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1.- INTRODUCCION

El presente trabajo tiene como objetivo poner_
de manifiesto la importancia del anflisis quimico en los_
vinos, asf como la influencia de sus componentes en sus -
propiedades organolépticas com son, el color, el olor, -
el sabor,la apariencia etc.

Las antocianinas y los taninos son los pigmen-
tos principales en el vino tinto. Estos compuestos le dan
su color y caracter orgsnoléptico, de estas sustancias de
pende la diferencia entre los vinos tintos y los blancos.
Los cambios qufmicos de las materias colorantes const tu-
yen el proceso bésico de afiejamiento de los vinos tintos,

Los vinos de diferentes especies de uva se pug
den diferenciar por su conterddo de antocianinas.



2, GENERALIDADES

ANTOCIANINAS

Naturaleza de las presentes sustancias. Las antocianinas_
son pigmentos rojos y azules extensamente distribuidos en
las plantas. Hasta 1952 los conocimientos de la composi -
cién quimica de las antoclaninas estaban basados princi -
palmente en el trabajo de Willstatter y Zollinger (9). -
Karrer y Widmer (10), y Robinson y Robinson (11). Estos -
estudios han hecho posible la aclaracién de las estructu-
ras quimicas de las antocianinas, pero no se ha podido ha
cer un estudio riguroso de su distribucién en las plantas
porque los métodos son dificiles de aplicar y no lo sufi
cientemente sensibles. Generalmente, hay muchas antociani
nas del mismo género las cuales son dificiles de separar_
en cualquier parte de la planta.

Hay cinco antocianinas en la uva: delfinidina_
1, petunidina 2, malvidina 3, cianidina 4, y peonidina 5.
Estas agliconas existen en diferentes formas heterosidi -
cas p como antocianinas; 3-monoglucésidos, 3,5-diglucisi-
dos, 3,5-diglucdsidos y heterdsidos acetilados cuyas es -
tructuras, en el caso de la malvidina se presentan por -
las férmulas 6, 7 y 8. En las antocianinas aciladas, una_
mlécula de &cido cin&mico, mas generalmente &cido p-cumé
rico, se esterifica con el grupo -OH en la posicidn 6 de_
la molécula de glucosa (12).

El 4cido acético es uno de los agentes acilan-
tes de los 3-monoglucésidos de la V. cinerea (13).

La distribucién de las antocianinas en les -
uvas es muy compleja; varia en el género Vitis como una -
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funcién de las especies las cuales pueden contener de 6 a
17 miembros de esta familia de pigmentos. El método de ca
racterizacién para los vinos hibridos los cuales contie -
nen diglucésidos de antoclanina, siempre ausentes en los_
vinos de la V. vinifera, est& basado en estas diferencias
de pigmentos entre las especies.

La Gnica diferencia quimica conocida entre las
variedades de uva comprende los pigmentos rojos: uvas con
o sin antoclaninas 6 uvas con 6 sin diglucdsidos de anto-
claninas. Estas diferencias forman la base para los méto-
dos de caracterlzacidn de los productos de la vid: los =
vinos blancos y los vinos tintos en un grupo y los vinos_
tintos de la V. vinifera y los vinos tintos de los hibri-
dos en el otro. A pesar de que en el primer caso la dife-
rencia es evidente por si misma y en el segundo es necesa
rio realizar anflisis quimices, las diferencias son en -
esencia idénticas.



PROPIEDADES DE LAS ANTOCIANINAS

Varias propiedades quimicas y fisicoquimicas -
de las antocianinas influyen en su estructura y consecuen
temente en su coloracidén; que son té&n importentes en la -
interpretacién del color del vino tinto.

Bajo condiciones débilmente &cidas el oxonio -
rojo, forma 9 esté en equilibrio reversible con una seudo
-base 10; la posicién del equilibrio depende del pH. En =
un ensayo en un medio sintético una solucién de antociani
nas tiene una coloracién seis veces mAs intensa a pH de -
2.9 que a pH de 3.9.

La importancia de esta reaccién en el color de
las antocianinas se muestra en la tabla I. Cuandoc el pH -
aumenta, la absorcién en la regién ultravioleta (A =278
nm) de los compuestos arom&tims no se ve afectada; por -
otra parte, la absorcién causada por el heteréciclo cen -
tral (A = 510 nm) varia grandemente,

Simbolice At como la forma oxonio y AOH su -
seudo-base, el equilibrio seré:

AT 4 H0 = O H

Con [HZO]' 1, en equilibrio se tiene: lod) Y]

A

lo cual es log [POH] / [A"'] = pH=- PK
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Experimentalmente, Sondheimer (14) y Berg (15) encontra -
ron que los valores de pK para el pelargonidin —3-monoglu
cdsido y para el maldivin-3-monoglucésido se acercan a_
3 1o cual es un valor cercano al pH del vino. A este pH =
alrededor del 50% de las moléculas de antocianina estan -
en la forma roja y S50% en la forma incolora.

Los iones bisufitos HSO,, condensan con las -
antocianinas. Esta reaccién reversigle disminuye el color
formando un compuesto incoloro (12) (16). Este efecto es_
menos evidente en medio fuertemente &cido, por la concen-
tracién de los iones bisulfitos ya que se encuentran como
&cido sulfuroso no disociados. Este mecanismo explica la_
decoloracién de los vinos tintos siguiendo el tratamiento
de sulfito, perov que es reversible, el color reaparece -
gradualmente conforme el SO, libre (iones bisulfitos) dig
minuye. E1 mayor papel de los teninos en el color de los_
vinos afiejos se explica, su insensibilidad al cambio de -
color cun 332.

Las antocianinas son también decoloradas por -
reduccldén, y de nuewo la reaccién es reversible. El meca-
nismo para esta reacclén no ha sido explicado, pero se -
puede suponer que ocurre a través de una estructura de -
flaveno (14) anflogo a la reaccién clésica para la reduc-
cién de las moléculas bioldgicas. Esta reaccién puede ex
plicar el ligero color de algunos vinos nuevos, de los -
tanques de fermentacién, donde ocurre fuertemente este -
proceso de reduccién., E1 color debe tornarse més oscuro_
con la oxidacién progresiva de las entocianinas y proba -
blemente de los taninos, una reaccién es més répida en ba
rriles de madera de 225 litrus que en tanques con aire ce
rrados.
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Las antocianinas (petunidina, delfinidine, cia
nidina) que presentan dos grupos OH en la posicén orto -
del anillo lateral (lado) se acomplejan con los metales -
pesados (hierro férrico y aluminio) formendo compuestos -
azules con estructuras intrincadas. Estas reacciones ocu-
rren mas lentas en medio Acido. Esta propiedad se aalica_
a las flores rojas y azules, Este complejo de fierro se -
presenta en los vinos muy delicados, que consiste en la -
formacién de los complejos insolubles de fierro con los -
compuestos colorantes y taninos. Sin embargo hay pocos -
indicios precisos en la influencia exacta de estos comple
jos en el color verdadero de los vinos tintos, probable -
mente no interfieran mucho.

Sin embargo, la adicién de fierro a los vinos_
nuevos, ricos en antocianinas aumenta su color debido a -
la formacién de un complejo inestable de fierro. Esto de-
be ocurrir al mismo tiempo que la reoxidacién de los pig-
mentos que fueron reducidos durente la fermentacidn para_
explicar el aumento de color en algunos vinos en las sema
nas posteriores de la vinificacién. Los mecanismos pobre-
mente comprendidos coinciden con la destruccién de las mo
léculas de antocianina, que ocurre durante el almacena -
miento del vino (15, 17). Estos fendmenos probablemente —
de oxidacién; son catalizados por los iones de Fe3+ y -
ocurren con incremento de la velocidad al aumento de tem-
peratura, que puede contar para la destruccién enzimética
de las antocianinas por las antocianasas. Estas enzimas -
no parecen existir en las uvas, pero son segregadas en -
abundancia por la Botrytis cinerea (el hongo gris que es_
producido durante la putrefacci6n de las uvas), la cual_
es la causante de la formacién de complejos inestables de
fierro que hacen que cambie de color el vino.



DISTRIBUCION DE LAS ANTOCIANINAS EN LAS DIFERENTES ESPE —
CIES DE LA VITIS.

La cromatografia se adapta bien para separar e
identificar las antocianinas en las uvas (1, 18). Los pe-
llejos se obtienen exprimiendo las uvas individualmente -
entre el dedo pulgar y el Indice, la extracclén se hace -
por maceracién en HCl al 1%. La solucién resultante es -
tan rica en pigmentos que puede someterse a cromatogra -
ffa sin necesidad de una concentracién preliminar,

La cromatograffa en dos dimensiones se lleva a
cabo (1) usando el sistema de disolventes en dos fases re
cién preparados de alcohol butflico-&cido acético-agua -
(4:1:5). La fase acuosa inferior es el solvente 1, y la -
fase superior es el disolvente 2. Al usar este métod, to
dos los pigmentos encontrados en las diferentes uvas estu
diadas se separan en los cromatogramas como se muestra en
la figura 1; la tabla II d& la identidad de cada sustan -
cia, Los pigmentns representados por 18A, y 20 y 20A no -
han sido identficados quimicamente.

Los datos en la tabla II, se obtuvieron obser-
vando el color de las manchas, su fluorescencia bajo luz_
ultra violeta y la relacién entre la estructura quimica -
y la posicién del pigmento en el cromatograma, cada com -
puesto identdificado tuvo que ser aislado; esto se hizo -
por una serie de separaciones cromatogréficas usando mu -
chas hojas de papel pesado. Asi para cada antocianina, la
caracterizaci6n quimica de la aglicona, el azicar y even-
tualmente sl residuo acilado pudieron ser llevados a ca -
bo. Todos estos puntos asf como las técnicas para determi
nar las proporciones de los pigmentos individuales, se -
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desarrollaron en detalle (1). Las ventajas de estos méto-
dos, especialmente aquellos de la carta cromatogréfica en
la figura 1, han sido bastante discutidos por Ingalsbe -
(19) en su estudio de las antocianinas en la variedad Con
cord.

Los resultados de las antocianinas en las 14 -
especies de la Vitls estan puestos en la tabla III; la ta
bla VI muestra el lugar de cada especie dentro del género.

Los datos en la tabla III muestran lo siguien-
te:

Primero: malvidin-3 monoglucésico (ocenina) que
es el principal cmnstituyente de la materia colorante de_
la uva en la V., vinffera, pero no representa la mayoria -
del pigmento, ya que comprende solamente el 36k ( aun me
nos en Muscat Hambourg) del pigmento total.

Segundo: no hay predominio de los derivads mo
nometilados como se informa para las especies americanas.

Tercero: nunca se han encontrado antocianinas_
en la materia colorante de las uvas.

Cuarton: los digluc6sidos de antocianinas estan
frecuentemente en las especies americanas, pero no comple
tamente en la V. viniffera. Anteriormente este efecto, s6-
lo hatfa sido informado por Brown (20) para la V. rotun-
difolia, Esta observacién es muy importente porque la de-
<erminacién de estos diglucésidos, hace posible la dife -
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renciacién entre las uvas y las parras de la V, vinifera_
y los hfibridos. Esto ha sido confirmado por muchos inves-

tigadores.

Quinto: la presencia de la cianidina y los de-
rivados de la peonidia (ds OH en el anillo lateral) en-
tre las antocianinas de las uvas es comin; se encuentran_
en todas las especies sisteméticamente a pesar de que -
abundan soclamente en muy pocas. Esto explica por qué es-—
te efecto no fué notado por mucho tiempo. Se observa que_
con excepcién de la Muscat Hambourg, las dos especies que
mejor muestran esto son la V. lincecumii y la V. aesti -
valls, las cuales de acuerdo a los especialistas en ampe-
lografia, estan al menos muy relacionadas, si no son idén
ticas.

Sexto: La ausencia de las antocianinas acila -
das se demuestra en (18, 21) y esta caracteristica es eg
pecifica para estas variedades de V. vinifera.

Se han publicado muchos trabajos sobre la com-
paracién de las especies y sobre la presencia de los di -
glucfsidos en la V. vinifera han sido informados en publi
caciones previas (1, 2, 22), Algunas de estas publicacio
nes informan de la presencia de los diglucésidos en la V.,
vinifera, pero se ha probado que sus conclusiones son fal
sas, no hay diglucésidos en la V. vinifera. Los métodos_
cromatogréficos hen permitido la reclasificacién de algu-
nas variedades pertenecientes en las especies V. vinifera.
Notablemente, en la universidad de California, Davis, Bo-
ckian y colaboradores (23) informaron malvidin-3,5-diglu~
césido en Cabernet Sauvignon, pero esto no ha sido con -
firmado en un trabajo mas extenso del mismo grupo (18). -
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En la Unién Soviética, Dourmichidzé y Noutsoubisé (24) y-
Dourmichidzé y Sopromadzé han identificado estos diglucd-
sidos en alguna V. virdfera; no se ha confirmado este re-
sultado en las mismas parras cultivadas en Francia, ni en
las uvas enviadas por S. V. Dourmichidzé, excepto para -
Asuretuli Shavi.

Se crefa que esta variedad era una vinifera, -
pero ahora parece pertenecer a otras especies. La misma -
conclusién se aplica a los resultados mas recientes de Ca
pelleri (26) y Getov y Petkov guienes sugieren la presen-
cia de los diglucdsidos en 1la V. vinfifera. Se ha discuti-
do la presencia de trazas de malvidin-3,5- digluchsido en
la V. vinifera, su identificacién, se hace més a menudo -
en los vinos, que en las uvas. En efecto, la mayoria de_
los trabajos en este campo, han tratado més con la dife -
renciacién de los vinos de la vinifera y de los hibridos_
por anflisis de sus materiales colorantes, que con la fi-
siologfa del vino. Los resultados se obtienen aplicando -
métodos muy sensibles, los cuales exigen concentracién de
los compuestos colorantes, pero se puede mostrar al produ
cir artefactos que llevan una mancha débil que nunca haya
sido identificada a lo largo de los cromatogramas y loca-
lizada en el mismo lugar q.e los diglucSsidos de antocia-
nina,

Para finalizar ello implica, que la misma vid
puede o no, dependiendo de las condiciones, producir di -
glucésidos de antocianinas, Esto seré, lo mismo que, de -
cir que la misma vid pudiera producir uvas blancas o uvas
negras, Aun cuando esto fuera verdad ; se podria obtener_
vino blenco de una vid que produjo uvas negras de manera_
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continua?. La presencia de los digluc6sidos hace pensar -
como una constante fisiclégica de la variedad. Por tento,
todas las plantas deben ser idénticas. Las mutaciones ocu
rren, pero son definitivas, y también conducen a nuevas -
variedades.



TANINOS

Definicién, Persiste algo de confusién en la -
definicién de tanino; que incluye bajo este nombre muchas
sustanclas de estructura variente, pero que tienen la ha-
bilidad comun de transformar las pieles frescas en cueros
a prueba de podredumbre y escasamente permeables. Su ca =
racter fen6lico de estas sustancias ha causado a menudo_
oonfusién entre los teninos y los compuestos fenélicos de
las plantas.

Los taninos son compuestos fen6licos especia -
les caracterizados, por su habilidad para combinarse con_
las proteinas y otros polimeruvs tales como los pol:l.sacéri
dos., Esta caracteristica explica sus propiedades de curt;.
do, como que surgen de una matriz tanino-colageno y luego
su astringencia causada por la precipitacién de las pro -
teinas y glicoproteinas de la saliva. Los taninos también
se usan para afinar los vinos, porque se combinan con las
protefnas, Finalmente, inhiben las enzimas por combina -
cién con su fraccién de proteina.

