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Conpafieros;
Cumpliendo cen las disposicio-
nes reglamentarias vigentes, fengo el-honor de presentar a vuesira
considerasidén el trabajo final que exige el plan de estudios del Doc-

torado en Quimica, Hste trabajo de investigacidn responde al plan a-

provado por el Consejo Académico y realizado en el Laborutoric de

-

Qufmica Analitica "Bnrigue Ferrero Ducloux" baje la direccidn ée ni

istinguido maestre Profesor Doctor Antonio Ceriotti en quidn siem-

pre he encontranlo una constanie y alentadora colaborazidn. Ni agra-
decimiento mis profundo y sincero a quién con sus conocimientes, su
experiencia y sus consejos ha obviado todos los inconvenientes que se
me iban presentando, a quién tan eficazmente contribuyé a la finali-
zacidn de mi carrera,

i agradecimiento al pProfesor Doctor redro 7. Vignay cu-
yas ensefiznzas adquiridas en su cftedra he aplicado & diario,

11 Doctor Carlos 4. Grau Director de la Oficins Julmics

de la Direccidn de Wigiend de la provincia de Buenos ﬁires, 11 Doc-

tor Ernesto Longobardi Subdirector de la Oficinz Julmica Haclons .1
de 1a Capital FPederal, sl profecer Ingeniero Agrénomo José Testa

o Antenio Arems, al yrofesor Sefior José fappe-

-

al ingeniero !grénon

114 qulenn° hin puesto a mi-disposicién y conocimienio su bibliogra-



fia, ademds de sus laboratorios y material necesario con suma bene-

volencia,

Fac{d ellos y hacia todes los profesores de nuestra casa de
estudio que han sabido impartirnos los conocimientos cientificos y
pricticos para i3 ejecucidn Ge problemas de orden quimico mi agra-
decimiento mds amplio y sincero,

Ne podrfa olvidar, en estos momentos para mi tan solemnesa

mis apreciados compafieroy de estudio por sus cordiales sentimientos

de solidaridad y de vinculacion universitaria.

La Plata, Agosto de 1930
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DESARROLLO _TEORLCC Y EXPERIFNTAL

hétodos analfticos, empiricos, convencionales y oficiales:

resefia sobre téenica operatoria. -

Ensavos y estudio critico expsrimental sobre muestr:s de vi-

nos, chichas de uvas, cervezas, sidras e hidromieles de pro-

duccidn argentina.

1

Evaluacién &iredﬁa“deldécido acético y de la acidez voldtil

‘"no acética” en las bebidas alieradas y anormales.

L
Legislacidn comparada: limites y tolerancias.

.
i,

Oonclusiones generales y proposicibn de métodos oficiales.

"
roE

Documentacidén quimica y bibliogrdfica argenfina y extranjera.
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I METQIOS AN&LITICOS EMPIRICOS GUNVENCIONALQS Y OFICIAJQS

RESE A SDBHm SU_ TECNIOA OPERAT3RLA
AOIDEZ TOTAL

An¢es de entrar a la parte descriptiva de los métodos ds
determinacidn de la acidez total de las pebidas fermentadas;~ocum
‘pdndonos especislmente de los vinosque son los m4s que dificulta-
des ofrecen en la evaluacién de la acidez, iniciaremos un esiudip
sintético relativo a la composicién gensral de los vinos, acordan~
do preferencia en este caso-a los dcidos y ﬁ’las}sibstancias éci&és
que normalmeate contienen en cantidades bastantes_yariablesa

Ia composicién generalmente de los vinos, segdn tratadis-
tas de mérito como’Mensié y Fbrti (1) se puede resumir en la si-
,agulente tabla, en 1a que se consignan los datos calculados a un i
*tro o sea 1000 cm® de muestra., '

1= AGUA+.,+. 950 ~ 940 menor cantidad no contienen los viros dul-
’ ¢es.

T’Otal-'»aoaooooacoa(;";’ao:;oé 16 b 40
2% EXTRACTO { Deducidos los azidcares,. 16 - 40
Deducidos los 4cidoS..s. 10 « 36

Fn la ferments

c¢idén con los orujons

Y el extracto resulin

nas elevado

32 HIDRATOS DE CARBONO

‘ ! gxu@osa o
Azdcares [} LA
- leVLlosa (prevalece la levulosa)

‘Pectina, goma, mucilagos
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Furfura.l (Pi”ﬁvomdeica) PO VLRG0 DO

_ . | 4 2lgunas bacterias pueden formar
Pentosas (arabinosa) O - trazas
| ‘ © o { subs, mucilaginosas en el vino

Inosita seveesesanrss 0,3<1,1 no formentescibles,

ALCOROLES
tilico (metanol .
B‘Te ', i 1§o (metano ) t Vinos con mds cantidad han
Et{lico (etanol 0-120 (1453 § .
Eti too (etasol) 50 29("' ° sido al@oholizadcis,
Puselbl P’\*opﬁlmo normal : por 100 partes de al.
" Isobntflico : bObO X abaaluto

(aceite c_l'e fz;gzel " Amilié’o cie,.fe;-:men_ﬁacidn o, 345 l (}8 ol umenea

IsOBUTILGLIcqg cegeenses 0,1:0,5

,themna (gllc erol ) “,13
Manita ;. (manitol) 35”,““ (solamente en los vinos fe“men’t) do

',

» ALDEAIDAS
Et’flaca (etanol) 0,001 - 0,216 &

Se une con el alecohol para

fo ma“ ‘ca r;el

'
s

%Sol&mme en el d.es J.l

ACTTDOS ORGAN"I (08, S&.LES Y EIBEHES COHPUESTOS
Ac:{daz total .c:alculada"‘ 1.1 En los vinos rojos manos gque
como’ é’l‘cido tértrico : o en los blancos.

Acido tdririco total _ '
| ‘ Es transformado por .as bacte

Acido mdlico s.v.v.e 0 -8 . o
| “  en 4cido ldotico,

en gl vino se *‘o*ma peantosanas.

Ty



) ‘ Proviene del dcido mdlico en los vinod
dcido ldctico cisees 1 =5 | ‘ |
sanos; del azdcar en los vinos enfermos,
Adn en las uvas inmaduras con el dcido
4cido succinico ....0,6~1,3
glicélico,
Acido acético @G»,@«O,ZMQ,B Ba la fermentacién,
‘ . En discreta cantidad puede ser produ-
Bter etilacético ...0,1-0,5 | o
' cido por algunas razas de fermentos.
tor endntico o.....0,025
teres no voldtiles y éteres campuestos
Grasas €92 0000 0 Q0D @ 0965 st Gil
Acido salicilico ... 0,001 Mayor cantidad debe consiéerarse agregais.
Tanino (taroides) .. 0,1-5 Vinos blancos ¢,2-1,5; rojos: 1,5-3 has-
' ta 6,

7z EXTRACTOS XO NITROGENADOS

; & Cloréfila y derivados
laterias colorantes L
‘ Enocianina

[ hfomas de la uva

| ®  del fermeato

Katerias aromdticas e
" de oxidacion

8= NITROGENO AL ESTADO DE:
Nitrdgeno total
Albuninoides
Albumosas y peptonas
Aninodcidos
imonio y bases nitrogenadas

. . invertasas
Enzimas | .
Y oxidasas
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92 PATERLAS MINERALES

Cenizas «..ooensnnssos L& = 0,4 pueden llegar hasta el 10 %
del extracto.

Potasio (K) eceseecsss 0,17 = 2,6
50010 (N2) nesreessees 0,03 = 0,11
Caleio (0a) vvevosrses G,02 = 0,36
Magnesio (Mg} «es..... 0,018 - 0,18 A
Hierro (F8) nsoeeseees 0,003 = 0,04
Aluminio (Al) ceeoevso B,00L = 0,04
Anhidrido earbénico ( C03) - -
Acido fosférico (PO4) 0,05 - 1,2
icido sulfirico (S04) 0,05 - 1,22
Cloro (Cl) vevevooenss ¢,003 -~ 0,09
$i1icio (§1) weeese..s 0,014 - 0,028

102 GASES
Tctal”ooooooo-aaas 09005 ind 092

Libfe S0 3600600068 8,001 - 031
Anhidrido sulfuroso |
Combinado oueeses: 0,001 - 0,1
Hidrégeno sulfurado ..s.s.eos.... pequelias cantidades
gj Cantidades variables
Anhidrido carbénico b Grandes proporciones en vinos nuevos
&Henores en vinos estacionados

Gngeno EEEEEEREEEX] 4 - -

AL - _ . -
kltrégﬁno YIS S S Y “ el -
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Entre los componentes dcidos del vino (2), segin lo prece~
dentemente detallado, se encuentran los 4cidos orgdnicos en parte li-

bre y en parte salificados, Ellos comprenden principalmente al 4cido

. SR bk, PrIA)

tdritrico, que preexiste en la uva, en parte combinado con el potasio

conétituyendo el tartrato 4cido de potasio o cremor tdrtaro y combi-
nado también al ealcio, magnesio y hierro;

Al lado del gcido t4rtrico se encuentra en la uva y en el

mosto, el dcido mdlico que existe en todas las uvas, pero principal.
mente en aqﬁellas que no han madurado suficientemente, Cuando la uva
de que provienen es bien madura, la proporcidn del £eido mdlico dis-
minuye sensiblemente.

Un tercer 4cido muy importante y que se debe enconirar siem-

pre en los vinos normales, es él acido succinico, Este no preexiste

en la uva, se forma como el zlcohol, el arhidrido carbdnico y la gli-
cerina durante la fermentaciéa alephélica.

Por accién del tiempo y béjo la influencia del aire y de
diversos microorganismos, los alcoholes y atn ciertos 4cidos fijos
del vino, originan dcidos grasos véiétiles9 entre estos el dcido asce-
tico y hendlogos super iores cuya proporcidn es reducida en los vinos
roraales;

Otros componentes de reaccién dcida marcada son: el deide

24ctico, anteriormente considerado solamernie de origen anormal y sl &

cido cftrico; 4cidos minerales como el deido sulfirico, fosférico ¥

\

clorhidrico combinados al potasio, sodio y calcio. En los vinos matu.

rales y no preparados por procedimiento especiales de vinificacién,
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las proporciongskde estos treS‘ﬁltimos son limitadas, variando con
la naturaleza y caracterIsticas de los suelos en que se desarrolla
la vid y ademéé por las modificaciones debidas a los abonos y correc
tivos que se agregan a las tierras de cultivo frecuentemente, por ra-
zones diversas, fisicas y quimicas.

El anhidrido sulfuroso en cambio, es adicionado y tolerado
en la prédctica de la viniticacién, porque con €1 se busca evitar al-
teraciones del vino; este juntamente con el dcido fosférico forma
sales 4cidas, —

Grau y Gémez (3), en una monografia de mérito, expresan que
han encontrado en algunos vin08~argentinos cantidades variables de 4.
cido bérico como elemento normal, cantidades que varian entre
0,020 - 0,110 g, por litro, variables segin las regiones de las que
proviene la uva con qué se ha elgboraao el vino, pues este elemento
parece ser propio del suelo. Este dcido fué hallado anteriormente en
. otros casos y considerado su preseacia natural por G. Baumert‘g4),
Soltsien (5) Ripper (6), Rissing (7), 8+ Crampton (8), Joy y DﬁpaS~
quier (9), Agarellb (10), G. Bertrand y H Agulhon (11), 4 Allen y
A. Tankard (12) y W Brown (13),

Debemos considerar también a los taninos entre las sustan-

cias 4cidas,

Respecto de los_métodos acidiaétricos preconizados péra e
valuar la acidez de los vinos§ expresaremos que estos son numerosi-
simos, dado la dificultad de apreciar exactamente el final de la-
reaccién, ya que se opera con liquidos ligero o fuertemente colorea-

dos, Haremos luego, una resefla de los métodos mds conocidos y propues-
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tos con finalidades prdcticas,

METGDO PASTELUR

. método propuesto por Pasteur (14) ha. sido durante mucho tiem-
po casi el dnico usado. Ia técnica consiste en adicionar a una canti-
dad conocida de vino, una solucidn alcalina empledndose para ello, el
agua de cal cuyo titulo es determinado previamente. Cuando todos los
dcidos del vino, excluido el 4cido tdnico han sido saturados, el ex-
ceso de agua de cal reacciona sobre este dcido tdnico de accidn muy
debil y de‘peso mnolecular muy elevado, para formmar una combinacidn
insoluble que se pone de manifiesto en forma de grumos muy finos,

Es este punto que considera rasteur como el fiml de la reaccidn. 4l
mismo tiempo, el agua de cal al saturar los 4cidos més enérgicos, qui-
ta a los vinos su vivacidad, adgquiriendo estos una coloracidén viole-
ta que se v4 haciendo cada vez mds saave y pasa al violeta verdoso a
medida que la saturacidén avanza, La acidez bibdsica de los fosfatos
no parece ser incluida,

Este método presenta en su aplicacidrn corriente a2l gunos incon-
venientes, particularmente en lo referente a los vinos blsncos muy
pobres en taninos, porque 1a aparicidén de los grumos al final de la
titulacidn, es bastante dificil de establecer con precisidén, Otro in-
conveniente se presenta por el ugo del agua de cal saturada, cuyn ti-
tulo acidimétrico es un poco débil y requiere verificaciones frecuen-
tes, porque la saturacidén depende de la temperatura y de otras cir-

cunstancias, principalmente por la preparacién de la disolucién.
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Para salvar las d;fxculﬁades antes mencionadas, Laborde. {15)
ha introducido una modificacién al referido procedimiento de'Pastéur.

La solucién alcalina adecuzda en este caso es el Né&GHIOoiN
y para obtener la reaccidn.@é Pasteur es suficiente agregar al vino,
una solucidn de cloruro de calcio al 10 % absolutamente neutra,

El modo operatorio es el signiente: 10 cm® de vino son calen-

tados suavemente para eliminar el anhfdrido carb6n1009 se agrega en-

seguida 1 enS de s saluctén ds GLZ Ga al 10 % Y con una bureta gra-
duada se vierte poco a poco NeSH O‘Q‘liN'c;l

El fundamento del método es andlogo al del procedimiento an-~
terior, puesto que una e obaen’do la saturacién, el exceso de so-
lucién alcalina actda scbze 97 @lou uro de calcio, poniendo hidrdxido
dz calcio en libgrtad el cual S8 combina con las materias tanoideas
del vino, para producir el ligero precipitado que es el {ndice final
de la reaccidn.

El inconvenieate para los vinos blancos subsiste, peco se
evita agregando 1 emS de vino tinto, cuya acidez sea cono¢§dao

iertes vinos tintos, especialmente los recientemente ela-

borados, presentan lz particularidad de formar ligeros precipitados
o flésculos antes de que se obtenga la saturacién completa,

Esto se puede explicar por una sobresaturacién del vino en

materia colorante, debida a la saturacién parcial de los 4cidos gue
son los que las mantienen en disolucidn

En estos casos se procede como sigue: 4 los 10 cn® de vino
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se agregan 5 cn° de deido sulfirico 0,1 N y algunos décimos de én
de alcohol concentrado, se calienta para eliminar el anhfdrido carbé-
nico, se agrega el cloruro de calcio y se procedé como anteriormente.
Al efectuar el cdleulo. se debe restar 5 cm® de Na OH 0.1N que co?éesm
ponden al SogHg 0.1 N agregado, Estos métodos han sido modificados en
cuante a los liquidos alealinos, a los indicadores empleados y a la
forma de eliminar el anhfdrido éarbérico, que no debe ser incinido
en la acidez por ser su proporcién muy variable: por vacfo, a ebulli-
cién o a temperatura vecina a ella,

Guerin en 1907 ha recomen dado un métcdo en el que hace uso
de la fenolffaleina como indicador ¢16). Después de eliminar el COg
por agitacién y a ebullicién, se miden 10 cmS de vino que se tratan

“por 5 cm3 de solucidn de acetaio de mercurio al 10'% . 1a mezcla es
agitada, y filtrada y el precipitado es lavado con agua fria hasta
corpletar 200 cms de ifquido; se agregan enseguida 19 omS de tna so-
incién de tartrato de sodio y potasio al 20 % y la solucidn es ti-
tulada con KOH N/4 usando fenolfiale’nz como indicador. La acidesz
es calculado en &cido suifdrico. Repiton en un estudio vino acidomé-
trico {17, después de tomar en consideracidn los datos erroneos que
resultan empleando la fenolfialeina como indicador, prsconiza la
aplicacidén de indicadores conjugados: una solucidén de fenolftaleina
y una de fluoreszeina en proporcidén conveniente.

