto, se recogen una serie de tablas que pueden ser
de gran ayuda para el lector. ACIDEZ CAPITULO 1
He de agradecer, sobremanera, a D. Santiago Minguez Sanz, Doc- ACIDOS CAPITULO 2
tor Ingeniero Agrc')r;omo, Director’de la Estacion de Viticultura y’Eno- ADITIVOS QUIMICOS CAPITULO 3
logia de Vilafranca del Penedés, el aceptar presentar esta humilde ALCOHOLES CAPITULO 4
aportacion, a la ardua labor del analista. AZUCARES CAPITULO 5
CARACTERISTICAS CROMATICAS CAPITULO 6
COMPUESTOS CARBONILICOS CAPITULO 7
El Autor COMPUESTOS FENOLICOS CAPITULO 8
COMPUESTOS NITROGENADOS CAPITULO 9
ESTERES CAPITULO 10
GASES CAPITULO 11
METALES CAPITULO 12
OTROS COMPUESTOS CAPITULO 13
REGLAS ENOQUIMICAS CAPITULO 14
SOLIDOS SOLUBLES CAPITULO 15
UNIDADES INTERNACIONALES CAPITULO 16
PESTICIDAS Y FUNGICIDAS CAPITULO 17
TABLAS
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Cenizas

COMENTARIOS

Las cenizas son las materias inorganicas que permanecen después
de la evaporacion e incineracion del mosto o vino, y que contienen la
totalidad de los cationes (con la excepcion del amonio), bajo forma de
carbonato u otros minerales anhidros.

Aproximadamente puede indicarse, de forma general, que el con-
tenido en cenizas es el 10% del extracto no reductor de un vino. Su
determinacion es de mucha ayuda para detectar el aguado, la adicion
de azucar o alcoholizacién de un vino.

La temperatura de incineracion, no debe exceder los 550 °C, pues
habria pérdida de cloruros.

Basandose en la conductividad eléctrica, se han hallado féormulas
que relacionan este dato con las cenizas. Desde hace tiempo, Dutoit y
Duboux' y mas modernamente Ferenci y Tuzson®, han determinado
las cenizas, midiendo la conductividad del vino, hallando un error,
respecto al de calcinacion, de solo <0.1 gramos por litro.

1. P. Dutoit y M. Duboux, L"analyse des vins par volumetrie physico-chimique, Laussanne, (1912).
2.S.Ferenciy|l. Tuzson, Borgazdasag, 17 87-89, (1969).

13.5
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METODOC.E.E.

Principio del método

Incineracién del extracto de un vino o mosto, llevada a cabo entre
500y 550 °C, hasta completa combustién del carbédn (cenizas blancas).

La cantidad de cenizas halladas se expresaran en gramos por litro,
con una precision de 0.03 gramos.

Técnica operativa

1. Se colocan 20.00 mL de la muestra a analizar en una capsula
de platino de 70 mm de diametro y 25 mm de altura, de fondo
plano, previamente tarada en balanza con sensibilidad de 0.1
mg.

2. La capsula se coloca sobre un bafio maria y se evapora con
precaucion.

3. Calentar el residuo a una temperatura moderada, durante
unos 30 minutos, sobre una placa refractaria o bajo evapo-
rados de infrarrojo, hasta carbonizacion.

4. Cuando ya no se desprenden vapores, colocar la capsula en
un horno eléctrico, que tenga aireacion continua y calentar
hasta525°C +25 °C.

5. Después de 5 minutos de carbonizacion completa, se retira la
capsula, alaque se afiaden 5 mL de agua destilada.

6. Se evapora el agua, en bafio maria o infrarrojo y de nuevo se
colocaenelhornoy se calienta de nuevo a 525 °C.

7. Si la combustidn de las particulas carbonadas no se ha ter-
minado en quince minutos, repetir la adiciéon de agua, eva-
poracion de la mismay nueva calcinacion.

8. Se coloca la capsula en un desecador para que se enfrie.

9. Cuando fria, proceder ala pesada, con gran precision.

10. El peso de las cenizas, multiplicado por 50 nos dara el con-
tenido en gramos por litro.

13.6
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Observaciones

Para los vinos ricos en azucar, es importante afadir al extracto,
algunas gotas de aceite vegetal puro, antes de la primera calcinacion,
para evitar el desbordamiento de la muestra. Sera necesario, en este
caso, efectuar la primera calcinacién durante 15 minutos.

METODO CONDUCTOMETRICO

Principio del método

Fueron los quimicos suizos Dutoit y Duboux’, en 1912, quienes
utilizaron la conductividad eléctrica para efectuar distintas determi-
naciones en los vinos, entre ellas cabe destacar la determinacion de
las cenizas, ya que es un proceso muy exacto y preciso. Metodica que
con los medios instrumentales actuales, es digna de tener en cuenta.

Las constantes que se emplean en la formula, fueron halladas des-
pués de una gran labor por parte de los autores del método. Se rea-
lizaron mas de trescientos analisis, en vinos normales y los resultados
fueron comparados con las técnicas por calcinacion, dando can-
tidades extremadamente concordantes, particularmente en vinos cu-
yo extracto seco no sea superior a 30 gramos por litro, tanto en vinos
blancos, como tintos.

Técnica operativa

1. Se dispondra de un conductimetro que incorpore un termo-
metro compensador, con el fin de que la medida de la con-
ductividad, sealo mas exacta posible.

2. La célula de medicién deberé tener una constante adecuada a
las mediciones que deben realizarse en los vinos (1 .0 a 5.0
mSiemens).

3. P. Dutoit y M. Duboux, L'analyse des vins par volumétrie physico-chimique, Capit, Ill, pags. 152-
160, Lausanne, (1912).

13.7
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Para vinos ricos en extracto seco, existe una cierta desviacion en los
resultados obtenidos, pero siempre constante en defecto. Los autores
pudieron hallar un término corrector, que siempre hay que sumar al

3. Se mide la conductividad especifica del vino a 25 °C, con la
maxima precision, se asigna como H.

4. Debera determinarse el grado alcohdlicoa 20 °C. resultado hallado. Las cifras son las siguientes:
Calcul
alcuios 0.05¢ para vinos con 30 a 34 g/L deextracto
Con los datos de conductividad especifica y el porcentaje de alco- 0.10 g Id 35a39 id
hol, se calcula el contenido de cenizas, por la siguiente férmula: 0.15 g Id 40a 44 id
0.20¢ Id 45 a 49 id
+ + i
Cenizas g/l = (Hx 100 + B) x (A + 20) 0.25¢ Id 50 a 54 id
3340 0.30¢g Id 55a 59 id
endonde:
Observaciones

H=Conductividad del vinoa 25 °C.
a) Esta metddica, permite calcular las materias minerales de un vino,

B =Factorde correccion. conuna precisionde 0.05a0.1 g/L.

A=Porcentaje de alcohol en volumen, del vino. b) La técnica aplicada, proporciona mayor exactitud, que la calci-

Elfactor de correccién Bse halla en la siguiente tabla: nacion por separado de las materias minerales, solubles e insolubles.

mS B
1.25a1.49 3
1.50 a 1.74 6
1.75a1.99 9
2.00 a 2.24 12
2.25 a 2.49 15
2.50 a2.74 18
2752299 22
3.00 a 3.24 26
3.25a3.49 30
3.50 a 3.74 34
3.75a 3.99 38
4.00 a 4.24 42
4252449 46
4.50 a4.74 50

La constante numérica, 3340, fue hallada después de un gran nu-
mero de analisis, obtenidos en vinos de distintas procedencias y ca-
racteres muy diferentes.

13.8 13.9

GAB Sistematica Analitica S.L. tel. +34 938 171 842 fax. +34 938 171 436
Sant Jordi, 30. Moja-Olerdola 08734, BCN www.gabsystem.com  gab@gabsystem.com



Alcalinidad de las cenizas

METODO C.E.E.

Definiciéon

Se denomina alcalinidad total de las cenizas, la suma de los catio-
nes, excepto el amonio, combinados con los acidos organicos del vino.
Se define la alcalinidad parcial de las cenizas a la alcalinidad debida

solamente a los carbonatos, oxidos y silicatos contenidos en las
cenizas.

La alcalinidad de un gramo de cenizas (o cifra de alcalinidad), se
calcula por el cociente entre la alcalinidad total, expresada en gramos
de carbonato potasicoy el peso de las cenizas.

ALCALINIDAD TOTAL

Principio del método

Valoracion con acido sulfurico, cuyo exceso es valorado por retorno,
después de un calentamiento, con el empleo de anaranjado de metilo
como indicador, eventualmente adicionado de una gota de
azul de metileno.

13.10
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Reactivos

ACIDO SULFURICO 0.05 M.
HIDROXIDO SODICO 0.1 M.
SOLUCIONANARANJADO DE ME TILO, 1 gramo por litro.

Técnica operativa

1. Se utiliza el residuo de la determinacion del extracto seco.

2. Después de pesar las cenizas, contenidas en la capsula, se
afiaden 10.00 mL de acido sulfurico 0.05 M.

3. Colocar la capsula en un bano maria hirviente, durante 15
minutos, frotando el fondo de la capsula con una varilla de
vidrio, para acelerar la disolucion de las particulas
dificilmente solubles.

4.ARadir, de inmediato, 2 gotas de la solucién de indicador.

5. Valorar el exceso de acido sulfurico, con hidroxido sédico 0.1
M, hasta viraje del indicador a color amarillo.

6. Sean el volumen en mililitros del hidroxido sédico gastado.

Calculos
La alcalinidad de las cenizas esigual a:
1) En miliequivalente/L=5(10-n).
2) En g carbonato potasico/L=0.345 (10-n).

3) Cifra de alcalinidad = valor hallado anteriormente, dividido por
el pesode las cenizas.

ALCALINIDAD PARCIAL

Principio del método

El acido sulfurico en exceso se valora en presencia de una ligera
cantidad de iones cerio, con un indicador de viraje a pH4.5.

13.11
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Reactivos

SOLUCION INDICADORA, preparada por disolucién de 0.04
g de anaranjado de metilo, disueltos en 20 mL de agua des-
tilada; mientras, se disuelven 0.2 g de verde de bromocresol y
0.04 g de rojo de metilo en 80 mL de etanol. Se mezclan las
dos soluciones. El viraje de color a gris, tiene lugara pH 4.5.

SOLUCION DE CLORURO DE CERIO, se prepara por disolu-
cion de 10 g de CeCl,.7H,0O, con agua destilada, para obtener
un volumen final de 12.5 mL, efectuado en una probeta.

ACIDO SULFURICO 0.05 M.
HIDROXIDO SODICO 0.1 M.

Técnica operativa

1. Se disuelven las cenizas de 20.00 mL de vino, en 10.00 mL de
acido sulfurico 0.05 M.

2. Selleva a ebullicion para eliminar el dioxido de carbono.

3. Después de frio, se anaden 2 gotas del indicador y 2 gotas (4
en el caso de vinos ricos en fosfatos) de la solucién de cloruro
de cerio.

4. Se valora con hidréxido sédico 0.1 M, hasta viraje al gris, del
indicador.

5. Para comprobar si la adicion de cloruro de cerio es suficiente,
se aflade una gota de esta solucion.

6. Si el indicador vira al rojo anaranjado, afiadir de nuevo hi-
dréxido sddico, hasta el viraje al gris.

7. Se asigna por n el volumen gastado de solucién de hidroxido
s6dico 0.1 M.

Calculos

Los mismos y la misma férmula, que los empleados en el anterior
analisis, para la determinacion de la alcalinidad total.

Observaciones

Expresion de los resultados. La alcalinidad de las cenizas se ex-
presara, o bien en miliequivalentes por litro o bien en gramos de car-
bonato potasico por litro de vino.

13.12
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Fluoruros

COMENTARIOS

El fldor presente en el vino, normalmente, no es superior a 0.5 mg/L.
La presencia de cantidades superiores puede ser por contaminacion o
por adicion fraudulenta de antifermentos.*

METODO ELECTRODO ION-ESPECIFICO’

Principio del método

Mediante el empleo de un electrodo de id6n especifico, puede de-
terminarse el fluor, directamente en el vino. Con objeto de eliminar
interferencias, se afiade acido fosforico, que elimina los complejos que
pueden formar ciertos iones del vino con el fldor.

G. De Bainst y otros, J. Pharm. Belg., 28(2) 188, (1973)
D.

4.
5.D.Martiny S. Brun, Trav. Soc. Pharm. Montpellier, 29(3), 161,(1969)

13.13
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Aparatos
Electrodo de ion especifico del fluor.

Electrodo de referencia.

Medidor de pH, provisto de escala para
medir milivoltios, con precision de 1 mV.

Agitador magnético.

Reactivos

SOLUCION DE FLUORURO SODICO, 10° M, que contenga
19 mg de fldor por litro. Se prepara diluyendo diez veces una
solucién de fluoruro sédico de 0.420 g/L.

ACIDO FOSFORICO 0.75M, preparada utilizando acido fos-
férico del 85%. Para ello se miden 51 mL del acido y se colocan
en un matraz aforado de un litro, completando el volumen con
agua destilada.

Técnica operativa

1. Preparar el aparato de medicion, asi como sus electrodos.

2. Enun vaso de plastico de 100 mL, se introducen 50.00 mL del
vino a analizar.

3. Se coloca el vaso con su varilla agitadora en el interior, sobre
el agitador magnético.

4. Introducir los electrodos, y transcurridos dos o tres minutos, se
lee el potencial.

5. Esta primera lectura de milivoltios es indicativa de la con-
centracion enfluor.

6. Si el potencial leido es inferior a 140 mV, es necesario diluir el
vino diez veces.

7. A continuacion se efectua la lectura propiamente dicha, sobre
el vino sin diluir o diluido, segun la lectura de mV hallada en la
operacion anterior.

8. De nuevo se colocan en un vaso de plastico, limpio, 50.00 mL
de lamuestra, y 10 mL de acido fosférico.

9. Se agitay al cabo de 2 6 3 minutos, se toma lecturade mV.
13.14
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10. Para el calculo, se compara el valor de milivoltios leidos en 9),
con la grafica preparada con soluciones patron analizadas de
la misma forma.

11. La gréfica se prepara, por diluciones sucesivas del patrén de
flaor, de forma que se tengan concentraciones de: 1.9, 0.19y
0.019 mg de fluor por litro.

Observaciones

a) Para preparar la grafica patron, se utilizara papel semi-
logaritmico, anotando los valores de milivoltios en la escala lineal y las
concentraciones de fluor, en la escala logaritmica.

b) En las determinaciones de concentraciones débiles de fluor, hay
que emplear agua destilada muy buena, cuya resistividad deberia ser
del orden de 20 megaohmios.

c) Para las mediciones de volumen de la operacion 8), deberan uti-
lizarse pipetas de clase A.