Para mantener los complejos estables con las =
proteinas, las moléculas fen6licas deben ser relativamen-
te grandes, tal que puedan formar bastantes ligaduras con
las moléculas de proteina, sin embargo, si la molécula de
tanino es bastante grande, ser& incapéz de unirse con los
centros activos en la proteina, y el enlace seré menos -
probable.

Finalmente, los complejos tanino-proteina son_
més estables, y las calidades de teanino son muy altas -
cuando el peso molecular de los taninos oscila entre 500_
y 3000. Asi se llega a una definicién vélida para la qui
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mica industrial, en lo que comprende a sus propiedades -
caracter{sticas, sin referencia a la industria de la piel
Tal definicién ha sido dada por Swain y Bate-Smith (28).

Parecerfa més préctico definir como taninos a_
todas las sustancias que se encuentran naturalmente, las_
cuales tienen propiedades qufimicas y fisicas afines a =
aquellas que son capaces de hacer cuero. Esto significa -
que serfan compuestos fenflicos solubles en agua, que tig
nen pesos moleculares entre 500 y 3000, y, que ademés dan
las reacciones fenélicas usuales, que tienen propiedades_
especiales tales como la habilidad para precipitar los al
caloides, las gelatinas y otras protefnas.

Es obvio, que tal definicién incluir& molécu -
las las cuales no son taninos en el sentido comercial de_
ser econémicamente importantes en el curtido de pieles, -
pero excluiré& un gran ndmero de sustancias cuya Unica re-
lacién con los taninos es su capacidad para reducir al -
permanganato alcalino o dar colores con las sales férri -
cas,

Esta definicién, demuestra bien que para iden-
tificar a los taninos en una muestra de planta, no es Su-
ficiente conocer su cantidad. Sus estructuras y particu-
larmente sus pesos moleculares deben ser conocidos tam -
bién,

Desde un punto de vista quimico, los taninos -
se forman por la polimerizacién de moléculas fenélicas -
elementales; de acuerdo a la naturaleza de estas molécu -
las, se pueden distinguir los taninos hidrolizables (g&li
cos) y los taninos condensados (categuinas).
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TANINOS HIDROLIZABLES.

Los taninos hidrolizables estén compuestos de_
una molécula glucosidica a la cual estan ligadas diferen-
tes partes fen6licas; las més importantes de estas son el
&cido gAlico (15) y la lactona de su dimero, el &cido el
gico (16). Estos no son los taninos naturales de las uvas,
pero son los principales taninos comerciales (&cido téni-
o) autorizados por la legislacién vigente,para agregarse
a los vinos. Los taninos de roble tambtdén pertenecen a eg
ta familia y puede agregarse a los vinos almacenados en -
barriles de mddera. La presencia del écido elégico en el
vino, que aparece en la literatura necesita ser confirma-
da.

TANINOS CONDENSADOS.

Los taninos que se encuentran en las uvas y -
los vinos son polfmeros condensados de los 3-flavanoles -
(catequinas) (17,18,19) y de los 3,4-flavandioles (leuco-
antocienidinas) (20, 21, 22).

Las leucoantocianidinas monoméricas, como sus_
formas polimerizables muestran la caracteristica, de la -
que se diferencian de las catequinas por transformacién -
en antocianidinas rojas, cuando se calientan en medio &ci
do. Por ejemplo, la leucocianidina (23) bajo estas condi-
ciones produce cianidina (24).

Esta reacci6n no es total, se convierte alrede
dor del 20% de las moléculas elementales, Las otras lle -
ven a cabo una condensacién répida, 1la cual conduce a -
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los flovafenos, productos insolubles café-negro. Bajo es-
tas mismas condiciones de calentamiento las catequlnas se
convierten totalmente en flovafenos.

Las plantas contienen leucoantocianinas las -
cuales se convierten en antoclaninas por calentamiento con
cido. Estas antocianinas se informan en las uvas a =
principios de 1910 por Laborde (Estacién de Enologfa en -
Burdeos). Sin embargo, solamente en los pasados 15 afios -
ha sido cierto que esta conversién a entociandinas no es_
desde el punto de vista biolégico, la propiedad més im -
portante de estas sustancias y no deben considerarse como
derivados de las antocianinas. Aun a pesar de que son co-
nocidos hoy como los componentes principales de los tani-
nos, la leucoantocianina no debe reemplazar la palabra ta
nino, la cual es de uso aceptado y representa los compues
tos de propiedades bien definidas.

La polimerizacién de las moléculas de flavano_
es as{, la semejanza esencia en la estructura del tenino,
la cual gobiema sus propiedades, especialmente sus dife-
rentes propiedades en los vinos. Durante la preservacién_
y afiejamiento, los cambios en el estado de condensacién -
afecta el ocolor de los taninos en la solucién y sus carac
teristicas organolépticas., E1 estado de condensacién se -
puede apreciar al examinar los pesos moleculares promedio
de los taninos (de 500 a 700 para los vinos nuevos y de -
2000 a 3000 para los vinos afiejos). Los mecanismos quimi-
cos responsables, de esta polimerizacién deben ser enton-
ces considerados en la interpretacién del color del vino_
tinto.

Entre las hip6tesis formuladas, el mecenismo -
mas probable requiere formacién de un enlace covalente -
entre el carb6n 4 del 3,4-flavendiol (leucoantocianidina)
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y los carbonos 6 u 8 de la otra molécula de flavano, El -
alcohol bencflico es un reactivo electrofflico (pérdida -
de OH ) que los dona répidamente en medio &cido; la leu-
coantocianina (25) funciona de manera similar en la posi-
cién 4, E1 grupo fenélico es una estructura mesomérica la
cual desplaza los centros nucleofilicos cargados negativa
mente, en las posiciones orto y para, los centros anélo -
gos pueden encontrarse en las posiciones 6 y 8 de las mo-
léculas de flavano., Esto permite la posibilidad de un en-
lace covalente entre el carbén 4 de 25, y los carbonos 6_
u 8 de 26a o 26b, Este enlace se atribuye a la elimina -
cién de molécula de agua.

Basado en estos principios Jurd (29) describdé
les reacciones més probables (fig.2). Una molécula de leu
coantocianidina 25 reacciona con una melécula de flavano_
26a o 26b, produciendo dfmeros 27a, 27b, 28a o 28b. Sf la
molécula de flavano es también una leucocienidina (R=0H),
el dimero contiene un nuevo alcohol bencflico (OH) y pue
de continuar la condensacién, Si esta segunda molécula
una catequina (R-H), la condensacién no puede ir mas allé
que el dimero, la cual es una proantocianina. Las proantg
cianinas en los tejidos de la planta se conocen desde ha-
ce tiempo.

Las estructuras 29 y 30 son tales dimeros (31)
Adem&s, Bathia y colaboradores (32) han identificado una_
proantocianina 32. Compuesta de tres moléculas de leucoan
tocianidina 32, en las semillas de las uvas blancas.

Finalmente, Weinges y colaboradores (31, 33) -
postularon la formacién de dimeros tales como 27 o 28, 29
o 2C directamente de las catequinas sin involucrar los -
S,4~flavandioles (leucoantocianidinas). Este proceso nun-
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ca ha sido demostrado en las frutas directamente, especi-
ficamente en las uvas,

Solamente los dimeros de la proantacianina han
sido identificados positivamente, a través de la forma -
cién de las catequinas y las antocianidinas durante la -
hidr6lisis en medio &cido., La formacién de dimero procede
de la oxidacién enzimética de dos moléculas de catequina_
(26b); el mecanismo de reaccién descrito en la figura 2 -
no interviene. Por calentamiento, los dimeros y los poli-
meros més grendes, forman entocianinas en medio 4cido; =
los 3,4-flavandioles formados bajo estas condiciones no -
deben interferir con la formacién de los taninos. Sin em-
bargo, la teoria de Weinges se basa en el efecto de que -
los 3,4-flavandicles, capaces de encontrarse como dimeros,
nunca han sido encontrados en la naturaleza en forma mong
mérica. Este argumento tal vez no sea suficiente; cuando_
estos compuestos fueron sintetizados en el laboratoric -
(34), fuerén completamente inestables y muy propensos a =
condensar, y esto puede ser lo que pasa en la planta.

Otra posibilidad para la condensacién de las -
moléculas de flaveno, requerida para los procesos oxidan-
tes, la enfrentan Hathway y Seekins (35). Ellos han demos
trado que la oxidacién de categquina por oxigeno en el ai-
re o por la polifenoloxidasa conduce a un polimero de es-
tructura quinoidal, con una estructura quinoidal entre el
carbono 6 u 8 de la otra posible (33). Estos polimeros -
son de color amarillo-café, el cual se profundiza confor-
me aumenta la condensacién. Aln si esta reaccién natural-
mente no ocurre en las uvas su presencia durante el alma-
cenaje del vino parece posible, también se pudo explicar_
el que los vinos se vuelven cafés (los vinos blancos).
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Esta reaccién oxidante debe explicar la funcién cataliti-
ca del fierro (Fe™* ) en los cambios descritos de los te-
ninos en el vino.

En conclusién, las propiedades caracteristicas
de los taninos (especialmente sus propiedades enol6gicas)
estan relacionadas a su habilidad para ligar las protel -
nas, una cantidad directamente relacionada a la polimeri-
zaci6n de las moléculas de tenino, las cuales surgen de -
dos a 10 moléculas simples de flavano con los pesos mole-
culares alrededor de 20. Estos polimeros se conocen como_
flavolanos, como el tetramero en 34,

El término proantocienidina se usa para los df
meros y posiblemente los trimeros.

El tanino en muestras de planta, uvas o vino -
par ejemplo, es una mezcla de flavolanos de estructuras -

variantes, los cuales determinan las propiedades del tani
no, En consecuencia, para ser positivo acerca del tmino
en una muestra, se deben hacer dos pruebas:

(a) el tanino total; y (b) cantidad de polime-
rizaci6n o proporciones de los diferentes flavolanos.

Esta segunda prueba es especialmente diffcil -
Ce hacer y no ha sido perfeccionada. Esta dificultad es -
i~nerente en las caracteristicas propias de los taninos -
y en su habilidad para ligarse a las proteinas y otras ma
cromoléculas (celulosa, poliamida), usados como soporte -
cromatogr&fico, Esto explica por qué realmente no se ha -
i~formado verdaderamente el fraccionamiento efectivo de -
lcs flevanos, Es igualmente posible que los flavanos se -
2sacien con cada uno, como una funcién de las condiciones



15

medias y que todas las manipulaciones necesarias durante_
la extraccién permitan algunos cambios estructurales,
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CLASIFICACION DE LOS VINOS POR SUS ANTOCIANINAS.

Principio. Se ha desarrollado un método précti
co, para diferenciar los vinos tintos de la V. vinifera -
de los hibridos.Este mé&todo ha tenido profundos efectos,-
no solamente en el anélisis del vino sino también en la -
regulacién de operaciones comerciales. Antes de que se -
perfeccionari este método las plantaciones de parras hi -
bridas iban aumentando, haciéndose mas dificil detectar -
objetivamente los vinos hechos de hibridos de las mezclas.
La adultcracién, que disminuye la calidad del vino y au -
menta el volumen ha desaparecido completamente. Los mé&to-
dos que se utilizaban antiguamente para detectar este -
fraude eren dificiles si no imposibles de eplicar. El nue
vo método depende de las siguientes observaciones (1): 1°
Las antocianinas nunca se encuentran en farma de diglucf-
sido en las uvas de V, vinifera, 2° Los diglucfisidos de -
antocianina en las uvas son una propiedad de la V. ripa -
ria y 1la V. rupestris,

En resumen la cualidad de los diglucésidos es_
genéticamente dominante.

La V. riparia y la V. rupestris son las dos eg
pecies mas usadas en hibridacién; la mayorfa de los hibri
dos usados comercialmente contienen diglucfsidos en su ma
teria colorente, pero la cualidad de los diglucisidos en_
la vV, vinifera es recesiva; puede eparecer después de mu=—
chas cruzas. Asl una cruza entre la V. riparia y la V. vi
nZfera produce una poblacién Fl de hibridos, conteniendo_

todos el carécter de los diglucésidos, pero si uno de es-
tos hibridos Fl se cruza con V, vinifera, la mitad de los

~{bridos Fz no tendré el caréActer de los diglucfsidos. La

fruta de estos Ultimos vifedos tendré la misma materia co
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lorente que la V. vinifera (1),

Hay, por lo tanto, un limite inherente en este
método.

La mayoria de los hibridos productores contie-
nen diglucdsidos de antocianina en su materia colorante,-
pero unos pocos son de lo mismo que la V. vinifera, E1 mé
todo de diferenciacién, consiste entonces de la identifi-
cacién de los diglucésidos de antocianina su presencla -
prueba el origen hibrido de una uva de vino, pero su au =
sencia no es una prueba de que una uva o vinoc no es de V.,
vinifera,
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TAANSMISION DEL CARACTER DE LOS DIGLLCOSIDOS.

Se ha demostrado que el carécter de los diglu-
césidos de la V. riparia y la V, rupestris es dominante -
sobre la V., vinifera. Cualquier cruza entre la V. riparia
( o V. rupestris ) y la V, vinifera produce hibridos Fj,-
conteniendo todos diglucfsidos en los materiales coloran
tes de sus uvas, Sin embargo, si un heterocigoto F. es de
si mismo, deberfa mostrar la disyuncién de carécteres y -
la reaparicién de los carécteres recesivos de la V. vini-
fera, En otras palabras, tal cruza darfa aparicién a una
segunda generacién, F2, en la cual algunos individuos no_

producirfen diglucfsidos en sus uvas como V., vinifera. La
posibilidad te6rica para la disyuncién del carécter en un
heterocfgoto se demostré para los diglucfsidos de antocig
nina de las uvas (2).
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METODOS DE ANALISIS DE ANTOCIANINAS Y TANINGS.

E1l método descrito originalmente requiere de -
una forma simplificada de cromatografia en papel para de-
tectar los diglucfsidos de la antocianina. Este método se
para los monoglucésidos y diglucfsidos, sin separar las -
sustancias diferentes en cada familia. Se han sugerido -
numerosas variaciones, las cuales, todas usan alguna modi
ficacién de cromatografia en papel; no hay métodos origi-
nales. E1 método de Dorier y Verelle (34) usa los mismos_
principios de diferenciacién, pero la evidencia de los di
glucésidos no depende mé&s de la cromatografia, sino de la
formacién especifica comenzando con malvidin-3,5-diglucé-
sido, a través de la accién del nitrito de sodio, sobre -
el compuesto fluorescente verde en medio amoniacal.

Se pone una muestra de los vinos que van a ser
estudiados en un papel de cromatografifa a 6 om de la pun
ta inferior, en barras de 2 on de largo y 2 cm aparte.

Es necesario hacer 10 aplicaciones, dejando -
gue la mancha se seque entre las aplicaciones. El papel -
se mantiene vertical por medios apropiados con su orilla_
inferior en el disolvente el cual es una solucién de un -
&cido débil no volatil (&cido cftrico a 6 g/1 ). E1 papel
también puede colocarse, como una V invertida con sus dos
puntas sumergidas en el disolvente (fig. 3), haciendo po-
sible colocar muestras de los vinos en ambos lados del pa
pel. El recipiente debe tener una cubierta para prevenir_
la evaporacién excesiva. Las dimensiones del papel depen-
den del equipo usado (18 x 44 cm por ejemplo).
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El disolvente alcanza la longitud del papel -
por capilaridad, llevando los diglucSsidos més répido que
los monoglucdsidos. Asl se obtienen las separaciones de -
seadas. E1 método resulta en dos sepraciones (fig. 4).