Esta misma $écnica es también usada en el afio 1913 por

Aa I"'Z”bé ‘18)9
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En 1920, Harimann (19j recomienda a e vesz, el uso de in-
dicadores extsrnos secos (0 gr. de 504 Nao més una gota de fenolf-
taleinaj.

En esta ultima decada este probiema ha tomado singular im.
portancia y actualidad, dande lugar a numerosas investigaciones.

En 1930 Bruere gzo}h ateniézdose a frabsjos de "Lubs, Gills.
White, igree y oiros, que habfan estudiado la absorcidn selec-

"tiva que se manifiesia en el espectro solar, cuando los indicadores

9

L4

“ftaleinicos sufren wna transiopimacidn fauifomerica, como consesuencis
“de la variacidn en ¢l medio de la conceniracidn hidrogeaidnica™ ided
un dispositivo fialsinmosgopice pura acldimetria en medios coloreados
aplicdndolos a los vinos.

Este nétodo estd furdado en gus los indicadores del grupo
de las ftaleinas, dan al especire bandas de abiorcidn obsz rvable a

la j zquierds del amarillo para el viraje sl azul y a la derecha para
los virajes al rosa v el rojo slolalo. Ei azul de bromoiimol gque wi-

ra d¢l amarillo al azul entre pHY €-pH > 7,6 7 el rojo de fenol que

-

7ira del amarillo al rosa euntre pHE 6.8 7 p

21
AV
o
o

es posible nanrew

aparecer en el espestro, para tna debil alealinidad inferior al vi-

“d

raje da2 ia ienclf.aue na. dos vaandas ¢gcuras; estas se acusan a la
tzquierda 7 2 la derecha de usa raya amarilla y son auy facilments

observables, Realizanio ensayos pr

Py

H)
<
e
‘C.)
i
o
v
b
o
Ql

sber ¢o que comniIntra.
cién y medio hacen aparecer cada uno de estos indicadores las bandas

6 e350e &l

Cos

m
f.;'w

correspondientes en el espectro, y colocando luego

las gotas convenientes de estos en unaicuba desiinada con este fin

b
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juntamente con 5 cm3 de vino, esas bandas desaparecen, pero por a-
dicién de hidréxido de sodio 0.IN aparece primeramente La banda de
1a izquierda del azulgde bromotinol que actuia como indicador de pre=
viraje y luego el del rojo de fenol a la derecha, bandas que se equi-
libran a uno y otro lado de una raya luminosa amarilla y que indican
el final de la reaccidn,

Ya en 1920 Magmillan y Tingle (21) dan la descripcién de un
método de titulacién espectrosc¢dpica para vinos coloreados, usando
fenolftaleina, cochinilla y rojo’de metilo, que en el punto neutro
muestran diferencias en el espectro de absorcidén con el dado por los
indicadores solamente,

En 1931, Vélmar y Clavera (22) proponen el uso de indicado-
res fluorescsntes; la-acridina y la umbeliferona, dando preferencia
a esta dltima y usando como método de conirol las determinaciones del
p H para variaciones de 0,5-1 c¢m3 de I'a OH 0.1 N. Con estas lectu-
ras efectfia el trazado de curvasﬁdemneutrélizaci6n, que- por interpo..
lacién grdfica dan la cantidad exacta de solucién valorada necesario
para llevar al medio al p H = 7 que consideraba la neutralidad, Es-
tas-dltimas consideraciones ha dado lugar a las controversias de
Gallart (23),

Ferré (24) se adhiere a las opiniones de Sengichon y Flan-
zy que consideran debe abandonarse como indicador a la fenolftaleina
en las evaluaciénes de la .acidez total y de la acidez fija ¥ por su
parte atribuye las diferencias ohservadas con los distintos métodos
é las materias “taﬁoideas ya que en los vinos-privados de ellas y en

los blancos gque naturalmente contienen G,O&Q?éiﬁgﬁﬁﬁ g. de taninos,
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se obtienen sensiblemente los mismos resultados con la fenolftalefna
y el tonasol, como puede c¢ntrola§se por curvas de ne&ﬁfaliiécfdn to-
mando en base la concentracién de iones H*.

Gille en 1932 (25) aconseja al rojo de fenol como indicador
externo, eligiendo como punto final de viraje, el roje anaranjado que
corresponde al pH 7.

Efectia la determinacién sobre 10'@@3 de vino que titula con
Na OH @.IN y en el momento de virajs de la materia cdlorante del vino
extrae mediante una varilla de vidrio una fraccidn muy pequeiia de go-
ta que hace actuar sobre el indicador, colocado en las cavidades de una
placa de porcelana, hastay§b£ene% la caoloracién deseada.

Ensayado su uso ﬁbrmaf¢ille-(26)'este aconseja tomar como
limite el rosa claro. ~

Brudre (27) en una memoria publicaaa en 1932, aconseja el u-
so de indicadores conjugadgs por considkrarlos mds seguras y de manejo
rdpido; elige el azul de bromotimol para el previraje y el fojo de fe-
nol para el viraje final,

Hossack en 1934 d4 el siguiente método de determinacién de
acidez total (28)6'En un Béldn aforado de 250 cm3, introduce 50 cm®
de vino, al que agrega 10 cm3 de una solucidn saturada-de.clg‘Ba y
50 cw> de ‘Fa OH.iN (exenta de carbénatos y sulfatos), hasta completar
el volumen de 250 cms; se agita y filtra.

Eliminadas las primeras porciones se separan 100 cmd del 1i-
quido filtrado, que se acidifica con 25 cd3 de HCL 0.IN, tituldndose
el exceso con solucién de Na OH O.IN en presenCia\de fenolftaleina.

Sea n el ntmero de cm® empleados.’
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Serd: 50 (n ~'5 ) = cu3 de NaOH 0.IN empleados para un litro
GhimicesCu para un micrométodo (29) publicado en 1935 hace uso del ro
jo de métilo como indicador.

La Dra. Abeledo (30) en un trabajo presentado a£'3a Congreso
Sudamericano reunido en Rfo de Janeiro en 1937, llego a las conclusio
nes sjguientes: que la fenolftaleina ha dado resultados satisfactorios
con muestras-de vinos blancdé“y elevados con los vinos {intos; que el
rojo de fenol darfa datos exactos 'y més si se elige como punto final
la reaccidén el p H= 7, Qus 2l final potenciométrico estarfa compren-
dido entre pE 7, 53 8, 1y qus si la determinacidn de ués nuestras
confirmarfan estos valores, acénseja usar el rojo de cresdl;

Mac Charles y Pitmqn'§3i} para eveluar la acidez total de los
7inos tintos, expresan-que puede usarse como indicador interno la fe-
ndlftalefna9 luego de diluir la muestra con agua destilada hervida
hasta completar un volumen de 150 .. 200 cm?9 o’bién aplicar como in-
dicador externo, sulfato de potasio pulverizado con 1% de fenolfta-
leina en polvo.

Holzbach indica ua méiodo para medios coloreados (32), en el
gue emplea papeles impregnados con uaz cantidad conocida de 4lecali,
papeles que sumerge en una cantidad conocida del liquido a aralizar.
Este dlcali se pone en libertad determindndose luego el final de la
reaccién del medio, por papzles reactivos al pirpura de bromoﬁimgl
que viran al azil en el puato neutro.

En 1939 se ha publicado un trabajo de P. Vieles (33) e que

menciona un método iodométrico de determinacién de la aéidez total
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basado en la reaccidn:

1037 +51"+6H - 3143 0,0

A) SOLUCIONES USADAS:

I.- 350y 'Hz O.I N

IL-103X—76g., 1K 586 7 Sp03Naz, 550 __ 49,6 g.
son disueltos y llevados a un litro. | |

IIl.- Solucién de I 0,05 N,

B). NORMALIZACION

Titular 5 cm® de solucién (II) con la solucién de iodo en pre
sencia de engrudo de almidén, V}cm3 de la solucién de iodo son necesa~
rios. Mezclar 5 cmS de solucién (II) con 5 cmd de soluciédn 0,1 N de
S04HgY titular con la solucién de iodo en preseﬁCia.ae engrudo de
almidon: v°® om® de la solucién de iodo se han requerido,

Siguiendo el método se introduceqs caS de vino ( siﬂ:clﬁg) y
5 cm3 de solucién (II) en un frasco cerrado al esmeril de 12 - 15 cm3
de capacidad.

Agitar, llerir con agua destilada recientemente hervida y man
tener a la temperatura ordinaria durante 24 horas.

Transferir después de este Liempo el contenido del frasco en
un vaso de precipitacién, lavarlo con 5 cm3 de agua destilada y estos
con 5 cm® de engrudo de almidén. Titular con la solucién G,05 N de Io-
do hasta cambio de coloracién, Si se requieren v em3 de solucién de

Iodo, la acidez del vino en g, de dcido sulfdrico ser-

a =49 (VY =-Y) o 5i hacemos 4,9 ¥ __ = 4.9 -
(Vv =-v) 7 T v-wr i Y - sralt
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a Bv4;9.p - qv-
donde p y d son éonstantes oficiales ds la solucién {I). Los resulta-
dos obtenidos son algo elevados comparados con los métodos que usan
el papel de tornasol como indicador.

Bachaux (34) ha propuesto para vinos coloreados intensamente,
el empleo de un indicador constituido pordcido rosélico 3,1.g. disuel-
tos en 159 cm3 de alcohol al 90 % ; se néutraliza la solucidn y se a-
grega 055 gL d?“verde de'Malaguita disueltos en 50 cmS de élcohol. Es-
ta mezcla se coioreazgn rojdipﬁrpura con los 4lcalis y en verde con
los dcidos, | |

’%ara el ensayoaCédimétrico&Tecomienda_la siguiente técnica: 10
cn® de vino se diluyen en éOO cmd de aguadestilada? se calienta en un
vaso de precipitacidn hastéfffihCiPio de ebullicién, se deja enfriar a
758 y se agregan 10 gotas ééilindicador;;luego poco a poco se vierte
solucién 0,1 'Nde KO H hésﬁa obtener coloracién.ﬁrdjoApﬁrpura neta,
6 bién, se/agrega.unaexceso:que se evalua por retorno con 4cido titu-
lado 0. I N, hasta viraje del color rojo al verde que es muy aprecia=-
ble a la luz incidente.

METODOS CQFICIALES

Los métodos oficiales de los distintos palses también difie-
ren entre si como puede observarse a continuacién,

METOD) OFICIAL ARGENTINO {35) DETERMINACION DE LA ACIDEZ TOTAL. Se

miden 10 cm3 de vino, con pipeta de doble aforo, que se vierten en un
vaso Erlermeyer de 150 ~ 200 cm3 de capacidad, se afiaden 30 cm3 de a-
gua destilada, se elimina el C 02 por agitacién del quuidb y median

te una bureta se agrega.luego gota a gota una soluCién.dé‘Ca.IIOH)g
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previamente titulada. El final de la operacién se apreciaria en la
forma. siguiente, s

VINOS BLANCOS.- Usando como indicador 5 gotas de fenoltaleina en so~

lucién alcohdlica al 1 %; se termina la operacién cuando el liquido
adquiera una coloracién rosada permanente,

VINOS TINTOS.- Se conmsidera terminada la operacién cuando se observa

un enturbiamiento en el liquido o que el color de esfe.pase al verde,

METOLO OFICIAL ALEMAN.- (36) La determinacién se efectfia como sigue:

25 cm® de vino se calientan hasta comienzo de ebullicibns el 1liquido
caliente se titula luego con una solucién alcalina que no sea mgs dé-
bil que N/4. El punto de saturacidén se habrd alcanzado cuando una go-
ta depositada sobre un'papel de tornasol, preparado en la forma que
indicamos, origina un anillo azul,
CALCULO: Si se ha usado para la saturacién del vino a cm® de 4lcali
N/i eﬁipnces un litro de viﬁo contiene: x = 0,75. a g; de 4cidos ti-
‘tulablés calculados como 4cido taririco. B

Empleando solucién alcalina N/3 vale la férm&ié;d

X=ag. dcidos titulables calculados como 4cido téirtrico°

METODO ESPANOL (37). Se opera sobre 10 cm3 de vino calentados hasta e-
bullicidén y sin diluir, con fenoltalefna y tornasol combinados: el la
interno y el 22 externo que precisa el final de la reaccidn.

METODO OFICIAL FRANCES (38). Se emplean 5 cmS de vino en frio, y usan-

do el Na OH N/20 como solucién alcalina, pudiendo hacerse®iso del tor-
nasol o de la fenolftaleina dandb\el resul tado calculado en 4cido sul-
fﬁrico °

Por un Becreto del 27 de Marzo de 1932 se adoptd para la eva-
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luacién de la acidez total el siguiente métoda (39):
ACIDEZ TOTAL.- Se mide 10-cm® de vino mor medio de una pipeta de do-
ble aforo; se coloca en un vaso de vidrio de fondo plano; se lievata
802 aproximadamente para eliminar el Oz, se deja enfriar, Con ayuda
de una bureta graduada, se vierte en el vino la solucién de Na OH N/20
o mejor agua de.cal?;coIQQapdg,él vaso de vidrio arriba de iina hoja
de papel:blanco a unos centimetros de distancia, Coloc4ndose fr?nte
a2 la luz, se vé facilmente las variaciones del color del liquido, Se
vierte la solucién alcalina gota a gota y agitando. Se observa el vi
raje del color del vino;.aht;é‘gue la saturacién sea completa. A partir

de este momento, se saeaAQéspuég.dehcada«adicién una gotita de solu-
cidén con éyuda de una.*éaﬁilé de vidrio y se hace :gaer: sobre un pa=
pel de tornasol sensible; La aparicién de una aureola azul indica la
saturacién cqmpleéé’yel,fin de la operacién.

En hingﬁn-gasg se debe emplear como indicador: la fenolfta-

lefna, que d4 resultados erréneos por exceso.

2 X0,43 d4 1a acidez tétal expresada en 504 H2 g por mil

VETODO OFICIAL (4.0.4.0s) (iO). 20 cm3 de vino, colocados en un beaker
de 250 cm3, se-calientah rapidamente hasta coﬁienzo de ebullicidn, y
titulan inmediatamente con Na OH O, IN utilizando;tornagg; camo indica-

dor externo (solucién neutra de azolitaina al 0,05 %).
Todas estas variantes han tenido por objeto tratar de solucio-
nar los inconveniéﬁtesqpe se presentan en 1a'determinaci6n de la aci-

dez-de los vinos intensamente coloreados y siendo este unidato de con-
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trol en los anflisis cbrrientps de esta bebida, es de suma importancia
ponerse en condiciones d; obtensr datos comparables;, De otra manera se-
rian rechazmdas algunas muestras por no hallarse -dentro de las disposi-
ciones legales, 6 por no responder al andlisis de origen respectivo,
cuando en realidgd se trata de resultados contradictorios debido a la
ejecucidén de procedimientos diferentes.-

Astruc y Aurboyy (4L) por ello concluyen que es convenien-
te expiresar los resultados con referenciz al indicador empleado y al 1f
quido alcalino valorado: acidez sulfdrica total a la fenolftaleina, al
tornasol, a la cal ,

Siendo por lo tanto, el valor de la acidez titulable un da-
to convencional, ya que dependerd del método adoptado, serd necesario te.
ner en cuenta lo que se entiende por acidez total y aceptada la defini--

cién mds concordante con la realidad, unificar los métodos de determi-

nacidn de la misma.,.

Se ha aceptado unanimamernte en considerar la acidez titu-

lable 6 acidez total como la cantidad de cmS de soluclén alcalina‘ren

querida para neutralizar el vino, expresada en gramos de dcide sulfd-
rico 6 tdririco por litro de muasira (3000 cm3):y mencionando el indi
cador empleado.