METODO HALLERY JUNGE’

Principio del método

Debido a que en el método anterior no se elimina totalmente la
interferencia del aluminio y del hierro férrico, se ha presentado éste,
que resuelve la problematica citada.

El vino se diluye 1/1 con una soluciéon tampon que contiene acetato,
citrato y nitrato soédicos, ademas de acido clorhidrico. El flior presente
en forma libre en esta solucion, se determina con un electrodo de i6n
especifico.

6.H.E. Hallery C. Junge, FV/439, (1973).
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Reactivos

SOLUCION TAMPON. Se prepara de forma para obtener una
solucién acuosa que contenga las concentraciones siguien-
tes: Acetato sédico 1 M; citrato sodico 0.05 M; nitrato sddico
0.1 M, y &cido clorhidrico para que el pH alcance el valorde 5.5
aproximadamente.

Técnica operativa
1. Se diluye el vino a volumenes iguales con la solucién tampon.

2.Se colocaen el vaso y se somete a agitacion.

3. Sumergir los electrodos y tomar la lectura cuando haya es-
tabilizacion de la misma.

4. Debera prepararse una grafica, como en el analisis anterior.

Observaciones

Este metodo es practicamente igual al precedente, pero con el em-
pleo del tampon indicado, se evita la interferencia del aluminio y hierro
férrico.

METODO GARINO-CANINA

Principio del método

Es un método sencillo, pero bastante aproximado, ya que la sen-
sibilidad alcanza solamente a 0.2 mg de fluor en la muestra empleada
en el analisis. La formacion de fluosilicato de bario modifica la tensién
superficial de la solucién, provocando un fenémeno que es apreciable
asimple vista.

Reactivos

CARBONATO SODICO cristalizado.
SOLUCION DE CLORURO DE BARIO, al 10°%.

13.16

LAS

system

SOLUCION DE SULFATO SODICO, saturada.
ACIDO SULFURICO, concentrado.
DICROMATO POTASICO, cristalino.

Técnica operativa

1. En un vaso de precipitados de 250 mL, se colocan 100.00 mL
delvino a analizar, medidos exactamente con una pipeta.

2. Se neutraliza con unos cristales de carbonato sodico.

3. A continuaciéon se afiaden 10 mL de la solucion de cloruro
baricoy 1 mL de la solucion de sulfato sédico. Se agita.

4. Se deja en reposo durante unas tres horas, para que la pre-
cipitacion sea completa.

1. En un embudo, se coloca un papel de filtro sin pliegues y sin
cenizas.

. Sefiltra, recogiendo todo el precipitado en el papel de filtro.

.Elresiduoy el papel, se incineran en una capsula de platino.
.Las cenizas secas se pasan a un tubo de ensayo limpio y seco.

© oo NN

. Se afnaden algunos cristales de dicromato potasicoy 1 mL de
acido sulfurico concentrado.

10. Se calienta suavemente, durante unos cinco minutos.

11. La presencia de fluoruros se caracteriza por la formacion de
fluosilicato de bario, que por un fenémeno de tension su-
perficial evita que el vidrio del tubo de ensayo sea mojado por
el liquido.

Observaciones

a) Es necesario dejar transcurrir el tiempo indicado en la operacion
4), pues de lo contrario no se realizaria la precipitacion total y la
reaccion no seriatan clara.

b) Cuando se agita el tubo después de las adiciones efectuadas enla
operacion 9), el acido sulfurico cae por las paredes del tubo en forma de
lagrimas.

c) Lareaccion es sensible con 0.2 mg en latoma de muestra, o sea 2
miligramos de fluor por litro de vino.
13.17
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Bromuros

COMENTARIOS

Los vinos no suelen contener bromo en cantidades superiores a 1
miligramo por litro. El limite legal permitido internacionalmente no
puede superar la cantidad indicada anteriormente.

El bromo presente, varia segun la constitucion del terreno, y se ha
comprobado que en suelos con alto contenido de cloruros son,
también, a menudo, altos en bromuros.

METODO O.l.V.

Principio del método

Se basa en una metédica de Jaulmes’. Después de la saponifica-
cion del bromo organico combinado, y posterior calcinacion de la
muestra. Elbromo se libera por accién del acido hipocloroso. En pre

7.C. Junge, F\/435, (1973).
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sencia de fenolsulfonftaleina, origina el componente tetrabromofe-
nolsulfonftaleina, coloreado en azul, que se determina espectrofo-
tométricamente a 590 nm de longitud de onda.

Reactivos

SOLUCION DE FENOLSULFONFTALEINA, preparada con
0.24 g de fenolsulfonftaleina (rojo de fenol), se disuelven en
24 mL de hidréxido sodico 0.1 My se completa a volumen de
un litro con agua destilada.

SOLUCION TAMPON de pH 4.65, obtenida por mezcla de
500 mL de acido acético 2 M, 250 mL de hidréxido sédico 2 M
y 250 mL de agua destilada.

SOLUCION OXIDANTE, preparada con 2 g de cloramina T
disueltos en agua destilada y volumen a un litro. Es necesario
preparar esta solucion 48 horas antes del analisis.

SOLUCION REDUCTORA, disolver 25 g de tiosulfato sddico
enaguadestiladay completar avolumende 1 L.

HIDROXIDO SODICO 2.5 M.
ACIDO SULFURICO 1.25 M.
BROMURO POTASICO.

SOLUCION PATRON stock. Se prepara disolviendo en un
matraz aforado de 1 litro, 1.489 g de bromuro potasico y
completando a volumen con agua destilada.

Técnica operativa

1. En una capsula de cuarzo o platino, se colocan 100.00 mL de
vino.

2. Se anade hidréxido sédico 2.5 M, hasta pH 10, se tapa con un
vidrio de reloj y se deja en reposo durante 24 horas.

3. Se evapora el liquido a sequedad, sobre un bafio maria, con la
ayuda de una corriente de aire para acelerar la evaporacion.

4. Introducir la capsula con el residuo, en un horno, y se incinera
ab550°C.

5. Después de fria, se afiade una pequefia cantidad de agua
destilada, se evapora ésta y se calcina de nuevo a la misma
temperatura.
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13.20

6. La operacioén anterior se repite, hasta lograr unas cenizas de
color blanco-grisaceo.

7. Se toma el residuo, después de la calcinacién, con 5 mL de
agua destilada caliente y se llevaa un pH entre 3 y 4, con acido
sulfarico 1.25 M, afadidos de una bureta.

8. Se travasa cuantitativamente la solucién anterior a un matraz
aforado de 25 mL y se comprueba, después de 10 minutos, si
el pH es aproximadamente de 4.

9. Completar a volumen con agua y sefiltra.

10. En un vaso de 50 mL se colocan 10.00 mL de la solucion
filtrada. Se coloca sobre un agitador magnético, con una agi-
tacion lenta.

11. Se anaden 0.5 mL de la soluciéon tampon y se determina el
pH, que puede seriguala 5.

12. A continuacion se afiaden 0.5 mL de la solucion de rojo de
fenoly 0.5 mL de la solucién oxidante.

13. Exactamente después de un minuto (medido con cronéme-
tro), se afiaden 0.5 mL de la solucién reductora.

14. Se agita durante un minuto y se mide en cubeta de 50 mm de
paso de luzla coloracion azul formada.

15. Debe prepararse una grafica con el empleo de unas solu-
ciones patron.

16. A partir de la solucién stock y por sucesivas diluciones, se
preparan soluciones que contengan: 0.063, 0.125, 0.250,
0.375 y 0.500 miligramos de bromo por litro y sobre ellas se
efectuia la determinacion colorimétrica.

17. De los valores de absorbancia leidos, se prepara la grafica
que servira para comparar la lectura de la muestra de vino.

METODO ELECTRODO ION-ESPECIFICO®

Principio del método

LAS

system

Se determina directamente el bromo total, por potenciometria, uti-

lizando un electrodo de ién especifico

Para eliminar posibles interferencias, se le afnade a la muestra acido

fosférico.

GAB Sistematica Analitica S.L.
Sant Jordi, 30. Moja-Olerdola 08734, BCN

Reactivos

ACIDO FOSFORICO 3.75M. Se prepara disolviendo 256 mL
del acido al 85% con agua destilada hasta un litro.

SOLUCION SULFATO CUPRICO 1 M. Disolver 25 g de sul-
fato de cobre pentahidrato con agua hasta 100 mL.

SOLUCION NITRATO POTASICO saturada En un erlenme-
yer, colocar 100 g de nitrato potasico y afadirle 250 mL de
agua destilada. Agitar durante 45 minutos y dejar reposar una
noche antes del uso.

SOLUCION PATRON DE BROMURO 0. 1 M.

SOLUCION PATRON BROMURO 500 mg/L. Diluir 12.5 m L
delasolucion 0.1 M a 200 mL con agua destilada.

SOLUCIONETANOL al 12% v/ v.

Técnica operativa

Comprobacién de la pendiente

1. En un vaso de 150 mL, se vierten 100 mL de etanol diluido, 4
mL de &cido fosférico, 4 mL solucion nitrato potasicoy 4 mL de
solucion de sulfato de cobre.

2. Sumergir los electrodos y conectar el medidor.

3. Iniciar la agitacion. Afadir 100 microlitros del patrén de 500
mg/L y esperar la estabilidad de la lectura, para tomar nota de
ella.

8.J.E. Graf, T.E. Vaughny W.H. Kipp, J.A.0.A.C., 59(1), p4ginas 53.55, (1976).
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4.

Continuar efectuando adiciones como en el paso anterior,
hasta 10 analisis y anotar en un papel semilogaritmico los
volumenes afadidos y las lecturas de mV.

5. Se prepara la gréfica, que sensiblemente sera una linea recta.

La pendiente sera aproximadamente de 59 mV, si el electrodo
esta correcto.

Medicién de la muestra

1.

5.

Enunvasode 100 6 150 mL se vierten 50.00 mL de la muestra
devino.

. Se anaden 2 mL de cada una de las soluciones de fosférico,

nitrato potasico y sulfato de cobre.

. Iniciar la lenta agitacién y después de 5-10 minutos se su-

mergen los electrodos.

. Cuando la lectura sea estable, se toma nota de los milivoltios y

se afiaden 100 microlitros del patrén de 500 mg/L.

Esperar ala estabilizacién y tomarla lectura.

6. Anotar la diferencia de milivoltios leidos en las dos lecturas.

Calculos

Para hallar la concentracion de bromuro, el dato de la diferencia en
milivoltios, llevado a la grafica, nos dara la cantidad presente en la
muestraen mg/L.

13.22
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Cloruros

METODO CUNHA RAMOS'

Principio del método

Defecacion del vino, en condiciones determinadas, mediante nitrato
de cadmio. Los cloruros se valoran con solucion de nitrato mercurico en
medio alcohdlico, empleando como indicador interno la
difenilcarbazona.

Reactivos
SOLUCION DE NITRA TO DE CADMIO, a 20 g /100 mL.
HIDROXIDO SODICO 1 M.
ACIDO NITRICO, al 20% en volumen.
SOLUCION PERMANGANATO POTASICO, saturada.

SOLUCION DE AZUL DE BROMOFENOL, preparada
disolviendo 0.4 g del indicador en un litro de agua destilada
que contenga 59.6 mL de hidréxido sodico 0.01 M.

ALCOHOLETILICO 96%.
SOLUCION DE DIFENILCARBAZONA, al 0.1% en alcohol.

9. M. Cunha Ramos y L Guedes Gomes, FV/411, (1972).
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SOLUCION 0.07 M DE NITRATO MERCURICO, Enun litro de
acido nitrico 1 M, se disuelven 2.166 g de 6xido mercurico rojo.
Laequivalenciaes: 1 mLiguala 1. 169 mg de cloruro sédico.

Técnica operativa

Comprobar el titulo de la solucién mercurica

1. En un vaso o erlenmeyer de 500 mL, se colocan 10.00 mL de
cloruro potasico 0.01 My 90 mL de agua destilada.

2. Con acido nitrico 0.5 M, se modifica el pH hasta el valor de 3.5
utilizando azul de bromofenol como indicador.

3. Anadir 1 mL mas de acido nitrico 0.5 M.

4. A la mezcla se afiaden 100 mL de alcohol etilico de 96%,
manteniendo inalterable el pH.

5. Se afaden 5 Ml de la solucién de difenilcarbazona.

6. Se valora con la solucién mercurica, hasta color rosa.

7.Sea n el volumen de reactivo gastado.

8. El titulo de la solucién, expresado en mg de cloruro de so-dio
pormL, se calcula por la siguiente formula:

mg/mL= 5.845/n

Anélisis de la muestra

1. En un matraz aforado de 200 mL de cabida, se colocan 100.00
mL de vino.

2. Se anaden 20 mL de solucion de nitrato de cadmio. Agitar y
dejar reposar unos minutos.

3. AAadir hidréxido sodico 1 M, hasta llevar el pH al valor de 10-
11, comprobado con papel indicador universal. La adicion
debe hacerse en pequefias cantidades, agitando cons-
tantemente y esperando unos minutos de una adicién a la
otra.

4. Se dejareposar unos 10 minutos y se completa a volumen con
agua destilada y agitar bien unos minutos.

5. Dejar enreposo hasta que el precipitado no flocule al agitarlo.
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6. En un vaso de unas 300 mL, se colocan 100.00, 50.00 6 25.00
mL del liquido.

7.Anadir acido nitrico al 20% hasta alcanzar el valor de pHde 1.5
a2.0.

8. Se anaden unas gotas de solucion de permanganato potasico,
para oxidar el dioxido de azufre eventualmente presente.

9. En el caso de tener un liquido coloreado, afiadir de nuevo 2-3
gotas de permanganato, hasta obtener una solucién clara o
ligeramente amarilla.

10. Afadir 100 mL de alcohol, y si es necesario, acido nitrico al
20%, para mantener el valor del pH entre 3y 3.5.

11. Valorar inmediatamente después de haber afiadido 5 mL del
indicador de difenilcarbazona hasta coloracion rosa. Sea n’el
reactivo gastado.

Calculos

Sea n el volumen de solucion de nitrato mercurico obtenido en la
operacion 8). El valor de n'es el que corresponde a 50.00 mL de vino
analizado. La cantidad de cloruro sédico sera:

0.04 x 5nm en miliequivalente/L
5n’ .
0.2338 x en g cloruro sodico/L
n

Cuando se emplea otro volumen de vino, se multiplicara por el factor
correspondiente.
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METODO O.1.V.Aj15

Principio del método

Determinacion directa de los cloruros, mediante potenciometria,
con el empleo de un electrodo de plata/cloruro de plata.
Aparatos

Un medidor de pH que permita apreciar 1 mV.
Agitador magnético.

Electrodo de Ag/AgCl, con puente liquido de solucion satu-
rada de nitrato potasico como electrolito.