Primero, la ausencia de diglucésidos la cual -
corresponde al cromatfgrama 1 (V. vinifera).

Segundo, la presencia de los diglucésidos la -
cual corresponde al cromatograma 2 ( la mayoria de los hi
bricbs). La presencia de los diglucfsidos se confirma exa
minando el cromatograma bajo luz ultravioleta donde el -
malvidin-3,5-diglucdsido (malvosido o malvina) flucresce_
con un brillo rojo "ladrillo". Esta praopiedad muy sen-
sible a esta prueba,

El uso de este método se extendié répidamente_
principalmente para el control de calidad de los vinos de
la French Apellations Controlées, la cual no debe conte -
ner ningdn vino hibrido. También Alemania legislé, para -
la produccién y venta de los vinos de hibridos; todos los
vinos que se exportan en Francia se deben analizar prime-
ro por cromatografia. En resumen, el informe sobre el tra
bajo de la tercera reunién (abril 10-12, de 1961) y de la
cuarta reunién (mayo 7-9, de 1962) del Sub-Committee on -
Analytical Technigues of the international Office of Vine
and Wine muestra el interés excepcional en este método en
los circulos enolégicos. Este método ha sido adoptado ofi
cialmente por la legislacién francesa.

Esta incl ido en los métodos oficiales de anéli
sis de vino publicado en el Journal Officiel del 20 de -
septiembre de 1963 (orden oficial del 24 de junio de 1963)
y se usa comunmente en todos los laboratorios.
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MNALISIS DE LAS ANTOCIANINAS Y TANINOS, OETERMINACION DEL
COLOR DEL VINO

Medicién de las entocianinas.- El anflisis -
cuantitativo de la concentracién por colorimetria direc-
ta en el intervalo visible, no es préctico con los vinos_
tintos debido a las sustencias (taninos en particular) -
las cuales absorben al maximo para antocianinas ( de 500
a 550 nm). Dicho método simple puede usarse, si se necesi
ta para las partes ricas en antocianinas, tales como las_
cascaras de las uvas.

Ciertas propiedades de estos pigmentos (cam -
bios de color como una funcién del pH 6 transformacién a_
derivados incoloros a través de la accién con bisulfito -
de sodio, por ejemplo), permiten una solucién a este pro-
blema.

El primer método usa el efecto que en medio -
&cido las antocieninas existen en forma ocolorida e incolg
ra (9 y 10) en equilibrio, con la posicién del equilibrio
dependiendo del pH. Consecuentemente, la diferencia en in
tensidad del ocolor entre los dos valores del pH (0.6 y =
3,5 por ejetnplo), es proporcional a la concentracifn del_
pigmento.

Ya que la funcién del fenol no es afectada por
su variacién, no interfieren otros compuestos fenélicos,-
especialmente taninos, ya que su absorcién a 550 nm es la
misma en ambos valores de pH.

El segundo método utiliza el efecto de que las
antocianinas forman compuestos incoloros con el ién bisul
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fito (12), nuevamente los otros constituyentes del vino -
no interfieren, y la variacidn en el color después de que
se agrega un gran exceso de bisulfito, que es proporcio -
nal a la concentracién de las antocianinas.

Ribéreau-Gayon y Stonestreet (38) han descrito
maneras para aplicar estos métodos, La concordancia de .
los resultados obtenidos al usar estos métodos, son cerca
nos a pesar de que los primeros son generalmente més ba -
Jjos.

Asi las cantidades de antocianina en los vinos
nuevos de la regién de Burdeos pueren variar entre 0.2 y-
0.8 g/1 , dependiendo de las condiciones anuales. Este -
porcentaje disminuye progresivamente durante el afiejamien
to, y al final de eproximadaemente 10 afios es alrededor de
20 mg/1l. Es practicamente imposible que este valor pudie-
ra caer a cero y que el valor minimo (20 mg/1) sea un ar-
tificlo de ensaye.

Desde otro punto de vista, no son las antocia-
ninas sino los taninos los que juegan la funcién princi -
pal en el color de los vinos afiejos.



ANALISIS CUANTITATIVO DE LOS TANINGS.

Para comenzar con la determinacién de compues-—
tos fenélicos totales todos los intentos para aislar los_
compuestos relacionados con los taninos, aguellos que for
man compuestos estables con las proteinas, han sido vanos
ya que no se puede usar esto como base para un método ang
lideco.

El mejor método para determinar los taninos -
condensados de las leucoantocianinas tiene la ventaja de_
que estos compuestos se transforman a antocianinas cuando
se calientan en medlo &cido. La reaccién ocurre con las -
formas monoméricas (por ejemplo la leucocianidina 23), -
asf como con los flavolanos (el tetr&mero en 34, por -
ejemplo). En este Gltimo caso, la reaccién rompe las liga
duras entre los 3,4-flavandioles, los cuales luego llegan
a ser antocianidinas. La reaccién no es total y la produc
cién, alrededor de 20 %, depende del procedimiento que se
usa, el cual debe ser seguido con exactitud. Especifica -
mente, la eficiencia de la conversién es mayor en solu -
cién alcoh6lica, que en solucién acuosa, pero la reprodu-
cibilidad no es tan buena. Las cantidades del anélisis pa
ra una lectura colorimétrica de las antocieninas forma —
des, Hasta donde se comprende con los vinos tintos el co-
lor de las entocianinas cambia poco, por si solo, duran-
te el calentamiento. Los resultados deben compararse con_
un tanino condensado como un patron de referencia. En el_
instituto de enologia de Burdeos, se usa generalmente un_
compuesto de referencia preparado en el laboratorio de J.
Masquelier (Facultad de Farmacia de Burdeos) de la corte-
za de la pifia marftima (Pinus pinaster).

Se ha verificado que el comportamiento de tal_
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muestra es bastante similar al del extracto del tenino -
condensado de las semillas de uva. Este método ha sido -
eplicado a los vinos tintos por Ribereau-Gayén (14), por_
Masquelier y colaboradores (39) y por Ribereau-Gayn y -
Stonestrest (40).

Por lo que respecta a las propiedades de los -
taninos, se ha dado importancia a su estructura, ain més_
que a su estado de condensacién o peso molecular. Es impo
sible separar e identificar los flavolanos en una muestra
determinada de planta, que es suficiente con encontrar -
los indicios agregados que expresan el estado aproximado_
de polimerizacién.

El método descrito por Swain y Hillis (41) -
aplicado al vino (40) da V/LA el cual esté relacionado -
con el estado de condensacién. Estas dos reacciones, son_
la conversién de las leucoantocianinas a entocieninas -
(LA) y la reaccién con vainillina(V). Al principio la ve-
locidad disminuye conforme aumenta la condensacién.

Este indicio ha hecho posible algunos resulta-
dos, por ejemplo, la demostracién de las diferencias es -
tructurales que existen entre los taninos en las diferen-
tes partes del racimo (cascaras, semillas) (2). Estos re-
sultados son insuficientes como para predecir de algin mo
do preciso, las estructuras de los taninos en el vino.

Recientemente, Ribersau-Gayén y Glories (42) -
trataron de modificar una determinacién directa sobre el_
peso molecular medio (mesa) de los teninos separados por_
cromatografia en Sephadex G25 (43]. Esta prueba se basa -
en el método criométrico (método de Rast) el cual consis-
te en medir los grados que logra disminuir el alcanfor, —
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cuando se mezcla con sustancias en estudio. Estc d& una -
caracterizacién, més precisa de los taninos en el vino y-
permite seguir su evolucién durante el afiejamiento de los
vinos.

S8in embargo, los resultados verdaderamente sa-
tisfactorios seré&n informados hasta que se determinen los
diferentes polimeros en los tanines.



DETERMINACION DEL COLOA DEL VINO TINTO.

Sudraud (44) ha discutido las curvas de absor-
cién como una funcién del afiejamiento, el cual es la cau-
sa esencial de los cambios de color (fig. S). Los vinos -
nuevos tienen una absorcién méxima a 520 nm, debido a las
antocianinas de la uva las cuales son las responsables -
del color verdadero del vino tinto, Entre esta absorcién
y la del ultravioleta, alrededor de 280 nm, se encuentra_
un minimo de alrededor de 420 nm. Conforme se afeja el vi
no, el médmo a 520 nm tiende a desaparecer, cayendo a un
bajo nivel en los vinos afiejos, de m&s de 10 afios (fig. -
5). Esto corresponde a un aumento en el color amarillo —
(absorcién de 420 nm), lo cual explica por qué el verdade
ro color se vuelve un mosaico como rojo-naranja.

La evaluacién de estas curvas muestra, gque no_
es factible usar la absorcién de 520 nm de manera exclusi
va para caracterizar la intensidad del color del vino, -
porgue los vinos nuevos tienen el color exagerado en rela
cién a los vinos afiejos. Sin embargo, la suma de la absor
cién a 520 nm y 420 nm es una expresién satisfactoria de_
la intensidad del color.

Para definir la sombra o tinte del color. Su -
draud (45) recomienda usar la velocidad de las absorcic -
nes a 420 nm y 520 nm.,

Estos dos Indices pueden ser erréneos por ser_
convencionales y por no definir el color en términos abso
lutos, pero tienen la ventaja debido a que permiten la -
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comparacién de los vinos entre ellos mismos en varios =
procesos (vinificacién, almacenaje, afiejamiento).

Esto es por qué el método triestimulo, parece_
ser una complicacién innecesaria, aun en la forma simpli-
ficada por la International Office of Wine and Vine -
(1962).

El vino no se puede diluir y medir su color, -
probablemente debido a la naturaleza coloidal de la mate-
ria colorante. No hay proporcionalidad entre el coeficien
te de dilucién y la densidad 6ptica. En consecuencia para
obtener las lecturas de la densidad 6ptica en el orden de
0.5 con precisién, las lecturas deben hacerse en muestras
de poco espesor. Para los vinos tintos se usan cubetas de
0.1 cm de espesor. Con 0420 y 0520 que representan los va

lores para las absorbancias a 420 y 520 nm en celdas de 1
mm de espesor. La intensidad del color y el tinte estén -
dados por las siguientes expresiones:

T =Dgo0 * Ps2g

y

T=0,50/0s2p,
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RESULTADOS

La tabla V da los resultados de las pruebas
en los vinos tintos de las diferentes vendimias y vi -
fias de la regién de Burdeos. Estos datos muestran pri-
mero la desaparicién de las antocianinas durante el -
aefiejamento y la gran funcién de los teninos en el oco-
lor de los vinos afiejos. El vino afiejo muestra una ma-
yor relacién entre los taninos y el oolor, que entre -
las antocianinas y el color. Por otra parte, los vinos
mas ariejos son tamtién los mas ricos en taninos. Este
efecto esta relacionado al cultivo de la vid y a la fa
bricacién del vino, lo cual tiende a producir vinos -
mas suaves, y por lo tanto menos t&nicos. Finalmente -
durente el afiejamiento, la relacién V/LA muestra un -
aumento en el grado de polimerizacién.

La determinacién de la estructura del tani-
no presentado en la tabla VI se obtuvo midiendo direc-
tamente los pesos moleculares.

De nuevo durante el afiejamiento se encuen -
tra un aumento en la polimerizacién promedio, la cual
incluye de 3 a 4 moléculas de flaveno elementales en -
los vinos nuevos. Ademés, al final de un largo perfodo
de afiejamiento (vino de 1914), los materiales coloran-—
tes y los taninos bastante polimerizados habran preci-
pitado; todo aquello que permanece son formas ligera -
mente condensadas,
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DESARROLLO DE LOS PIGMENTOS DURANTE LA MADURACION DE LA
UVA .

Los estudios sobre la maduracién de la uva han
incluido por simplicidad, solamente las determinaciones -
de la composicién del jugo de uva (azicar y acidez). La -
praecisién para completar estos estudios ha sido reconoci-
da desde hace tiempo, especialmente el estudio de los -
constituyentes sélidos del racimo (pellejos, semillas, ta
llos) y particularmente los compuestos fenélicos (antoc'.'l._a_
ninas y tminos) en las uvas rojas, Esta investigacién -
presenta dos dificultades: la medicién de las substancias
complejas, cuyos anélisis han tomado mucho tiempo para -
perfeccionarse, y una extraccién preliminar que es indis-
pensable.

Existen algunos métodos sin tacha, pero se ne-
cesitan més.

La extraccién cuantitativa de todos los com -
puestos fenélicos de los pellejos y semillas no es posi-
ble; sin embargo se ha desarrollado un procedimiento pa -
trén reproducible. Usan un disolvente con propiedades fi-
sicoquimicas similares al vino, se ejecutan tres extrac -
ciones en frio, seguidas de dos en caliente. Esto da una_
estimacién de los fenbles totales y una idea de sus solu
bilidades, un factor tecnolégico importente. Se hizo un -
trabajo de 1969 a 1973 que involucra las dos variedades -
rojas principales de dos vifiedos (Merlot y Cabernet-Sau -
vignon) de Burdeos. Una (P) es un Grand Cru de la regidn_
de Médoc caracterizado por la maduraci6n ré&pida, y la -



otra (SC) que madura més lentamente (46, 47).

La tabla VII muestra el desarrollo de las antg
cianinas y taninos del comienzo de la maduracién a la ma-
durez. Hay 3 pasos: Primero, un aumento répido en todas -
las sustancias, segundo un retardo en la produccién de -
los compuestos fen6licos; y por Gltimo una disminucién al
final de la maduracién. Estos fenémenos se observaron en_
todos los estudios. Los resultados también muestran nive
les de taninos relativamente altos, en el limite de la ma
duracién, el momento que aparecen las antocianinas. De -
acuerdo a estos resultados y contrario a la opinién gene-
ral, el prolongar el periodo de maduracién no aumenta los
niveles de antocianina.

Otro hecho importante se ve al comparar los da
tos de cuatro afios sucesivos (tablas VII, IX, X, y XI). =
Las concentraciones de antocianina y tanino casi se dupli
can aiio tras afo. Si 1970 habia sido un buen &fio de vendi
mia en Burdeos, estos tres afios son recientes, la varia -
cién debe ser una funcién de las condiciones climatolégi-
cas,

Estas tablas muestran diferencias més grandes_
entre los afos que entre las variedades. La comparacién -
entre los dos vifedos, ambos cultivados por los m&todos -
tradicionales, muestra diferencias significativas. Estos_
experimentos demuestran la importencia del afio y las con-
diciones climatolégicas en el contenido de antocianina y-
tanino. Estas variaciones son mucho mAs importante que -
las de los otros constituyentes quimicos (azﬁcares y &ci-
dos).
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EVOLUCION DE LOS COMPUESTOS FENOLICOS DURANTE LA VINIFICA
CION,

El chlculo de los niveles tefiricos de las anto
cieninas y taninos en los vinos es posible, suponiendo -
que se lleva a cabo la extraccién completa de estos com -
puestos de la parte del racimo. Asi se ve que solamente -
del 20 al 30% de los posibles pigmentos de la uva en el -
vino, por lo tanto, parecen necesarios mejores métodos de
extraccién, pero este problema no es sencillo, las leyes_
de extraccién son complejas; en el jugo hay una disolu -
cién simulténea de los compuestos fen6licos de los pelle-
jos y semillas, y su precipitacién hacia levaduras y -
otras particulas sflidas en suspensién. Finalmente las an
tocianinas inestables se destruyen en este paso.