Teniendo en cuenta los errores a que induce la realizacidn
préctica de conformidad con esta definicién, Semichoa ¥ Flanzy (42) de

finen la acidez total de un vino, como la cantidad de anhidrido carbé-

nico que la unidad de volumen ae este desplaza de un exceso de C G3 Ca
pudiéndose expresar en cm3 de solucién normal 6 por la cantidad de dei-

do sulfirico 6 tértricog desplazinde la misma cantidad de anhidrico
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carbénico. Elige el carbonato de calcio porqus en contacto con un ex-
ceso de un volumen dado de vino, da una solucidén cuyo pH estd cerca
de la neutralidad del agua; pHs 7.2 = 795.;

| Punddndose en esta definicién han dado un métode de evalua
cidn, 'Este procedimiento fué preconizado por Bernard (43) en su método
del calc metmusando C. O3H Na al 9% : 5 cm3 - cmS ‘de vino y mide lue
go el 002 desPrenchdo, Compara el C 02 puesto en libertad por una solu-
cidn de S Oyl @1 N con lo obtenido por el vino y de allf calcula la
acidez,

Anflogo fundamento tiene el método de Clarens {44) que del
mismo modo que Bernard usa el 0G3 H Na.

Ferré (24) a 'po:steifiori d4 esta deﬁnic'.ién; la acidez total
de un vino co rresponde a la cantidad de zicj.do expresada:en é‘icndo sl fi-
rico & en cm® de solucién normal por litro, que representa el 4lcali ng
cesario para llevar a ese vino, p*‘ivado de su C0g, a "ﬁﬂa.co-ncen’bracién‘
hldrogeménlca igual al agia. .c,0~7~

Ferré fundamenta su defmvc% 6n en que esta concuerda con

las nociones actuales -resPecto g la acidez de los liquidos.

Dutoit y Dubou: (45) consideran ccmo acidez total el ni-

mero de cm3 de d.lcalz N que se deben agroga” a un litro de nnos para

provocar una J.nflex_;.g_r.x e la curva de neutralizacién con la soda y adn

con la barita, - _ |
Quimicamente comprende todos los &cidos fuertes y débiles

aumentados de las sales de las bases débiles (IH,, ‘Mg 0 etc). Con 68w

te mismo criterio por acidez fuerte consideran al nimero de. emS de 4l

cali N que se debe-adicionar a un litro de Vvino, para provocar el vira-
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je al tornasol. Indica lz concentracién molecular de todos los 4cidos
libres fuertes del vino.y de una parte de los 4cidos débiles {la por-
cién que es neutralizada en las condiciones de la experiencia.

Del misno modo, la acides débil seria la diferencia en-

tre ambas, representandols concentracion molecular de los dcides d6bi-
les que existen 2iin en el vino cuando es llevado al punto de viraje
del tornasol. Comprende: 1= los dcidos orgdnicos débiles, 2z, 1os 4-
cidos inorgédnicos débiles; 3= las bases inorgdnicus débilas, -

Por lo que antecede, se deduce que los datos también
obtenidos con una misma muestra de vino, cfrecerdn diferencias segin
sea el concepto adoptado Sobre la acidez total. Esta observacién de
caracter general, ha dado lugar a que en la Convencidn Internacional
para la Unificacién de Métodos de Andlisis de Tinos en el comercio in
ternacional, reunico en Roma (46} se tratase este problema y el © de
Junio de 1930 se aceptare el siguiente decreto en lo referente a la iég
nica para la acldez total,-
aj " Colocar -una cantidad exactamentc medida de ving en un frascc ds

v fordo plano, llevar a 80= colocdndolos algunos minutos al bafio

" marfa, de manera a eliminar el anhidrido carbénico, dejar enfri..
" ar. Con ayuda de una burefa graduada, hacer caer en el vino una
" solucidén titulada (N a OH SKOH). 4l fin de ls operacidn, égrem
" gar el liquido gota a gota, hasta saturacidn completa. Comprotar
" esto por togques sobre papel de icrnasol semsible,

" El enpleo de la fenolftaleihanquada proscrito".

¢)." Expresidn de los resultadoss Lios resuliados de la evaluacidn de

" acidez se expresan,.conformes a la Convencién de 1912 en cmd de
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" “"solucién alcallna normal por litro de vino y'conJuntmnente en una

" forma consagrada por el uso en el pals donde han sido efectuados los

" anéllslse

LA

" Las diferencias admltldas entre dos determlna01ones no deben’ exceder;

" de 1 c® de solucldn alealina N* pasa la acidez to’(:al"‘3
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AQIDEZ TOTAG Y ACIDEZ REAL: concepto y aplicaciones;

Se entiende por acidez total o acidez titulable al conjun-

to de 4cidos existentes en el medio; se refiere por tanto al ndmero %o~
tal de hidrégenos sustituibles por un metal existentes en solucién, Una
solucién nomal de cualquier dcido, sea un dcido fuerte como el H Cl 6
de un 4cido débil como el dcido acético, tendran la misma acidez tofal
é titulable.

La_acidez real ¢ actunal, estd definida en cambio, por el

nimero de iones hidrdgeno que existen en solucién. Tratdndose de sclu-
ciones normales de distintos 4cidos, que son las que centienen en 1000
cm3 la cantidad de 4cido correspondiente a un equivalente gramo referi-
do 2l hidrégeno 1,008} estas no poseen la misma cantidad de iones en so-
lucién, Asi el écido:ciowhgﬁigmgqge se halla muy disociado, pondrd ma-
yor cantidad de iones en libertad que el dcido acético poco disociado
y se dir4d luegp que la energia dcida del primero es mayor que la del
segundo .

4 SGzmsen se debe la eleccion del sfmboaio p H para repre-
sentarla acidez real y este representa el lcgariimo de la inversa de la

concentracién 6 sea el éologaritmo de la concentracidn hidrogenidnica.

tH o log

e —t—

~ colog {H*)

(B+)
Se ha comprobado que muchas propiedades de soluciocnes y
liguidos hiolézicos, asi como la realizaciédn de tal o cual reaccién

la posibiiidad de existenciz de determinados pl sroorganismes ern urn me--
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dio, la realizacién de procesos enzimdticos ‘son debidas no a la acides
titulable siné a la acidez real que es la que da la reaccién del medio
considerada dol punto de vista eléctrico 4 sea de su p H.

Estas comprobaciores han inducido a aplicarlas al estudio
de los vinos ya para compenetrafse del estado de normalidad ¢ anormali-
dad de los mimos en lo referente a alieraciones patoldgicas 6 a adulte
raciones,

In. Jo referente a los carasteres organolipiicos 7 especial-
mente el sabar, se atribuyé mds importancia a la concentracién hidrogém
nibénica que a la acidez total, si endo numerosos los trabajos realizados
en este sentido.

Paul (47), Quartaroli {48)5V@ﬁy&er Heide (43), Herzner,
Seifert y Stritar (50)atribuyen como causantes del sabor de los vinos 2
los iones libres-en los misnog. Crisci (51) realizando investigaciones
sobre este punto considera en cambio de mds importancia a la acidez to-
tal, que al p H.

Dietzel {52), Morani (53} y posteriormente la Dra, Axenfeld
(54) se proponen descuhrir el agrega&o de dcido sulfdrico por la medida
del poder tampon de los vincs es decir la resistencia que oponen a la
variacidén de su concentracidn hidrogeniénicé? dado por la férmula;

-2 =4 Qonde 4 ¥ A; ,representan la cantidad de 4lcali agre-

‘PHZ"'PH) ;
gado ¥ p Ha 7 p Hy, los pH para esos dos agregado de 4lcali,

Magnanini y Venturi (55) lo aplican para llegar a descu-
brir si la formacién del 4cido sulfirico en los vinos era debida al en-
yesado. Kling y ¥ y ¥me Lassieur (56) y Jorgensen (57) aplican esta de~



- 29 -
terminacién para investigar al agregaudo de 4cidos minerales 3p el vi-
nagre, estableciéndose. resultados que no dejanH1ugar,a_dudas reépecto
a las variaciones que experimentan por 1la adicién de los mismds;
Taufel y Wagner (58) realizza un interesante estudio db*ias cur-
vas de titulacién y del poder regulador de los vinos d,"capacidad
buffer",

Genevois y Ribereau (59) céracterizan por”medio dé.su poder
"tampon" la riqueza en 4cidos orgdnicos libres y combinados, como tam-
bién los cuerpos de funcidn, fenolica el tenor en asmfcares de los vinos
bldhcos.y adn la intensidad de,cqlogaci6ne

Ventre (60) efectda un extenso estudio sobre la conservacién
‘de los vinos, el desarrollo de determinadas enfermedades,:su consti tu~
cién y atn sus caracteres organolépticos en relacidn a su pH.

Guerassimoff (61).pof’supar£e es autor de una memoria sobre
las variaciones del pH por el agregado de diversas sustancias usadas
en la prdctica enolégica,

Gﬁerorguieff‘(62)~asigna vélo; al pH.como Indice patodiagndsti-
co en la enfermedad de la "%ourne”a |

Paul (63) propone expresar la acidez de un vino por medio de
su conqentracidn hidrogenidnica; Von der Heide y Baragiola (64) reali-
zan un estudio comparativo entre 13 acidez fotal y la acideé real ds
los vinos,

Ruspini (65) ha efectuado determinaciones del pH en los vinos
argentinos de al guna regiones del-pais,
En cuanto a-la deteminzcién del pHs>lOS'métOAOSva segnirsas son

varios, pero no todos aplicables a los vinos y con el mismc valor cuari-
titativo.
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Haremos por ello una breve exposicién sobre estos procedimientos.

12, METODOS COLORIMETRICOS.- Tiene como fundamento las variaciones en

su oloracién que experimentan ciertos indicadores coloreados a determi-
nada concentracién hidrogeﬁidnicaé Por comparacién de la colocacién da-
da por_soluciones tipos con una cantidad dada de indicador (cuyo pH se
conoce), con la obtenida por la misma cantidad de muestra e indicador,
se llega a conocer o detemimr su pH.

Esta técnica simple y de orientacidn por sus resultades aproxima.-
dos no es aplicable a los vinos tintos. Solamente puede aplicarse previa
decoloracién con carbén de huesos {carbén animal) o carbén vegetal natu-
ral o activado, pero estos tienen el inconveniente de gue absorben par..
cialmente las sustancias 4cidas del vino.

Ha sido empleado el método colorimétrico por Ventre {60) para vinos‘
blancos ? por Jorgensen (57) en 1os»vinagres, usando estelﬁitimo el a-
261 de bromotimol como indicador y comparando la coloracién dada por es-
te indicador y por el vino con soluciones de ftalaio fcido de potasic y
4eido clarhidrico:y‘gofgs del mismo iﬁdicador cuyo pH es vonocido,

‘Taufel y Wagner (58) manifiestan que puede determinarse la concen..
tracién;hidrogeniénica:ﬁe los vinos blancos qolorimetricament&, en el
colorimetro bicénico de}Bjerrum empleardo amaranjado de métiio como in-

dicador,-

22 METODOS QUIKICOS,- Estépﬂbasédos en ciertas reacciones que son acele-.
radas por la presencia de iones hidrégeno y cuya velocidad es. propor
cional a la concentracion de los mismos. La constante de velocidad de

hidrélis4s Kk, responde a la siguiente férmula K‘ﬁ.;{ggff?Q‘f]%?ﬁf Ct_;
0,343, ¢

donde.cy y ¢t representan las concentraciones del compuesto quimico al
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comienzo y luego de un tiepo £ que ha entrado en reaccién.

Siendo dicho constante proporcional a la concentracién de iones
hidrégeno y conociéndose los valores de ella para soluciones tipo de
pH previamente determinados, se tiene una vez calculado K, indirectamen-
te los valores del pH de la solucién analizada.

Este método se ha seguido aplicando reacciones con distintos com-
puestos.quimicos.

a) INVERSION DE I,A SACAROSA.- Tiene como fundamento la reaccidn de

descomposicién de-la sacarosa en una molécula de glucosa y una de levu-
losa, Fud aplicado por primera“&ez por Magnanini y Venturi (55) ¥ luego
por Paul (47) encontrdndose resultados satisfactorios operando a 762 en
terméstato.y durante tres horas,

b) 7 DESCOMPGS ICIONDEL YACETATO DR ETILO O°DE.METIIO. Empleado por Paul

¥ Gunther  (66) y por Gariro y Canina (67) en vinos argentinos,

¢) DESCOMPOSICION DEL DIAZOACETATO DE ETILO. Usado por Bredig y Sie-

benmann (68) concordantes segin ellos con el método potenciométrico y

basados en esta reaccidn:

N |
1\;> CH.G00CoHs + Ho® = Np + CHo0H - 00GC2H5

d)_DESCOMPOSICION DEL ACETAL: En 1937 Peynaud (69) d4 un método
para la determinacién de pH, basado en la descomposicién del acetal en

aldehido acético y alcohol,

P

CH3 CH (0CgHs), + B0 = CH3C o 2 CoHsOH

Determina el aldehido formado por iodometria siguiendo la, técni-

ca de Jaulmes y Espezel (70).

En estos métodos quimicos parece tener influencia la presencia
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del aleohol (69) y (71).
3° POR CONDUCTIBILIDAD ELECTRICA.- Fué aplicado principalmente por

Dutoit y Duboux (45) y. tiene come fundamenteo el hecho de que sélo
son conductoras las soluciones ionizadas y hay una ostrecha rela-’
cidn entre esta conductibilidad y la cantidad de iones en sclucién,
Los autores mencionados determinan las variaciones que experzmenta
la conductibilidad por el agregado de barita N/4 y los valores obte-
nidos de aquella los representa sobre la ordenada de un sistema de
coordenadas cartesianas y las cantidades de 4lcali es representada
en laabscisa;se tendrd asi una curva con varios puntos de inflexién
correspondientes a la precipitacidn de los sulfatos, a la acidesz
fuerte v a la acidez débil como las califican Dutoit y Duboux.

4> METODOS ESPECIALES a) Por variacidn en el poder rotatorio.

Darzoiis (72) cita-un método basado en lasg variaciones del. poder
rotatorio del molibdato de amonio, que dependen de la concentracién

hidrogeniédnica,

b) Por variacidn de 1a;tensidn superficial.

Boutaric y Bouchard (73) fundamentan su método en el principio
siguniente: si se determina la tensidn superficial de la bencina adi~
cionada de sapamina ¥ una solucidn.acuosa, se comprueba que aquella
desciende rdpidamente a medida que la acidez real de la solucidn auw
menta, Por comparacién del descenso que produce en el agua, se pue-
de hallar el valor de dicha acidez.

5+ KETODOS ELECTROMETRICOS. Fundamenta esta determinacién del pH en

la medida de la fuerza electromoiriz como puede deducirse de la f6r--

mula de Nernst.



debiéndose considerar la temperatura del medio,

Los electrodos qune pueden emplearse son diversos:

El electrodo de hidrégeno, no aconsejable porque reduce en presencia
del negro de platino, a algunos componentes del vino. Dietzel y Ro-
sembaum (74) mencionan la reduccidp del 4dcido sulfu:pso contenidos
en el vino,

El electrodo de antimonio que tienen el inconveniente segin
Kolthoff (75) de formar combiraciones entre el metal y el dcido tar-
trico del vino er su superficie pero que no afectan en grado sumo la
valoracién, por lo que hacen aconsejable su empleo. Es suficiente
se linpien las siperficies con papel esmeril muy fino o papel de oro.
. Seglin Bremond (76) pequefios errores accidentales son inevitables
pudiendo llegar a wmoss mili equivalentes.

Estas difiqultades fueron observadas por la Dra. Abeledo (30)
al expresar que en la regidénalmalina, después del viraje de la fenolf-
; tglefna las fusrzas electromotrices no toman un valor constante,

El electrodo de vidrio fué empleado por la Dra, Abeledo para la
determinacién de curvas de neutralizacién con resultados muy satis-
factorios.

El electrodo de quinhidrona para la determinacién directa del
pd ha dzdo muy buenos resultados, pese a ser el vino un medio gque con-
tiene sistemas oxineductores.Es gsado por Zilberman (77) pero no es.
posible su uso para el trazado dé\curvas de neu tralizacién, debido a

que a pH mayor que 8 la quinhidrona cambia de estructura.


oxineductores.Es
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En cnanto a los aparatos usados, estos son conocidos con el
rombre de ionémetro, acidimetro, poténciémetro, electrémetro, ete.
El electrdmetro de Roeder es usado por Mjigo y Thaler {78).