Micro bureta, graduadaen 1/100 de mL.
Reactivos

ACIDO NITRICO concentrado.

CLORURO POTASICO.

NITRATO DE PLATA.

SOLUCION PATRON DE CLORURQOS. Se disuelven 2.1027
g de cloruro potasico (maximo 0.005% de bromo) previamente
desecado, en agua destilada hasta un litro. Un mL de esta
solucion contiene 1 mg de cloro.

SOLUCION NITRATO DE PLATA. Disolver 4.7912 g de nitrato
de plata en una solucién acuosa al 10% de alcohol etilico,
hasta un volumen de un litro. Un mL de esta solucién
corresponde a 1 mg deion cloro.

Técnica operativa

Determinacién del potencial del punto de equivalencia

1. En un vaso de 200 mL, se colocan 5.00 mL de la solucion
patron de cloruros.

2. Se afade agua destilada hasta un volumen aproximado de
100 mL.

3.Acontinuacion se vierte 1 mL de acido nitrico concentrado.
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4. Introducir los electrodos.

5.

6.

10.

Anadir 10.00 mL de la solucién de nitrato de plata, en frac-
ciones tal como se indica a continuacion:

Se adiciona 1 mL del nitrato de plata y se toma la lectura de
mV. Se repite esta operacion hasta los 4 primeros mililitros.

. Se efectuan adiciones de 0.2 mL, como anteriormente, hasta

haber afiadido 2 mL.

. Se continva la adicion en fracciones de 1 mL, hasta haber

completado el volumen de 10.00 mL.

. Después de cada adicion, esperar unos 30 segundos antes de

hacer la correspondiente lecturade mV.

Los valores de tension leidos, se llevan a las ordenadas de un
papel milimetrado, colocando como abscisas los voliumenes
de nitrato de plata.

11. A partir del punto singular de la grafica obtenida, se determina

12.

13.
14.

15.

3.

el potencial del punto de equivalencia.

Para comprobar el potencial del punto de equivalencia, co-
locar en un vaso de 200 mL, 5.00 mL de la solucién patron de
cloruros, 95 mL de agua destilada y 1 mL de acido nitrico
concentrado.

Introducir los electrodos.

Se valora, con agitacion, hasta justamente el potencial del
punto de equivalencia.

Esta operacién se repite hasta obtener una buena concor-
dancia de resultados. Este control se efectia antes de realizar
una serie analitica de muestras.

Determinacion analitica
1.
2.

Enunvasode 250 mL, se colocan 50.00 mL de vino.

Anadir 50 mL de agua destilada y 1 mL de acido nitrico
concentrado.

Seguidamente valorar, de acuerdo a lo procedido anterior-
mente, hasta alcanzar el potencial del punto de equivalencia.
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4. Se asigna como n el volumen de reactivo gastado en la ope-
racion anterior.
Calculos

El contenido en cloruros en la muestra se halla de acuerdo con la
siguiente férmula:

Expresado engdeién cloro=0.02xn
Miliequivalentes /L de cloro=0.5633 xn
En g cloruro sddico por litro=0.0329x n

METODO SENCILLO

Principio del método

Es un método aproximado, pero se realiza con suma sencillez. Se
fundamenta en la formacion de cromato de plata, de color rojo ladrillo,
cuando este i6n esta en exceso después de haber precipitado el cloruro
de plata.

Reactivos
CARBON DECOLORANTE
HIDROXIDO SODICOO0. 1 M.

SOLUCION CROMATO POTASICO, saturada.

SOLUCION DE NITRATO DE PLATA. Se prepara disolviendo
2.906 g de dicha sal, para analisis, con agua destilada hasta
un volumen de un litro. Esta solucién esta preparada de tal
forma que, operando sobre 10.00 mL de la muestra de vino,
cada 10.00 mL de reactivo gastado, corresponden a un gramo
de cloruro sédico por litro. Cada mililitro equivale a 0.1 gramo.

Técnica operativa

1. En un vaso de precipitados de 100 mL, se colocan unos 50
mL de vino.
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2. Se decoloran con carbény sefiltra.

3. Del filtrado anterior, se toman 10.00 mL y se colocan en un
vasode 100 mL.

4. Se neutraliza la acidez del vino con hidréxido sédico 0.1 M. Es
importante dejar el vino exactamente neutralizado, sin
excederse.

5. A continuacion se anaden 3 a 4 gotas de la solucién de cro-
mato potasico. El liquido adquirira una coloracion amarilla.

6. Se valora, desde una bureta, con la solucién de nitrato de
plata, agitando, hasta que una ultima gota produzca un ligero
colorrojo-ladrillo.

7. Sea nelnumero de mililitros gastados.

8. El volumen gastado en la operacién anterior dividido por 10,
nos dara la concentracion de cloruros expresada en cloruro
sédico por litro de vino.

Observaciones

a) Una alcalinizacion excesiva dara lugar a virajes de color muy
imprecisos.

b) Es condicion fundamental que tanto el carbén decolorante como
los demas reactivos que se empleen estén exentos de cloruros.

METODO PORABSORCION ATOMICA™

Principio del método

Se basa en la determinacion de la plata residual, de la solucion de
nitrato de plata, después de la reaccién con los cloruros del vino.

10.M.D. Garrido, C. Llaguno y J. Garrido, Am. J. Enol. Vitic., 22, 44-46, (1971).
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Reactivos

ACIDO NITRICO DILUIDO, solucion acuosa 1/5.

NITRATO DE PLATAO. 1 M.

ACIDO NITRICO al 10%.

Técnica operativa

13.30

1. Enun erlenmeyer de 250 mL, se colocan 50.00 mL de vino.

2. Se anaden 20 mL de acido nitrico al 1/5.

3. Acontinuacién se adicionan 10.00 mL de solucion de nitrato de
plata0.1 M.

4.Se mezclabieny se deja en reposo 5 minutos, en la oscuridad.

5. A través de un filtro Gooch, se filtra el contenido del erlen-
meyer, sobre un matraz aforado de 200 mL.

6. Se lava varias veces el precipitado, con acido nitrico al 10%.
7. Secompletaavolumen con el acido nitrico diluido.

8. El liquido del matraz, se somete al analisis de la plata, por
absorcién atomica.

9. A partir de la plata hallada, se calculan los cloruros presentes
en el vino.

system

Sulfatos

COMENTARIOS

En el vino se hallan pequenas cantidades de sulfatos, su cantidad
depende principalmente del suelo en donde se cultive la uva. Durante la
fermentacion, los sulfatos sufren ligeras modificaciones, trans-
formandose en sulfuro o didxido de azufre. Este ultimo es posible, en
algunas circunstancias, que se oxide y se transforme en sulfatos. El
limite legal es de 2 g/L, expresado como sulfato potasico.

METODO O.1.V. Aai14

Principio del método

Precipitacion del sulfato de bario en el vino, previamente desprovisto
del dioxido de azufre, por ebullicion al abrigo del aire.

Reactivos
ACIDO CLORHIDRICO concentrado.
ACIDO CLORHIDRICO 2 M.
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SOLUCION DE CLORURO DE BARIO, solucién acuosa de
200 g de cloruro barico 2 hidrato, en un litro.

Técnica operativa

1. Preparar un erlenmeyer de 500 mL provisto con un tapén de
goma con dos orificios, por los cuales pasa un tubo para
desprendimiento del vapor y en el otro un embudo de de-
cantacion de 100 mL.

2. Se introducen en el erlenmeyer 50 mL de agua destilada y 1
mL de acido clorhidrico concentrado.

3. Se coloca el erlenmeyer sobre una placa calefactora y hervir
hasta la eliminacion del aire.

4. La ebullicién debe ser fuerte y mientras, se introducen por el
embudo de decantacién 100.00 mL de vino, procurando que
no se detenga la ebullicion.

5. Proseguir el calentamiento hasta que el volumen interior sea
aproximadamente de 100 mL. En este punto puede consi-
derarse eliminado todo el diéxido de azufre.

6. Se traspasa este liquido a un vaso de unos 400 mL de cabida,
enjuagando el erlenmeyer con agua destilada, varias veces,
reuniendo todos los enjuagues en el vaso, hasta conseguir
unos 200 mL.

7.Anadir 5 mL de acido clorhidrico 2 My llevar a ebullicién.

8. Adicionar, gota a gota, 10 mL de la solucién de cloruro de
bario, procurando que no se detenga la ebullicion.

9. Se deja en estufa a 50 °C, durante cuatro horas, o bien en
bafia maria hirviente, durante 2 horas.

10. Si la cantidad de precipitado es pequefia, se recomienda un
reposo durante una noche, en frio.

11. Filtrar sobre filtro sin cenizas, lavando repetidamente el vaso
con agua destilada caliente, hasta reaccion negativa de
cloruros.

12. Se deseca el filtro y precipitado, se calcina en horno a 500 °C,
se enfriaen desecadory se pesa.
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Calculos

Supuesto que el peso de sulfato de bario ha sido de P, se calcula el
contenido de sulfatos, segun:

Px86.68 en miliequivalentes por litro.
Px7.465 en g de sulfato potasico por litro.
Observaciones

a) En el caso excepcional de que el vino no contenga dioxido de
azufre, bastara con colocar en el vaso 100.00 mL del vino, afiadir 100
mL de agua destilada, 10 mL de acido clorhidrico 2 M, llevar a ebullicion
y efectuar la precipitacion como se ha indicado antes.

b) En vinos dulces o mostos, debe diluirse de forma tal que la con-
centracion de azucares seainferiora 100 g/L.

METODOALEMAN"

Principio del método
El fundamento es la precipitacion de los sulfatos bajo forma de

sulfato de bario.

Reactivos
ACIDO CLORHIDRICO 2 M.
SOLUCION CLORURO DE BARIO, de 200 g de cloruro de
bario 2 hidrato, en unlitro de agua destilada.

Técnica operativa

1. Enun tubo de centrifuga de 50 mL de cabida, se colocan 40.00
mL de la muestra a analizar.

2. Se afiaden 2 mL de acido clorhidrico y 2 mL de la solucion de
sulfato de bario.

11. Laboratorio de Quimica del Estado de Wiirzburg (R.F.D.), Meth. Anal. n ° 321, 1969.
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3. Agitar con una varilla de vidrio, y retirarla previo enjuage con
agua destilada.

4.Dejar en reposo 5 minutos.

5. Centrifugar durante 5 minutos, para poder decantar, con cui-
dado, elliquido sobrenadante.

6. Lavar el precipitado con agua destilada, de la siguiente forma:
dirigir el chorro de agua destilada contenida en una pipeta de
10 mL, por las paredes del tubo, girandolo al propio tiempo.

7. Agitar con una varilla, para poner en suspension el
precipitado.

8. Aiadir 5 mL de agua destilada, agitar y centrifugar durante 5
minutos.

9. Lavar de nuevo, si es necesario, en el caso de que el liquido no
esté limpido.

10. Trasvasar el precipitado con agua destilada a una capsula de
platino, tarada. Debe evitarse pérdida alguna del precipitado.

11. Colocar la capsula sobre un bafio maria hirviente hasta eva-
poraciony luego calcinar en horno.

12. Después de frio, se pesa, asignandolo como P.
Calculos
La cantidad de sulfato se halla por:
P x214.2 miliequivalentes por litro.
P x 18.65 gramos sulfato potasico porlitro.
Observaciones
Se puede aumentar la rapidez del analisis, con el empleo de embudo

con vidrio fritado numero 4. Se recoge el precipitado y des9 pués de
secado, se pesa el sulfato de bario.
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METODO RAPIDO

Principio del método

Precipitacion de los sulfatos con el cloruro de bario y comprobacion
visual, de la turbidez del tubo que sobrepasa el limite que se ha
prefijado.

Reactivos

SOLUCION DE CLORURO DE BARIO, preparada por disolu-
cion de 14 gramos de cloruro de bario 2 hidrato, en agua
contenida en un matraz de un litro, al que se afiaden 50 mL de
acido clorhidrico concentrado. Esta solucion, operando con
10 mL de muestra de vino, cada mililitro equivale a un gramo
de sulfato potasico por litro de vino.

Técnica operativa

1. Se prepara una gradilla con 10 tubos de ensayo, de una ca-
bida aproximada de 25 mL.

2. Acinco de ellos se les coloca un pequefio embudo de vidrio,
provisto de papel de filtro tupido.

3. En cada uno de los tubos sin embudo, se colocan 10.00 mL de
vino.

4. Al primer tubo se anaden 0.5 mL, 1.0 mL al segundo, 1.5,2.0y
2.5mLalos siguientes.

5. Agitese cada uno de los tubos y dejar reposar unos
momentos.

6. Cada tubo se filtra sobre el embudo, situado en la parte pos-
terior de la gradilla.

7. Cuando los liquidos filtrados en los tubos, se hallen limpidos,
se adiciona a cada uno, dos o tres gotas de solucién de cloruro
de bario.

8. Obsérvese cual es el primer tubo que se halla turbio.

9. La cantidad de sulfatos estara comprendida entre el tubo
anterior, que sera claro, y el primer tubo turbio.
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10. Si se desea mayor precision, puede efectuarse un nuevo ana-
lisis, entre los limites hallados, pero efectuando las adiciones
de solucion de cloruro de bario en fracciones de 0.1 mL.

Observaciones

Un ejemplo es: supuesto que el primer tubo turbio es el cuarto, indica
que el contenido en sulfatos esta comprendido entre 1.5y 2.0 g de
sulfato potasico porlitro.

13.36
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Fosfatos

COMENTARIOS

Los fosfatos estan presentes en forma de sales organicas e inor-
ganicas. El contenido de fosfatos del vino, es practicamente el mismo
que el presente en el mosto de que proviene. Ocasionalmente, se
afade fosfato amonico a los mostos para facilitar la fermentacion. Las
diferencias de concentraciones en distintos vinos, es consecuencia de
los diferentes suelos en que se ha cultivado la uva.

La cantidad de fosfato presente en los vinos es muy variable, os-
cilando entre cantidades minimas de 50 mg/L y hasta valores de 900
mg/L, expresados como PO,. La presencia de fosfato, es significativa
para la formacion de la «casse blancay, debido al fosfato férrico
precipitado.

METODO O.l.V.Ah 16

Principio del método

Después de la oxidacion nitrica, se procede a la incineracion e in-
solubilizacion de la silice. El acido fosférico se precipita bajo la for-
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ma de fosfomolibdato de quinolina. Este precipitado se secay pesa con B o _
precision. 3. Se evapora sobre bafio maria hirviente, y cuando el residuo

. esta casi seco, se afladen 2 mL de acido nitrico.
Reactivos

ACIDO CLORHIDRICO concentrado.

ACIDO CLORHIDRICO 3M aproximadamente, se mezcla un
volumen de acido concentrado con 3 volumenes de agua
destilada.