Para verificar la parte desempefiada por las le
vaduras en la fijacién del color (48), se prepara una -
muestra alcohblica sintética (10% de alcohol, S5g/y de =
Gcido tartérico ajustado a un pH de 3.0 con hidréxido de_
sodio concentracb) y se agrega una solucién de macerado_
de pellejos de Cabernet Sauvignon. Se estudif el comporta-
miento sin tratamiento y de una muestra a la cual se le -
agregaron 2 gramos de levadura fresca (Sccharomyces -
ellipsoideus) por cada 20 ml, aproximadamente 20 veces la
cantidad normal en un mosto de fermentacién. Los resulta-
dos (Tabla XII) muestran un aumento muy marcado en la ab-
sorcién de antocianina y tanino, la cual es précticamente
instanténea.

La influencia de los tallos, se estudié tam -
bién con soluciones patrén, se resume en la tabla XIII -
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(49). E1 extracto de tallo y los tallos mismos se agregan
a una solucién de antocianinas; la concentracién de anto-
clanina es la misma en todos los casos.

Los tallos disminuyen los niveles de antociani
nas y la intensidad del color, lo cual no se observa en -
el extracto que contiene solo tallo. Estos pedazos ejer -
cen sus efectos a través de la absorcién més gque a través
de las reacciones quimicas de uno de sus constituyentes.

Por supuesto, agregando extracto de tallo =
(muestra II) considerablemente se eumenten los niveles de_
taninos 1lo cual aumenta la intensidad del color, ligado -
por si mismo al aumento en la densidad 6ptica a 420 nm. =
Este incremento en el color no esté relacionado a los ni-
veles de antocianina que varian poco y disminuyen aun muy
poco en comparacién con el vacfo. El aumento en la densi
dad éptica significa que el color vira hacia amarillo; -
por tanto el tinte, el cual crece como una funcién del -
tiempo, que indica el cambio en los taninos. En la presen
cia de los tallos (muestra I1), se observa también un au-
mento en los taninos, pero se acomparia de un gran incre -
mento en las antocianinas y en el tinte a la vez que cam-
bia a rojo-narenja. El gran incremento en el valor del -
tinte (0420/0520), esté& en este paso, més relacionado a -

la disminucién en las antocianinas que al aumento en los_
taninos.

Los resultados completos estan en la tabla XIV
la cual muestra el desarrollo del contenido de compuesto_
fen6lico durante la maceracién. Las antocianinas aumentan
hasta alrededor del sexto dfa y luego disminuyen. Los ta-
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ninos, por otro lado aumentan continuamente, probable -
mente porque son més abundantes, especialmente después_
de que se le agregan las semillas, Sin embargo en algu-
nos casos peculiares a las vendimias bajas en taninos,
la produccién de estos compuestos es la misma que la de
antocianina,

La complejidad de los problemas relativa a =
la maceracién explica, la dificultad de optimizar la ex
traccién de los compuestos fenélicos durante la vinifi-
cacién,

Se dice que el agregar sulfito ayuda a esta_
extraccién, Esto es realmente cierto en medio sintético,
pero no es valido en mostos de fermentacién, y por expe
rimentos estrictos, nunca han mostrado mayor intensidad
de color en las vendimias sulfitadas contra vendimias -
no sulfitadas.

En la vendimia exprimida, el Acido sulfuraosc
se combina con los azicares bastante répido, tal que su
poder de disolucién se disipa ré&pidamente. Por otro la-
d, el &cido sulfuroso ejerce un gran efecto en el co -
lor de los vinos de vendimias mohosas al estabilizar -
las entocianinas inhibiendo las oxidasas capaces de deg
truirlas,
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INTERPRETACION DEL COLOR DEL VINO Y SUS CAVBIOS DURANTE -
EL ANEJAMIENTO.

Las funciones de las antoclianinas y teninos.-
La mediacién de los taninos y antoclianinas en el color —
del vino tinto (38) se ha manejado en soluciones patrén -
(19). E1 procedimiento es como sigue:

A una golucién alcoh6lica acuosa (10% de alco-
hol, 5 g/1 de Acido tartérico, ajustado a un pH de 3 con
hidréxido de sodio concentrado), se agrega: (a) entociani
nas (alrededor de 500 mg/1l) (b) taninos (alrededor de 5
gram/1), (c) una mezcla de ambas a la misma concentracién.
Otras condiciones requieren iones de Fe™ ( 5 mg/l) y ven
tilacién (tabla Xv).

La antocianina es malvidin-3,5-diglucfsido, y-
los taninos son una muestra de las leucoantocianinas ex =
trafdas de la corteza de la pifia maritima (ntnue pinaster).
Los productos no son idénticos a los pigmentos de la uva_
natural; no obstante, se puede suponer que los efectos -
observados se correlacionan, como una primera aproxima -
cién, con el color del vino tinto y sus cambios.

La observacién de las resultados y las pruebas
analiticas se hicieron al final de los dos meses usando -
los m&todos previamente descritos (tabla XV). El desarro-
1lo del color se muestra en la figura 6. Sin la interpre-
tacién completa de todos los datos experimentales descri-
tos en otra parte (17), los efectos esenciales son:
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l.- Las antocianinas por si mismas, no son del
mismo color que el vino. (figura 6, tubo 4). El color es_
afectado por la oxidacién aun en contacto con Fe3* (compa
rar los tubos 8,5 y 2],

2.~ Los taninos por si mismos, protegidos del_
aire son amarillos (tubo 5) y por oxidacién se tornen ca-
fés (tubo 2). Esta oxidacién es catalizada por los icnes_

de F93+ (comparar los tubos 8,5 y 2).

3.- La mezcla de las antocianinas y taninos -
mantenida lejos del aire es un color reminiscente de los_
vinos nuevos (tubo 6),

En la oxidacién tomen un tinte café-naranja, -
reminiscente del vino afiejo. De nuevo en este caso el =

Fe>* cataliza la oxidacién (comparar las tubos 6, 3 y 9).

4.~ Después de la oxddacién, las soluciones de
las antocianinas més taninos y las antocianinas solas son
de un color similar (tubos 3 y 2).

5.- Los datos de la tabla XV muestran una dis-
minucién de las antocianinas en presencia de los taninos.
Este nivel es de 350 mg/l en los tubos que contienen solo
antocianina; de 135 mg/l en los tubos que contienen anto=
cianinas mas teninos protegidos del oxigenoc, y de 60 a 70
mg/1l cuando se oxida la misme mezcla. Como una primera -
aproximacién, este experimento representa la evolucién de
la materia colorante en los vinos tintos durante el afeja
miento. Lo cual confirma la funcién de los taninos en el
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color de los vinos afiejos y asi se demuestra que los tani
nos juegen una parte importante en el color de los vinos__

nueveos.

Exdste, la posibilidad de una reaccién entre -
las antocianinas y taninos, ya postulada (S50). Esta reac-
cién se confirmé en otro experimento (17) usendo las prue
bas patron, las cuales siguieron la evolucién de los pig-
mentos en mezclas idénticas en los tubos 1, 2 y 3 durante
dos meses. Después de dejar a los taninos que reaccionen_
resulta que las antocianinas contribuyen al color de la -
so0lucién en un grado limitado.

E1l mecanismo para su reaccién puede interpre -
tarse como una copolimerizacién entre las antocianinas y-
los centros de flavano en los taninos.

El sedimento no puede ser visto en la solucién,
asi las antocianinas no se eliminan por precipitacién. E1
mecanismo propuesto en la figura 7 fué inspirado por el -
trabajo de Jurd (16) y Somers (50). E1 anillo de antocia-
nina central es electrofflico y su carga positiva puede -
localizarse, uno u otro en el oxfgeno (35) produciendo un
10n oxonio 6 bien sobre un carbon 4 (36) produciendo un -
107 carbonio. Asi se puede formar una ligadura entre el -
cuarto carbbn y las posiciones sexta y octava de una molé
cula de flaveno (37). Conforme al mecanismo en la figura
2, asi se obtiene el dImero 38 en el cual la antocianina_
estd en la forma de flaveno, oxidable con flavilio, y da_
un producto final (39) el cual esté& en equilibrio, como -
ura funcién del pH con la base anhidra (40). Si R=OH, la_
pclimerizacién puede conducir a un flavoleno compuesto de
taninos condensados.
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De acuerdo a Somers (S0) esto conduciréd a un -
pigmento positivo del vino con la estructura 39, en la -
cual la fraccidn de antocianina produce el color. Este -
pigmento puede separarse de las propias antocianinas ex -
trayéndose con alcohol amf{lico. De otro modo considerando
las antocianinas, el color de este pigmento se estabiliza
rd en relacién a las variaciones del pH y sulfitos por -
sustitucién en el carbén 4 (51). Sin embargo, las solucip
nes patrén estudiadas en la primera parte, indican que en
la presencia de las antocianinas, ocurre un cambio de co-
lor limitado durante la condensacién oxidante de las anto
cianinas (tubos 2 y 3, figura 6).
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INFLUENCIA DEL ESTADO FISICOQUIMICO DE LOS PIGMENTOS EN -
EL COLOR DEL VINO.

El color del vino tinto no depende exclusiva -
mente de los niveles de taninos y antocianinas; la fisico
quimica de estos pigmentos ejerce también una influencia.
Los tipos de vinos relacionados, especialmente aquellos -
de la misma edad, pueden tener colores los cuales no pue-
den ser interpretados dnicamente en base a niveles de an-
tocianinas y taninos.

La tabla XVI muestra dos experimentos los cua=-
les compararon el vino almacenado bajo diferentes condi -
ciones (46). Em ambos casos el vino més rico en antociani
nas es también aquel que est& menos colorido.

La determinacién del contenido de taninos no -
es suficiente para explicar las diferencias en el color;-
estas pueden explicarse solamente por una estructuracién_
diferente de las moléculas de antocianina. Mé&s especifica
mente, las moléculas de antocianina se reducirén a flave-
nos incoloros (14) durante la fermentacién, la cual es un
proceso reductivo. La reoxidacién ocurre més répidamente_
en barriles de madera, los cuales permiten mejor la pene-
tracién de oxigeno que los tanques de almacenamiento de -
metal o barriles de mayor capacidad. Sin embargo los fla-
venos por si mismos, son relativamente inestables y pue -
den ser hidrolizados irreversiblemente a dihidrocalcenos
(16). Esto explica la falta de relacién entre la concen -
tracién de la antocianina y el color,independiente, por -
supuesto, de la eparicién eventual del di6xido de azufre_
libre.
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PPLICACIONES PRACTICAS

l.- En los vinos nuevos las antocianinas tie -
nen una funcién més importente, pero los teninos también_
se suman al color, Las antocianinas estan presentes par -
cialmente en la forma incolora, después de su reduccién -
durante la fermentacién.

2.~ Durante las semanas que siguen a la vinifi
cacién ocurren varios pasos simulténeamente: (a) Las anto
cianinas reducidas son reoxidadas, produciendo un sumento
en el color, (b) Las antocianines en forma oxidada o redu
cida se destruyen parcialmente, por varias reacciones qui
micas o por condensacién con los taninos. Esto se explica
porque durante ese perfodo el color de algunocs vinos au -
menta, mientras que el de otros disminuye, dependiendo de
las velocidades relativas de las reacciones que ocurren -
a la vez,

3.- ODurante el afiejamiento las entocianinas, -
tienden a desaparecer por condensacién con los teninos, -
los cuales por si mismos pasan por una condensaci6n oxi -
dante obteniéndose un cambio de color de amarillo a café-
naranja. Finalmente son estos taninos los que juegan el -
papel mas importante en el color caracteristico de los vi
nos ariejos.



3.- METODOS DE ANALISIS.

EL PRESENTE ESTADO LEGAL DE LOS METODOS DE ANALISIS DE VI
NO_Y POSIBLES TENDENCIAS FUTURAS.

Los métodos analiticos usados en la industria_
del vino (principalmente de los Estados Unidos) se resu
men en el presente trabajo y se dan los procedimientos -
exigidos por las agencias reglamentarias y legales, se -
describe la determinacién de etanol, de acidez volétil, -
metales, pesticidas y fungicldas contaminantes. Otros pro
cedimientos requeridos para las operaciones vinateras tam
bién se incluyen, como determinacién de &cidos, azicares,
acetaldehidos, potasio, pigmentos de color, taninos, com-
puestos tales como diacetil, Acido succinico, varios éste
res, etc.

Entre las contribuciones de Pasteur a la indug
tria del vino hubo varios métodos simples de anélisis de_
vino, y su investigacién ha tenido una influencia perma -
nente en la industria del vino. Como buen quimico, experi
mentado, €1 estaba seguro de que los anélisis quimicos -
revelarian la naturaleza del proceso de la fermentacién -
alcoh6lica y el tipo y grado en que se estaba echando a -
perder en relacién a ésta.

En ambos casos tenia razén,

Aun antes de Pasteur la determinacién del con-
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tenido de alcohol era importente para los impuestos loca-
les, de importacidén y exportacién. Otras aplicaciones im-
portantes de los anAlisis exactos de vino han sido para -
detectar y determinar exactamente los aditivos de la comi
da; ahora hay razones legales para analizar los vinos por
dioxido de azufre, cloruro o bromuro orgénico, sodio, cia
nuro, pigmentos diglucdsidos, varios insecticidas, fungi-
cidas etc. E1l control de la vinateria requiere determina-
clones analiticas de fierro, cobre, proteinas, acidez to-
tal, pH, &cido tartérico, mAlico etc. Ultimamente, el con
trol de calidad demanda de un anélisis quimico exacto, pa
ra asegurar uniformidad dentro de una marca o tipo para -
el color, alcohol, acidez total, azicares reductores, -
etc.

Por 1900 eran vAlidos muchos procedimientos. -
Dujardin-Salleron (Francia) no solo codificé estos proce-
dimientos sino que también produjo el equipo necesario -
para ellos (1). Los métodos oficiales de anflisis de vino
se desarrollaron pronto en Francia y en muchos otros pai-
ses, En los Estados Unidos la Association of Official -
Agricultural Chemists comenzé desarrollando métodos de -
"ensayo vy oficiales" para el anélisis de vino a princi -
pios de 1916 (2); estos continuen al presente (3). Los mé
todos oficiales de an&lisis, ambos para referencia y pro-
pésitos de rutina estan dados en el campo internacional -
por la Office Intermational de la Vigne et du Vin (4) y-
por Amerine and Ough (5). Para practicas Americanas co -
rrientes ver las referencias 3, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12
y 12a, Para los procedimientos europeos ver las referen -
ciag 4, 9, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23,
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Recientemente se desarrollaron en Europa méto-
dos répidos de 5 minutos (23a, 24, 25), y Schmitt (26) ng
ta que en estos procedimientos semimicro (1 ml) se debe -
tener cuidado para evitar la pérdida de material volatil,
tal como el alcohol y para hacer lecturas volumétricas -
exactas con los vinos de viscosidad variable.

Las pérdidas durante la destilacién también =
deben disminuirse. Una pequefia vinateria en que se reali-
cen unas pocas determinaciones por afio, debe preferir un_
procedimiento sencillo, pero largo en tiempo, mientras -
que una vinaterfa grande (mds de 100 determinaciones/dia)
puede ahorrar dinero, sin pérdida de exactitud usendo un_
procedimiento répido con equipo costoso. En algunos casaos,
particularmente en Europa, los gobiermaos exigen un cierto
método aunque no sea el mAs moderno.

Métodos requeridos por los estandares reglamentarics o le
gales.

Los ldmites intermacionales para los contaml -
nantes (4) son: arsénico 0.2 mg/litro,

acidez vol&til 20 meg/litro para 10% en volu -
men de etanol y 1 meq por cada uno por ciento de alcohol,
arriba del 10%,

plomo 0.6 mg/litro,

boro 80 mg/litro (como Acido bérico)s

bromo (total) 1 mg/litro (puede ser mas alto -
para vinos de uvas de clertas éreas),
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bromo (orgénico ) 0.0
fldor 5 mg/litro,
diglucésido de malvidina 15 mg/litro,

sodio 60 mg/litro (puede ser més alto para vi-
nos de uvas de ciertas Areas),

sulfato 1.5 gramos/litro (como sulfato de pota
sio).

l.- Determinacién de etanol.