Dado que estos métodos requieres aparatos especiales, aln muy
xe

-

costosos y de manejo delicado 'y que el méiodo colorimétrico tis

limitaciones en los liquidos coloreados, Bremond (76) menciona un

método intermedio, haciendo uso de un aparato sencillo y relativa-.

mente scoafmico al gque denomina ?ionémetro diferencial”,
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{1 ENSAYOS Y ESTUDIOS CRITICO EXPERIMENTAL SOBRE MUBSIRAS DE VINOS, CHI-

CHAS DE UVA, OERVEZAS, SLDRAS E HIDROMIELES DE PRODUCTOS ARGENTINOS

Los primeros ensayos para la determinacién de la acidez total se han
realizado empleando la fenolftaleina, el papel de tornasol y el colorante
del vino como indicadi:es,

¥n un frasco Erlemeyer colocamos 10 cn® de vino, y como solucién al-
calina usamos el Na OF 0,1 N. La eliminacién del anhidrido carbdnico la
efectuamos calentando la muestra en ensayo hasia comienzo de ebullicién.
Usamos la solucidn alcohélica de fenolftalefra al 1% como indicador in-
terno y el papel de tornasol ccmo indicador externoa
TABLA K2 1

| . Tl ACIDEZ womaL
HUESTRA DE | cn’ Na OH ¢,1 N| EXPRESADA EN

NDLCADGRES N
¢ LN ANDICALD GASTADOS 5048y, g. por or® |
Hcsaato*(blanco} Penolftaleina 7,925 3,789 i
| Ternasol 7,425 3,038 ;
| Clarete (tinto) | Fenolftaleina 7,45 4,450
Tornasol 7,0 3,43
; Enéscionina 5,95 3,405
sbocado {tinto) | Pemolftaleina 8,55 4,189
Tornasol 8.2 4,018
Enoscianind 8,10 3,993
Hoscato (incoloro Fenolftalefna 8,05 3,994
Tornasol 8,0 3,920
Barbera {tinto) Fenolftalein 13,45 1,6925
Tornasol 3,25 1 54u5
E noscianingd 3?20 l ,968

Gbservamos las di ferencias notables entre los result .dos obtenidos coun
la fenolftalelna y los obtenidos con el tornasol o el culorante.del vino.

Esta diferencia es minima cuando se irata de vinos blancos sin caramslo.
Los datos obtenidos empleando el papel de tornasol o el colorante del vi-
no como indicador son muy aproximados.

Posteriorments practicamos ensayos diluyerdo el vino con agua desti-

lada sin ser llevada esta @ltima previamente a ebullicidén.
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La tabla 2 que se adjunﬁa-se refiere a los datos obtenidos en es-
tas condiciones: - ‘

TABLA N2 2

W ..y

MUESTRA DE [en® de-agua des- |- .&a?OHTOLI N |acidez %otal

N LI ’ indgcad6§es%7; 3 L.1. . |eXpresaqa en
VING ?11ada agregada | .77 % " .fm gastadcs . SO4Ez gror mil

£

-
r

1;- tinto'.~ i tornasol 3,2 1,568

" 200 ; " 3,86 | 11,8865
" enoscignina 3,15 1,5435

" 200 v 8m | 1jssss

IT, blanco | fenolftalefns) 7,3 | 3,572
o b a0 | 8,05 3,945

. | | tornasol 7,15 3,5035
" 200 | - | 7,95 3,8955

[11: tinte 1 tornasol” 1 7.3 3§577
W . 200 " 832 ( " 49018
" - enosci%nina 7,25 K 355425

noo 200 oo | 8,1 3,969

,&Vg tinto - tornasol 1 “5945. | 2,5%5
W 50 | " | 5,8 2§é42
no 10 e I s, 3,234
" 200 | 7,0 | 3,430

AL | fenolftaleina 5,65 | 2,7683
AT = 6,02 2,9645
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El examen de estos fesultaébé demuestran'los frecuentes errores
‘que se cometen cuando las muesiras se diluyen con agua dastilada sin
hervir, para facllltar la observaci6n.del'viraje.

Queda demostrada luego, la, necesidad de.emplea} agua hervida er.
todos los casos, con el fin de eliminar el arhfdrido carbénico que lla{
va disuelto en mayor ¢ menor cantidad y que tiene notable influencia e@
las titulaciones. |

Luego. efec@uamos4aiversos ensgyosﬁprqéurando usar indicadores
que presentaran en su'punfo neu#ro una,colorécién que fuera posible per
cibir en un medio fuerﬁenenﬁg cblﬁreaéq'y qug_ﬁiiarén.dentro de lo que
ppdr{a’éénsiderarse nentralidad de taieu ﬁebidas‘fbrmentadaS¢

Ele31mos el rOJO de fenolé fenolbalfo fﬁa}agna quo-jzra éel ame
rillo al rojo entre p H 7. 2~ 8,8: el azdl de hromotlmol 6 dlbromomsmol

sul fon ftalefna que vira del amarillo al azil entre pH 6 0= 7,65 |
rojo de ‘eresol d ortocreso uLwon ftalexna que vira del amarillo al.
rojo entre,p H 6,8 - 8A}1nd1cadorgs de Clarck y Lubs y la fenolfiale]
na que vira:del«iégploro.al-rojo entre p H 8,5 ;'S,S,indicadaridegiﬁm
rensen, N
Estos indicadores fueron preparados como sigues

-a) rojo de cresol al 0,12 % disupltos en alchol de 9%@'

‘b)_rojo'dé fenol 691 gﬁ de indicador .
cim g alcbhol de 95#
azdl de bromot . mol a 100 cnY con agua bidestilada y hervida

¢} fenolftaleina al 1% diszelto en alcohol del 958 7

‘El rdjb de cresol, rojo de fenol y el wzul Ae tromotimol -deben ser
dlsueltos al bafio ae maria hervzente con agua dest lada y ser con-

servado en frascus de’ v*drlo neutrc,
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Se siguié el siguiente modO“OPeratbrio;
10 cm3 de vino privados de anhidrio cérbﬁniCo por:agitacién y al va-
cfo, se colocaron en un vaso de precipitacida yﬁsé le agregé%on,QO
cmS de aguz destilada hervida y ¥ gotas de solucidn de indicadbrq

Se titulé- con Na OH N/20 colocando el vaso de precipifacién
sobre fondo blanco y observando las variaciones en la coloracién, por
reflexidn,

En todos los casos la ohservaciéh»del viraje empleands indisa-
dor intemo fué dificultoso.

Usando placas de porcelana para la aplicacidén del indicador
externc el viraje es mfs facilmente visible, pero presenta el incon-
veniente de requerir dos determinaciones ya que la primera es aproxima

tiva,
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Por la tabla adjunta se comprueba que tratdndose de vinos tintos,
los datos obtenidos con el colorante natural del vino y con el papel
de tornasol empleados como indicadores, son muy aproximados, siendo
nds elevados los que se obtienen empleando el azul de bromo£imdg el
rojo de cresol y el rojo de fenol sucesivamente.

Empleados estos tres dltimos como ihdicado;es externos, se obtie-
nen datos m4s bajos, Con la fenolftaleina se obtuvieron en cambio da
tos mds elevados,

En los vinos blancos los resultados obtenidos empleando distintos
indicadores no son tan dispares, obteniéndase los datos mds bajos con
el azul de bromotimol, siendo al mismo tiempo los virajes m4s fdciles
de aepercibir.netamente;

Como control y para decidir la elece¢ién por el .indicador que vira-
ra dentro de lo que podria considerarse punto neutro, hemos trazado

. .p X
las curvas de neutralizacién.

Para el trazado de las mismas es_nebesario determinar las varia-
ciones del pH para cada agregado de solucidn alcalina, Empleamos con
tal objeto el ionémetro de Kordaczki con electrodo de qninhbéroez y
operamos scbre 5 cn® de vino libres de anhidrido carbénico. Empleamos
- como 1fquido alcalina, solucién de NaOH 0,1 If descarbonatada;

En las tablas siguientes consignamos los valores del pH cerregido
a la temperatura dé 18 ( para cada adicién de dlcali 0,1 N y la fuer

za electromotriz.

. P Cemgeny s

¥ ggradezco a mi estimada compafiera Srta, Maria Teresa Rodriguez
/

Lenci quien gentilmente puso a2 mi disposicidén el instrumental -necesa-

rio para estas determinaciones.,
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TABLA N8

NaOH 0,1 K
agregados
0,5
0,5
0,5
G,5
¢,5
G,5
a,5
¥,5
¢,5
0,1
9,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,4
G,5
3,5
3,5
é,5

VINOG BLANCO

pH

4,82°
4,90

5,00

5,12
5,32
5,60
5,92
6,32
6,78
6,82
7,00
7,34
7,86
8,24
8,68
9,44
16,22
10,78
11,24
11,54

€ en mili volts

273
277
282
289
299
316
333
265
380
383
393
411
440
461
465
527
570
630
626
642

aé&

W r S me———

& cmd

110
14

34
34
64
30
30
100
180
2%
210
245

105

.86

52
32
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TABLA N9

UINO TINTO

3. | | d &
cm®" NaQH Q,lN pH ¢ &1 mili-volts d & 3
agregados | d em*
6,5 4‘776 269
2 o 16 32
0,5 5,04 285 -
10 20
| | 10 20
6,5 5,40 305 —
- 15 30
6,5 5,68 320 |
o 12 24
0,5 5,90 332
14 28
4,5 6,16 346
| 27 54
4,5 6,64 373
) 49 98
3,5 7,04 422
. | 45 30
@,5 8,36 467 '
59 118
G,5 2,42 026
k 66 132
22 44
5,5 11,02 614
26 o4
6,5 11,50 640
8 16

0,5 11,64 648




TABLA N

10

enS WaGH G 40 N
agregados

pH
4,78
4,95
5,05
5,20
5,35
5,65
9,07
5,09
6,1

65,32

6,55
6,75
7 45
7,35
7,81
8,22

8,81
9,37

1,14
15,70
11,10
11,44
11,62
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Vino tanto

Een mili~volts

&0

278

596
618
637
647
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Las curvas de neutralizacién fueron trazadas scbre un
sistema de coordenadas cartesianas, llevando los valores de pH so=

bre la ordenada y los cn® de NaOH ¢,l N sobre la abscisa.












- 47 -
SeginAuerbach y Smolezyk (78) la curva de neutralizacién

estd representada por la siguiente ecuacién:

de . HT . a
dm* “1nF EZZK‘ .

siendo:
& : el potencial leido
m : la cantidad de reactivo que se agrega.
n-: la normalidad de la solucién alcalina
a : la concentracién del 4cido no discciado.
K': la constante de disociacién de los 4cidos

De acuerdo a esta ecuwncién, cuando se llega a la neutrali.
zacidn del dcido, d&  toma un valor médximo, es decir, que se firodu-
ce un salto defpoéggdial mAx imo .

Para las curv&an° 2 y 3 dicho mdximo se encontraria para
un pH 9,27 y 9,42 respectivamente y para la curva N° 1 a un pH 7,34.

Las curvas 2 y 3 confirmarian una preferencia por la fe~
nolftaleina como indicadar, en cambio la curva 3 nos induciria a’acon-
sejar al rojo de cresol.

Observamos que la neutralidad de los vinos estd muy lejos
de lo que se considera punto neutro (pH 7).

En el punto neutro verdadero el nidmero .oxhidriliones es i
gual al némero de hidrogeniones, es decir, ¢ = h si los:representamos.
respectivamente con estos signos.

De acuerdo a los autores antes mencionados en el punto neu-

tro se cumple la siguiente eclacién:

X =.C . ,K donde
VYo n K+h
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la concentracién molar de la solucién dcida.

o
)}

Vo = su volumen inicial-expresados en litros.

volumen de la solucidén alcalina agregada en litros,

n = su normalidad.
En el punto de equivalencia

X C

Y solamente coinciden el punto neutro y el punto de equivalencia cuando
los valores de K son tan grandes que que hacen despreciable los valores
de h. ’

Tratdndose de dcidos fuertemente disociados titulados con so-

lucién de Na OE, el punto de equivalencia corresponderd al punto neutro
verdadero, pero cuando se trata de 4cidos débiles titulados con solu-
cién de Na OH, los valores de K son tan pequeiios que no es p081ble des~

preciar los valores de h y luego 8e gqu%valencxa estd fuera del punto
neutro verdadero, en el éampo alcalino. Este hecho es el que se veri-
fica en los vinos.

Gbservando las tablas de valores, se verifica ademds que exis-

ten varios mdximos de _d¢_ y ello se debe a la neutralizacién sucesiva
dm
de los 4cidos que en él encuentran, pero la neutralizacién total corres.-

ponderd al mayor salto de "potencial,
Estos ensayocs no nos permiten dicidirnos definitivamente so-
bre tal o cual indicadar, debido a que hemos cfectuado tres curvas de

titulacidn.

Creemos que es de suma importancia la determinacidn de las
mismas, no sélo con el fin de resolver sobre el indicador m{s adecua-
do para la evaluacién de la acidez total, sino para conocer la natura-
leza de los dcidos contenidos en tales bebidas,

De decidirnos por un indicador, siendo la acidez total un
dato convencional, emplearlIamos el-: colorante natural del vino, para los
vinos tintos y la fénolftaleina para los vinos blancos, adOptando el
método oficial. argentlno con eliminaci.6n del COy por el vacio y substi-
tuyendo el hidréxido de calcio por el Na OH N/20.
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AQIDEZ REAL. Su determinacién

Remos ofectuado 1a determinacidén del pH de varios vinos empleando

el iondmetro de W, Kordaztki con electrplo de quinhidrona y a les mis-

mas muestras de vino ls hemos determinado la acidez titulable signien-

do el método oficial argentino, para estudiar que relacidn existian

entre la acidez real y la acidez 4itulable,

pital Federal,

TABLA Ne 7
A Acidez %otal |4cidesz reail icidez total {Acidez real
HUESTRA en . [2Xpresada [HUESTRA en oxoresada
g. SG4Hz °/00 jpor su pH g- SO04H3 °fo| por su pE
S -
1 tinto 3,1115 4,2 16 tinto] 3,871 3,77
2 3,381 4,12 17 v 3,92 3,75
3 3,087 4,07 18blance] 40425 3,29
g m 3,606 3,85 19 v 3,136 3,75
E m 3,822 3,% 20 | 2,744 3,81
€ blanco | 3,0135 3,96 1 tinto] 5,7575 3,66
7 tinto 8,232 3,7%  ~pa 7,1795 3,06
g 4,606 3,90 mof 3 724 3,59
9 blanco | 3,0625 4,02 24 3,9935 3,74
10 tinto 4,165 3,92 5 3,430 3,33
v 3,92 2,70 v | 3,724 3,40
12 v 3,92 3,93 7w | 2,775 3,73
13 blanco 2,7705 3,87 og ™ 4,1895 3,48
14 © 3,528 4,05 g = 3,332 3,5
15 tinto ‘4,018 3,92 Fk) w o 4,6305 3,33

- Muestras facilitadas por la Oficina Quimica Nacional de la Ca-
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.Lafgpservacién de los datos obtenidos con 30 muestras nos permi-
ten afirmar que no existe pihguna relacidn directa entre ambas, Al
aumentar su acidez total no aumenta siempre su pH; vinos poseyendo el
mismo pH 3,9 (muestra N° 5 y 8) poseen una acidez total muy distinta:

3 g3
, Vinos po-

3,0135 5 4,606 expresada en gramos sulfdirice por mil cm
seyendo la misma acidez total (mﬁestras 11 y 12)9 tienen en cambio
distinto pE; 3,70 y 3,93).

Como exPlicar'taleS'hechoso

La acidez real o actual est4 dacdzpor el nimero total de iones
hidrégenos libres, y del niémero total de los mimos dependerd la ener-
gfa 4cida de los vinos.,

Acidimetricamente el vino est4 constituido por un conjunto de
4cidos organicos e inorgdnicos a los éue debemos agregar otras sus-
tancias también ionizablés: sales, que tienen influencia directa so-
bre la concentracién hidrogenidnica.