ACIDO NITRICO concentrado.

REACTIVO DE PRECIPITACION, molibdato de quinolina.

SOLUCION a), en un vaso de 400 mL, se disuelve 70 g de
molibdato amoénico monohidrato, con 150 mL de agua
destilada.

SOLUCION b), se disuelve en un vaso de un litro, 60 g de
acido citrico monohidrato en 150 mL de agua destilada y ana-
dir posteriormente 85 mL de acido nitrico concentrado.

SOLUCION c), se anade la solucién a) ala solucién b).

SOLUCION d). A la solucion c) se afiaden 100 mL de agua
destilada, 35 mL de acido nitrico concentrado y después 5 mL
de quinolina pura recién destilada. Mezclar y dejar reposar
una noche. Filtrar sobre filtro poroso n° 4, sin adiciéon de agua.
Repasar la filtracion hasta que el filtrado sea perfectamente
limpido.

SOLUCION FINAL, se coloca la solucién d) en un matraz afo-
rado de 1000 mL, se afaden 280 mL de acetona y se completa
a volumen con agua destilada. Esta solucion se conserva
durante un mes en la oscuridad y nevera.

Técnica operativa

1. La cantidad de P,0, presente en latoma de muestra debe estar
comprendida entre 9 y 21 miligramos. Si el contenido es
inferior a 180 mg/L, emplear mayor muestra, si es superior a
420 mg/L, disminuir el volumen.

2. En una capsula de platino o cuarzo, se colocan 50.00 mL del
vino.

4. Colocar la capsula, durante una hora, sobre una placa
caliente, para evaporar.

5. Se calcina a temperatura de 600-650 °C en un horno, hasta
obtener unas cenizas blancas.

6. Se anaden alas cenizas, 2 mL de acido nitrico, se coloca en la
placa caliente y se vuelven a inicinerar. Esto tiene por finalidad
insolubilizar la silice.

7. Ala capsula se afiaden 10 mL de &cido clorhidrico 3 M, ca-
lentando ligeramente.

8. Filtrar sobre filtro sin cenizas y defiltraje lento.

9. Lavar capsulay filtro con 75 mL de agua destilada, recogiendo
el filtrado y aguas de lavado en un vaso de 500 mL.

10. Verter, sin agitacion, 50 mL del reactivo de precipitacion.

11. Colocar el vaso sobre una placa calefactora (no usar nunca
calefaccion con llama) y calentar hasta 75 °C, que se man-
tendra durante unos segundos.

12. Retirary dejar enfriar durante 30 minutos, agitando 3 6 4 veces
durante el enfriamiento.

13. Lavar el precipitado 4 6 5 veces con 20 mL de agua destilada
fria, para cadalavado.

14. Sefiltra el precipitado, a través de un embudo de vidrio poroso
n° 4, previamente tarado y se lava con agua.

15. Colocar el embudo con el precipitado, en una estufa a 250 °C,
durante una hora.

16. Se deja enfriar en desecador y se pesa el precipitado. Sea Pel
peso hallado.

Calculos

Para el calculo debe tenerse en cuenta que un gramo de fosfomo-
libdato de quinolina (C,H ;N), PO,(MoO,),,, corresponde a 0.032073
gramos de P,0O,.
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P x27.10 miliequivalentes por litro.
P x0.64146 gramos de P,O, por litro.

METODO USUAL1,O.1.V.

Principio del método

Oxidacion nitrica del vino, evaporacion y calcinacion. Precipitacion
del acido fosférico, en medio nitrico, al estado de fosfomolibdato amo-
nico. Esta sal se disuelve por un exceso de hidroxido sodico 0.5 M, en
presencia de formaldehido. Se valora el exceso de hidroxido sédico
con acido clorhidrico 0.5 M, empleando como indicador la fenolftaleina.

Reactivos

ACIDO NITRICO al 25%. En un matraz aforado de 1000 mL,
se colocan 440 mL de acido nitrico concentrado y se afade
agua hasta completar el volumen.

SOLUCION DE NITRATOAMONICO, preparada con 340 gde
nitrato amonico disueltos en agua hasta 1000 mL.

SOLUCION DE MOLIBDATO AMONICO, en un matraz de
1000 mL se disuelven 30 g de molibdato aménico con agua
destilada hasta volumen.

LIQUIDO DE LAVADO, se disuelven en un matraz de un litro,
50 g de nitrato amonico, 40 mL de acido nitrico al 25% y se
completa con agua destilada.

FORMALDEHIDO neutralizado, en presencia de
fenolftaleina.

HIDROXIDO SODICO 0.5 M.
ACIDO CLORHIDRICO 0.5 M.

Técnica operativa

1. En un capsula de cuarzo de unos 70 mm de diametro, se
evaporan 100.00 mL de vino, afiadidos en sucesivas
adiciones.

13.40
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2.Se afnaden 2 mi- de acido nitrico concentrado.

3. Se calienta a bafio maria hasta evaporacion, para insolubilizar

lasilice.

4. Colocaren el horno para la calcinacion.

5. Retirar la capsula y una vez fria, se ahaden 2 mL de acido

nitrico y se repite la operacion.

6.Anadir 10 mL de acido nitrico al 25%.

7. Filtrar, lavar la capsula y filtro con 5 mL del mismo acido y 20-

30 mLde agua.

8. Elfiltrado, se recoge en un erlenmeyer de 500 mL, al que se

adicionan 25 mL de solucion de nitrato aménico y se agita.

9. Se anaden de una vez, 80 mL de soluciéon de molibdato amo-

nico y se agita mecanicamente durante 12 minutos a razén de
200 sacudidas por minuto.

10. Decantar y filtrar sobre papel.

11. Se lava el precipitado con 75 mL del liquido de lavado, dos

veces.

12. Cadalavado no debe durar mas de 10 minutos.
13. Lavar 8 veces mas con agua destilada.

14. Colocar el filtro y el precipitado en un vaso con 50.00 mL de

hidroxido sédico 0.5 M.

15. Se afiaden 12.5 mL de formaldehido neutralizado, para di-

solver el precipitado de fosfomolibdato.

16. Escurrir el filtro y extender sobre la pared del vaso, por encima

delliquido de la solucién.

17. Valorar el exceso de hidroxido sodico, con acido clorhidrico de

la misma molaridad, hasta decoloracién de la fenolftaleina.

18. Al final de la valoracion se sumerge el papel de filtro en el

liquido, para terminar la valoracién. El volumen de &cido gas-
tado, se asigna como V.
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Calculos

Para calcular el contenido en fosfatos, se emplean los siguientes
factores:

(50-V) x 0.577 miliequivalentes de acido fosforico.
(50-V)x0.01364 gramos de P,O, por litro.

METODO USUAL 20.1.V.

Principio del método

De la solucion de las cenizas nitricas del vino, se precipita el fosfato
de cerio, apH 4.6, con un exceso de cloruro de cerio. La acidez liberada
se valora con una solucién de hidréxido sodico.

Reactivos

CAMBIADOR DE CATIONES, muy acido, forma H+, como la
Amberlite IR 120, Dowex 50, etc. La cantidad indicada se
refiere al peso seco.

INDICADOR MIXTO, disolver 0.04 g de anaranjado de metilo
en 20 mL de agua. Aparte disolver 0.20 g de verde de bro-
mocresol y 0.04 g de rojo de metilo en 80 mL de alcohol etilico.
Mezclar las soluciones. Este indicador es de color anaranjado
oscuro en medio acido y verde-azul a pH superior a 4.5. En el
valorde 4.5 es de color gris.

SOLUCION DE CLORURO DE CERIO Il se prepara
disolviendo 10 g de cloruro de cerio CeCI3-7H,0, en agua
destilada hasta un volumende 12.5 mL.

ACIDO CLORHIDRICO 2 M.
HIDROXIDO POTASICO 1 M.
HIDROXIDO POTASICO 0.1 M.
ACIDO NITRICO concentrado.
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Técnica operativa

1. En un erlenmeyer de 100 mL, se colocan las cenizas nitricas
de 25.00 mL de vino.

2. Se afiaden 0.5 mL de acido clorhidrico 2 My un poco de agua
destilada.

3. Afhadir 0.15 g de resina cambiadora cationica (destinada a
bloquear el hierro y aluminio).

4. Llevar a ebullicion unos momento Yy filtrar, recogiendo el li-
quidoenunvasode 200 mL.

5. Lavar dos veces el filtro con agua destilada.

6. Se afaden 2 gotas del indicador mixto y se neutraliza con 0.5
mL de solucion 1 M de hidréxido potésico y luego con
solucién 0.1 M de hidroxido potasico, hasta viraje de color
gris del indicador.

7. A continuacion se afiaden 2 gotas de solucion de cloruro de
cerio (1 gotapara 0.2 g/Lde P,0O5).

8. Volver al color gris, con la adicion de hidroxido potasico 0.1 M,
cuyo volumen se asigna como mmL.

9. De nuevo, anadir una gota de cloruro de cerio; si el color vira
al anaranjado proseguir la adicion de solucion de hidréxido
potasico 0.1 M, hasta el viraje al gris. Si permanece inal-
terable el color, es indicacion de que la dosis de cerio es
suficiente.

Calculos
La cantidad de fosfato se calcula segun:
n x 6 miliequivalentes de acido fosforico porlitro,

nx0.142 gramos de P,O,por litro.
n x 0.196 gramos de acido fosférico por litro.

Observaciones

Si la cantidad de fosfatos presente en la muestra, es muy baja, se
emplearan 50.00 mL de vino. Doblar la cantidad de reactivos em-
pleados y dividir por 2 el coeficiente paralos calculos.
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METODO RAPIDO O.1.V.

Principio del método

El acido fosférico se analiza colorimétricamente, mediante el reac-
tivo vanadomolibdico, sobre la solucion clorhidrica de las cenizas ni-
tricas del vino.

Reactivos

ACIDO NITRICO concentrado.

ACIDO CLORHIDRICO 3M aproximadamente, 1 volumen de
acido concentrado y 3 volumenes de agua destilada.

SOLUCION a), preparada disolviendo 40 g de molibdato amé-
nico en 400 mL de agua destilada.

SOLUCION b), disolver 19 de vanadato amonico en 300 mL
de agua destilada, afiadir 200 mL de acido nitrico concentrado
y dejar enfriar.

SOLUCION FINAL, en un matraz aforado de 1000 mL, se vier-
te en primer lugar la solucién b) y a continuacion la solucién a),
completar el volumen con agua y dejar reposar 8 dias antes
deluso.

SOLUCION PATRON stock de 1 g/L P,0,, disolver 2.454
gramos de fosfato dipotasico K,HPO, en 1000 mL de agua
destilada.

SOLUCION PATRON DE 0.1 g/L, diluir diez veces la solucion
anterior.
Técnica operativa

1. Evaporar 5.00 mL de vino en una capsula de cuarzo o platino,
sobre bafio maria hirviente.

2. Cuando el residuo esté seco, se anade 1 mL de acido nitrico.

3. Colocar la capsula sobre una placa caliente, durante una hora.

4. Después se coloca en un horno a temperatura de 600-650 °C,
hasta obtener cenizas blancas.

5. Setoman las cenizas con 5 mL de acido clorhidrico 3 M.
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6. La solucidon obtenida se vierte en un matraz aforado de 100
mL.

7. Lavar la capsula con 50 mL de agua destilada, vertiéndola en
elmatraz.

8. Anadir 25.00 mL exactos del reactivo vanadomolibdico y
agitar.

9. Dejar en reposo durante 15-20 minutos para que aparezca el
color.

10. Completar al volumen de 100 mL, con agua destilada.

11. Leer la absorcion optica en el espectrofotémetro a 425 nm de
longitud de onda y cubeta de 10 mm de paso de luz.

12. Al propio tiempo se preparan las soluciones de tarado.

13. En cinco matraces de 100 mL, se colocan 5.00,10.00,15.00,
20.00y 25.00 mL delasolucién patrénde 0.1 g/L.

14. Adadir a cada matraz, agua destilada hasta un volumen apro-
ximado de 50 mL y a continuacion 25 mL del reactivo
vanadomolibdico.

15. Dejar en reposo unos 15 minutos, para que aparezca el color.

16. Completar el volumen con agua destilada.

17. En el espectrofotémetro y a la longitud de onda de 425 nm,
leer la absorbancia optica.

18. A partir de los datos anteriores se dibuja una grafica, que
servira para cada analisis que se realice.

Observaciones

a) Partiendo de una muestra de 5.00 mL de vino, este método es
valido para concentraciones de P,0, comprendidas entre 100 y 500
mg/L.

b) En el caso, excepcional, de que el vino estuviera fuera de los
limites indicados anteriormente, se aumentara o disminuira el volumen
de muestra.
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Reglas enoquimicas

COMENTARIOS

A titulo informativo, se presentan algunas reglas que sirven para
identificar la genuinidad de un vino. Tales reglas se refieren a relaciones
0 sumas entre algunos valores determinados analiticamente.

Los primeros en proponer y aplicar tales reglas fueron los enélogos
franceses, parainvestigar la alcoholizacion o aguado fraudulento de los
vinos.
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Aguado delos vinos

COMENTARIOS

Para establecer que un vino ha sido sometido a un aguado, son
validas las siguientes reglas o normas:

Regla Gautier.

Relacion acidez fija/acido tartarico.
Regla Halphen.

Regla Blarez.

Regla Roos.

Regla Fonzes-Diacon o indice de tartrato.

Cabe destacar que las reglas Gautier, Blarez y Halphen expresan el
mismo resultado analitico, bajo formas diferentes.

Los resultados obtenidos no pueden fijar con exactitud el que un vino
haya sido aguado o no. Segun los tipos de vinos pueden deducirse
opiniones diferentes. En el caso de la mezcla de dos vinos pobres, sin
cuerpo, segun la regla Halphen es un vino aguado, segun la regla
Gautier, no aguado. Se hace necesario el empleo de un factor para
cadatipo de vino.
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REGLAGAUTIER

Principio del método

Corresponde a la constancia relativa del porcentaje de alcohol, mas
la acidez total expresada en acido sulfurico por litro. Segun Gautier:
para los vinos no adicionados de agua, el valor de esta suma oscila
entre 13 y 17. Es una regla muy general, y solamente en casos muy
excepcionales daresultados diferentes a los indicados.

Los limites fijados pueden ser ampliados para muchos tipos de vino,
hasta los siguientes: 12.5 a 19. Si en lugar de expresar la acidez en
acido sulfurico, quiere expresarse en tartarico, la suma varia entre 14y
23.

Técnica operativa
1. Determinar el grado alcohdlico del vino.
2. Determinar la acidez total, expresada en acido sulfurico.