La determinacién exacta, razonablemente répida,
y relativamente barata de etanol es el procedimiento ana-
1itico més importente para el analista de la vinateria, -
no sélo se requiere por razonea legales sino también para
el control de la vinateria e investigaciones.

Algunos de los métodos mas usados pueden ser:

a) A pesar de su ineficiencia (y aun falta de_
precisidn), los procedimientos de punto de ebullicién -
(ebullométricos), son procedimientos usados cominmente -
por pequefias vinaterfas y por fabricantes de vino casero.

Los métodos de la densidad, basados en la hi -
drometrifa son més populares y més exactos a pesar de que_
consumen tiempo., En ambos casos el equipo es simple y los
nace ideales para los operadores que hacen pocas determd-
naciones.
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c) Para operaciones a gran escala el procedi -
miento de la oxidacién con dicromato proporcicna preci -
sifn, La microdestilacién y el control cuidadoso de la -
temperatura y la acidez hacen a el procedimiento répido,-
exacto y bien adaptado a una operacién de escala miltiple
(22, 28).

d) La cromatograffa gas-liquido (GLC) se usa -
cada vez mAs como un procedimiento r&pido para determina-
clones miltiples de laboratorio.

Mientras que el equipo es relativamente caro,-
los operadores cuidadosos obtienen ré&pidamente buenos re-
sultados. No se duda que ser& muy usado en el futuro, por
que se pueden hacer otras determinaciones simulténeamente,
particularmente en un trabajo de investigacién; Lie (29)-
usé un procedimiento de GCL gue requirié solo de 3 minu -
tos por muestra.

e) E1 procedimiento picnométrico para determi-
nar el etanol es aun el método de referencia para muchos_
pafses, a pesar de que pocos laboratorios lo usan como ru
tina,

En los casos en que se involucran transaccio -
nes comerciales es el preferido, especialmente porque los
célculos se pueden simplificar.

f) E1 etanol también se puede determinar usan-
do deshidrogenasa de alcohol y midiendo el cambio en el -
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dinucleotido de adenina-nicotinamida (NAD) a la forma re<
dicida (NADH) a 340 nm,

deshidrogenasa de aloohgg.

CHSCH20H+NPD+ maunwmmH+

<

La solucién alcalina es regulada, y se agrega_
semicarbazida para eliminar el acetaldehido, obligando -
a que la reaccién se desplace hacia la derecha.

Este método se usa a bajas concentraciones de_
alcohol (30).

2.~ Determinacién de metanol.

En los vinos de uva y brandies la determinacién
de metanol es raramente necesaria, excepto donde se usan_
cantidades excesivas de bagazo; las normas italianas limi
ten el contenido de metanol por esta razén. Con vinos de_
fruta y brandies de fruta el mdximo legal se puede exce =
der fécilmente y ante esto se requiere una determinacién_
de metanol.

a) E1 metanol se puede oxidar a formaldehbido,-
el cual desarrolla un color rosaanilina o &cido cromotré-
pico (indicador).

b) La cromatografia gas-liquido también se ha_
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usado (31). Martin Et al (32) encontraron buenos resulta-
dos entre los dos procedimientos a altas concentraciones_
de metanol.

3.= Determinacién de acidez volatil.

a) El &cido acético es el &cido primaric for-
mado durante la descomposicién del vino. Los limites le-
gales para esto existen en todos los palses productores_
de vino, variando de 0.10 a 2% exclusivo de dioxido de_
azufre y Acido sérbico. Los limites de los Estados Uni -
dos y en el estado de California se encuentran los més -

bajos.

La préactica de la buena vinaterfia demanda que
las determinaciones exactas de la acidez vwolé&til, se rea
licen durente el procesamiénto y almacenamiento antes de
salir al mercado.

a) E1 método corriente (3, 4, 6, 22) inwolu -
cra destilacién de vapor para separar los &cidos vol&ti-
les (primordialmente acético) de los dcidos no volétiles
(fijos). Se ha inventado un equipo especial para esta se
paracién (6). Los contenidos de &cido sorbimo y sulfuro-
so se pueden corregir, o se puede eliminar el &cido sul-
furoso (33), E1 diéxido de carbén se puede eliminar de -
tel manera que no interfiera con la prueba (6, 33). Un -
procedimiento automatizado también es vAlido (34), el -
cual mide los Acidos wvolAtiles en el destilado a 450 nm-
usando azul de bromofenol.

Es probable que la determinacién por cromato-
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graffa gas-liquido de Acidb acético, distinta de los &ci-
dos volétiles (propionico, lé&ctico etc), se use con mas -
frecuencia. Un procedimiento enzimltico especifico para -
el acetato (35) revela que solamente alrededor de dos ter
ceras partes de la acidez vol&til es &cido acético. Sin -
embargo la acidez vol&til de los vinos comerciales en las
vinaterlias modermas esté& generalmente muy por abajo de -
los 1imites legales.

4.~ Determinacién de diéxido de azufre.

Los limites legales para el di6xddo de azufre_
total en los vinos varia de 200 a 350 mg/litro., En adl -
cién, el Mdmite para el diéxido de azufre no ligado a los
aldehfdos, compuestos polifen6licos, etc., puede ser de -
30 a 100 mg/1l. E1 control de la vinaterfa requiere que la
cantidad de difxido de azufre presente durante el procesa
miento y afiejamiento sea cuidadosamente controlado y que_
el aumento en el interés por la salud publica refuerce eg
to.

Para la determinacién del diéxddo de azufre to
tal, se prefieren los procedimientos de destilacién ( 3,-
4, 6, 22). La atencién cuidadosa a los detalles es necesa
ria ya que los mé&todos son empiricos (16, 36, 37).

El problema de determinar exactamente el difxi
do de azufre no ligado (libre), no ha sido resuelto satig
factoriamente (6, 7, 40) y la mejor sproximacién es desti
lar la muestra en ausencia de aire y reconocer que el prg
cedimiento usual sobreestima los di6xidos de azufre no 1i
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gados (iones) (41, 42, 43).

Por esta razén algunos paises ( por ejemplo -
Estados Unidos) no especifican un lmite para diéxidos de
azufre no ligados (libres). Sin embargo, en la préctica -
de vinateria se necesita un limite, y en palses donde =
existe un 1lImite legal, se requiere la determinacién.

b) La titulacién yodométrica de Ripper se usa_
ain, pero esté sujeta a error. En su lugar, se usa la ti-
tulacién yoduro-yodato (44). Esto es seguido por la prepa
racién del diéxido de azufre con glioxal en una segunda =
muestra y se valora por retroceso. La diferencia represen
ta el diéxddo de azufre libre. La segunda titulacién re -
presenta de manera tosca la cantidad de reduccién y la =
cantidad de &cido ascérbico presente, Las férmulas para -
calcular la cantidad de diéxddo azufre para agregar con -
objeto de producir un nivel predeterminado de diéxido de_
azufre libre han sido dadas por Stanescu (45).

A) Determinacién de metales contaminantes.

Hay un interés creciente en el plomo, sodio y-
otros constituyentes metélicos del vino. E1l 1imite real -
de plomo es de 0.6 mg/l. Mientras que el de sodio es un -
constituyente normal de los vinos, las resinas intercam-
biadoras de cationes pueden aumentar los limites sugeri -
dos para el sodio, que varian de 60 a 300 mg/1l en los di-
ferentes pafses,

8) E1 1Imite internacional sugerido para arsénico de 0.2
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mg/1l que no seria diffcil de encontrar. Los insecticidas_
a base de As no se usan en los Estados Unidos y son rara
mente usados fuera del pafs. Mientras gue las pruehas sen
cillas para la presencia de arsénico son vélidas, su de -
terminacién cuantitativa requiere tiempo, involucra calei
nacién, equipo especial, técnica meticulosa y limpieza.

C) El plomo también deberfa aunque raramente se encuentra
cerca del 1imite sugerido de 0.6 mg/l. E1l procedimiento =

por calcinaclén y desarrollo del color con ditizona ( u -
otro agente c::mplejente), también consume tiempo y es téc

nica meticulosa., Ain con espectrofotometria de absoreién_
atémica hay pérdidas en la calcinacién., Probablemente los
mejores y los mAs recientes procedimientos son aquellos -
donde el vino se reduce a cenizas directamente en el apa-
rato,

D) E1 boro (como écido bérico) tiene un ldmite internacio
nal sugerido de 80 mg/l. La fuente probable es el suelo -
o el agua de irrigacién y son vAlidos varios procedimien-
tos para su determinacién.

E) E1 fltor (6 fluoruros) tiene un lmite intemacional -
sugerido de 5 mg/l. La ceptacién de fldor ocurre sélo en_
el raro caso de que los tanques de concreto pudieran ha -
ber sido tratados con fluorsilicato. Con la desaparicién_
de los tanques de concreto y la prohibicién del fluorsili
cato, el cual puede contaminar la comida, en lo que esta_
determinacién seria superflua. Se hace en muestra reduci
da a ceniza de &cido fluorsilicico con vepor sobrecalenta
do y titulacién con nitrato de torio en presencia de sul-
fonato de alizarina,
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F) E1 bromo (como bromuro), puede exceder ocasicnalmente
el 1imite sugerido de 1 mg/l, en éreas donde las uvas cre
cen en suelos que contienen sal. Aqui se puede aplicar un
1imite mds alto ya que el bromuro no es téxico a este ni-
vel, La dsterminacién involucra calcinacién. La adicifén -
de cloramina T en la presencia de fenolsulfoftaleina con
duce a la formacién de tetrabromosulfoftalefna la cual es
colorida,

El bromo orgénico tiene una tolerancia de cero
debido a la toxdcidad informada del &cido monobromoacéti-
co. Se puede extraer cuantitativamente con éter a pH 1.Su
determinacién es entonces igual a la del bromuro total -

(a).

G) El sulfato (como sulfato de potasio) ha sido muy limd-
tado, para reducir la adicién de sulfato de calcio (em -
plastendo). La préctica ce bajar el pH que esté limitado_
a regiones de clima caliente donde la acidez es muy baja_
(pH alto). E1 1imite de 2 y 3 gram/1 de varios pafses es_
més alto que el sugerido de 1.5g/1.

La precipitacién como sulfato de bario requie-
re ebullicién en ausencia de aire para quitar el difxdido_
de azufre. (Se puede usar el residuo del procedimiento de
destilacién para di6éxido de azufre). Se necesita habili -
dad para manejar el precipitado requerido para obtener re
sultados exactos. Es posible la titulacién complejométri-
ca después de la precipitacién como sulfato de plomo (4).
Usando tres soluciones que contengan diferentes centida -
des de cloruro de bario, es posible determinar rapidamen-
te por obscurecimiento, si un vino contiene més o menos -
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H) E1 nitrato es de interés como un posible indicio de -
agua, Muchas aguas potables contienen 30 mg/l de nitratos,
siendo que los vinos contienen alrededor de 4 a 5 mg/1 en
promsdio (46, 47, 48]. El presente procedimiento recomen-—
dado (49) es la reduccién de nitrato a nitrito seguido -
por la determinacién colorimétrica con &cido sulfanilico_
y o =naftilamina.

Otros metales raramente estan presentes en can
tidades que se acercan a los limites de la sanidad pdbli-
ca (ver su determinacién en la préactica de vinaterfa nor-
mal),

La espectrofotometria de absorcién atémica es_
el método preferido (50,51). Para revisiones recientes de
este procedimiento para su gplicacién a los vinos vease =
(52), (53). La espectrofotometrfa fluorescencia de rayos_
X también se ha usado (54).

I) Pigmentos de antocianina diglucfsidos.- No existen 11—
mites en las cantidades de los pigmentos de antocianina -
de diglucésido en los Estados Unidos. En Europa se ha su-
gerido un 1dmite 4 mg/1l de malvina (22). E1 1fmite tiene_
més significado econémico que cualquier dafio a la salud.

Los procedimientos de cromatografia en papel -
y en capa fina son vAlidos cuando se requiere esta deter-
minacién (principalmente en Alemania)(4, 22, 55, 56, 57,-
58).
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J) Diéxido de carbono.- E1l limite de los Estados Unidos -
para el diéxido de carbono en los vinos no espumosos es -
2.77 g/1, arriba de este valor los impuestos se elevan de
17 ¢ por galon a $ 2,40 6 § 3.40. Otros pafses tienen 1
mites menos extrictos. Obviamente se requiere un método -
més exacto y son vAlidos varios (4, S, 6).

En el presente se requiere una simple reaccién
enzimAtica usando anhidrasa carbénica. E1 ion bicarbonato
ge titula con &cido valorado con pH entre 8.6 y 4.0, La -
anhidrasa carbonica asegura que el Acido carbénico este =
todo en forma de bicarbonato. Se obtiene asi un punto fi
nal sin pérdida de oolor.

K) AzGcar y Extracto. La glucosa y la fructosa son los =
principales azicares reductores presentes en los mostos -
y vinos. Aun cuando la sacarosa este presente, esta se hi
droliza en pocos dfas a pH relativamente bajo o por la sa
carosa.

L) Los procedimientos de cobre gravimétricos clésicos han
sido usados por muchos afios y son aun el estandar, a pe -
sar de ser exactos, requieren tiempo., Los enflogos ameri-
canos generalmente prefieren el procedimiento titulimétri
co de Lene y Eynon (3, 4, 6).

El procedimiento enzimitico de Orawert y Ku -
pper (59) permite la determinacién de la glucosa, fructo-
sa, y (cuando es necesaric) la sacarosa.

La glucosa reacciona con el adenosintrifosfato
(ATP) en presencia de hexoquinasa (HK) para producir fos-
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fato-6-glucosa.

HK

glucosa+ATP ——® Fosfato-5-glucosa

A

Agregando deshidrogenasa de fostato-6-glucosa
en presencia de trinucleftido de adenina de nicotinamida
oxidado (NA[H) se produce Acido-6-fosfato glucénico y una
cantidad equivalente de la forma reducida. NADPH.

A el NADPH se le puede medir de su absorbancia
a 340 nm. Para la fructosa la primera reaccién es:

HK
fructosa + ATP ———————————2 fructosa-6-fosfato

La fructosa-6-fosfato se convierte a glucosa -
6-fosfato en la presencia de fosfoglucosoisomerasa (PGI).

Los trimestilsilil derivados de los azicares -
se pueden separar por cromatograffa gas-lfquido (60). Para
mostos, donde el 90% & mas de los sélidos solubles son -
glucosa y fructosa, los procedimientos aproximados son ge
neralmente eficientes (hidrometria 6 refractometria). Ya
que el contenido de azicar es arriba de 1%, generalmente,
(s, 6, 61, 62, 63). Los procedimientos espectrofotométri-
cos son répidos, especialmente si no requieren filtracién
o decolaracién (62). La adicién fraudulenta es muy diff -
cil de detectar (22), porque la sacarosa agregada se hi -
droliza répidamente. Los agentes sintéticos de endulza -
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miento en los vinos se pueden detectar por cmmatograﬂta_
en capa fina (64, 65), 6 por cromatograffa gas-liquido.

Los s6lidos solubles de la decoloracién se co-
nocen como el extracto. Los mostos de bajo azdcar o acug
sos y los mostos azucarados tienen un contenido de extrag
to bajo. E1 extracto mfnimo en los Estados Unidos es 1.6
y 1.8 g/100ml para los vinos tintos y blancos de mesa -
respectivamente, Estos limites son tan bajos que en los -
vinos de mostos acuosos se encuentran dificilmente.