Cada uno de los 4cidos existentes en el vino se disocia en gra-
do distinto, Si representanos. por AH a la molécula 4cida se cumplird:
A, gt
=k )
AH
La relacidn que existe entre las moléculas disociadas y las no
disociadas d4 el grado de disociacién y es constante para cada 4cido.
ia constarnte de disociacién de los distintos y principales dei-

dos y sales dcidas que existen en el vino, son las siguientes segin

anotaciones de Bravo (79 e" Issoglio (824



ﬁcido tdrtrico .;..::f?:::.....;.q. Ky = 9,7 X 10,"'.-4
Kz = 4,5 } 10"5
80id0 MALICO yeorsreenneoneanaanere K = 3,95 X 1072
A0ido" GITIC0 vovuonsaearnrnrnsnen. Kp = 8,2 X 1074
Ko = 3,2 X 10"'5
K3 = 7,0 X 1077
X = 1,38 X lo-4

Acido 1dctico soi0000000evsennsssse K

Acido succfnico: »osesscoseserccoosc K = 6,65 X 1075

Acido 868tiCO0 +usccvcornceseicesess K = 1,80 )(-10“""5

ééido-ténico b00ssecssbscsscaccsscs K = 9,00 X 10“5

Sales tartrato monodcido occioes.w.. K = 4,5 X 1079
81840 cevoerceoasccrscennses K 27,56 X 10-6
sucCinato ceoeiceorecccwocoss X T 2;7 X 10-6

Acido f0SFOTriCO coonossovssssoncson Kl;:Aiﬂﬂ X iO”z
Ko 8,8 X 10=°
K3 - 3)6 X 10':’3

La concentracién hidrogeniénica estd dada, como hemos visto
por el numero de iones libres y de alli que la energfa 4cida del
7ino definido por aquella, dependa de la maturaleza de los 4cides
que posea, cuyas constantes de disoci‘.éci.én3 segin la tabla adjun-
ta son muy distintas, Si prevalecen los dcidos mds disociados: d-
cidortdrtrico y mdlico, sobre los menos disociados; la energia
4cida serd mayor.

Pueden existir en conjunto (en distintos vinos), el mimmo

nimero de iones hidrégeno total o sustituibles y eilos tendrdn
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la misma acidez total, pero difzr:.endo la metureleza de los-dci-
dos que posesn, tendrdn distinta acidez real o energia 4cida (pH).
(. Observando la tabla N¢ 7, tanbién se vé que las variaciones’
del pH en los distintos vinos es aproximadamente de una unidad
de'éﬁo

El factor responsable de osta pequefia variacidén en la medida
de esta magnitud fisico-quimica, es la formacidn de sales; por la
combinacidn de los dcidos y bases (K, Ca, Mg, Na, NH4, etc.} exzis-
tentes en esta bebida,

Considerando el 4cido féftfico por ejemplo, éste formard tar-
trato de potasio, sal gue se disocia dando iones tarirato y iones
potasio. .

Cumpliéndose la constante de Arrhenjiis. tendremos por la ecua-
cién \1), qus al aumentsr los iones tartrato deberdn disminuir los
iones H*, retrogradando la disociacién,

Pero aparte, de que por este proceso, disminuya la.concenira-
cién hidrogenidnica, la formaciég de estas sales df lugar a que
estas mezclas opongan cierta resistencia a las variaciones de la
misma y por ello reciben el nombre ds sustancias reguladoras o
"$ampon", Estando constituido el vino por deidos libres y en par-
te o totalments salificados, es decir por dcidos y sus respectic
vas sales, tienen un fuerte poder regulador,

De all? las pequellas variaciones de su pH, para los vinos de
distinto origen.

A esta razén también se debs a que el agregado de agua no mo-

di fiqus sersiblemants su pH,


variacico.es
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De todas estas consideraciones cancluimos que la acidez total en
los vincs'; no es proporcional 4 su acidez real y esto ha sido verifi--
cado por Memsio (8l), Von der Heide y Baragiola (64), etc.

Piene importancia luego, en grado sumo, conocer la reparticidn
de los 4cidos con las bases, es decir, titular separadamente los dcidos
libces, semicombinados y totalmente combinados:

Como namos visto los diverscs 4cidos que se encuentran en el
vino tienen una constante de disocizcidn muy disiinta y las bases se
combinardn a los mismos de acterda al valor de aquella, dando preferen-
cia primeramenfe a los ﬁciics m4s disocia&os@ Debido a ello, los 4cidos
minerales: HCL y Sﬁéﬁg se hallan totalmente salificados. No sucede asi
con sl EO4H3.cqgas tres funciones 4cidas tienen distinto grado de di.
sociacién.y se formard preferentemente el fosfato monobdsico.

Issoglio (83) cita los trabajos realizados pof(guéftafolis Yon
der Heide y Baragiola, Mensio.y Garino - Canina y putoit y Duboux para
1a evaluacién de los distinfos dcidos y conocer su reparticién con las
bases.

| (81), .

Bremond (82) efectua esta determimcién haciendo wn balance en~

tre aniones y cationes.
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I1I EVALUACION DIRECTA DRI, ACIDO Y DE LA ACIDEZ VOLATIL "N ACETICA"
EN L:AS BEBIDAS ALTERADAS Y ANORMALES
ORLGEN Y COMPOSICION DE 10S ACIDGS VOLATILES DEL VING

Fl origen de los 4cidos voldtiles del vino se atribuye a cau-
sas miltiples (83). Los mostos de uva contienen aproximadamente 0,1 g,
gor litro, canﬁidédes.que anmentan cuando“aquéllos provienen de uvas
atacadas por hongos o bacterias, o

La;fermentaci6n alcohdiiqa por s parte, d4 origeh a la forma..
cién de estos 4cidos, Esto ha sido demostrado obteniendo estos 4cidos
voldtiles en mostos estériles; en el que s6lo existian fermentos algohd.
licos puros (811)

En el intercamﬁio de su vida celular, el fermento alcohélice
produce 4cidos voldtiles-en cantidades variables segdi la composicidn
quinica y las condiciones fisicas del.medio‘én que vive: proporcidn
en azficar, temperatura, etc, También depende de la especie del fermento
y esto asume‘uﬁa real importancia prdctica. Si se compara, por ejemplo,
1a cantidad de 4cido acético formada en la fermentacién de un:mosto aly
20 % de glucosa por las diistintas variedades de fermento alcohélico, 2o
tas son muy distintas segin puede deducirse de estos datos experimentales

Permento  Apiculatus 1 ...... 0,7 g, /oo de dcido acético

n b 2 oo,moo‘_;l@o . " " "
W Barbaresco @ ...... 0,9 ™t m w "
W Barela .eu.e.eeeees G4 W W w n
ay Barolo coceocosavoco 0?3‘ fe W " " "

- Afn después de que cesa la produccién de alcohol el fermento

alcohdlico sigue pfﬁdﬁpienﬂo dcidos voldtiles por aceidén del oxigeno
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del aire, cuando se mantiene en contacto con 41, fenémenb observado
por primera vez por Osterwalden As{ ocurre en el’traéiego, en el tranz-
vase y otras operaciones-que se efectdian en las bodegas.
46n en ausencia del fermento alcohélico se ha observado la pre-
sencia del dcido acético y éegﬁn Buchner y Meisenheimer, esto se ha a-
tribuido a una exoenxima producida por el fermento a la que han llamado;
gluccacetasa, |
Las enfermedades del vino son todas generadoras de 4cides volf-
tiles

debidas a microorganismos,

, siendo Pasteur (1864) el primero en hacer notarenque estas son

Entre las alteraciones bacterianas del vinos citaremos {85):

la flor del vino cuya principal accidn es la de transformar el alcohol

en 4cido acético, aunque “esta accidn es transitoria pues a medida que
aquel se produce, se desintegra finalmente para desdoblarse en anhidri-
do carbdbnico y agua., En estas condiciones disminuye el grado alcohdliso
y se predispone a la acescencia del medio en el que acida,

Esta alteracién es producida por Eumicetas, pertenecientes al
género Mycoderma, Pichia y Willia y entre los primeros se cifa princi.

t

palmente al Mycoderma vini (De Rossi}.

La formentacién lactomanftica o manitica_es producida princi-
palmente por el Bacterium Gayoni { Mtller - Thurgay y Ostemalder)
Bacterium intermedium (M'uller - Thurgau y Osterw alder) Bacterium mon-
nito poeum, (Kuller - Thurgau y gsterwlader), Bacterium cocciforne,
Bacterium Mtller-Thurgau,

/Bstos transforman principalmente los azficares con produceién

de 4cido l4ctico y acéticoy elevando la acides fija y la acidez voldtil,
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8lgunas veces su accidn:vé mds lejos transformando también el
dcido citrico con produccién de 4cidos voldtiles y 4cido ldetico, dis-
ninuyendo la acidez fija,

El torgido es producido entre otros, por el Bacterium Pavart
(De Rossi),lgacterium acidorax, Bacterium tartarophtorum, Bacterium
-reciiforme que actdan principalmente sobre el "dcido tdrtrico, 4cido i
trico, dcido mflico y sus sales sobre la glicerina, glucosa y levulosa
con formacidn de 4cido acético, propidnico y ldctico,

La viscosided, grasitud o ahilamiento es también fuente de ori.-

gen de 4cidos voldtiles y'dé anhfdrido carbénico,

Las microorganismos que'la-producc fueron éstudiaQOS'por Kay-
ser y Manceau sin darles nombre, pero también la producen el Damatiwm
pullulans, Botrites cinerea, Torula y atdn bacterios acéticos del grupo
de Bacterium rancens.

El amargor, enfermedad caracterizada por el sabor amargo pens -
trante y por la precipitacidn de materias colorante, es también cansa
de formacidn de 4cides voldtiles y anhidrido carbénico.

Como causante de esta enfermedad se citan el Bacillus vini,
Bacillue amaracrylus, Botritis cinerea, Penicillium glawcum y oiros,

¥Yorola mdxima cantidad de dcidos %olétiles gs debida a la inter
vencidn y accién de las bacterias de la acescencia,

La acetificacidn, picadura o acescencia es debida a un microor

ganismo aerobio cuya principal accidn es la de transformar al alcohol

en 4cido acético, fendmeno que se produce con intervencién del oxigeno
o

del airs,

Esta produccidh 4cido acético estd acompafiada por una ligera
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esterificacién de este 4cido y la presencia de trazas de &ter acético
as{ formadas contribhairian a caracterizar netamente la alteracidn del
sabor (86).

Esta fermentacidn acética fué atribuida por Pasteur (87) al
iycoderma aceti, microorganismo que se desarrolla junto al Mycoderma 7im
ni, pero Hamsen primero y luego Kramer demostraron que ésta enfarmedad
es debida a dos microorganismos: el Bacterium aceti y el Bacﬁeriur.pasr
teurianum a los cuales podemos agregar: el Racterium Kitzingianum de Hz
n3en, el Bacterium oxidans etc,

No todos los microorganismos que pueden vivir en el vino sou
sroductores de 4cidos voldtiles, Mulleéer, Thurgau y Ostewalderaislaron

n la fermentacién maloldctica el Microzcouus aﬂzdovokas y el Microcco-

cus variccocus que transforman sl 4cido mdlico en dcido ldctico sin
produccidn de dcidos voldtiles, si bien esta fermentacidn no es comsi-
derads una enfermedad.

La produceidén de dcidos voldtiles por diversos microorganisamos

ﬂ’i

fué también puesta en evidenciz por Garinc y Cenina (88) por medio de

cultivos efectuados en mostos previamente esterilizados,

bt

Esta ligera resefia relacionada con las enfermedades de los vi-

nos, tiene por finalidad poner en evidencia cusnto pueda inieresar a2 1z

produccidn 4cidos voldtiles, sin profundizar el asunto sobre las div

;'«?J

s transformaciones guimicas que cada unz de estas alteraciones pus

&
producir independientemenie.

"9"‘, ‘

Bl principal constituyente de 12 acidez voldtil segin opinione
1 i 11 3 6 11925
generalizadas es el deido acético {cuyo punto de sbullicidn es de 119

. o 2 13 q g
H - 4 . grER ey AN doys e 1% ~ S f
al ‘que ‘g agrega el HCLGO X propidnico;ss
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enfermos. Morris (69) manifiesta que normalmente sélo hay.vestigios en
los vinos nuevos, encontrdndese siempre en los vinos afiejados o conserw

vados,
El dcido buiirico se encuentra en los vinos enfermos y se for-

na dwante la fermentacidn de la glucosa y otros hidratos de carbono
por influencia de bacterias especiales denominadas fermentos butfricos.
Tatre los 4cidos voldiiles que ocasionalmente pueden encontrar.-
se en los vinos, Windisch enumera los sigwuientes: |
pcido valeridnico, caprénico, caprflico, céprico, pal m{tico
Las cantidades de dcidos voldtiles en los vinos es variable
83} en los vinos nmuevos v sancs es de 0,5 - 0,6 gramos por mil cen nti-

netros chbicos y su proporcidn po

ey .

r envejecimiento atmerta hasta 1lle;
al 1 O[bo, pudiendo a veces @ompfab rse mayores cantidades,

Segin Langlade {9} los vinos normales contienen de ¢,30 - ¢,50
gramos de dcidos, pero los proveniantes de regiones de climas cdlidos
pueden llegar a tener un gramo y adn mds.

" Después de Rocéuier y Sellier - dice este autcr ~ ciertos vifnedos
" africanos produsen vinos que tienen hasta casi dos gramos de dcidos
" 70ldtiles sin que halla Indice de alteracidn"

Después de este somerc estudic sobre ol origen, camposicidn

v las proporciones de los dcidos voldtiles existentes en los vinos, ae

2

puede comprender cufl es la importancia que asame su determinacidn

1itica y las razones a las que se debenlos miltiples métodos propuss

tos para su evaluacién,

. Ny

Pntrarernos a continuacidn mencionar los concentos o definicia.
/ o

nes Ge acidez voldtil dada por diversos auiores:
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‘Fughes (91) entiende por dcide%fvolétil, el grado de acidez constituide
por dcidos voldtiles a 100° (4cido acético principalmente y 4cidos gra-

S08).
¥abre (92) considera como tal a la constituida por las substan

cias 4cidas voldtiles, que pueden ser separadas por un simple calenta-

miento, . |
Ferré (24) admite con Fonces, Diacon y Jaulmes como acidez vo-

E o ]

et
&ll )

14til 1a concentracién molecular de los dcidos de la serie grasa de

Sy

cién ‘simple, expresado en em® de solucién normal o en gramos de 4cido
sulfirico monohidratado por litro,

Considera como 4cidos de la serie grasa de fancidn simple al &~
cido acético, propiénico, bubirico y homfloggs superiores..

Semichon y Flapzy (93) dan lo siguiente definicibn acidez vold-
til de la solucidn de écidos grasos sobre las cuwales se opera; es la
cantidad de gas 00y que la unidad de volumen de esta solucidn, despren-
derd de un exceso de COq Ca de acrerdo a su método “étalon“ de deter-
minacidn de la dcidez. Se expresa en cmB_de 1{quido N 6 por la can-~
‘tidad en 4cido acético o sulfdrico desplanzanles de la misma cantidad.

de 02, g
Esta no debe comprender mds que el valor 4cido de los dcidos

grasos voldtiles existentes en el lfquido ‘analizado; estos dcidos gra-
sos pertenscen todos a la seris de los caburos saturados ¢! H2n+? aci

do férmico, acético, propidnico, asi como también los 4eidos grascs su
periores, No debe comprender el COs y el SOg2.