3. Del valor anterior, deducir la acidez volatil, también expresada
en acido sulfurico.

4. Restar 0.2 g por cada gramo de sulfato potasico, que exceda
de 1 gramol/L.

5. Deducir el valor en sulfurico, del acido tartarico libre, superiora
0.5gparatintosy 1 gparalos blancos.

6. Deducir también la acidez correspondiente al didéxido de
azufre.

Observaciones

En vinos procedentes de uvas verdes, puede inducir al error de
creer en un aguado, sin serrealidad.
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REGLAHALPHEN

Principio del método

El fundamento de esta regla se apoya en que un vino proveniente de
uvas maduras tiene una graduacion alcohdlica alta y una acidez baja,
mientras que en uvas verdes el caso es a lainversa. Si el agua-
do no ha sido hecho con agua acidulada, la relacién entre acidez y
alcohol es inferior a un vino genuino.

Técnica operativa

1. Se determina la acidez total del vino y el resultado se expresa
en acido sulfurico.

2. Se determina la acidez volatil y también se expresa en 4cido
sulfurico.

3. Si la acidez volatil no excede de 0.70 g/ L, la acidez total ha-
llada es la que servira de base para el calculo. Si es superior,
se deducira de la acidez total el valor de la volatil, y la
diferencia sera la acidez fija.

4. Determinese el grado alcohdlico total.

5. Si se divide la acidez total por el grado alcohdlico total, el
cociente debe ser igual o mayor que: 1.16 - (0.07 x grado
alcohol).

6. En el caso de serinferior, el vino es sospechoso de aguado.

Observaciones

a) Segun Jaulmes, esta relacién se aparta mas de la realidad que la
de Gautier.

14.8
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b) En la tabla VI, se relacionan el coeficiente hallado por el cociente
entre la acidez total y el grado alcohdlico.

REGLABLAREZ

Principio del método

Blarez propone dos reglas, que se refiere una a la suma acidez mas
alcoholy otra, ala relacion entre el alcohol y la acidez fija.
Técnica operativa

1. Enaplicacién ala primeraregla de Blarez, la suma de la acidez
total sulfurica del vino y el grado alcohdlico, no debe ser
inferior ala que seindica en la tabla IX.

14.9
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2. Referente a la segunda regla de Blarez, el cociente entre el
grado de alcohol y la acidez fija, expresada en sulfurico, no
debe ser mayor que los valores indicados en la 42 columna de
la tabla IX, correspondiente al grado alcohdlico de la 12
columna.

Observaciones

Estas reglas son aplicables, principalmente, a vinos franceses.

REGLAROOS

Principio del método
Se fundamenta en una relacion entre la suma acidez fijay alcohol y la
relacion alcohol extracto.
Técnica operativa
1. En primer lugar determinar el grado alcohdlico.
2. Determinar la acidez total, en sulfurico.
3. Se analiza la acidez volatil, en sulfurico.

4. Determinar la acidez fija, por diferencia entre el analisis del
paso 2) menos el paso3d).

5. Analizar el extractoa 100 °C.
6. Hallarla relacion entre el alcohol y el extracto seco.
7. Efectuar la division entre el resultado del paso 4) y el del paso
6).
Observaciones

a) En los vinos tintos normales, el cociente hallado en la operacion
7), debe ser igual o superior a 3.1, con una tolerancia de 0.2, en casos
especiales.
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b) Envinos blancos, el limite minimo es de 2.4.

c) Cifras inferiores a las indicadas, hacen presumir la adicién de
agua al vino.

REGLADE FONZES-DIACON

Principio del método

Si se aplican las reglas anteriores, algunos vinos se presentan como
aguados, cuando en realidad no lo son. Tales casos pueden suceder en
el caso de uvas que en el momento de la cosecha, han existido unas
lluvias intensas, después de un verano seco. Este aguado natural,
representa un aumento del contenido en potasio. El vino es poco acido.
No hay que confundir este vino «anormal» con un vino

aguado.

Técnica operativa

Segun los autores, los vinos anormales presentan los carac-
teres siguientes:

1. La suma de la acidez fija mas el grado alcohdlico, es inferior a
12.

2. El indice de tartrato, igual al cociente 4cido tartarico/potasio
total, es inferior a 1. Debe expresarse el acido tartarico en
tartrato acido de potasio y el potasio también igual.

3. El potasio total, expresado en gramos de tartrato acido de
potasio, es inferior a 4 gramos por litro.

4. La acidez volatil es inferior a 0.70 g/L, expresada en acido
sulfurico.

Observaciones

a) Segun Fonzes-Diacon, un vino que presente los tres primeros
caracteres y tenga la acidez volatil superior a 1 gramo, es un vino
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atacado de «vuelta» o «tourne», ya que los microorganismos de esta
enfermedad, consumen acido tartarico, formando acido acético.

b) Han sido comprobadas excepciones a estaregla.

REGLASLIZEWICZ

Principio del método

Esta regla, contempla las observaciones de Fonzes-Diacon y cla-
sificalos vinos en dos categorias:

1° Vinos normales. Son los vinos que tienen el indice de tartrato
superior a 0.8, segun laregla anterior.

El grado alcohdlico minimo A se halla segun la férmula siguiente,
teniendo en cuenta la relacién entre la acidez fija y el grado alcohdlico
hallado R:

A=23+———
R+0.22

en donde Res el cociente de dividir la acidez fija por el alcohol.
2° Vinos potasicos. Estos son los vinos anteriormente llamados
«anormales» y caracterizados por un indice de tartrato inferiora 0.8.

El grado alcohdlico minimo se halla:

4

A=1+
R+0.22

Para aplicar esta regla, se calcula el indice de tartrato del vino, para
conocer de antemano en qué categoria, de las dos anteriores, hay que
clasificarlo. Luego se determina la relacion de acidez fija y alcohol y
finalmente el alcohol minimo A. Si este ultimo dato es superior al grado
alcohdlico, hallado por analisis, puede pensarse en una aguado.
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Observaciones
En esta regla, la acidez fija se obtiene por diferencia entre la acidez
total y la volatil, expresadas en bitatrato potasico. No se efectuara

correccioén alguna por el diéxido de azufre presente y la acidez total se
efectuara con viraje a la fenolftaleina (pH=8.5).

14.13

GAB Sistematica Analitica S.L. tel. +34 938171 842 fax. +34 938 171 436
Sant Jordi, 30. Moja-Olérdola 08734, BCN www.gabsystem.com gab@gabsystem.com



Alcoholizacion
delos vinos

COMENTARIOS

La adicion de alcohol etilico al mosto o al vino esta prohibida para los
vinos normales. Esta adicion provoca la disminucién de la densidad,
aunque ello no es suficiente para afirmar la alcoholizacion.

Para enjuiciar si un vino ha sido adicionado de alcohol, pueden apli-
carse unas reglas, como en el caso del aguado, que pueden orientar
para tener una opinion mas exacta, del caso de la posible
alcoholizacion.

RELACIONALCOHOL/EXTRACTO

Principio del método

La adicion de alcohol al vino, entrafia un desequilibrio de los com-
ponentes del mismo. Las sales tartaricas (tartrato y tartrato acido de
potasio), y materias mucilaginosas, son menos solubles a medida que
el porcentaje de alcohol aumenta. También se aumenta la relacién
alcohol/extracto.

14.14
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Técnica operativa

1. Determinar el grado de alcohol total. Es la suma del grado real,
mas el grado en potencia.

2. El resultado se multiplica por 8, y se tendra el alcohol en peso
por litro.

3. Se determina el extracto por evaporacion a 100 °C, hasta peso
constante. Al valor hallado habra que restarle:

1. El peso de azucares reductores, que excedan de 1 g/L. (El
contenido de azucares reductores menos uno).

2. El peso de sulfato potasico, superiora 1 g/L.

3. El peso de acido tartarico libre, mayor de un gramo por litro
para vinos blancos y 0.5 para vinos tintos.

Calculos

Para conocer la proporcién de alcohol anadido, puede hacerse uso
de las siguientes formulas:

A=At-E x0.575 paralos vinos tintos
A=At-E x0.8125paralos vinos blancos

Observaciones

a) El maximo admitido para dicha relacién, es de 4.5 para los vinos
tintos, con tolerancia de 1/10, y de 6.5 para los blancos. Cuando dichas
relaciones sean mayores, se dice que el vino ha sido alcoholizado.

b) Para la determinacion de la relacion alcohol/extracto, no puede
emplearse el dato del extracto obtenido por el método indirecto, debe
efectuarse el método por evaporaciona 100 °C.

c) En los vinos acetificados, debe hacerse la correccion del alcohol,
aumentado éste en una décima por cada gramo de acidez volatil,
expresada en acido sulfarico, superior al gramo por litro, salvo
que se haya neutralizado el vino antes de la destilacion.

d) Estos valores son relativos para los vinos espafoles, ya que los
datos anteriores son para vinos franceses. Los resultados se deben
aceptar, solo a titulo orientativo.
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RELACION GLICEROL/ALCOHOL

Observaciones

a) Enunlitro de vino la cantidad de glicerol por 100 g de alcohol, varia
entre 5 y 14 gramos. Es un valor muy relativo para distinguir, con
garantia, la alcoholizacién.

b) En general, un contenido de glicerol del orden de 7 g por 100 g de
alcohol en peso, es indicio de alcoholizacion.

SUMAACIDEZ TOTAL + ALCOHOL

Observaciones

a) La acidez total se expresa en gramos de acido sulfurico por litro.
b) Si el resultado de la suma es superior o entorno a 19, es probable

la adicion de alcohol, supuesto que el vino sea considerado como
normal.
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Azucarado de los vinos

Observaciones

a) Si la adicion de azucares es sacarosa, puede realizarse un anali-
sis polarimétrico. Después de la inversion, tendréa una desviacion a la
izquierda, supuesto que todavia queden residuos sin fermentar.

b) La adicion de sacarosa, al mosto o durante la fermentacion, puede
identificarse mediante el analisis de la betaina, en el vino. Este es un
método de gran exactitud.
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Vino de heces

Principio del método

Reaccion de identificacién de Traut'.

Reactivos

SOLUCIONDE SULFATO DE COBRE 1 M.
CARBONACTIVO DECOLORANTE.

Técnica operativa

1. Se toman unos 100 mL de vino y se decoloran con carbén
activo.

2.A10.00 mL del vino decolorado, se afiaden 2 mL de la solucion
de sulfato de cobre.

3. Si se produce una coloracion azul-violeta o bien rojo-violeta,
es indicativo de que el vino proviene de heces.

1.J. Traut, Zeitschrift fiir Lebensmittel, Unters. und Forschung, 91, 350, (1951).
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Relacion P/a

Principio del método

Conociendo la cantidad total de azucares reductores P, de un vino y
la desviacion sacarimétrica a 20 °C, se puede hallar las proporciones
respectivas de glucosay levulosa.

Técnica operativa

1. Se necesitara disponer de un polarimetro, con luz monocro-
matica amarilla y un tubo para dicho aparato de 200 mm de
longitud.

2. Se determinan los azucares reductores de la muestra.

3. Verificar el ajuste del polarimetro, de forma que se vea un
campo uniforme, en el valor cero.

4. Al llenar el tubo del polarimetro con la muestra, hay que evitar
la existencia de burbujas.

5. Efectuar las lectura de la desviacién polarimétrica, varias ve-
ces sucesivas, tomando la media de los resultados obtenidos.
Caélculos
Para hallar el poder rotatorio, a 20 °C, se utiliza la siguiente férmula:

a=a+ta (t-20)xK
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Larelacion P/a se halla, segun los datos relacionados a continuacion:

P =azucares reductoreseng/L.

a, = poder rotatorio en divisiones sacarimétricas a t °C (1 grado
polarimétrico esigual a4.615 divisiones saca- rimétricas).

a,, = poder rotatorio a 20 °C.

t=temperatura de la muestra.

K = Coeficiente variable con la naturaleza de los azucares,
indicado en latabla X.

14.20
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Contenido calorico
del vino'

COMENTARIOS

Puede calcularse el contenido calérico del vino, conociendo algunos
de sus parametros analiticos y aplicando la siguiente formula:

Keaiorias = 6-9 X 0.794 x (% alcohol vol.) + 4 x (g/aztdcar por 100 mL) +2.4
x (gramos de extracto sin aztcar/100 mL).

de donde:
6.9 = calorias por gramo de alcohol.
0.794 = densidad del alcohol.
4 = calorias por gramo de azucar.

2.4=calorias/gramo de extracto seco sin azucar.

14.21

GAB Sistematica Analitica S.L. tel. +34 938171 842 fax. +34 938 171 436
Sant Jordi, 30. Moja-Olérdola 08734, BCN www.gabsystem.com gab@gabsystem.com






system
DENSIDAD 15.5
METODO CEE 15.6
PICNOMETRIA 15.6
METODOO.I.V.A 1 15.10
METODOAREOMETRICO C.E.E 15.12
DENSIMETRO PAAR 15.13
REFRACTOMETRIA 15.14
PECTINAS 15.15
METODO SOLMS 15.15
EXTRACTO SECOTOTAL 15.19
METODOC.E.E 15.19
METODOA.O.A.C.num. 920.62 (b) 15.21
CONDUCTIVIDAD 15.23
METODO R.VIADER 15.24
15.3
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Densidad

COMENTARIOS

Un conocimiento de los sélidos solubles en el mosto, nos indicara la
madurez de la uva, y con ello sabremos cual es el momento adecuado
para la cosecha. También, en buena aproximacion, nos indicara la
cantidad de alcohol probable que se obtendra en el vino.

La temperatura utilizada internacionalmente para referirse a la den-
sidad o masa volumica, eslade 20 °C.

La masa volumica es la relacion entre la masa de un cierto volumen
de vino o mosto a 20 °C y este volumen. Se expresa en gramos por
mililitro.

Se define como densidad relativa, el cociente, expresado en nu-
meros decimales, entre la masa volumica del vino o mosto y la masa
volumica del agua ala misma temperatura.

Convencionalmente, la masa volumica y la densidad deben ser co-
rregidas de la accién del didxido de azufre y del antiséptico even-
tualmente afiadido, en el momento de la toma de muestra, para es-
tabilizar el vino o mosto.

Varios son los métodos para esta determinacion, algunos muy la-
boriosos, pero de gran precision. El picnométrico es el que primero se
empled y en la actualidad contintia siendo uno de los mas utilizados,
cuando se desea precision.
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METODOC.E.E.

Principio del método

El método de referencia utiliza el picnédmetro y se obtienen resul-
tados con una precisiéon de 0.00001.

Como método usual se recomienda la areometria, con precision del
orden de 0.00003.

Tratamiento preliminar

Si el vino o mosto contiene cantidad apreciable de diéxido de car-
bono, eliminar la mayor parte posible, agitando 250 mL de vino en un
matraz de 1000 mL o por filtracién sobre 2 gramos de algodon hidrofilo,
colocado en un embudo.