Mientras que el concepto de extracto no es am=
biguo, relativamente su definiclién precisa es diffcil. E1
problema es como desalcoholizar el vino sin pérdida de sé
lidos solubles, sin azicar (Acido l&ctico, glicerol, etcT.
La definicién empirica (4) es para especificar una tempe-
ratura E?D"C), grado de vacfo (20-25 Torr), perfodo de =
tiempo (1 h, mis de enfriamiento), y otras condiciones.

La férmula de Taberié se usa generalmente como
sigue:
dv = u:iw - dn+ 1.000 donde dv es la densidad del residuo,-
dW es la del vino (menos la acidez vol&til y el diéxido -
de azufre), y d, la del alcohol (ambas a 20°C).

Las tablas para convertir la d a gramos de ex
tracto por 100 ml son vélidas, pero la tagla propia para_

usar es la tabla de sacarosa, no la tabla empirica de Oc-
kerman (66).
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Pesticidas y fungicidas. Las reglamentaciones
modernas de bebidas puras requieren que el procesador de_
la bebida, sea responsable de sus productos terminados, -
ya que se usan tantos pesticidas y fungicidas en la agri-
ailtura, que su deteccién y anélisis cuantitativo son di-
ficiles (5, 22).

Los hidrocarburos organofosforados y clorina -
dos son los pesticidas mé&s comunes. Estos se pueden de -
tectar por medio de la cromatografia gas-liquido usando -
detectores microcoulumétricos 6 de captura de electrén pa
ra los halégenos y para el fésforo se requiere detector -
fotométrico de flama termionico.

Cuando el aditivo especifico no es conocido, -
los procedimientos més sencillos se pueden desarrollar -
(67). Algunos insecticidas pueden detectarse a partir de_
su efecto en la actividad de la colinesterasa (68).

Aditivos prohibidos. E1 dietil pirocarbonato -
(DEPC) esté& ahora prohibido en los Estados Unidos y otros
pafses. Ya que una pequeria cantidad de dietil carbonato -
es un subproducto constante de uso y fécil de detectar -
con GLC, los vinos a los cuales se les ha agregado DEPC -
son faciles de detectar (69, 70, 71).

El ferrociaenuro de potasio ha sido usado por -
mucho tiempo para quitar el exceso de cobre y fierro de -
los vinos. Cuando no se usa en exceso parece efectivo e =
inofensivo, pero si queda algin residuo de ferrocianuro,-
se puede formar cianuro. Mentras que las cantidades pro-
ducidas por un ligero exceso, no son de mucho peligro, el
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precipitado azul y el color caracteristico serén indesea-~
bles. Se ha provisto de equipo especial para detecter el_
danuro y ferrocienuro libres (4, 5, 6) como azul de Pru-
sia, E1 1imite sugerido es de 1 mg/l como cianuro.

Hoppe y Romminger (72) improvisaron un procedi
miento répido para cianuro libre y unido al Ba, que da -
una proyeccién cualitativa, sensible para 0.05 mg/1 (73).

Raramente se agrega &cido benzéico o salicfli-
co, encontrados en los mostos o vinos a pesar de que el -
&cido salicflico se usé a lo largo del siglo. Las prue -
bas de color sensibles son validas para su deteccién (3,-
5, 6, 22, 74).

Ates de la segunda guerra mundial los &cidos_
monocloroacético y monobromoacético fueron usados en los_
Estados Unidos y en Europa, pero ahora estén prohibidos.-
Para detectar bromuro orgénico o clururo se usa comunmen—
te la extraccién lfquido-lfquido, seguida por la destruc-
cifn de la materia orgénica y se usa el procedimiento de_
Volhard 6 los procedimientos clésicos para determinar halo
genos,. Los electrodos de ion selectivo también se puedm
usar como la cromatograffa en capa fina (75). La cromato-
grafia liquido-gas, particularmente de los trimetilsilil_
derivados, puede detectar algunos aditivos, &cido hidroxi
benzéico por ejemplo (60).
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METODOS REQUERIDOS EN OPERACIONES VINATERAS.

Los procedimientos usados en las operaciones -
vinateras, varian mucho dependiendo del tipo de productos
producidos en su mercado. Una pequefia vinateria que produ
ce solamente un tipo de vino tinto puede necesitar sola -
mente unos cuantos anflisis diferentes. Una vinateria que
produce jugo de uva, concentrado de uva, vinos de mesa, -
vinos de postre, vinos naturales especiales (saborizados),
vermouth, vinos de fruta, espiritus de alta prueba y bren
dy comercial requieren diferentes tipos de enélisis.

Acido total. Los procedimientos de la titula -
cién sencilla se usan para determinar la acidez total. -
Surgen problemas debido a que las cantidades de los dife-
rentes &cidos en los vinos varian mucho: tartérico, méli-
co, citrico, l&ctico, succdnico, acético, etc. Los dife -
rentes valores de r.)Ka para estos Acidos hacen imposible -
predeterminar fécilmente el pH correcto en el punto final
Ya que se usa una base fuerte para titular los A&cidos re-
lativamente débiles, el punto final tendr& un valor de pH
mayor de 7. En los Estados Unidos se han usado los puntos
finales de fenolftalefna (8.3) 6 rojo cresol (7.7) 6 un -
medidor de pH a 9.0 (3, 6, 12, 76, 77); y los resultados_
se expresan como &cido tartérico. El resultado a pH de -
7.7 X 1.05 eproximadamente equivale al del resultado obte
nido de titular a pH de 8.4. En Europa el pH de 7 es geng
ralmente el punto final, en Francia los resultados se ex-
presan como &cido sulfirico y en Alemania como tartérico_
0 en miliequivalentes (78).
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Acido fijo. El &cido total (como tartérico) me
nos la acidez volétil (como tartérico) la acidez fija.
Es usual hacer este cAlculo cuando se sospecha de la acti
vidad de la bacteria reductora de &cido, como en la fer -
mentacién malo-léctica.

Acido mélico. Este raramente se determina cuan
titativamente en la préctica vinatera. Sin embargo, la -
cromatografia en papel cualitativa se hace a menudo para_
seguir la fermentacién maloléctica. Usando alcohol n-=buti
lico y cido férmico (80), los valores de Re son: tartari
co 0.28, citrico 0.45, mhilico 0.51, tartrato &cido de eti
lo 0.59, &cido léctico 0.78, succinico 0.78 y malato &ci-
do de etilo 0.80.

Para los resultados cuantitativos no vélido
el procedimiento, Los procedimientos enzim&ticos (81) gque
usan deshidrogenasa de L-mélico sufren de la posible in -
terferencia por Schizosaccharomyces pombe (83). E1 proce
dimiento colorimétrico con écido 2, 7-naftaleno disulféni
co (84) es tal vez el que mé&s se practica.

Acido tertérico. Las medidas cuantitativas del
tartrato total se usan en la determinacién de la canti -
dad de la reduccién de Acido requerida para los mostos de
acidez alta y en predecir la estabilidad del tartrato de_
los vinos terminados, se pueden usar tres procedimientos.

a) La precipitacién como racemato de calcio -
que es exacta (85), pero por el costo y la falta de vali-
dez del &cido L-tarté&rico se prohibe,
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b) La precipitacién del 4cido tartérico como -
bitartrato de potasio, que es el procedimiento més viejo,
pero es algo empirico debido a la solubilidad epreciable_
del bitartrato de potasio. No obstante es afin un método -
oficial de la ADAC (3).

c) E1 procedimiento colorimétrico de metavena-
dato se usa mucho (4, 6, 86, 87) (88) (8&9).

Acido lé&ctico. Los datos cualitativos y aln -
los semicuantitativos se obtienen por cromatografia en -
papel. El procedimiento cuantitativo se basa en la oxdda
cifén del Acido lactico a acetaldehfdo y el acetaldenido -
se determina colorimétricamente (4, 13, 22, 90).

Acido cftrico. Este Acido se determina rara -
vez en los vinos ya que solamente esté presente en una pg
quefia cantidad. Sin embargo, deberfa usarse para modifi -
car la prueba del &4cido, los limites deberian ser impues-
tos y su determinacién, es necesaria. Son vAlidos los prg
cedimientos enziméticos (22, 91, 92) y colorimétricos -
(93, s4).

Determinacién simulténea de écidos. La determi
nacién de los trimetil silil derivados de los &cidos orgé
nicos por cromatograffa de gases se ha desarrollado como_
un método para su determinacién y deteccién cuantitativa
(s0, 95).

pH. Debido a que afecta el crecimiento de los_
rd croorganismos, el color, el sabor, la relacién de bioxi
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do de azufre libre a total y la suceptibilidad para la -
turbiedad de fosfato de fierro, el pH se mide com una -
gufa para la practica de la vinaterfa., Se usan los pHme -
tros ordinarios.

Acetaldehido. En la operacién de rutina se mi-
de rara vez, sin embargo en la produccién de cereza, ya -
por la capa de levadura 6 los procesos de cultivo sumer-
gidos, es necesaria la determinacién en forma regular de_
acetaldehido.

Los principios del procedimiento clésico de -
Jaulmes y Espezel (3, 96, 97) ain se usan. Para prevenir_
los cambios oxidantes de cobre catalizado, se agrega EDTA
para complejar al cobre (98). El alcohol isopropflico tie
ne el mismo efecto (99).

Hidroximetilfurfural. Cuando el mosto 6 los vi
nos que contdenen fructosa se calientan, se produce hidro
ximetilfurfural. E1 cual es f&cil de detectar cualitativa
mente; los limites de este calentamiento sirven en Alema-
nia para prevenir el sobrecalietamiento de la uva y de —
los jugos de fruta, y en Portugal para prevenir el arieja-
miento artificial del vino de oporto por calentamiento. -
La cromatografia en papel y en capa fina y los procedi -
mientos espectrofotométricos, son los recomendables (6,
23, 89, 131).

Acido sérbico y sorbatos. En adicién a la co -
rrecci6n de la acidez vol&til para el Acido sérbico ya
mencionado, el Acido sérbico y los sorbatos se deten de -
terminar directamente., E1 procedimiento colorimétrico -
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(10) es el epropiado: la oxidacién del Acido sérbico a -
dialdehfido malénico produce un color rojo que se desarro-
lla por la reaccién con fcido 2-tiobarbitirico (4).

Sorbitol y manitol. El sorbitol esté presente_
en las frutas pero no en las uvas., Se requiere un métocb_
para su determinacién para detectar la mezcla ilegal de =
los vinos de fruta con los vinos de uva. E1l manitol es -
producido por la descomposicidn bacteriana. La deshidroge
nasa y la cromatografia en capa fina se recomiendan para_
su determinacién (S).

Glicerol. Hoy el glicerol se determina rara -
vez, excepto en los trabajos de investigacién, la cromatg
grafia gas-liquido parece ser el método de altermativa -
(105) a pesar de que el procedimiento enzimético es direc
to y exacto (22, 106).

Cobre. En presencia de difxddo de azufre la =
turbiedad protefna-cobre puede desarrollarse en los vinos
blancos. Solo pequefias cantidades de cobre (alrededor de_
0.3 a 0.5 mg/1), usan turbiedad. E1 uso del acero ino)d.da
ble en las vinaterias modernas ha reducido la concentra -
cién de cobre, pero muchas vinaterias hacen pruebas de co
bre de rutina a sus vinos. La espectrofotometria de absor
cién atémica es el método de altermativa (51) a pesar de_
que los azicares reductores y el etanol interfieren, se -
recomienda la quelacién y la extraccién con acetona -
(108). Si se hacen eficienteslos procedimientos colorimé-
tricos se pueden usar, especialmente con dietilditiocarba
mato (3, 4, 6, 10, 22, 109). (110).
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Fierro. E1 fierro en exceso en los vinos causa
turbiedad, que interfiere con el color y puede impartir -
sabor, E1 mecanismo de la precipitacién de fosfato férri-
co se ha estudlado intensamente y se han desarrollado nu-
merosos métodos colorimétricos. Para propésitos de rutina
el color desarrollado con tiocianato es adecuado (6, 9),-
pero muchos endlogos prefieren los procedimientos de la -
ortofenantrolina (3, 4, 6, 22). Meredith (III) obtuvo los
mismos resultados escencialmente para fierro usando 2, 4,
5-tripiridil-s-triazina (TPTZ) para desarrollar el color,
La espectrofotometria de absorcién atémica se puede usar_
pero, como con el cobre, son necesarias las correcciones_
para reducir el azicar y el etanol (51).

Potasio. Los estandares de calidad para los vi
nos embotellados requieren ahora un alto grado de clari -
dad, Aun los precipitados ligeros de tartrato &cido de pg
tasio se consideran perjudiciales. Ya sea que se estabili
zan los vinos por tratamiento en frio, un largo anegamia'l
to o intercambio de iones, la determinacién del contenido
de potasio puede ser necesaria, La precipitacién como tar
trato &cido (6) se usa mucho, Sin embargo la precipita =
cién como tetrafenilboruro de potasio se usa mucho en Eu=
ropa (4 22) La fotometria de flama y la espectrofotome-
tria de absorcién atSmica se usa con el equipo necesario_
(s, 22, 112).

El sodio se ha discutido junto con las restric
ciones legales.

Calcio. E1 calcio en exceso se puede encontrar
en los vinos almacenados en tanques de concreto o expues-
s al calcio de otro modo (filtros de bentonita de cal -
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cio, etc.). Después de que se embotellan los vinos, el -
tartrato &cido de calcio puede precipitarse lentamente.

La titulacién complejométrica con EDTA es el -
procedimiento que se usa en la vinaterfa para determinar_
el calcio (4, 6, 22, 113), pero la espectrofotometria de
absorcién atémica (51 53, 112) y la fotometrfa de flama_
y un método micro répido (114) se han usado con bastmte_
éxito,

Tanino,., Los compuestos fenélicos son de suma -
importancia en la operacién vinatera para predecir el -
agente afinante propio y el método de afinacién como una_
medida de la edad y sabor del vino, como un indicio del -
grado de oxidacién que el vino toleraré, etc.

Los métodos patrones actuales (3, 4, 5, 6, 22)
usan el reactivo de Folin-Ciocalteu (115, 116), el &cido_
gélico se usa para preparar la curva patrén a 765 nm. Se_
usan los métodos de Singleton y Esau (117) y P. Ribéreau_
Gayon (118, 119) para fenélicos totales y para separar -
las fracciones fenélicas,

Histamina. La presencia de pequefias cantidades
de histamina en los vinos est& ahora bien establecida. ES
tas cantidades estan generalmente abajo de aquellas que -
pueden tener efecto fisiolégico. Un método para determi -
nar la histidina y la histamina simulténeamente es vé&lido
ahora (120). La precisién y sensibilidad fueron 0.05 mg/l
y 0.025/lg/ml y 0.7 mg/l y 0.'75,Ug/ml respectivamente,
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Color., La especificacién del color ha venido =
a ser mids importante, ya que muchos productorss venden
grandes voldmenes de vinos especificos a una clientela na
cional.

Hay el problema adicional de vinos blancos de_
color bajo (5).