Acerca de las dos primeras.definiciones muy generalizadas; &.
11as no dan la nocién resl o verdadera, puesto-que existen entre los

; N A wino o fed 3 1 s qus sin s&r
componentes dcidos del vino, 4cidos orginicos e lnorgénlcos que sin s

A5 Lo lag o 2] woror 48 Soua o
cardaderanente voldiiles son drrestrables por el vapor ds agua 0 poX
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los mismos vapores del vino (mé£odos indirectos y directos por desti..
lacién) dcido ldctico, S0y componentes constantes y normales; otros a
normales cano el dcido salicico y benzdico,

Aceptamos la definicidn de Fonces, Diacon y Jaulmes, admitida
tanbidn por Ferré, por cuanto aparte de excluir los componentes ulti=-
mamentc mencionados, incluye a aquellos componentes dcidos que dentro
de determinados limites se encueniran en los vinas normales y los pro-
ducidOS‘gor“ciértas enfermedades de los vinos que comofﬁemoS visto &s=
t4n formados por 4cido acético, 4éido férmico, propidnico, budfrico y
homéogos superiores,

Diferi;{t; os en cuanto a la fHrma de expresarla, lo que entende-
‘mos debe ser en cm® de 4leali N por litio o en gramos de 4cido acdtico
por litro {ya que esﬁe representa el principal constituyente de los 4-
cidos voldtiles).:-

Estos 4cidas pueden encontrarse en los vinos al estado libres,
salificados y esterificados’ (ésteres.del vino),

Bl conjunto de los primeros consiituye la acidez voldtil librs
y la suma de los deidos libres y salificadas la acidez voldtil total,

Excluimos de la acidéz voldtil total, los 4cidos voldtiles ez
terificados por las siguientes razones: 12 porque ellos deben compren-
der una evaluacidn aparte;

22 porque para ser determinados, deben ser previamente saponificados y

ello no se efectia en los méiodos de evalnacién corriente,
‘La acidez volétll total sélo es posible obtenerla desplazardo

a loy 4cidos voldtiles Je sus combimciones con deidos fijos, como el

4cidy tértrico, fosfdrico.
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Fl valor de tal determinacién es debido,. en-que sblo asf es
posible descubrir una adulteracién llamada "depiquage" ¥ que cousiste
en la neutralizacidn mediante bases fijas dellos dcidos voldtiles,cuan-
do existente en cantidad superior al limite legalmente tolerado y que
constituyendo esto el diagnéstico de al teraciones bacterianas de las

bebidas fermentadas, condzcirfa a que fueran rechazadas,

METODOS DE DETERMINACION DE LA ACIDEZ VOLATIL

Para facilitar nuestro estudio analitico consideramos conve-
niente hacer la siguien*e clasificacidn de los métodos de determinacién
de los 4cidos voldi 11eso

a) por destilacién v arrastre con vapor de agua
A. Métodos dirsctos 4 b) por: destlLacl6r directa.

hc) por extraccién con disolventes,

(é) por evaporaciones sucesivas al bafio maria,
B, b Métodos indirectos

{b} por evaporacién al vacio.

A. NETODOS DIRECTOS

METODO BLAREZ

Principio del métod. Este método (94) permite separar los 4cidos vold-

tiles de las hebidas fermentcdas por medio de una corriente de vapor a
1002- C. y recoger el liquido destilado luego de condensado, en recipien
te aforado .de 100 cm3 para su titulacidn acidimétrica:

APARATO.- El aparato empleado para esta operacidn se compone:

1= De. un baldn de 250 g. 4; en el cual se colocan 150 em® de agua des~

tilada recientemente hervida y este baldén por medio de un tubo abductor
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conduce el vapor al centro del segundo balén B;

22 De un segundo balén B, en el cual se introducen 10 cm® de vino o
bebida fermentada cuya acidez vold'il se desea determinar, S5i la aci-
dez total de estas ltimas son infefiores a 5 g, por litro, se agrega

un pequefio cristal de 4cido tdrtrice (0,10 « 0,20 g.)

{¢

o
S

Fig. 1

32 De un refrigerante R,
4= De un recipiente de 100 em® (balén aforado).
#GD0 GFERATORIO; Se calienta el primer balén con un mechero Bunsen has-

ta qt’;z; el agua destilada que contiene ontre en ebullicién; luego se
calienta con otro pequeffo mecherv Bunsen o cor una ldmpara a alcohol

el balén B,
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Es necesario regular las llamas de manera quo el volumen dal
‘1iquido en ensayo se mantenga casi constante,

Cuando se han recogido 100 em3 en el balén aforado, se pucde
considerar la operacién terminada: se vuelve a colocar en la extremi..
dad del tubo condensador un nuevo recipiente y después de haber titula.
do el 4cido en los 100 cm® prineramente recogidos, se agrega el suple-
mento destilade y la coloracién rosads que ha-tomado el liquido debido
al exceso de &lczli (que se puso éﬁ evidencia en presencia de fenoif-
taleina usado como indicador), no debe desaparecer.

Se tiene asi la aCidez voldtil iotdl.

METODO DE IADMANI“

El fundamento .de este método (95) es semejante al anterior vy
difiere en lo que concierne a las medides del aparato y a la cantidad
de muestra que emplea.

APARATO Y-MCDO OPERATORIO.- S¢ compone de un balén de vidrio de 500 @ms

de capacidad en el que se colocan 300 cm de agua destilada {generadow
de vapor} conectado por mediv de uu tubo de vidrio a un balén de 300 on®
de capacidad en el que se cologan B¢ cu® de viro,

Dicho tubo llega casi hasta la base del segundo baldn y termina
estrechado en su parte final, El segundo balén estd munido de un tubo
de destilacién & mm de didnetro cen bola de szguridad y termina gortan
do oblicuamente del lado que se encuenvra el refrigerante,

Un refrigerante que condensa el liquido destilado y un balér

aforado de 200 en® en el que se recoge el destilado.
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3 antes de que este sez some~

Reduce el volumen del vino a 25 cm
tizo a corriente de vapor de agua,

El méiodo ds Ladmann es considerado por Jjeampretre (96) como defi-
ciente pasa vinos contenierdo mds de 2 g. o/oo de 4cidos: voldtiles,
razén por la cual aconseja agregar aproximadamente 10 g. de cloruro dz
sodio a los 50 om” de vino preparados para la destilaciénu

En esta forma, dice el antor, en 100 cud se recogen el X % de
los dcidos voldtiles, mientras que siguiendo.sl procedimiento en la
forma por é1 descrita, se recogen s6lo el 94 %.de'écidps voldtiles to-
teles en 200 on’ de destjiadog

Windisch (97)'dgscribe un aparato que consiste gnJun,generam
dor metélico de vaporfprdvistO‘de un tubo de seguridad, dé un balédn de
destilacidn de 200 cm® en el que se colocan 50 cmd de vino en los -casos
que este ssa normal y que son concentrades a 25 crd. Cuando contienen
nds de 2 g. por mil, solamente se emplea 25 emS, El balén de destila-
cién estd atravesado por un tubo con bola de seguridad con dimensiones
no determinadas,

El vapor pasa a un refrigerante de ,iebig y el destilado es
recogido en un matras Erlgrméyor de 300 cu® de capacidad, llevando una
marca al nivel de 200 cmBQ

En la obra de Borgmann Fresenius se describe ua aparato (95)
andlogo a2l de Windisch, pero se fijan algunos detalles, 4s{ para el tu-
bo abductor indica el didmeoiro de 4 mn y estirado en la extremidad in-

ferior con una abertura de 1 mm. Para la bola de seguridad d4 las di-

nensiohes que indican la figura N°> 3.



Bstos prescriben también operar con
=y 3 3 str d hen S :
AJ cm* de muesira que Geben ser reducidos
dentro del baldén de destilacifn y para lo
cual se ha indicado con una narca a 25 om®

Después de un atente estudio efectuado por

Costa con la colaboracién de Cannela y Tros
£98), sutre los métcdos L admann, Fresenius ¥
otros, siguiendo las condiciongs mds convenientes por

ellos establecidas para 1z obtencidn ictal de los 4cidos voldtiles hemos
adoptado el siguiente aparato y mode operatorios

B2 un bal&n_ﬁ de 500 emd se intrcduce apna destilada hervida.,
Gste estd conectado per un tubo 2bductor a un balén B de 300 ea® de ca-~
pacidad en el que se coloczn 5 cm® de vino. Por un tuoe con ampolla

con las dimenglones indicada en la figura: se comunica con un refrigeran
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te y el destilado se recibe enun balén aforado de 300 Cma;

Se calienta el primer balén y cumdo el agua entra en ebulli-
cién se mantiene una viva corriente de vapor por algunos minutos, de ma-
nera a eliminar el anhfdrido carbdnico existente en el recinto del apa

rato, En este momento se calienta el baldn B y se reduce el contenido

w

la mitad, Se regulan los dos mecheros para evitar la concenttacién

& 1k
lucién de la muestra y continva la destilacidn hasta recoger 300 cm® de
destilado,

Se titula con Na ¢H N/10 en presencia defenol ftalefna,

€

Ma¢ Charles y Pitman (99) indican ui método por destilacicn en

corriente de vapor de agua, empleando 10 cnd

de muestra y recogiendc Ge
5 - 100 cm® de des*tilado, que se titulan en presencia de solucidn defencl
ftaleina ¢alculdndose los resultados en dcide acético, |

Freyss (106) aconseja operar con 10U cm35 recogiéndose de 300
a 350 cm® de destilade obtenido por arrastre con vapor de agua, los que
se titulan con solucidn de Na OH 6 X OH N en presencia de papel ce torna~
sol,

Bohannes (l0l) modifica el método agregardo a la muestra glico-
cola y calentando 2 1202, Se destila y el liquido recogido se vuelve a
destilar: el lfquido destilado nuevamente y reccgido se titula entouies
por el procedimient acidimétrico corriente,

Pasteur sostenfa que los 4cidcs voldtiles no pueden ser elim’-
nados totalmente de las bebidas fermentadas, sind por sucesivea destila-
ciones, agregando cada vez agua destilada al residuo. Practicabta la eva.
luacién {102) sobre una muesira original de 1,000 cm39 recogia primeca-

mente 500 cmd de destilads, luego 400 cmd; agregaba enseguida 400-cr” Go.

agua destilada, recomenzaba la destilacién y recogfa 400 em® y asi zurg
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sivanente hasta que el liquido que destilaba sélo posela trazas de aci-
dez. La acidez de las distintas perciones del liquido destilado 'era titu
lada con el agua de cal y la suma de estos resultados parciales darf. la
cifra buscada.

MET0DG PASTEUR GAYON-

T

La téenica mteriormerte descripta fué modificada por Gayon ¥
se conoce con el nombre de Pasteur-Gayon (103). Bste método requiere i-
gwlnente 4, 5, 6, destilaciones sucesivas, pero operando sobre 10 cn3

de muestra original.

HODO_CPERATORIO: En un baldn A, se vierten 10 cmd de muestra adicionadcw

de 20 cmd de agua destilada hervida recientemente y unos centigramos de

dcido tartrico.
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Se destila y recoge 20 em® en ﬁn;baldn aforado ¢, titulédndoss la a-
cidez ea presencia de fenqlftaléfha, usando solucién de Na OH N/23.

Se iniroduce nuevamente en el haldn 4 por medio de un tubo embudo
con liave'T, 20 ca® de agua destilada, y se destila de nuevo, de mane-
ra a recoger una seguwnda porcidn de ¢ oms.

Se continuan asi wna tercera, cuarta, quinta vez estas misma opera-
ciones, hasta que por agregado de una sola gota de solucidn de Mo GH
0,05 N se colorea la fenolftaleina.

Se suman las cantidades de ‘selucidn alcalina empleadas en las

sucesivas titulaciones y se caleula la acideu.

EEYGDO MATHIEG

Este método (104) tiene el mismo fundamento.
APARATGS Se compone de un matraz redeondo de unos 20 i de boca ancha
que se puede cerrar con un $apdén de caucho de dos agujeros, por unos
de los cuales atraviesa un tubo que comunica con un serpeﬁtin colocado
dentro de un refrigerante y por el otro con un tubo con llave que ier-
nina ensanchado en forma de embudo,

MODO OPERATORIO: Se introduce en el matraz 1¢ e de vino; se hace har-.
3

vir hasta que se obtengan 4 cm® de destilado que se recogen en una pro-
beta graduada; se deja enfriar un poce y abrieado la llave se introdu.
ce en el matraz 6 cm® de agua destilada y se hace hervir de nusve has-

3 de destilado y se repite otras dos veces la operacién

ta obterer 8 cm

recogiendo cada vez 4 cm3, obteniéndose 24 cm® de destilad en total.
ge determina el ninmero de cnd de Na OH N/10 requeridos para neutra-

lizar este li{quido, se afladen =1 décima parte y luego se hace el cél.

culo,
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METODO DE CAZENATVE

Uste método (105) como el de Blarez se funda en la extraccién de

los éciﬂos voldtiles por arrastre con corriecte de 7ap6r de agna, con-
densacién de los mismos y titulacidn en presencia de fénolftaleina co~
mo indicador.

Difiere en su parte esencial por la fuente calorifica, que en os-
te caso es el agua hirviente, la que al generar el varor actda como ba-
fio de maria para ¢l calentamiento Gel vino. 31 aparato usado se encuen-
tra en el comercio con &l nombre de Volatimeiro de Cazenave.

METODO OPERATIRIO: Se introduce en la caldera de cobre, tres medidas

de agua comdn (300 omd aproximadazents) y un poco de cloruro ds sodio
(50 -~ 70 2.). Se adapta el inbo Molatimeiro sabre la caldera y en este

m3_de vino. Se afia-

tubo se colccan 10 ¢
de un poco de par2Zfina o solucidn de
rarafina en alcohol y comunica con el
refrigerante parz encender enseguida la
ldmpara sclocada debajo de la caldera,

La operacidn estd concluida cuando el pro-

ducto de la destilacién llega a2 100 cn?

en el frasco medidor. Este es el liquido
Pig, que se ha de titular.
OBSERVACIONES MUY IMPORTANTES:

le Sal comin. Es (til pero no indispensable. Su fimlidad es la de elo-

var 61 punto de ebullicidn del agua de manera guz el vapor de agua

de manera que el vapor de agua no se condense en.sl tubo del volati-

metro, aumentando el volumen del vino y haciendopor tanto mds dificil
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el arrastre de los 4cidos voldtiles, En el caso de que no se‘usara sal,

se aconseja aumeniar el volimen del destilado recogido.

.2”

4-@

Yolumen recogido. Fl volimen de 100 cn’ es suficiente para los vinos

que no poseen mds de 2 g. %foo de acidez vol4til { expresada en doi-
do sulfirico}. Con los vinos avinagrados, se aconseja recoger hasta
que no pasen mis 4cidos.,

Preparacidén del limido a titular. Bs indispénsable hervir el Ligni.

do antes de la titulacibn. Debid al KN producido por la accién del
calor sobre los carbonatos que posee el agua y el GOy disuelto es
conveniente hervir la muestra 30 segundos (sin que se piaraan dcidos
voldtiles) para que no sea el anhid-ido carbénico un factor ds
error en los resultados.

Tiempo reguerido: Bl tiempo mds adecnuado oscila entre 20 a 3¢ minu-

tos de Guracidn.

5°_Solucidn alcalina a emplear, Preferimos una sclucién de Na OH en que

cada cmd equivalen a 0,5 g. por litro en dcido sulfirico. Peroc puede

emplearse la solucién 2 que dé preferencia el interesado.

Para los vinos corregidos debe adicionarse algunos cristalitos de

deido tdrtrico,

En la aplicacién experimental efectuada por nosotros sobre este

método, hemes sustituido el generador metdlico por un baldn de llus o’

de eapacidad empleando agua destilada hervida, Frescindimos del agrega-

do del cloruro de sodio y efectuanos Ia titulacién sin previa ebullicién,

Este aparato aprevecla la ided de Pozzi - Escot (106}, que ided’

un aparato de destilacién de este tipo para evitar el empleo de montagss

complicados 7 que requerfan mucho tiempo para armarlos. Preconizé su po-
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sible empleo para la evaluacién de la acidez vol4til de vinos y be-
bidas fermentadas.

fmadio y Lamberto {107) dan la descripcién del acideceti-
meiro de Jozzl que pertenece al grupo de aparatos automfticos-que u-
san ese sistema de calentamiento, es decir, el calor dado por el va-
por de agua que en este caso es sobrecalentado a 2602 y que es el
que posteriormente efectda el arrastre de las substancias voldtiles
de la muestra,

METODO DFE DUCLAUX

Este método (108) estd basadé en que cuando se destila una so-
lucién diluida de 4cido acético hasta que se haya recogido 10/1L del
volumen de esta solucién, la cantidad de 4cido arrastrado es igual
2l 80 % de la cantidad §d£a1 contenida en la solucidn.