En el caso de que el mosto o el vino sean turbios, filirar 250 mL sobre un
papel de filtro rapido, plegado, y recogido en un matraz de 250 mL. Esta
operacion debera constar en el certificado de analisis.

PICNOMETRIA

Aparato

Se utiliza un picnémetro de vidrio Pyrex, de aproximadamente 100
mL de capacidad, con un termémetro de tapén esmerilado, graduado
en décimas de grado, entre 10y 30 °C.

Este aparato tiene un tubo lateral de 15 mm de longitud y de 1 mm de
diametro interior como maximo, que termina en una punta esmerilada.
A este tubo lateral se le puede colocar un tapon, también esmerilado,
con la parte terminal afilada. Este tapdn sirve de camara de dilatacion.
El termémetro debe estar perfectamente contrastado y con los
esmerilados perfectos. Deberan engrasarse ligeramente con grasa de
silicona.

Como tara se emplea un recipiente del mismo volumen exterior que
el picnometro. Se introduce una solucién de cloruro sédico, cromato
potasico, etc. hasta casidejarlo lleno. La densidad debe sertal,

15.6

system

S e S e L= ]

L
5]

-
. _]

que la masa de esta tara sea igual a la masa del picnémetro lleno de un
liquido de densidad 1.01.

El picnémetro asi tarado, esta dispuesto para medir densidades
inferiores o ligeramente superiores a la del agua, como la densidad de
los destilados de vinos secos.

Para liquidos de densidad claramente superiores a 1, como los vinos
dulces o mostos, se empleara la misma tara aumentada con un peso de
laton de 20 g. El volumen de este sobrepeso es pequeio y las
variaciones de la presion del aire sobre dicho peso, son despreciables.
En el caso de estos liquidos, la masa volumica no es necesaria medirla
con tanta precision, como en el caso del destilado hidroalcohdlico.

El recipiente de tara se suelda a la llama. Su capacidad exterior debe
ser igual a la capacidad exterior del picnémetro lleno a falta de 1 mL
aproximadamente.

Tarado del picnémetro

El tarado del picnémetro vacio, se efectua sobre el plato de una
balanza de precision, sensible a la décima de miligramo y de peso
maximo de 200 g. Se suma al peso hallado p'la masa del aire que
contiene. Asi se obtiene la tara correcta del picnémetro.
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Para el calculo de la masa m del aire contenida en el picndmetro, se
puede adoptar como 1.2 g/L como masa volumica del aire'. La masa m
del aire contenido en el aparato, se obtiene multiplicando el volumen
del picnémetro en mL por 0.0012. Ya que no es necesario conocer m
con mayor precision que 0.5 de mg, este volumen es numéricamente
igual a p-p'(siendo p'el peso del picnémetro lleno de agua).

Seguidamente se tara el picndmetro lleno de agua at °C, leyendo la
temperatura con precision, sea p’su peso.

Se calcula el volumen del picnémetro a 20 °C, multiplicando el peso
del agua a ¢ por un factor F que se indica en la tabla XI, esta tabla
presenta las inversas de la masa volumica del agua a t corregida la
dilatacién del picndmetro pyrex entre ty 20 °C. El conocer este volumen
es necesario para la medida de las masas volumicas de los liquidos.

Cuando se desea la densidad en relacion con le agua a 20 °C, es
necesario conocer la masa del agua a esa temperatura contenida en el
picnémetro a 20 °C. Ello se obtiene multiplicando el volumen a 20 °C
por 0.998203, masa volumica delaguaa 20 °C.

Se recomienda efectuar la operacién de tarado tres veces seguidas,
para evitar que exista error en esta operacion basica.

La tara del picndmetro vacio, el volumen a 20 °C (y accesoriamente
la masa del agua a 20 °C), son las caracteristicas del aparato. Gracias a
utilizar una tara del mismo volumen que el picnémetro lleno, no es
necesario efectuar ninguna otra medida. Es conveniente verificarla
periédicamente, por ejemplo una vez al afio.

Técnica operativa

1. Se llena con precaucion el picnémetro, con el vino, a la tem-
peratura ambiente.

2. Se coloca el picndmetro en un ambiente térmicamente
aislado.

1. Enrigor, deberia tenerse en cuenta la temperatura y presién atmoésferica del aire, para calcular
la masa volumica en estas condiciones. Practicamente solo cuando se trabaja en lugares de altura
superior alos 1400 m y temperatura superior a los 30 °C, es necesario efectuar este calculo. En efecto,
una variacion del 10% sobre la masa volumica del aire, se traduce en la densidad de un destilado de
vino, en un error de 0.000005, que representa un error en el grado alcohdlico de 0.005% como
maximo.
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3. Agitar dos o tres veces, hasta leer una temperatura constante
en eltermémetro.

4. El liquido que rebosa por el tubo lateral, se seca cuidadosa-
mente. Se tapa con el tapdn correspondiente.

5. Leer la temperatura del termdmetro, con la maxima precision
posible, asignada como .

6. Se seca el picndmetro exteriormente.

7. Se pesa con precision en una balanza, anotando la décima de
miligramo. Sea p"el peso hallado.

8. La diferencia entre la tara corregida y el peso leido en la ope-
racion 7), representa la masa del liquido contenido en el
picndmetro.

9. Se calcula la masa volumica aparente a t, dividiendo esta
masa por el volumen a 20 °C.

10. La densidad aparente d20', se halla por el cociente entre esta
misma masa y la masa del agua contenida a 20 °C en el
picndmetro.

Correccioén de la temperatura

Se corrige la masa volumica a ty la densidad a ¢ respectivamente a
20 °C, con la ayuda de las tablas, segun la naturaleza del vino. Para
vinos secos se emplea la tabla XlI, mosto natural o concentrado la tabla
XIII; vino dulce la tabla XIV; para el residuo sin alcohol (vino resultante
de la destilacion alcohdlica y reconstituido el volumen con agua
destilada) la tabla XII. Para la confeccion de estas tablas se ha tenido
en cuenta la dilatacion del liquido y del aparato entre t y 20 °C.

Correcciones necesarias en presencia de antisépticos

La masa volumica debe corregirse, dada la accién del diéxido de
azufre, utilizando la siguiente férmula:

masa volumica corregida = masa volumica hallada - 0.0006 S

S corresponde a la cantidad de didxido de azufre total en g/L.
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METODO0.l.V. Ac1

Principio del método

La técnica descrita anteriormente, es un método de referencia, pero
con una laboriosidad relativamente grande y por tanto comporta bas-
tante tiempo en su realizacion. Ademas se necesita un picnometro con
termémetro y unatara preparada adecuadamente. El método
que se indica a continuacién, utilizando también el picnémetro, es mas
simple que el anterior.

Aparatos y material

Picnometro de vidrio de 50.00 mL de capacidad, cuello con
diametro interior de 3.5 mm. Embudo y sifén para picnémetro.

Termdmetro contrastado, con escala en décimas entre 10y 30
°C.

Bario termostaticoreguladoa20°C+0.2 °C.

Balanza monoplato, con sensibilidad de 0.1 miligramo.

Técnica operativa

1. Después de lavado perfectamente el picnédmetro, enjuagarlo
con alcohol y éter.

2. Secar con corriente de aire seco, su interior.

3. Secarlo exteriormente, taparlo y dejarlo en la caja de la ba-
lanza durante 30 minutos.

4. Pesar el picndmetro vacio, sea p el peso hallado.

5. Llenar con agua destilada, recién hervida, y a 20 °C. Evitar
burbujas en el interior.

6. Sumergir el aparato en el bafio termostatico, durante 30
minutos.

7. Enrasar con agua hasta la sefial de enrase. Seguir los detalles
de la operacion 3).

8. Pesar el picnometro con agua, asignando como p' el peso
hallado.

15.10
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9. Vaciar el picnémetro y enjuagar con el vino varias veces. Lle-
narlo con el vino, siguiendo las precauciones indicadas en 5).

10. Proceder segun las mismas operaciones 6) y 7).
11. Pesar el picndmetro con el vino, anotando como p’; el peso
hallado.
Calculos
El dato de la densidad relativa se halla por la siguiente formula.
p”-p
p’-p
Para calcular la masa volumica, debera multiplicarse la densidad
relativa hallada por el factor 0.998203.

densidad relativa =

Observaciones

a) Sise trata de vinos jovenes, el enturbiamiento debido a la levadura
en suspension, debera eliminarse dejandolo en reposo para que
decante, o bien por centrifugacion.

b) En el caso de vinos cuyo enturbiamiento pueda ser eliminado por
filtracion, se acudira a esta operacion.

c) Vinos espumosos o gasificados: debera eliminarse el gas agi-
tando un volumen de vino en un erlenmeyer, ayudados por una trompa
de agua.

Observaciones a la picnometria

a) Para la determinacion de la densidad en vinos y mostos, no se
considera necesaria la utilizacion del picnémetro para su determina-
cion, ya que a pesar de la exactitud elevada del método, no justifica la
utilizacion de metddicas tan laboriosas.

b) Los métodos mas comunmente utilizados son la areometria y la
refractometria, suficientes en la analitica enoldgica.

c) Técnica muy precisa y rapida, es la que hace uso del densimetro
de Paar’, metddica que se describira en este mismo capitulo.

d) También el indice de refraccion de los mostos, es util para la
determinacién de los sdlidos solubles, ya que la mayor parte de los
ingredientes que tienen influencia en el indice de refraccién, son
azucares.

2.H.W.van Gendy P.P, van Leyenhorst,Z. Lbenesm. Unters. Forsch., "***"°5(1977)
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METODOAREOMETRICOC.E.E.

Principio del método

El aredmetro, hidrémetro o densimetro, flota en el liquido a analizar,
leyéndose en el vastago en el que figura la escala, el valor de la masa
volumica.

Aparatos

Los aredmetros deben responder a las prescripciones de la I.S.0.,
que se refieren a sus dimensiones y graduacion. Se ajustaran a las
caracteristicas siguientes:

Tener un cuerpo cilindrico y un vastago de 3 mm de diametro, como
minimo.

Para vinos secos, deben estar graduados entre 0.983 y 1.003 en
milésimas y medias milésimas. Cada milésima debe estar separada de
la siguiente o anterior por 5 mm como minimo. Para la medida de la
densidad de los vinos desalcoholizados, los vinos dulces y los mostos,
sera necesario un juego de cinco areémetros, graduados de: 1.000-
1.030; 1.030-1.060; 1.060-1.090; 1.090-1.120; 1.120-1.150.

Estos aparatos deben estar graduados en masas volumicas a 20 °C
al menos en milésimas y medias milésimas, cada milésima separada
de la siguiente 3 mm porlo menos.

Los aredmetros deben estar graduados de forma para ser leidos por
«encima del menisco». Su control debe ser efectuado por un or-
ganismo estatal y a ser posible por un servicio internacional.

El resultado se expresara con cuatro decimales, £0.0003.

El termdmetro sera contrastado y por lo menos con divisiones de 0.5
°C.

Las probetas seran cilindricas y tendran las dimensiones de: 36 mm
de diametro interiory 320 mm de altura.

Técnica operativa

1. Sobre una plataforma niveladora, se coloca la probeta que
contenga 250 mL de vino o mosto.

2. Seintroduce un aerometro bien limpio y desengrasado

15.12
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3. El termometro se sumerge y se agita, para uniformar la
temperatura.

4. Después de un minuto, se lee la temperatura y se retira el
termémetro.

5. Se lee la masa volumica aparente, a la temperatura anota-
da, sobre el vastago del aerometro cuando se halle totalmen-
te enreposo.

6. Lalectura debe efectuarse por la parte superior del menisco.

7. Se hara uso de las tablas para vinos secos (tabla XllI), para
mostos (tabla XIIl), y para vinos dulces (tabla XIV).

8. Elfactor de correccion C se tomara con un solo decimal.

DENSIMETRO PAAR

Principio del método

La teoria de este aparato comporta el desarrollo y solucion de una
ecuacion que describe el movimiento arménico simple. Esta teoria es
aplicable a un tubo en U, que contiene el liquido a analizar. Este tubo se
le fuerza, electromagnéticamente, a vibrar a su frecuencia natural. La
densidad del liquido que se analiza, es proporcional al cambio de la
frecuencia de vibracién del tubo.

Laférmula que define la densidad, es la siguiente:
d=A(T°-B)

Los factores Ay B, son caracteristicas propias del aparato. La Unica
variable a determinar es el periodo de oscilacion T, o sea una medida
de tiempo, que se efectla electronicamente y con gran precision.

El instrumento es igual o mejor al picnémetro para la determinacién
de densidades en mostos o vinos, segun Scheydery otros3. El

3.J. Schneyder, Mitt. Hoerharen Bundeslehr-Versuchsénst. Wein, Obstbau, 24, 48-56,
(1974).

M. Perscheid y F. Zlirn, Wein-Wissenschaft, 31, 32-44, (1976).

G.HenningyE. Hieke, Z. Anal, Chem., 265, 97-104, (1973).
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tiempo requerido para efectuar una medicion, no llega a los cinco
minutos.

REFRACTOMETRIA

COMENTARIOS

Una técnica muy facil y de buen resultado para medir la madurez de
las uvas, es la medicion del contenido de solidos solubles, mediante el
indice de refraccion. Ya que practicamente puede considerarse que el
90% de los sdlidos solubles son azucares, no es erréneo emplear este
sistema de medicion.

Es aplicable solamente a mostos sin fermentar, ya que el alcohol
interfiere en la lectura del indice de refraccion.
Técnica operativa
1. Paralalectura, no es necesario que el mosto esté clarificado.

2. Comprobar el cero del refractémetro, con agua destilada.

3. Colocar unas gotas del mosto en el prisma, con cuidado, para
evitarrayarlo.

4. Se cierralatapay se lee la cifra que representa, en general, el
grado Brix o porcentaje de sacarosa.

5. Leer la temperatura en el refractémetro y corregir, si es ne-
cesario, segun latabla XV.

6. La lectura corregida, se lee en la Tabla XVl y de ella se deduce
elgrado probable.

7. Es necesario limpiar bien el prisma y secarlo antes de una
nueva lectura.

8.Seguir siempre las instrucciones que acompafan al
refractometro.

15.14
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Pectinas

COMENTARIOS

Las pectinas y gomas contenidas en los mostos, son las causantes
de la mayor o menor dificultad para obtener jugos clarificados. Si a un
mosto se le afiade alcohol suficiente, hasta alcanzar un porcentaje del
80%, se formara un precipitado. Este precipitado esta formado por
materia coloidal, conocida como pectinay acidos pécticos.

Segun Usseglio Tomasset’, las pectinas estan formadas por acido
galacturoénico y esteres metilicos de dicho acido, cuyas cadenas son de
longitud indeterminada.