El procedimiento usual es preparar una curva -
de absorcién en el espectro visible. A partir de esto se_
determinan los coeficientes tricrométicos y el requisito_
de parémetros de tres oolores se obtiene; luminiscencia,-
longitud de onda dominante y pureza. El procedimiento es_
algo laboricso, se usan a menudo métodos més cortos., Para
los vinos blancos, los cambios en la absorci6n a 420 y -
430 nm son adecuados para detectar los cambios al café, -
Para los vinos tintos se mide la absorbancia a 420 y 520
nm, La relacién de estos corresponde con 1los cambios en -
el tinte o matiz (longitud de onda dominante), La suma de
las dos absorbancias es una medida sproximada de la lumi-
niscencia (brillantez). Este método detecta los cambios -
de color en la mayorfa de los vinos tintos (121), aunque
E.'l ojo humano puede detectar diferencias aun més pequeras
122),



VMETODOS REQUERIDOS EN LA INVESTIGACION

La investigacién enolégica requiere muchos prg
cedimientos diferentes, dependiendo de las necesidades -
del experimento. La investigacién de los constituyentes -
del sabor requiere las téonicas méAs sofisticadas de la -
quimica orgénica moderna.

Entre los compuestos cominmente determinados -
en la investigacién de los laboratorios estan el diacetil,
el 2,3-tutendiol, el glicerol, el &cido citramélico (espe
cialmente prolina), histamina, amonioc, &cido succfnico, -
fosfato, ceniza, la alcalinidad de la ceniza, etil, aceta’
to, antranilato de metilo, ésteres volétiles totales, com
puestos fenélicos, etc.

La cromatografia de gases es un método para de
terminar los ésteres et{licos de los &cidos cepréico, ca-
prilico y l&urico usando extraccién con disulfuro de car
bono (123).

Los estandares de calidad para algunos consti
tuyentes del sabtor son eventualmente desarrollados, lina-
lool para muscats por ejemplo, y tal vez fenetanol. Se ha
sugerido (60) que el descutrimiento de la actividad bacte
riana a partir de la presencia y cantidad de subtproductos
tacteriales menores (aratitol, eritritol, y manitol) pue-
de ser atil.
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En base a la cromatografia gas-liquido se ha -
logrado la determinacién de cartonilos, esteres y alooho-
les superiores, las cervezas se clasificaron exactamente_
en tres categorias (125). El contenido de antocianinas se
determiné cuantitativamente usando valores de atsorbancia
molar para cinco pigmentos de antocianina(126).

TENDENCIAS FUTLRAS

La cromatografia gas-lfquido, la espectrofoto-
metrfa de masas y absorcién atémica, los procedimientos -
colorimétricos especificos y enziméticos parecen ser los_
métodos probables para el uso de rutina en el futuro. La_
automatizacién ser& comin.

La cromatografia gas-lfquiido se usa ahora para
detectar los vinos de imitacién de muscat (127). E1 sabor
caracteristico de los subproductos de la levadura se pue-
de detectar y medir. La correlacién miltiple de las canti
dades de los constituyentes mayores y menores més influen
clatles con la calidad del vino es el propfsito de tal in
vestigacién. Se ha montado un aparato sencillo para la -
determinacién del potencial redox (2 electrodos de plati-
no), pH, conductividad especifica, oxfgeno y diéxido de -
cartono (electrodo de i6n selectivo) (128).

El oxigeno molecular en los vinos ha sido de -
terminado por varios procedimientos analiticos, polarogra
f1a, (129) y cromatografia gas-lfquido. Los enélogos es -
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tan usando ahora una variedad de procedimientos analiti -
cos, Es diffcil predecir las fuentes de los nuevos méto -
dos, pero los qus se usan comunmente parecen tender a ser
procedimientos répidos y automatizados, algunos basados -
en la colorimetria y otros basadds en la refractome -
tria. La cromatografia gas-iiquido ya se usa mucho, pero_
cuando se une con un sistema impresor especial integrado,
el método se vuelve aun més atractivo.

La cromatografia lfquida de alta presién es -
usual para los compuestos noc apropiados por cromatografia
gas-1fquido. Se recomienda para separar y medir exactamen
te los &cidos fendlicos y los flavenoides en los vinos -
tintos (130). La cromatograffa en capa fina se ha usado -
también en la investigacién y a través de las técnicas de
medicién répida, se puede encontrar una mayor aplicacién.
Los electrodos de i6n selectivo también parecen ser siem-
pre Gtiles. El anélisis fluorométrico ha sido usado para_
los anélisis, pero se puede tener un uso mayor, si se con
trola el desarrollo en ciertos constituyentes, tales como
la histamina, bajo el cambio de la regla de la tolerancia
cero (Deleney) puede requerir muchos procedimientos anali
ticos nuevos de muy pequefias centidades de ciertos deriva
dos de algunos componentes de los vinos o de los aditivos.
Obviamente el furuto enflogo tendr& que ser tan sofistica
do en el laboratorio de an&lisis como en el examen sensi-
tivo.
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ANALISIS DE VINOS Y LICORES

Definicién: Se denomina vino al producto elabg
rado por la fermentacién alcohélica normal de jugo de =
uvas sanas y maduras, modificado por el usual tratamiento
en la bodega. En Estados Unidos y otros paises se produ -
cen cantidades relativamente pequerias pero significativas
de vino a partir de pasas, manzanas, moras, peras, cere -
zas, naranjas, grosellas, albaricoques, toronjas, grana -
das, frambuesas, melocotones y fresas; un vino producido_
a partir de uno de estos frutos o sustaencias se denomina_
(Si carece de nombre propio espedf‘ico), se especifica la
procedencia; por ejemplo, vino de melocotones.

Dentro de los vinos propiamente dichos, elabo-
raaps de uvas, se distinguen cinco clases: vinos aperiti-
vos, tintos, blancos, de postre y espumosos.

Determinados términos especiales se utilizan -
también para describir vinos; vinos ordinarios son los -
quis no contienen biéxido de carbono se incluyen los de me
s&, de eperitivo y postre; vinos espumosos son los que se
hicieron espumpbsos durente una fermentacién secundaria en
l: botella o cuba, o bien se carbonataron; vinos secos -
sicog son los que no contienen azicar, o si lo hay es en_
t:an pequefia cantidad, que no resulta facil apreciarlo por
le percepcifn gustativa.

Los contenidos alcoh6licos de las cinco clases
e vinos son distintos; los de mesa, tintos y blancos, -
es{ como los espumpsos contienen de 10 a 14% de alcohol -
#n volumen; los aperitivos y de postre, alrededor del 20%.
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Composicién de la materia prima.

El compuesto més importante es el azicar, pues
to que de 61 procede el alcohol del .vina.lLas uvas contie-
nen de 15 a 25% de azicar, pero a veces se fermentan uvas
parcialmente secas que contienen hasta 30 6 40%. Los &ci-
dos orgénicos figuran en segundo lugar entre los componen
tes més importantes del fruto. En las uvas, son casi en -
su totalidad Acidos mélico y tartérioco; el porcentaje va-
ria segin el estado de madurez, la variedad y las condi -
clones climAticas de la estacién o de la regién de culti-
vo. En las uvas se encuentran sélo una pequefia cantidad -
de materia hitrogenada, que tiene una importancia conside
rable para la nutricién de la levadura y para la estabili
dad bacteriana.

Los pigmentos de las uvas y de otros frutos -
se encuentran ordinariamente en las células de la epider-
mis.

Ourante la fermentacién alcohélica, las células
mueren y sueltan estos pigmentos; separando la piel de las
uvas negras del mosto, antes de la fermentacién, es posi -
ble obtener un vino blanco 6 casi blanco.

Los componentes inorgénicos no son de importan-
cia critica, pués ordinariamente se encuentran en cantida-
des suficientes para el metabolismo de las levaduras o de
las cenizas, pero el hierro y el cobre en exceso pueden -
originar turbiedad.

Los vinos se producen normalmente por la fermen
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tacién con la levadura saccharomyces cerevisiae, var -
ellipsoideus; esta y otras levaduraes se encuentran en las
uvas y otros frutos y se multiplicen répidamente en los -
zumos dulces, causando la fermentacién.

Vinos blancos.- Son aquellos que contienen me-
nos de 14% de alcohol; los hay secos y dulces, ordinaria-
mente se obtienen a partir de uvas blancas. El problema -
bsico en la produccién de los tipos secos, es la obten -
cién de un vino que conserve un color claro y un olor -
fresco, sin oxidar,., Los de tipo dulce son dificiles de -
producir y mas diffciles de estabilizar, porque contienen
s6lo de 13 a 14% de alcohol y puede contener de 0.5 a 20%
de azicar; el problema es doble, en primer lugar hay que_
conseguir un mosto que tenga un contenido de azicar ten -
alto que produzca 13% de alcohol y quede todavia aziicar -
residual; en segundo lugar, la fermentacién debe interrum
pirse cuando el alcohol llegue a 14% y esto no siempre
fécil.

Vinos tintos.- Un gran porcentaje del vino mun
dial es el vino tinto de mesa con menos de 14% de alcohol;
son relativamente féciles de producir en comparacién con_
los blancos y son menos propensos a avinagrarse durante -
el envejecimiento. La vendimia debe efectuarse cuando las
uvas esté&n lo suficiente maduras para producir de 11-1¥%
de alcohol, en el caso de que asi lo permitan las condi -
clones climéticas; se obtienen de la vinificacién de mos-
tos de uvas cuyo jugo es tinto.

Vinos espumosos.- Son aquellos que contienen -
exceso visible y permenente de bi6xido de carbono. E1 nom
bre ms famoso es el de champafia, que originalmente se =
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producfa en una sola regién de este nombre en Francia. Los
vinos destinados a fermentacién secundaria han de ser pro-
ducidos de un modo especial; las condiciones para los espuy
mosos son: 10-11 % de alcohol, pH de 3.0-3.4, acidez volé-
ti1 baja, sabor a fruta fresca, color claro sin oxidar y -
ausencia de todo olor y sabor desagradables.

Vinos de postre.- Son vinos encabezados o de =
postre, con un contenido de 19-21 % de alcohol. Se produ
cen vinos de postre tintos y blancos, los blancos pueden -
ser secos o dulces,

Acabado del vino.- Las prélcticas de envejeci -
miento, mezcla, clarificacién y embotellado se verifican -
bajo control cuidadoso mediante ensayos de laboratorio. -
Quimicos especializados y experimentados catan y analizen_
los vinos y presariben los tratamlientos para conseguir la
estabilidad y la mejor calidad; las préacticas de clarifica
cién de uso comin son la filtracién, refino, refrigeracién
y pasterizacién,

Fabricacién del vino.- Sin entrar en detalles,-
el procedimiento es el siguiente: se estrujan y desgranan_
los granos de uvas seleccionados y maduros; se tratan con
biéxido de azufre o un sulfito, o se pasterizan y se inocy
lan en un cultdvo puro de levadura.

Después de un corto perfiodo de fermentacién se
saca el vino, se ocoloca en cubas de dep6sito para que fer-
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mente més, se trasiega, se almacena para que madure, se
clarifica y se envasa.,

Determinacién de azlGcares reductores en la ma
teria prima.- En la gran variedad de "vitis vinifera"
predominan los azdcares como la glucosa y la fructosa, -
en otras variedades las cantidades de sacarose y otros -
azicares estén presentes en pequerias cantidades. E1l con-
tenido de azdcares en los granos de la uva es un factor_
muy importante en la determinacién del tiempo de cosecha,
sin embargo, el 90% de s6lidos son azicares del total de
s6lidos solubles,

Técnica: preparar una solucién estandar de -
glucosa al 0.50%, preparar las soluciones de Fehling "A"
b4 .B"'

Fehling "A", Pesar 34,639 gramos de sulfato de
cobre pentahidratado y disolver en 500 ml. de agua desti-
lada. Fehling "B". Pesar 173 gramos de tartrato de sodio_
y potasio 'sal de Rochelle) y 50 g de hidréxido de sodio,
disolverlos en S00 ml., de agua destilada.

Procedimiento: 1. Primero hay que estandarizar
el reactivo de Soxhlet (partes iguales de Fehling "A" y -
*8", Poner 25 ml de reactivo de Soxhlet en un matraz, -
agregar 20 ml de solucién de azdcar al 0.50% de glucosaj;-—
calentar a ebullici6én durante 3 minutos, la coloraci6n -
azul desaparece, se agregan unas gotas de azul de metile-
no y titular con una solucién de 0.50% de glucosa, hesta_
la deseparici6n del color azul y la formacién de un preci
pitado rojo ladrillo.
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2. Deterwirerddn e ZpigEr=s reduciorss =n =1
vino y mosin.- Tower S0 wl o= ino =in sicptol avardo
2 1D wl e un watraz (Sonce s= dererwinard mue 2lconnl —
puete ser usann), agregar S wl @& soLCifn o aceiEnD e
plown sahrabp, agregar Darbbn actiuvEEd DEra decolorar =1
wBno, te Dd 2 D.5 g3 "o agrsgEr Sn SxOESD e = guE -
pusne amorher =1 szioer, anadfir 2 goiss de Sciop aoSTioo
glacial. Agitar 21 comt=hoe y d=jar repesar 1D whn, =Fo-
Tar con agul destilada, ot =n casp de vhinos duloes ip-
mr Sul 6 en sl wasip 2 i, pesar DA g o= fostatn dish-
dfice y oxalsip de soiio, por wl de ac=t=ip de plomo usanb
y Sgragarlo a v netree. Vaciar 21 contedds el primer -
matraz =n sste dltims, agiter y filtrer sn w0 ambudo gue_
maﬂmlﬁlmﬁmﬂﬁnmm-ma-
vino y= sale clarificadn.

N un matrez srisnmeysr de 100 ml ponsr 20D mi-
de vino clarificerdo nfis 25 nil de Sextdet. Caisviar 2 sbu-
1icisSn 1a nezria y agit=ar; desap=recer £1 color azul, -
agragar 5 gotas de azul de metlenp y Hitular an celisnte
con 12 solucifin valgrada de glucosa, hasta 12 aparicifn -
de un precigitado rojo come munto fin=l.

A = Azicares reductores wgfl0Dml de mestra
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2. Determinacién de azicares reductores en el
vino y mosto.~ Tomar 50 ml de vino sin alcohol llevarlo_
a 100 ml en un matraz (donde se determinar& que alcohol -
puede ser usado), agregar S ml de solucién de acetato de_
plom saturado, agregar carbdn activado para decolorar el
vino, de 0.1 a 0.5 g; no agregar en exceso debido a que -
puede absorber el azicar, afadir 2 gotas de &cido acético
glacial. Agitar el contenido y dejar reposar 10 min, afo-
rar con agua destilada. Nota: en caso de vinos dulces to-
mar S ml 6§ en el mosto 2 ml, pesar 0.4 g de fosfato dis6-
dico y oxalato de sodio, por ml de acetato de plomo usado
y agregarlo a un matraz. Vaciar el contenido del primer -
matraz en este dltdmo, agitar y filtrar en un embudo que_
contenga en el papel filtro de carbén activado; aqui el -
vino ya sale clarificado.

En un matraz erlenmeyer de 100 ml poner 20 ml-
de vino clarificado més 25 ml de Soxhlet. Calentar a ebu-
llicién la mezcla y agitar; desaparecer el color azul, -
agregar 5 gotas de azul de metileno y titular en caliente
con la solucién valorada de glucosa, hasta la esparicién -
de un precipitado rojo como punto final.

Célculos:

A - _(va=vb) (0.005) x 100
= v

En donde:

A = Azicares reductores mg/l100ml de muestra
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Va = Volumen de glucosa al 0.5% usada para la_
valoracién del Soxhlet.

Vb = Volumen de glucosa al 0.5% usada para la_
titulacién de vino.

V = Volumen del vino en la parte alicuota fi-
nal.

Determinacién de acidez titulable.

Es necesario conocer la acidez total en los =
productos intermedios y finales obtenidos de la fermenta-
cién del vino (mosto y vino), para asf poder determinar -
la cantidad adecuada de diéxido de azufre, que debe agre-
garse y decidir sobre la correccién correspondiente de la
acidez.