Duclaux ha vérificado que este coeficiente es el mismc cuan-
do se destila vino o una sdlucién de 4cido acético.
METOD0) QPERATORIO: 20 cm® de vino son introducidos en un baldn de
150 = 200 cn® de capacidad, con 35 om® de agua destilada o sea 10/11
de los 55 cmS. Se agregan a este destilado algunas gotas de indica-
dor: fenolftaleina y se titula la acidez con solucién de Na OH N/1G.
La acidez vol4til expresado en SO,Fy serd dada por el siguiente cdl-

culo:

n x 100 X ¢,0049 x 50
80

y en 4cido acético por la siguiente férmula:

nx 20 46,606 x 50.
80 |

para los vinos muy ricos en azicares, es conveniente duplicar
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el volumen total, es decir, agregar a 20 cm? de vino, 90 enS do a-

3, Se evita as{ la caramelizacidén muy

gua destilada y recoger 100 cm
pronunciada del azicar, lo que puede dar lugar a la formacién de 4-
cidos voldtiles.

Cuando sea necesaria practicar determinaciones en serie
conviene utilizar, segin el antor, aparatos de destilacién en serie,
con balones de vidrio y serpentines refrigi.antes de estafio puro que
no son atacados por los 4cidos voldtiles del vino.

Por un estudio efectuads por el autor ha llegado a determi-
nar que el coeficiente para el 4cido propimico es de 95 % y para el
dcido vutirico 97,5 %, pero halldndose en los vinos sanos o poco al-
terados en débiles cantidzdes, su presencia no puede modificar sen..-
siblemente el coeficiente anteriormente dado.

Foucry (1l09) comparando las ;urvas.de destilzcidn de una so-
lucién 21 0,1 % de 4eido acético (obtenidos por Duclaux), con la ob-
tenida destilandé los 4cidos voldtiles del vino previamente separados
del alcohol y con €l vino directamente comprobd que mientras las dos
primeras eran idénticas, la tercera era difsrente lo que mostraba
los efectos perturbadores del .alcohol,

Ello le indujo a modificar el método en la\siguiente forma:
Se destilan 200 cm® de vino con 95 cmd de agua destilada y 2,50 en®
de KO'H N: se recogen 150 cmS y se evalda el alcohol si se desea.
Bl residuo es adicionado de 20,50 end de SO04HoN y se lleva a 200:cmS.
con agua destilada; se agregan 50 cmS de agua destilada con que se
lava €l baldn de destélaCigh i’déé%iiaéragidamente”fééogiéééS"Zod'Qm3

Se practica la titulacidén sobre 50 9m3 del destilado con K 0H 0,1 N
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usando‘fenolftalefnaﬁqomo indicadayg
Segiin ei auﬁbr cuando se recogen 4/5 del volumen tratado
destilan 65,5 %!&e'lés dcidos voldtiles:

4 X'5 X 0,0049
0,655
El método de Duclaux ha sido obje to de,critica también'ppr

otros autores, pues mientras que para Upson, Plum y;Schotfw(llO) dé
resultados inexactos, para Lamb (111} estos ‘son gufiqientementé aproxi
mados; | |

Lagneau (112) afirma que d4 resultados relativamente cons-

tante, pero corrigiendo la férmula:

n X 50 X 100 X ©,00245
85
titulando con.NaUHAN/Bﬁly expresando los resultados en gramos de 4ci-

do sulférico por mil cm3.

METODO DE MALVEZIN
Para que el método Duclaux sea mds répido, Malvezin -le in-

troduce una ligera modificacidn (113),

MODO_OPERATORIO: 22 cm3de vino a analizar son introducidos en un fras-~

co‘Erlermeyer de 115 cm3;.se-destila y recogen 20 cm® de destilado
Se separan 10 cm3 del mismo previa homogeinizééién y sobre &sta por-
cién se detetmina 1a-acidez_con'sdiucidn de KaQH 0,1 N. Para los cdl-
culos se multipli&a‘pOr Gséla el némero de cm3 gastados., Quedan en-

tonces 10 cm® para una evaluacién de control,¥l.aparatotdparato -se
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Fig.6

sgwggﬁpgﬁgﬂdé¢hn'ﬁalén Eﬁierme-

yer'dé 115 cu® wnido 2 un refrigerante por un tubotabductor,»recogieg
dose el destilado en un balén aforado,

El calentamiento se efectua con wa ldmpara de alcohol 6
por medic de un mechero Bunsen y evitando toda caramelizacién, 15 mi-
nutos de calentamientos son sufiziente,
" Como ha demostrado Duclaty y como lo he verificado - dice el autor
" las 8/10 partes solamente de la acidez voldtil fasan a la destilai

".cién en las condiciones dé la experiencia (114)%

METODG HOTA
Da el autof un procedimiento (115) fundado en que cuande
se destilan un volumen conocido de vino y se recoge el 72 % del des-
tilado, los 4cidos voldtiles que pasan al mismo corresponden a la
mitad de los que existen origina}iamente en el destilado., .

Se destilan 100 cm3 de vino, se recofen 72 cm3 de desti
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lado que se completan, los que se maloran con NaDH G,1 N en presen~
cia de solucién de fenolftale{ma como indicador,
ia acidez voldtil expresada en 4cido acético es ignal:
X=nx2x 2 x 0,006,
Cuando el vino caatiers anhidrido sulfuroso libre, es ne-
cesafié'determinarlouex;ncialmente y rqétarlofluego al dato anterior.

METODO DE HALVEZIN

* Basado en los trabajos de Berthelot y Jungfleisch, por
" los que se sabe gue une subsiancid puesta‘en presencia de dos di-
" solventes tales que puedan disoIverss ea,cada"éﬁp'de;gogyéos s3para
".daménteg no-seidisuelve nunca en sa totalidad énﬁﬁno de ellos con
n exclusiéﬁ del otro sea cual fuese el graab de salubilidad de dicho
" cuerpo en uno de los disolventes, sea cual fuese eiiexceso-del T0-
" Jumen del eter, el cuerpo se feparte entre los disclveniss segin
una relacién simple,y verifacada ésta .por_Ggﬁnﬂﬁhéxbs efectuado en-
7 gayos {116) tendietes a buscar la.solubilidad de lcé dcidos voldti-
% les en sclucién hidroalcohélica y en presencia de eter sulfidrico a

* 65%: la influencla de 4cidos fijosy entre estos el 4cido tdririco

-
o«

¥ 4cido succinico;'écidos voldtiles: propiénico_y}butifico"w

132 observacién de estos ensayos fué que la relacidn entre
el dcido acéiico disuelio en ol agna y en el éter es constante
p“ = 1,3 y que esta relacidn no es modificada por la presencia del 4~

cido propiénico ni butirico, ni adn a la dosis de 2 - 3 gramos por
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litro ni por la presencia de 4cido t4trico. Este no es disuelto por
el éter,

ias experiencias precedentes demuestran pues, que la aci-

dez acuosa para 6l éber en las cendiciones de la experiencia, Varia

con la concentracién en 4dcidos voldtiles, pero, es independiente de

la cencentracidn en 4cidos fijos.,

Bl 4cido succinico, debilmente soluble en el éter no modi-
fica estas condiciones,

Haciendo ensayos ccn zuestiras de vino pudo.ceonstztar que
el éter sulfdrico a 65% no disuelve mds que el 72 % de los acides
voldtiles siguiendo el'métode como a continuacién indicamos;

En un tubo de ensayo de 20 cm de largo v 2 om de didmetro
interior, se introducea 10 cm3 de vino y 10 cmd de éter sulfiérico a
65« Be; se agita energicamente daléZmnums** 88 deja reposar 10 mi-
mutos a la temperatura de 153, la temperatura tiene mucha importan-
cia, asi{ como el mode Operatorlo0 Bl tubo de ensayo estd sumergido
en un probeta llena de agua a 15 y se cierra con un tapdén atraveza-
do por un termémeiro sumergido en la mezcla de éter y vino, después
de un contacto de 10 minutos a 15% sobrenada; -se  decania esie ul-
timo en una probeta con precaucién, se agita para mezclarlo bien,
luego se extrae O cm3 que se colocan ‘en un vaso de saturacidén conte-
niendo ya 9 em3 de alcohol a e se agregan 4 gotas de indicador
fenolftaleina para el gaso de un vino tinto; & gotas para el caso de

un vino blanco y se titula con soiucién NaH ¢,1 K. Se apli-
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ca enseguida la siguiente férmula:

(2 4 -¢,2) X ,006 X 100X 106
2

Siendo A el nimero de cmd gastados y 0,2 el coeficiente

de correccién del dter cuando se usa Na OH 0.IN. simplificando:

(2 A-0,2) X 10
12

acidez -voldtil en gremos de acide a-
cético %

(2 4 ~0,2) X 0,006 X 100 X 100 X 1,63
72 X 2 |

calculado en gra

mos de 4cido sulfdrico %

simplificando:(2 4 - 0,2} X 8,15
12

Gallo en 1909 d4 un método (117) de determinacidn de
dcidos voldtiles por extraccidr con eter. Seglin sus experiencias la
relacibén entre el 4cido acético contenido en un vino y la cantidad
que se extrae por un sélo tratamiento por el eter es coastante e i-
gul a 3,30 sea cual fuera la proporcidén de 4dcido acético y la matu-
raleza del vino.

MODO OPERATCRIO: 25 cm® de vino se tratan con 30 cm3 de éter y agitan

fuertemente durante algunos segundos,

Después de reposo, se extraen 20 cm3 de la capa éierea.
a los cuales se agrega el agua y se evapora el éter a baja temperatu-
ra. Se titula enseguida con el Na OH N/10 a en presencia de fenolta-

1efnao
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El nimero de cm’ de Na OH enpleados, multiplicado por

0,24 y por 3,30 d4 el tenor en dcido acdtico libre par litro,

Ha sido controlado solamente para el 4cido acético pués
lo consideran como el principal componente de la acidez voldtii, 1a
exactitud de los resultados es aproximadamente de 1/10 del tener re~
al en deido acético,

¢sburn, Wood y Werkman (118} también emplean la extrac-

cién terea para la determinacién de 4cidos grasos vwoldtiles,

B ~ METIDOS INDIRECTUS
Se han propuesto igualmente algunos métodos de determi~
nacién de la acidez vol4til que se basan en qus por la accién del ca
lor & del vacio es posible separar de las bebidas los £¢idos voldti-
les, quedando constitnida la acidez restante tan soko por 4cidos fi-
jos, Detemianando en una cantidad de muestra conocida la acidez fo-
tal y posteriomente 1la acidez fija por diferenciz se tiesnen los 4-

cidos voldtiles.

METODO DR ROOS Y MESTRIZAT

En este método {119) la acidez vol4til es eliminada par
ebulliciones sucesivas con adicién y bajo presién reducida,

En-un haldn de 150 cm3 A, se vierten 5 cmd de vino libre
de 032 y se agregan algunds frag.men*%oﬂs de piedra pomez reducida a
polvo. Este balén estd cerrado por un tapén de caucho que lleva dos
agujeros. Por uno penetra un embudo a llare en el que se colocan
2 cm® de agua destilada hervida; por el otro agujero sale un tubo

abductor que atraviesa un pequetio refrigerante, Kl otro exitremc del
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tubd"cbmunica?después de atravesar un tapdén de caucho con el inte-

rior del balén B.;Este lleva una tubuladura lateral, que estd provis-
ta de una llave R, que puede ser puesta en comunicacidn con una mé-
quina o aparato péra hacer vacio en actividad, Se abre esta dltima
llave R y cuando la presién interior se ha reducido a % cm, se cie-
rra, Se calienta el balén a bafio niaria.

El vino entra casi de inmediato a ebullicién y al cabo de
algunos minutos no queda en el balédn mds que un residuo pastoso.

Se deja caer entonces en el baldn agua abriendo ligeramen~
te el embudo; ls destilacidn recomienza y en'l - 2 ninutos el agua
ha destilado. Se hace entonces caer toda el agua del embudo y dejan-
do la llave abierta, el aire que penetra enseguida arrastra el wa-
por del balén y del refrigerante; se condensa en el balén By se re-

coge el destilado,

El titulo de la acidez fija se determina en el mismo taldn
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A con una solucidn alealina N/20 y en presencia de fenolftaleina,
Conociendo la acidez total del vlno por diferencia se tiene la aci-
dez voldtil,

Se puede iguzlmente titular en el recipiente B y directamen

da la acidez voldtil.

METODO DE MARTIN

Este analista ha ideado un dispositivo (120) en el que efec
tda el arrastre de los dcidos voldtiles de la muestra por medio del
vapor de agua determindndose la acidez total y la fija restante uti-
lizdndoce la misma solucidn titulada de hidréxido de sodio, por dife
rencia obtiene la acidez volétilg

Lucian ~ Rohin (121} indican un método basado en el nisno
fundamento,

Guerin {122) determina la acidez voldtil por diferencia en-
tre la acidez total (como ya se ha descrito) y la acidez fija, Para
ello se calientan 1¢ cm® de vino al bafio marfa hasta consistencia de
un extracto secos el residuo es dilufdo con ague y evaporade nueva-
mente, Se trata finalmerfe el residuo con agua hervida y se titula
con K OH li/4 usando fenolftaleina como indicador.

Gruess y Bettoli (123) recomiendan el siguiente método: se
dscoloran 75 cm® de muestra con carbén animal lidbre de carbonatos,
sgifiltra y titulan 20 em® de muestra con dlcali &,1 W (a) usando
fenolftaleina,

Otros 20 cm® de filtradé\se nezclan con dos gramnos de 0L Ha

en fragco Erlermeyer de 230 cmS de capacidad y evapora el liquido
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hasta separaclén del cloruro de sodio. Se diluye el liguido con a~
gusa dest1lada y ,1tulan siguiendo la misma técnica anterior (b). ia
cantidad de 401dgs vol4tiles en gramos por ciento expresados en 4ci-
do acético, se calcula con estaﬁféfmula: (& - b} X G,G63,

Este mismo método es propuesto por Marescalchi (124).

MICROMET O0DO DE MALVEZIN

El autor describe un aparato (125) para la microdetermina-
cién de la acidez volatil, el que estd constitnido por un pequefio ba-
16n de 50 en® fijado a un SOporﬁe y munido de un tapén de dos aguje-~
ros, por uno de los cmwzles pasa un tubo embudo y a llave de una capa-
cidad de 6 cmd: por el otro agujero pasa un tubo de desprendimiento
constituido por un tubo de 2 cm de didmetro y 1@ cm dé largo. kste
tubc se cierra en sus dos extremidades con un tapén con &os-agujeros?
por uno de los cuales pasan las tubuladuras de llevada y donde pasa
el agua Ce refri geraclén, nientras que el otro agujero da pasc a un
tubo recto de 3 = 4 mm de didmetro. El destilado es recogido en una

pequefia probeta gradusda de 1 a 7 qm3@

Solucidén alcalina usada: Na GH @,1 K,

Modolﬁperatorio::Se introducen 2 cmS de vino ¥ algunos cristalitos

de 4cido téfffico;Se adapta sobre el baldén el tubo embudo que lleva
un trazo de envase 6 cmS y se vierte el agua destilada hasta ese tra-
zo; se calienta suavemente el balén y se recoge en una probeta 1 cn?
de destilado: se abre la llave del tubo embudo y se deja caer el agus
en el balén; se continug la destilacién hasta que el destilado llegue

a 7 cmS. Se transvasa el destilado a una cdpsula de porcelana y se
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evalia la acidez con solucién de hidréxido de sodio N/100 en presen-
cia de fenolftaleina cono indicador,

La experlenpla prueba que operando en estas condiciones pa-
san a la destilacidén el 80 por ciento de los 4cidos voldtiles tota-

ies. El cdlculo'déi coeficiente es el siguiente;

0,0049'X 100 X100
80 X 2

= 0,305

"Si n representa el mimero lefido en la bureta conteniendo el hidréxi-
do de sodio, n X 0,305 representa-la acidez voldtil total éxPresada
en 4cido monohidratado por mil, )

-Widmer (126) d4 también dos métodos para la deterninacién
microanalitica de los 4cidos voldtiles en la sidra y er el vino:
unb-para'el analista yﬁotro prdctica,

| EL aparato para el analista estd constituido por un baldn
al que estd soldado un pequeifo reservoric que permite introducir los
7 ci3 de aguz inclindndolo. Se parte de 2 cmd de vino, al que se ha
eliminado el C0g por agitacidn y que es llevada a 152; se destila y

3 en una probeta graduada al décimo. Se agrega 7 cn’

3

recogen 1,5 cm
de agua destllada y se destila hasta recoger 8 cm“ de destilado en
los vinos y 8,5 cm® en las sidras, Se titula con Na.uHIN/lOG en pre-
sencia de fenolftaleina-como indicador.