METODO SOLMS®

Principio del método

Es un método especifico de pectinas, ya que distingue la pectina

4. L. Usseglio-Tomasset, Ann. Accad. Agric., (Torino), 118, 259-284, (1976).
5.J.Solms, W. Buchiy H. Deuel, Mitt. Geb. Lebensm, Hyg., 42, 303-307, (1952).
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pura, de las gomas. Ademas indica el porcentaje de esterificacion de
las pectinas.

Reactivos

ETANOL al 96% en volumen.

ETANOL al 85% en volumen.

ACIDO CLORHIDRICOdiluido 1+ 2.5 v/v.
HIDROXIDO SODICO al 1 % en agua.
HIDROXIDO SODICO 0.7 M.

ACIDO SULFURICO 0.05M.

Técnica operativa
Acido péctico

1. Reducir el volumen de 100 mL de vino o0 mosto a 25 mL (si el
vino es seco, se anaden 8 a 12 gramos de sacarosa).

2. Enfriary afiadir 200 mL de alcohol de 96%.

3. Cuando el precipitado se haya sedimentado, filtrar a través de
un papel defiltroy lavar bien el residuo con etanol de 85%.

4. Volver el precipitado cuantitativamente al recipiente de origen,
con agua destilada hirviente.

5. Evaporar hasta un volumen aproximado de 40 mL.

6. Si durante la evaporacién se separa algun material insoluble,
afiadir, si es necesario, unas gotas de cido clorhidrico diluido.

7. Enfriar y afiadir, 50 mL de hidroxido sédico al 1 %. Cuanto mas
pequefio sea el volumen del precipitado, menor sera la
cantidad de NaOH necesaria.

8. Se deja en reposo 15 minutos y afadir a continuacion 40 mL
deaguay 10 mL de acido clorhidrico diluido.

9. Hervir durante 5 minutos. Filtrar y lavar el acido péctico pre-
cipitado, con agua destilada caliente.

10. Estafiltracién debe ser rapida y el filtrado estar perfectamente
claro.

LAS
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11. Si el filtrado es turbio, la saponificacion no ha sido completa o
bien la temperatura es alta, o las dos cosas a la vez, debe
repetirse el analisis.

12. El precipitado de acido péctico se coloca en una capsula de
platino y se deseca sobre un bafio maria. Puede colocarse en
una estufa y mantenerlo hasta hallar una constancia de peso.

13. Una vez pesado, se incinera y vuelve a pesarse de nuevo. La
diferencia de peso corresponde al acido péctico.

Observaciones

Debe ponerse especial cuidado en el trasvase de liquidos y preci-
pitados, para evitar toda pérdida del mismo. Ya que el material péctico
es casiincoloro, requiere una manipulacion muy meticulosa.

Reactivos

LIQUIDO DE LAVADO, preparado con 100 mL de alcohol del
85% y 5 mL de acido clorhidrico concentrado.

Técnica operativa

Pectina pura

1. Si se analiza mosto, debera hervirse previamente para des-
truir las enzimas pécticas presentes.

2. Filtrar 100 mL de muestra, con ayuda de un coadyuvante de
filtracion, para acelerar lafiltracion.

3. Afadir 500 mL de etanol 96%, al liquido filtrado y déjese en
reposo para la sedimentacion del precipitado.

4. Decantar y filtrar el residuo a través de un embudo Blchner,
lavando con la mezcla de acidoy alcohol.

5. A continuacion se lava con etanol al 85%, hasta que el filtrado
esté exento de iones cloruro.

6. Pasar el precipitado con 50 mL de agua destilada al envase
donde se efectud la precipitacion.

7. Se valora hasta pH 7, con hidroxido sédico 0.1 M empleando
un medidor de pH para la valoracion.
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8. A continuacion afiadir el doble del volumen gastado en la
valoracién con NaOH 0.1 M, y se deja en reposo durante una
hora.

9. Valorar de nuevo con acido sulfurico 0.05 M.

Caélculos
La siguiente formula sirve para hallar la cantidad de pectina:
Pectina en g/100 = 0.0176X+ 0.01904 Y

endonde: X=volumendeNaOHO0.1MenmL.
Y =volumen de NaOH que ha reaccionado, en mL.

El porcentaje de pectina esterificada se halla:

100 Y
X+Y

El contenido de pectina pura en los mostos, varia entre 0.5y 3.5 g/L.
El porcentaje de esterificacion se situa entre los niveles de 20 al 50%.

% pectina esterificada =

Observaciones

Las sustancias pécticas pueden ser fraccionadas y determinadas,
por un procedimiento puesto en practica por Roberston’. Las me-
toxipectinas de alto peso molecular se separan como solidos insolubles
en alcohol. Las de bajo peso molecular, se obtienen por extraccion con
oxalato amonicoy las protopectinas se solubilizan con alcali en frio.

6. G.L. Roberston, Am. J. Enol. Vitic., 30.7"* 182-186, (1979).
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Extracto seco total

METODO C.E.E.

Definicion

El extracto seco total o materias secas totales es el conjunto de
todas las sustancias que, en determinadas condiciones fisicas, no se
volatilizan. Estas condiciones fisicas deben ser fijadas de tal forma, que
las sustancias componentes de este extracto sufran una minima
alteracion.

El extracto seco no reductor, se define como la diferencia entre el
extracto seco total y los azucares totales.

El extracto reducido, es el extracto seco total, disminuido por los
azucares totales excedentes de 1 g/L, el sulfato potasico excedente de
1 g/L, del manitol (si existe) y de todas las sustancias quimicas
eventualmente afadidas al vino.

El resto de extracto, es el extracto no reductor, disminuido por la
acidezfija, expresada en acido tartarico.

El extracto se expresa en gramos por litro, con una aproximacion de
0.5gramos.

Principio del método

El extracto seco total es determinado por densimetria, y calcula
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do indirectamente, sobre el valor de la densidad del residuo exento de
alcohol.

Este extracto seco es expresado como: la cantidad de sacarosa, que
disuelta en una cantidad de agua suficiente para tener un volumen de
un litro, da una solucion de la misma densidad que el residuo sin
alcohol. Esta cantidad se encuentra enla tabla XVII.

Técnica operativa
1. Se determinara el grado alcohdlico del vino a 20 °C, por
destilacion.
2. Seleeladensidad a 20 °C, del vino. Calculos
La densidad relativa a 20 °C del residuo sin alcohol, se calcula por la
férmula de Tabarié:
d,=dV-d,+1.000
endonde:
d, es igual a la densidad relativa del vino a 20 °C, en relacion con el
agua a 20 °C (corregida la acidez volatil por la formula: d,=

densidad del vino - 0.000000086 x acidez volatil en miliequiva-
lentes por litro).

d,esigual ala densidad relativa a 20 °C de la mezcla hidroalcohdlica

del mismo grado alcohdlico que el vino, en relacién con el agua a
20°C.

Igualmente se puede calcular d,, a partir de las masas volumicas a la
temperaturade 20 °C del vino y de la mezcla hidroalcohdlica.

Se emplea, para el calculo del extracto seco total, segun la densidad
d, latabla XVII.

Para mostos, el extracto seco se calcula con el empleo de la misma
tabla anterior.
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METODOA.O.A.C. niim. 920.62 (b)

Principio del método

Es un método por evaporaciéon a 100 °C, durante un cierto tiempo, en
una capsula de platino.
Técnica operativa
1.Aplicable a vinos secos, cuyo extracto sea menorde 30 g/L.

2. En una capsula de platino de 75 mL de cabida y 85 mm de
diametro, se colocan 50.00 mL del vino.

3. La capsula con el vino, se coloca sobre un bafio maria y se
evapora hasta consistencia siruposa.

4. Colocar luego la capsula en estufa a 100 °C, durante cuatro a
cinco horas.

. Transcurrido el tiempo, enfriar en un desecador.
. Pesartan pronto esté ala temperatura ambiente.
. Elresultado se expresa en gramos por litro.

0 N OO O

. Para vinos dulces, cuyo contenido en extracto sea superior a
30g/L, se emplean 25.00 mL de la muestra.

Observaciones

En caso de no disponer de capsulas de platino, pueden utilizarse de
cuarzo fundido transparente o de cristal, cuyas dimensiones sean las
indicadas.
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Nomograma que relaciona: grados Brix, extracto y alcohol en vinos dulces y aperitivos.
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Conductividad

Principio del método

Es la medida de la conductividad eléctrica de una columna de li-
quido, delimitada por dos electrodos de platino, mantenidos paralelos y
formando parte de una de las ramas de un puente de Weatstone. La
conductividad varia con la temperatura. Los valores de conductividad
se referiran siempre a20 °C’.

Aparatos

Conductimetro que permita leer los valores dentro de un margen de
1a1000 microsiemens porcm.

Bafio de agua termostatizado, que permita mantener la temperatura
delas muestrasa 20 °C, (2 °C).
Reactivos
AGUA DESMINERALIZADA, de conductividad especifica, in-
ferior a 2 microsiemens porcma 20 °C.

SOLUCION DE CLORURO POTASICO referencia, disolver
0.581 g de cloruro potasico, previamente desecado hasta pe-
so constante a la temperatura de 105 °C, disuelto en agua
desmineralizada y completar a un litro con la misma agua.

7. Datos tomados de la CEE.
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Esta solucion tiene una conductividad de 1000 microsiemens
porcma 20 °C. La conservacion de esta solucién esta limitada
atres meses.

Técnica operativa

1. Se coloca la muestra en un vaso y éste a su vez dentro del
bafio de agua termostatizado.

2. La temperatura de la muestra sera controlada de forma de
tenerunavariaciénde 0.1 °C.

3. Lavar la célula de medida del conductimetro, dos veces, con la
solucion a medir.

4. Cuando la temperatura esté estable, se lee la conductividad
en el aparato.
Calculos

Si el aparato no esta provisto de compensador de temperatura,
corregir la conductividad medida por medio de la tabla XVIII. Si la tem-
peratura es inferior a 20 °C, la correccidn sera a sumary si es inferior, la
correccion sera arestar.

La conductividad se expresara en microsiemens por cm a 20 °C, sin
decimales.

METODO R. VIADER (precipitacion)®

Principio del método

La conductividad eléctrica del vino depende de la constitucion del
mismo, es decir, de la cantidad de sustancias disueltas. Cada sustancia
conduce mas o menos la corriente cuando esta en disolucion, en
funcion de su estructura quimica.

Elacido tartarico es el componente que tiene mayor conductivi-

8. R. Viader Guixa, Congreso Internacional Vinembal. Barcelona, marzo 1983.
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dad especifica, es decir, que a igual concentracion es el que mas co-
rriente deja circular. También tienen conductividad especifica elevada
los iones potasio y calcio. Bastante menos los polifenoles. El azucar
actia de forma contraria. La conductividad del vino desciende pro-
porcionalmente y de forma lineal, cuanto mayor sea la concentracion
de azucar.

La medida de la conductividad eléctrica, en vinos secos (menos de 5
gramos de azucar por litro), nos da una idea de su grado de estabilidad
al frio (precipitacion de bitartratos). Sustituye, con ventaja, a las
engorrosas y no tan sencillas determinaciones de &cido tartarico,
potasio y calcio. Las supera en fiabilidad, puesto que la interpretacion
conjunta de los tres parametros, mas el alcohol, por medio de las tablas
Dalcin, no proporcionan la seguridad exigida.

Aparatos

Conductimetro con la célula correspondiente, para poder leer va-
lores entre 1y 4 milisiemens (mS).

Técnica operativa

1. La medida de la conductividad se realizara preferiblemente a
20°C (antes25°C).

2. El patrén empleado para calibrar el aparato es una solucién
0.01 M de cloruro potasico.

3. En un vaso de precipitados de 250 mL se colocan unos 100-
150 mL de vino y se sumerge la célula de medicion y un
termometro.

4. Cuando la temperatura se halle estable, y lo mas cerca posible
alos 20 °C, se tomalalectura de la conductividad.

5. Los conductimetros que posean compensador de tempera-
tura, evitan las correcciones de la misma. El mando de co-
rreccion del coeficiente de tempratura (% / °C), debe estar
situadoentre 1.5y 2.

Interpretacion de los resultados

Los vinos blancos y los rosados, se consideraran estables frente a
posibles precipitaciones de bitartratos, si la conductividad esta com-
prendida entre 1.30y 1.40 mS. Valores superiores a 1.40 entranan
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un serio riesgo. Valores por debajo de 1.30, si bien confieren estabilidad
al vino, éste resultara excesivamente tratado por el frio con la
consiguiente pérdida de extracto y de caracteristicas organolépticas.

Para vinos tintos, es conveniente fijar los limites para cada caso,
puesto que los diferentes contenidos de polifenoles hacen variar sen-
siblemente los valores. A titulo indicativo, los limites ideales se en-
cuentran entre 1.57 y 1.76 milisiemens.
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Unidades internacionales

COMENTARIOS

Hemos considerado interesante, transcribir las principales unidades
del Sistema Internacional (Sl), dada su actualidad en el contexto
técnico actual. Todos los datos han sido tomados del Boletin Oficial del
Estado, numero 264 de noviembre de 1989.

Unidades Sl bdsicas
Magnitud Nombre Simbolo

Longitud Metro m

Masa Kilogramo kg
Tiempo Segundo s
Intensidad corriente eléctrica Ampere A
Temperatura termodinamica Kelvin K
Cantidad de sustancia Mol mol (M)
Intensidad luminosa Candela cd

Las definiciones de las unidades Sl, basicas, son las siguientes.

Unidad de longitud: metro (m).- EI metro es la longitud del trayecto
recorrido en el vacio por la luz, durante un tiempo de 1/299 792 458 de
segundo.

Unidad de masa: kilogramo (kg).- El kilogramo es la unidad de ma-
sa. Es igual a la masa del prototipo internacional del kilogramo.
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Unidad de tiempo: segundo (s).- El segundo es la duracién de 9 192
631 770 periodos de la radiacion correspondiente a la transicion entre
dos niveles hiperfinos del estado fundamental del atomo de cesio 133.

Unidad de intensidad de corriente eléctrica: ampere (A).- El ampere
es laintensidad de una corriente constante que, manteniéndose en dos
conductores paralelos, rectilineos, de longitud infinita, de seccién
circular despreciable y situados a una distancia de 1 metro uno de otro,
en el vacio, produciria entre estos conductores una fuerzaigual a 2x10”
Newton por metro de longitud.

Unidad de temperatura termodinamica: kelvin (K).- El kelvin, unidad
de temperatura termodinamica, es la fraccién 1/273.16 de la tem-
peratura termodinamica del punto triple del agua. Ademas de la tem-
peratura termodinamica, expresada en kelvins, se utiliza también la
temperatura Celsius, definida por la ecuacion: °C=K-T,, en donde
T,=273.16 K por definicion.