Hoilich (1287) describe un micrométodo por el cual elimina
el 509 por oxidacidn con Hg0g y.luego efectda el arrastre de los 4-

cidos voldtiles por una corriernte de vapor de agua,
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METODO OFICIALES
METODO OFICIAL ARGENTINO (128)

Acidez vol4til libre: Se colocan 20 cud de vino en un cristalizador,
se evapora a baffo maria hasta consistencia siruposa; se agregan 10
cm? de agua destilada y se evapora nuevamente,

El extracto asi obtenido se disuelve en 100 cn® de agLa ca-
liente dando un liquido que se titulard con agua de cal, Fl dato asi
obtenido se resta de la acidez total y se tiene la acidez vol4til,
Acidez voldtil total., %n un cristalizador se colocan 20 cm3 de vino

y se agregan 5 cm3 de una sclucidn ¢,1 N de dcido tdrtrico en alcohol

a 20 grados centesimales y se efectdan las dos operaciones en la mis-
ma forma que se indica la operacién anterior,
Despuds de disolucidn del extracto obtenido se agrega al

3 (o 1& cantidad equivalente en caso qué las soluciones

1{quido 5 cm
no se correspondan) de Na OH 0,1 N y se procederd luego a la titula-
cidn con agua de cél°

Hecho el cdlculo se resta-de la cifra de la que representd
la acidez total y se obtiene este dato,

METODO OFICIAL ALEMAN (129)

Se emplea-ﬁn aparato constitulde por un balén de 200 om’

de capacidad que estd obturado con un tapdén de goma con dos perfora-
ciones, ‘La primera de ellas conduce un tubo de vidrio que alcanza
hasta el fondo del baldn que esté por arriba doblando en dngulo ob-
tuso y de 4 mm de luz., Por abajo estd doblado obtusamente poseyendo
una puerta de salida de corriente de vapor de agua de 1 mm de luz.

Por 1a segunda perforacién pasa un dispositivo que estd comunicado
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por un refrigerante., Como dispositivo de destilacién se usa un fras-
co Erlermeyer de 3Q0 em® de capacidad y que tiene una.marca que in-~
dica 200 cm® de contenido, Se hace pasar primeramente éor el tubo que
conduce hasta el fondo del balén, una corriente viva de vapor dursnte
unos diez minutos por todo el aparato, no hacierdo funcionar el re-
frigeranie; lusgo se interrumpe la corriente de vapor, se hace fun-
cionar el refrigerante, se coloca 50 em3 de vino en el matraz de des~
tilacidén y se hase pasar a través de €l una viva corriente de vapor.
Por calentamiento simultdneo del balén de destilacién con ura llana
se ccncentra el vino a unos 25 cm3, haciendo pasar continuamente va-

por de agua y se lleva por medio del calentamiento a tal estado que

o

el volumen del lIquido no se modifique mds. Se recogen 200 cm® de des-

tilado, ia operacidén debe ser conducida de tal manera gue debe

n

er
realizada en ¢cincuenta minutos,

El destilado se calienta hasta principios de ebullicidn y
se titula con 4lcali ¢,1 N en presencia desolucién de fenolftaleina.
CALCULO: Si se han usado para la saturacidn de los 4cidos voldtiles
a cm® de 4lcali ¢,1 N, en un litro de vino habrd:

X = a, 3,12 gr. de dcidos voldtiles calculados en 4dcido

acético.

VETODO (4., U, A, C) (130)

10 cn® de vino (libre de anhidrido carbbénicoj se colocan
en un tubo especial modi ficado por Sellisr, se agrega una pequefis
cantidzd de parafina para evitar.la espuma y fijo el tubo con su

3

conténido en un frasco de boca anchz que contiens 100 cm“ de agua
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recientemente hervida, Se une con un: refrlgerante y destllan 50 cm®
los que son titulados con Na OH 0,1 N empleando fenolftaleina COIO
indicador; se prosigue la destilacién y se titulan de 10 en:lu'cmS?
hasta que un cm? de solucién valorada sea suficiente para su neutra-
Iizacién (generalmente 80 em3) contienen Ja totalidad de 4cidos vold-
tiles,

METODO QFICIAJ ITALIANO (131)

- Se colocan 50 cmd (& 25 em® en los vinos enfermos) de vino

en un baldn esférico de 20¢ - 300 cm® de capacidad munido de un ta-
pén a dos agujeros, por uno de los cuales pasa un tubo de vidrio de
7 mn de didmetro, que llega casi hasta el fondo del baldn y que en
el momento oportuno se une al gensrador de vapor; por el otro aguje-~
ro se comunica con unntubo de desprencimiento, con bola de seguridad,
unido a un refrigerante bajo el cual se pone un matraz de 300 cm3 de
capacidad aproximadamente,

La convencién internacional para la unificacién de métodos
de anflisis de vino reunida en Roma, establecié:la signiente técnica
(132) para la determinacidn de la acidez voldtil, Arrastar los deidos-
voldtiles por una corriente de vapor de agua, el vwino puesto en ex-
periencia es previamexte calentado al bafio marfa hirviente {método
de Blarez modificado),

Hacer pasar la corriente de vapor teaiendo cuidado de que

no baje el nivel del vino. Titular la acidez del destilado usando
el tornasol sensible como indicador. Se puede usar la fenolftaleina

con 1a condicidndehacer mencidn de slla sobre el boletin de andlisis.

51 el vino contiene S02, evalaarlo bajo sus dos formas en el desti-
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lado, La acidez correspondiente a los mismos deben serrestadas de
la acidez voldtil, |

Las dife »ncias adnitidas entre dos evaluacionses no de-
ben pasar de 0,2 cf de wlucién alcalina N para la acidez voldtil.

Agregaremos a los.métodos mencionados, algunos otros
que aungue estén fundados en los mismos principios mensionados, re-
curren a aparatos especiales.

El aparato de Hortwet -~ Sellier (133) modificado pos~
teriormente; Gore (134) y Wiley (135) mencionan modi ficaciones del
mismo.

Hoe ttgen {136} en una memcria hace mencién del empleo
del aparato Bétticher para la determinacién de 4cidos voldtiles en
los vinos.

apartdndose .a todos estos medios de determinacién, Klei-
ber “(137) aplica una firmula de Wiegner para la evaluzcién de dcidos
voldtiles en liquidos alcohélicos.

Cuando el vino contien anhidrido sulfuroso libre, es ne-
cesario deteminarlo especialmente y restarlo luego al dato anterice

Observando la bibliografia hemos notado una divergencia
en la nomenclatura de los métodos y damos a continnacién algunas de
estas disparidades.

En un articnlo de van Beymum (138) citu el autor el mé-
todo de Duclaux en la siguiente forma; Se parte de 110 cm3 de mues-
tra que se destilan por porciones de 19 cm3 que son titulados Sepa=

radsmente.
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" Este método fué modificado por Boekhout y Ott de ¥ries en el sen
" tido que después de semaracién de cada fraccidn se restablece el
" volumen inicial por adicién de agva destilada®,
Semichon y Planzy (132) describen este método de la siguiente mane
ra; Saturar el vino con lechada de cal eliminar el alcohol por ebu-
1licidén ; poner les dcidos voldtiles en libertad por adicidn de 4ei-
do tdrtrico y dejarlo reposar 12 horas.

Bl lfquido decantado es el que destila,

41 que nosotres hauos descrito como tal, lo denonmina método
de Gayon.

Fabre y Bremond (140} al método descripto en el nombre de
fazenave - Fovréic denomiaan en cambio Déniges-lazenave v otros

1laman métedo de Doaigiz al métcdo Blarez.

ou

ENSAV0S Y ESTUDIOS CRITCU EXPERIMENTAL SOBRE KUESTRAS D VJHOS
CHLCHAS DE UV, CERVEZA E HIDROMITLES DI POGDUCCIGN ARGENTINA.

-
. NRE  mce

-

Hemos adoptado en nuestro estudio ezxperimental los métodos;
Blarez, Jazenavs, la modificacidén de los métodos: Ladmann y Windisch
efectuada por Costa,el métodos Duclaux, Malvezin, pasteur ~ Gayon. sl
método de extraccidn por efer sulfdricc a 652 de Malvezin 7 metodos
indirectos.,

Los datos obtenicos se consignan en las tablas @+~ a conti-

nuacibén transcribimos,
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vy ABL A4 Ne 1l

VINO "BARBER{'* ARMANDO Hnos. Muestra dnica e
———— .. )
cend de destiladolcm3 de Na OH 0. IN peidez voldtil expresada
iétodos empleados | -4 en 4cido acético g.
recogido gastados por mil cmd,
A. Directo por
destilacidn,
1, BLAREZ. 100 1,425 0,855
2. Costa modifi- | P
cado, 300 6,89 i 0,750
3. Pasteur - Ga- 20 0,7
yon. 20 0,35
20 0,20 0,870
20 0,10
P21 ¢,05
& 0,00
4, DUCLAUX 56 2,4 0,900
5, MALYEZIN &3 1,25 0,9375
Directo por ex- .
traccidn por eter 0,65 ¢,9166
sul firizo
MALVEZIN
.- Indirectospor
evaporaciones 1,466 (,8796
sucesivas,
pMet.of.arg, q
g

* Muestras proporcionada por la Oficina Quimica de la Provincia de Buenos
Aires. Lz Plata 1939,
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TABL A N=12

[ ]

VINO TINTO ™TIPO ABOCCADOM Muestra dnica.
= emd de destilado|emd de Na OH .1N|4cidez voldtil expresads
Métodos empleados recogido gastados en 4cido acético g.
por mil cmY.
Ao Directo por
destilacién 106 5,8 3,54
1. BLAREZ. 50 G,1
2, COSTA . 200 27,25 3,584
modificado | 1co 2,45
3. PASTEUR,.GA- 20 3,1
YON 20 1,9 3,69
20 0,7
<0 0,3
20 0,15
4, DUCLAUX 20 11,75 4,406
5., HALVEZIN 20 5,45 4,0875
- Directo por ex~ 1.7 2,666
traccién por étef
sul firico.
MALVEZIN
B, Indirecto por
evaporacidnes | 6,2 3,72
sucesivas .
Yot, of. arg.

* Muestras proporcionada por la Oficina Quimica de la Provincia de Buenos
Aires. La Plata 1939,
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N2 13

VINO BARBERA INTO "EL 1NDIO™

Muestra unica

acidez voldtil expre-

3 - 3 .| sada en 4cido-acétice
Métodos empleados o rggogfggllado o ggsgzdgg Uy N g. por mil cm¥,
parcial- total
A. Directos por
destilacién,
1. BLAREZ.. 150 2,7 1,62
|
2, PASTER - 20 1,2 0,72 |
GAYON, 20 0,65 0,39 1
; 20 0,40 0,24 1,62
20 0,30 0,18
| 20 0,15 0,09
T | i
i 3. DUCLAUX 50 4,3 1,6125
t
b porracman. e v
"4, EALVEZIN 20 2,2 1,65
iB@ indirecto por
gvaporaciones
sucesivas, 278 1,668

!
¥ .

: ¢, of, ar

, Hetw. of. arge
!
)
+

* Proporcionada por la Oficina Quimica °de*la Provincia éaﬂﬂdancskéitgsa

La Plata 1939,
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TABYL A N4
S
VINO__TINTO . Muestra dnica
5 hcidez Ydlétil expresads
|em® de destilado km3 de Na oH 0. In| °R dcido acétigo g.
Métodos empleados recoé?do. " gastados, i por mil cmg.
parcial total
b
A. Directos por |
destilaeidn. 100 64 38,40
25 (3,25 ¢,15
! 25 0,1 0,06 38,67
) 25" 0,05 0,03 1
L. BLAREZ a9 0,05 0,03
2. CAZENAVE, 100 64 38,40
25 G,2 0,12 *
25 0,1 G,06 38,64
2o 0,05 0,03
25 0,05 {,03
3. PASTEUR ~ 20 37,4 22,44
20 17,1 10,26
GAYON. 20 5.6 3,36 38,70
20 2,8 1,58
20 1,1 0,66
20 G,0 0,03
! 4, DUCLAUX. 50 105 39,375
S. MALVEZLN. 20 63,2 46,65
B. Indirecto por
evaporaciones .
guces%yas. 64,55 38,73
Met. of.''arg.

G

Proporcionads por la Oficina Quimica Nacional de la Capital Federal.
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N= 15

INO “CLAREYE!

de MENDOZA

Muestra dnica.

-

liétodos empleadns

om° de destilado

cmS de Na OH 0.1N

scidez 70ldtil cxnre
sada en dcido ace
co g. por mil em- |

et ,.....agu.u-:”-‘ -An,, N 1. temyed

recogido gastados,
parcial total
Ao Directos por E
destilacidn ‘
1.BLAREZ. 10U 4,15 .49 2,58
$54) 0,15 ¢,09
;
2. C0ST4 modi- aq o
ficado. 300 2l,a5 2,624
3. FASTEUR - 2 1.8 1,08
GAYOM, 20 ¢,8 0,48
20 0,65 0,39 |
20 0,45 0,27 2,49
20 0,35 0,15 g
20 0,15 0“09 ‘
20 0,05 G,03
o
4. DUCLAUX 50 7,15 2.6815
5. MALVEZIN 25 3,625 7487
B. Indirecto por ?
evaporaciones 4.5 o ;
sucesivas, ’ ”

ret. of. arg.

& PRUPORSICHADY POR LA OPICINA WIMISA DB L1 PROV. BUEKOS AIRES. L4 ide

Pa. (1939).



- 93¢e

TABL A N 16

VINO "BLANCO DE HESA"™

Mpestra inica

%

Métodos empleados

cmS de,desti}a-

en® de NaOH 0,1 N

4cidez voldtil exprs
sado en 4cido -acéti-
co g.por mil on®

Met, 0f. Arg,

do recogido gastados
' parcial § total
A. Directos por |
destilacidn 160 2,8 1,68 1,80
1. Blarez 50 .2 ¢,12
ficado 200 13,95 1,674 1,89
100- 1,85 0,222
3. Pasteur-Ga-
yén 20 1,6 0,96
20 0.8 ,48
\ 20 0,4 G,24 2 04
20 0,35 G.21
Q0 (,25 ¢,15
4, Duclaux 100 4,8 1,80
5. Malvezin 20 2,9 2,175
B, Indirscto por ¢
evaporaciones 3,235 1,95
sucesivas

% Adquerida en el comercio,
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VINO “BLANCO. DE MESA"

- 9 -

Muestra unica

Método empieado

cmd ds destila-

cm3 ‘de NaQH 0,1 N

Acidez volatil expre

et . 0f, Arg.

L
'

e

i sado en dcidg acgti-
do recogido gastados co g. por mil cmJ.
parcial | total -
A.Directos por
destilacidn |
1. Blarez 100 1,85 1,110 1,2
50 0,15 0,09
2. Cazenave 100 2,1 1,26 1,32
3. Costa modi-
ficado 300 10,8 1,296
4, Pasteur-Ga- 20 1,4 ¢,84
yon 2 0,4 0,24
&G G,2 0,12 1,32
20 G,1 0,06
20 0,1 ¢ ,006
. 5. Duclauxn 100, 3,6~ 1,125
6, Malvezin 20 1,85 1,3875
[B. Indirecto por
evaporaciones 2 55 i 53
sucesivas ’ ’

-

" Progorcionada por ldpdficina Quimica Nacional de la Capital Federal,
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TABL A N 18

VINO "BLANCO DE MESA"

®

Muestra dnica

]

3 . 3 y ‘s ‘
~ cm? de destila-|cm’. de NaCH @,1} Acidez voldtil ex-
liétodo empleado | 4, recogido N gastados *"Ipresado en 4cido agé-
ico g. por mil cm3
parcial total
A. Directo<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>