Unidad de cantidad de sustancia: mol (mol) o (M).- EImol es la can-
tidad de sustancia de un sistema que contiene tantas entidades ele-
mentales como atomos hay en 0.012 kilogramos de carbono 12. Cuan-
do se emplea el mol, deben especificarse las entidades elementales,
que pueden ser atomos, moléculas, iones, electrones u otras particulas
o grupos especificados de tales particulas. En la definicion del mol se
entiende que se refiere a atomos de carbono 12 no ligados, enreposoy
en su estado fundamental.

Unidad de intensidad luminosa: candela (cd).- La candela es la in-
tensidad luminosa, en una direccién dada, de una fuente que emite una
radiacion monocromatica de frecuencia 540 x 10" hertz y cuya
intensidad energética en dicha direccién es 1/683 watt por
estereoradian.
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Unidades Sl derivadas
Magnitud Nombre Simbolo
Superficie metro cuadrado m2
Volumen metro cubico m3
Velocidad metro por segundo m/'s
Aceleracion metro por segundo cuadrado  nVs2
Numero de ondas metro a la potencia menos uno m-1
Masa en volumen kilogramo por metro cubico kg /m3
Caudal en volumen metro cubico por segundo m3/s
Caudal masico kilogramo por segundo kg/s
Velocidad angular  radian por segundo rad/s

Aceleracion angular radian por segundo cuadrado rad/s2

Para las definiciones de las unidades Sl derivadas, remitimos al
lector al BOE referenciado.

Acontinuacion representamos otras unidades Sl derivadas:

Magnitud Nombre  Simbolo Expresion
Frecuencia hertz Hz s-1
Fuerza newton N m.kg.s-2
Presion, tension pascal Pa m-1.kg.s-2
Energia, trabajo, cantidad de
calor joule J m2.kg.s2
Potencia, flujo radiante w att w m2.kg.s-3
Cantidad de electricidad, car -
ga eléctrica coulomb C s.A
Tension eléctrica, potencial
eléctrico, fuerza electromotriz volt Vv m-2.kg.s-3.A-1
Resistencia eléctrica ohm Q m2.kg.s-3.A-2
Conductancia eléctrica siemens S m-2.kg-1.s3.A2
Capacidad eléctrica farad F m-2.kg-1.s4.A2
Flujo magnético, flujo de in-
duccion magnética w eber Wb m2.kg.s-2.A-1
Induccién magnética, densi-
dad de flujo magnético tesla T kg .s-2.A-1
Inductancia henry H m2.kg.s-2.A-2
Flujo luminoso lumen Im cd.sr
lluminancia lux Lx M-.cd.sr
Actividad (de un
radionucleido) becquerel Bq S-1
16.7
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Dosis absorbida, energia co

municada masica, kerma, indi-

ce de dosis absorbida gray Gy m2.s-2
dosis equivalente, indice de

dosis equivalente, indice de sievert Sv m2.s-2
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Sumisclex

COMENTARIOS

Este producto, es un eficaz fungicida contra la botritis o podredum-
bre. Se utiliza con frecuencia y es un posible contaminante de la uva,
mosto y vino, por ello el interés de su andlisis.

Tanto este producto como otros también empleados en los trata-
mientos de las vifias, tendran un pequefo espacio en este capitulo, con
objeto de mantener actualizado el tema analitico de los vinos dado el
interés del control contaminante del medio ambiente.

METODO MOLINARIY DEL RE’

Principio del método

Se somete a extraccién la muestra, con benceno que contenga 4,4°-
diclorodifenilo como standard interno, reduciendo con sulfato sddico
anhidro, la actividad del agua. El extracto desecado se inyectaen

1. G.P. Molinari y Attilio del Re, La chimica e I'lndustria, 61, 2, paginas 98-100,(1979).
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el cromatografo sin purificacion ni derivatizacién preliminar. En el mar-
gende 0.1a20 mg/Llarecuperacion del producto es del 99.0% + 2.6. El
limite de deteccién es de 0.05 mg/L.

Reactivos

SUMISCLEX constituido por cristales blancos (punto de
fusion = 160 °C), extraido del producto técnico «Procymidox»,
recristalizado en benceno/exano dos veces. La pureza del pro-
ducto se controla por espectrometria de masa (pico M+ y
distribucién isotopica a 283y 284 m/e, otros picos a 96, 67 y 53
m/e.

SOLUCION PATRON DE SUMISCLEX en benceno a 100
pg/mL, obtenida pesando exactamente 10 mg de Sumisclex
colocados en un matraz de 100 mL y completando a volumen
con benceno. Por dilucion de este patron se preparan
soluciones que contengan: 0.06, 0.08, 0.1, 0.12, 0.5, 0.75,
1.00, 1.25, 5.00, 7.50, 10.00, 12.50, 15.00, 18.00, 20.00 y
22.00 pg/mL.

4,4-DICLORODIFENILO

BENCENO, que contenga 4 ug/mL de 4,4'-diclorodifenilo co-
mo patréninterno.

SULFATO SODICOANHIDRO.

Aparatos

Cromatodgrafo de gas con detector de captura de electrones con Nig,,
programador de temperatura y columna de vidrio de 2 m de longitud y
1/4" de diametro, rellena del 5% de QF-1 sobre Chromosorb W, AW-
DMCS de 80-100 mallas.

Agitador magnético y homogenizador.

Técnica operativa

1. Parametros de trabajo del cromatégrafo: Temperaturas del
inyector 200 °C, columna 190 °C y detector 260 °C. Gas por-
tador nitrégeno a 60 mL/minuto.

2. En un embudo de decantacion, se colocan 10 mL de la mues-
tra'y 10 mL de benceno con el patrén interno incorporado. Se
agita 3 minutos y se deja en reposo.

17.6
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3. Para separar la capa bencénica, se centrifuga y se decanta a
un tubo que contenga sulfato sédico anhidro, para desecar.

4. El volumen a inyectar en el cromatografo, es de 1 microlitro si
la concentracion del componente a analizar es mayor de 0.5
pg/mL (0.5 mg/L). Si la cantidad es menor, se inyectan 5
microlitros.

5. La grafica de tarado se obtiene en los siguientes intervalos de
concentracion: 0.06-012, 0.5-1.25, 5.00-15.00 y 15.00-22.00
microgramos/mL.

6. La cantidad de producto en la muestra se halla por compa-
racion con la grafica de tarado y corrigiendo la concentracion
de acuerdo con larecuperacion del patrén interno.

7. Se aconseja pasar los patrones al comienzo y al final de la
jornada de analisis.

8. Los tiempos de retencion de los distintos productos que son
analizados por este método y en las condiciones indicadas
aqui, son los siguientes:

4,4'-diclorodifenol 1.0 minutos
Vinclozolin 3.5 id
Diclofluanid 4.0 id
Folpet 5.0 id
Captan 5.6 id
Sumisclex 8.1 id
Captafol 14.1 id

Observaciones

Con esta técnica analitica es posible determinar varios pesticidas y
fungicidas a la vez. En lo que se refiere al Sumisclex el limite de
deteccion es de 0.05 mg/L. Esta metdédica permite preparar, de forma
sencilla y rapida, la extraccién de los componentes que interesan, sin
interferencias y sin degradacion de la fase estacionaria de la columna.
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Procimidona

METODO INCAVF

COMENTARIOS

Es un producto anti botritis que se emplea frecuentemente y, como
todos los pesticidas y fungicidas, contaminan la uva, mosto y
finalmente el vino. De hecho este producto, quimicamente, es el mismo
que el anterior, también se le conoce como diciclyna. INCAVI en
Vilafranca del Penedés ha modificado la metédica de cromatografia de
gas, procurando mejorarla tanto en sensibilidad de deteccion, como en.
facilidad de trabajo, por ello ha sido incluida en este capitulo.

Principio del método

Emplea la extraccion con ciclohexano, desecacién con sulfato so-
dico, e inyeccioén en el cromatdgrafo, equipado con detector de captura
de electrones con Nig,. Gas portador argén/metano.

Aparato y columna

Cromatografo de gas, provisto de detector de captura electréonica
con Nig,. Columna de tubo de niquel de 1 mlongitud y 2 mm de

2. INCAVI, Estacié Viticultura i Enologia de Vilafranca del Penedes, marzo, 1990.
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diametro interior. Fase estacionaria 3% silicona OV-225 sobre Su-

pelcoport de 80/100 mallas.

Reactivos

CICLOHEXANO.

SULFATO SODICOANHIDRO.

PROCIMIDONA de la firma Fluka, para patron. Se prepara
pesando 84.843 miligramos del producto sdlido y se disuelve
en un litro de acetonitrilo. Se efectua una dilucién de 10 mL a
250 mL con el mismo disolvente (concentracion de 3.39372
mg/L). De esta solucion se toman los 50 yL para anadira 10
mL de vino (concentracion de 17 ug/L).

Técnica operativa

1. Los parametros de trabajo del cromatégrafo, son: Tempe-
ratura del inyector 220 °C, detector 250 °C y la columna a 195
°C. El gas portador es la mezcla de argon con 5% de metano a
un flujo de 60 mL por minuto.

2. Enun tubo de vidrio de 16 x 160 mm, de unos 20 mL de cabida
provisto de tapén, se colocan 10 mL de la muestra, 50
microlitros de la solucién patrén y 5 mL de ciclohexano. Se
agita.

3. Paralelamente se prepara otro tubo en iguales condiciones,
sin la adicién del patrén de procimidona.

4. Para separar la capa de disolvente, se centrifuga. Este se de-
seca con sulfato sodico anhidro.

5. Inyectar en el cromatografo 1 microlitro de la muestra con el
patrén anadido, o sea el liquido del paso 2).

6. Una vez terminada la primera inyeccion se procede a inyectar
1 microlitro del extracto sin patrén. Liquido del paso 3).

7. El tiempo de retencion en las condiciones fijadas anterior-
mente, es de 4.6 minutos.

Calculos

La diferencia de areas, halladas por las dos inyecciones, es la que
corresponde ala cantidad presente en el vino.
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Ditiocarbamatos

METODO COLORIMETRICO®

Principio del método

Con esta técnica pueden determinarse los productos Zineb, Maneb y
Nabam. Después de la hidrdlisis acida, el sulfuro de carbono liberado
del ditiocarbamato, se absorbe en una solucién alcohdlica de acetato
de cobre y dietanolamina. La coloracién que se obtiene se mide en el
espectrofotometro a435 nm.

La reaccioén colorimétrica es sensible a 0.01 mg de sulfuro de car-
bono, que equivale a 0.018 mg de zineb, 0.017 mg de maneb y 0.016
mg de nabam. Efectuado el analisis a partir de 100 mL de muestra, el
método permite hallar concentraciones superiores a 0.21 mg/L.

Aparatos

Espectrofotémetro en el rango visible.

Destilador formado por: matraz de fondo esférico, con tubuladura
lateral que llega hasta el fondo del matraz, refrigerante vertical sobre el
mismo y unido a dos borboteadores de 30 mL de capacidad. En estos
borboteadores penetran en su interior tubos que llegan casi al fondo
con la punta afilada. Desde el ultimo borboteador se efectia

3. P.G. Garoglio, Enciclopedia Vitivinicola Mondiale, vol., 6, paginas 192-193, (1973).
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una ligera aspiracién, con una trompa de agua. (Aparato muy seme-
jante al descrito en el analisis del dibxido de carbono).

Reactivos
ACIDO SULFURICO 2N.

ALCOHOLETILICOABSOLUTO.

SOLUCION SULFURO DE CARBONO al 0.01 %, preparada
por pesada de 1 g de sulfuro de carbono disuelto en 100 mL de
alcohol absoluto. Esta solucion se diluye 100 veces.

SOLUCION ACETATO DE CINC al 20%. Se pesan 20 gy se
disuelven con agua destilada hasta 100 mL.

CROMOGENO. En un matraz aforado de 250 mL se disuel-
ven 0.004 g de acetato de cobre monohidrato, 25 g de die-
tanolaminay alcohol absoluto, hasta completar el volumen.

Técnica operativa

1. En el matraz de destilaciéon indicado, se colocan 100 mL de
vinoy 15 mL de acido sulfurico 2 N.

2. En el primer borboteador se colocan, 15 mL de acetato de cinc
al 20%. Tiene por finalidad eliminar el sulfuro que pueda
interferir en el analisis.

3. En el segundo barboteador, se colocan 12.5 mL de
cromogeno.

4. Llevar a ebullicion lenta y con la trompa de vacio efectuar una
ligera succion.

5. Mantener la ebulliciéon y la aspiracién, durante 45 minutos.

6. Transcurrido el tiempo, se retira el segundo borboteador y se
traspasa el liquido a un matraz de 25 mL enjuagando el
borboteador con alcohol absoluto y completando a volumen.

7. Preparar el espectrofotometro a la longitud de onda de 435 nm
y las cubetas de paso de luzde 10 mm.

8. Mezclar bien y medir la densidad éptica, después de trans-
curridos 15 minutos.

9. El blanco es una mezcla a partes iguales de cromoégeno y
alcohol absoluto.
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10. Preparar la grafica con el empleo de la solucién patrén, to-
mando 0.10, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 1.50 y 2.00 mL, mas 12.5
mL de cromdgeno y la cantidad necesaria de alcohol absoluto,
para completar el volumen de 25 mL.

Calculos

Se puede calcular la concentracion segun la formula siguiente: 0.34
x absorbancia en mg de sulfuro de carbono en el volumen del analisis.

Observaciones

La técnica anterior, permite investigar los ditiocarbamatos a través
de la liberacion del sulfuro de carbono. El método no es especifico de
un ditiocarbamato en particular. El resultado se expresa en sulfuro de
carbono y practicamente la mitad de ésta cantidad sera la
concentracion del ditiocarbamato metalico presente en la muestra.
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Bibliografia

Remitimos al lector a la siguiente bibliografia, para la analitica de
pesticidas y fungicidas.

Una metodologia que recomendamos, es la contenida en la 15
edicion de 1990, de la A.O.A.C. OFFICIAL METHODS OF ANALYSIS,
tomo I. Concretamente en los capitulos 7y 10.

Los métodos colorimétricos y gascromatograficos para distintos
productos utilizados en la viticultura, pueden hallarse en: ENCICLO-
PEDIA VITIVINICOLA MONDIALE de Pier Giovanni Garoglio, Edizioni
Scientifiche UIV, Milano, 1973, volumen 6, en el capitulo Metodi
internazionali di analisi proposti per gli antiparassitari, paginas 173 a
199.

Técnicas mas sofisticadas y de gran sensibilidad, son las enzima-
ticas. Se recomienda consultar la bibliografia existente en este campoy
en particular la obra de H.U. Bergmeyer, titulada METHODS OF
ENZIMATIC ANALYSIS, de la editorial Verlag Chemie, 1983, paginas
404 a464.
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