La acidez titulable se utiliza durante el pro-
cedimiento y operaciones finales para estandarizar el vi-
no y conseguir un cambio favorable. Los &cidos presentes_
en el mosto y vinos son como &cido tartérico, malefco, -
lactico, succinico y acético; estos &cidos son orgénicos_
débiles por lo tanto, se pueden titular con una base fuer
te como la sosa, utilizando fenolftaleina como indicador.

Téonica: poner 20C ml. de agua destilada a -
hervir en un matraz erlemmeyer de 500 ml., agregar a con-
tinuacién sosa 0.1 N hasta obtener el punto final color -
rosa pAlido; egregar 10 ml. de mosto dentro del matraz y-
titular hasta tener el mismo color.



CéAlculos:

Acido tartérico g/100 mk - ¥ x N x Meg.x 100
alicuota

V = volumen de NaOH
N = normalidad de NaOH

Meq = miliequivalentes del &cido tartérico.

Determinacién de alcoholes destilados como etanol.

Para determinar el alcohol principal obtenido_
por vias de fermentacién del mosto por levadura, se utili
zan varios métodos.

Técnica: se destila el alcohol ya sea del mos-
to 6 del vino, para lo cual se efectia una destilacién -
simple; y obtenido el destilado se pueden utilizar dife -
rentes métodos.

1. Determinacién con hidrémetro.- Estos hidré-
metros son especiales, los cuales se calibran directamen-
te en % V/V de etanol; ademés, los hidrémetros son call -
brados a 15°C; si la temperatura es diferente a la mencig
nada en la calibracién se hace la correccién por medio de
tablas,
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2., Determinacién con picnémetro. Este método -
es considerado como un patrén intemacional, es empleado_
en comparacién final y es también el método aprobado por_
A.0.A.C.

El peso de cierto volumen de muestra de un des
tilado de alcohol, es comparado con el peso de un volumen
exacto de agua destilada.

La divisién de los pesos de las dos soluciones
dan la densidad del destilado y de estos valores se puede
calcular el alcohol como % de contenido de alcohol.

Para esta determinacién se emplea un picnéme -
tro y una balanza analitica.

3. Indice de refraccién. E1 contenido de eta =
nol del destilado puede estimarse midiendo el Indice de -
refraccién; para ello se emplea un refractémetro.

Nitrégeno total.- Los vinos y el mosto presen=-
tan gren cantidad de componentes que contienen nitrégeno_
como son amoniaco, amino&cidos, protelnas, vitaminas, ami
das y nitratos.

El nitrégeno es un componente muy importante -
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porque se puede determinar el crecimiento de las levadu =
ras y se puede utilizar como factor limitante; también la
presencia de los componentes de nitrégeno puede ser fac -
tor de descomposicidn; con esta determinacién se puede sa
ber 6 determinar la historia del vino y del mosto.

La técnica utiliza el mé&todo de Kjeldahl.



Bebidas: vinos

Exlmen fisico-procedimiento.

Se anota lo siguiente:
(a) ya sea gque el recipiente sea "botella llena"

(b) 1la apariencia del vino, ya sea brillante o turbia y =
la presencia de sedimento;

(c) condicién cuando abierto, ya sea aun gasesso, o carbg
natado;

(d) el colar y la intensidad del colar;
(e)olor, ya sea vinoso, extrafic o acetoso;

(f) el sabor, ya sea seco, dulce, vinoso, extrafio o aceto
so.

1l.- Preparacién de muestra (método oficial)

Se elimina cualquier gas de la muestra, se fil
tra el vino, haciendo caso omiso de la aepariencia. Se de-
terminan inmediatamente la gravedad especifica y aquellos

ingredientes que estan sujetos a cambio, tales como el al
cohol, los azdcares y &cidos.

2.- Gravedad especifica (método oficial)

La densidad 20/20° se determina por medio de -



un pequerio picnémetro verificado exactamente.

3.- Determinacién de alcohol (método oficial)

Se miden 100 ml de muestra en un matraz de -
destilacién de 300 a 500 ml, anotando la temperatura y se
agregan S0 de agua. Se le conecta al refrigerante en posi
cién vertical y se procede a destilar aproximadamente -
100 ml. E1 destilado se diluye exactamente a 100 ml y se_
lleva a la temperatura inicial. Se determina por medio de
un picnémetro.

lero. Se pesa el picnémetro con agua pura.
2do, Se pesa el picnémetro con el destilado.

Esta operacién se recomienda que se haga en -
tres porciones de destilado y se calcula el % de alcohol_
Vol/vol.

Existen otros métodos que también se conside =
ran como oficiales y se usan con un refractémetro de in -
mersién o el tubo de Etienne.

4.~ Determinacién de glicerol en vinos secos (método ofi
cial).

(a) por pesada directa.- Se evaporan 100 ml de
muestra hasta 10 ml aproximadamente en cépsula de porcela
na con un bafio de asgua (befo marfa). El residuo se trata_
con 5 g de arena fina y de 4 a 5 ml de lechada de cal -
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(conteniendo 15 g de Ca0/100 ml) por cada g presente y -
se evapora casi hasta sequedad, E1l residuo hdmedo se tra-
ta con 50 ml de alcohol de 90 % V/V. La mezcla se calien-
ta en bafio de agua (bafio marfa) agitendo constantemente -
hasta ebullicién. E1l liquido se decanta a través de papel
filtro a un pequerio frasco. E1 residuo se lava varias ve-
ces por decantacién con porciones de 10 ml de alcohol ca-
liente hasta filtrar 150 ml totales. Se evapora el filtra
do a consistencla de jarabe en cépsula de porcelana, el -
residuo se transfiere a un vaso pequerio y se adicionan 20
ml de alcohol absoluto y tres porciones de 10 ml de éter_
anhidro agitando vigorosamente después de cada adicién.

Se suspende hasta que la solucién se aclare, -
se vacia a través del filtro y se lava el cilindro, se -
filtra con la mezcla de dos partes de alcohol absoluto -
por 3 partes de &ter anhidro.

El filtrado se evepora a consistencia de jarabe,
se seca 1 hora, entre 98 y 100°C, se pesa, se incinera y-
se vuelve a pesar.,

Pérdida en la solucién = peso de glicerol.

(b) Determinacién por oxidacién de dicromato. -
Se evaporan 100 ml de muestra hasta 10 ml aproximadamente,
en una cépsula de porcelana en bafio maria, manteniendo la
temperatura entre 85 y 90°C. E1 residuc se trata con 5 g-
de arena fina y de 4 @ 5 ml de lechada de cal (contenien-
do 15 g de CaD/100 ml). Se evapora a 5 ml aproximadamente
y se trata el residuo con 45 ml de Et-0OH absoluto, adicig
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nando lentamente, se calienta para disolver sobre bafic ma
ria y se transfiere a un vaso y se centrifuga. Se decanta
el 1fquido claro sobre una cépsula de porcelena. El resi=-
duo se lava con alcohol caliente hasta obtener un vol. de
150 ml. Se evapora hasta consistencia de jarabe. Se agre-
gan 10 ml de Et-0OH absoluto para disolver el residuo y se
transfiere cuantitativamente a un matraz tepado con tapa.
Se adicionen 3 porclones de 10 ml de eter anhidro agitan-
do fuertemente hasta que deseparezca la suspensién. Se deg
Jja asentar hasta que se aclare, se vacia a través del fil
tro y se lava el cilindro y se filtra con la mezcla de 2

vol. de alcohol absoluto y 3 de &ter anhidro. Si se forma
precipitado denso en el cilindro, se centrifuga a baja ve
locidad, se decanta el 1igquido claro y se lava con tres -
porciones de 20 ml de la mezcla alcohol-&ter, agitando vi
gorosamente la mezcla cada vez y separando el precipitado_
por centrifugacién, se lava el papel con la mezcla alco -
hol-éter y se evapora, se filtra y se lava en bafio de =
agua aproximadamente 5 ml; se agregan 20 ml de agua y de_
nuevo se evapora a 5 ml; de nuevo se agregan 20 ml de -
agua y se evapora a 5 ml; finalmente se agregan 10 ml de_
agua y se evapora a 5 ml. Estas evaporaciones son necesa-
rias para quitar el éter y el alcohol, cuando se llevan -
de 85° a 90°C resultan sin pérdida de glicerol si la con-
centracién de este Gltimo es menos de 50 %.

Se transfiere el residuo con agua caliente a -
un matraz volumétrioo de S0 ml, se enfria, se agrega -
Ag_CO_ preparado de 0.1 g de Ag,.,SDa, se agita y se deja =
asentar 10 min, -
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Se agregan 0.5 ml de solucién de acetato de plg
mo bésica.

(a); se agita ocasionalmente, y se deja asentar
10 min,se afora, se agita bien, y se filtra, se desecha la
primera porcién de filtrado. Con la pipeta se colocan 25 -
ml del filtrado claro en el matraz volumétrico de 250 ml.

Se agrega 1 ml de H2504 al Pb precipitado en -
exceso y luego 30 ml de la solucién concentrada KZCrZO,?. -

Se agregan cuidadosamente 24 ml de H2m4 agitando suavemen

te el matraz para mezclar los contenidos y evitar una ebu=
1licién violenta y luego se coloca en bafio marfa hirviendo
20 minutos exactamente. Se quita el matraz del bafio, se di_
luye, se enfria, se diluye y se afora a temperatura am -

biente, usando suficiente solucién de KZCk‘ZO,7 para dejar -

un exceso de aproximadamente 12.5 ml al final de la oxdda-
cién (la cantidad dada arriba de 30 ml, es suficiente para
vinagre ordinario que contenga 0.35 g o menos de glicerol/
100 m1).

La solucién de Fe (NH4)2 (504)2 se valora tomen

do 20 ml con una pipeta y poniéndolos en un matraz de 250
ml, agregando luego 20 ml de retardador, 4 gotas del indi-
cador y aproximadamente 100 ml de agua. Se titula con la -

solucién diluida de K20r207 hasta que el liquido adquiera_

un color verde oscuro; gota a gota lentamente hasta que el
color cambie de azul-gris a violeta oscuro. Los ml usados
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de K20r207 se designen como a.

En lugar de la solucién de K20r207 se sustitu-
ye la bureta que contiene glicerol oxidado y el exceso de
la solucién de K,Cr,0, concentrado y se titulan 20 ml de_

la solucién de Fe(NHa)z(aja)a, se designan los ml usados_

como b,

Los chlculos de glicerol se obtienen por la si_
guiente férmula:

G = D - (2508/20b) 0.02, donde

G = g de glicerol/100 ml de vinagre, y D = solucién de =
K28r20,7 concentrado usada para oxidar el glicerol.

5.= Determinacién de sélidos no-dulces
(extracto libre de azticares) método oficial

6.~ Azicares reductores en vinos secos.-

Colocar 200 mlL de la muestra en una cépsula de
porcelana y neutralizar con NaOH exactamente valorada, y -
evaporar a aproximdamente 50 ml, transferir a un matraz -
volumétrico de 200 ml y adicionar suficiente solucién de
acetato de plomo hasta clarificar la soluclén, diluir al -
aforo y agitar, y filtrar con papel. Para eliminar el ex -
ceso de plomo se precipita &ste con acetato de potasio y
en la solucién resultante se determinan los azicares por
el método de Fehling 6 utilizando un polarimetro.
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7.~ Determinacién de sacarosa.

Se sigue el método anterior y se determina por
medio de un polarimetro.

8.~ Determinacién de cenizas.

Se colocan de S al0 g de la muestra en una -
cépsula de platino y se evapora a 110°C. Una vez seca la_
muestra, se calcina a 525°C hasta peso constante.

9.- Determinacién de alcalinidad de las cenizas.
Las cenizas obtenidas del proceso anterior se_
tratan con 10 ml de stoa 0.1 N y el exceso de H2m4 se -

titula con NaOH 0.1 N. La alcalinidad se expresa como ml.
de stua 0.1 N requeridos para neutralizar las cenizas -

producidas por 100 g de muestra.

10.- Determinacién de fésforo.

Wetodo oficial
Método colorimétrico

(a) reactivo de molibdato.- Se disuelven 25 g
de molibdato de amonio en 500 ml de H20, se agregan 140 -
ml de stoa y se diluyen a 1 litro con H20.
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(b) solucién de bisulfito de sodio.- Se disuel
ven 150 g dse NaHSlJ3 en H20 y se diluyen a 1 1t. con H20"

Se mantiene bien tapada y se filtra si se enturbia,

(e) Solucién de sulfito de sodic.- Se disuel -
ven 200 g de Na_S0., en H.0 y se diluyen a 1 litro con =
e2‘ 3 e

H20. Se mantiene bien tapada y se filtra si se enturbia.

(d) reactivo de &cido sulfénico.- Se disuelven
1.25 g de 4cido l-amino-2-naftoled-gulfénico en 490 ml de
la solucién de NaHSOa y se agita. Se agrega solucién de -
NaHSO,, en porciones de S ml hasta que la solucién resulte
clara (25 ml). Se revisan las soluciones de fosfato valo-
rada en intervalos semanales.

(e) Solucién patrén de fosfato.- Se disuelven_

0.439 g de KH2P04 anhidro puro en H20 y se diluyen con -

H20. l1ml=0.,1mgdeP 6 0.229 mg de P205.

11l .- Determinacién.

Se toman con la pipeta 10 ml de muestra y se -
ponen en una cépsula de platino y se evapora a sequedad -
en el horno a 100°, posteriormente se calcina en mufla a_
5280 ,La ceniza se disuelve en 10 ml de H,80, 0.1 N, se -
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pasa a un matraz de 100 ml, se le agregan S0 ml de H20, -
10 ml de reactivo de molibdato y 4 ml de reactivo de Aci-
do sulfénico, se determina el P de la curva patrén prepa-
rada de 0, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, y 5.0 ml de solucién de -
fosfato patrén diluida con H20 a 65 ml en un matraz de -
100 ml, se procede con la determinacién. La temperatura -
de la mezcla debe estar a + 3° de la temperatura a la -
cual se trazé la curva de calibracién.

12.= Determinacién de cloruros.

A 100 ml de vino seco 6 50 ml de un vino dulce
se le agrega suficiente N32m3 hasta hacer alcalina la sg

lucién. Se evapora a sequedad y el residuo se disuelve en
HND,, (1:4). De esta solucién se toman partes alicuotas y-

se determinan los clorurcs por téonicas volumétricas (Ar-
gentometrfa), por precipitacién con AgNO, con potenciome-
tro o bien cualquiera de los mé&todos ya conoclidos.

13.- Preparacién de la curva patrén.

Se toman con una pipeta de 0 a 10 ml de la so-
luci6n de Acido té&nico patrén en matraces de 100 ml contg
niendo 75 ml de H20. Se agregan 5 ml de reactivoc de Folin
-Denis que se prepara de la siguiente manera: a 750 ml de
H20 se le agregan 100 g de Ne W0, . 2H20, 20 g de &cido -
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fosfomolibdico y SO ml de H3P04. Se pone a reflujo 2 hrs.,
se enfria y se diluye a 1 litro.

Se agregan 10 ml de solucién de Na2003 y se di
luye y afora con H_O. Se mezcla bien y se determina la_
absorbancia después de 30 minutos a 760 mp . Se grafica -
la absorbancia contra mg de &cido ténico/100 ml.

14.- Acidez volatil total.

(a) se calientan répidamente a ebullicién 50 -
ml de muestra en un matraz de destilacién de 500 ml, co -
nectado al condensador y al paso de vapor hasta obtener -
15 ml de destilado que requieren sé6lo dos gotas de NaOH -
0.1 N para su neutralizacién. Se hierve agua para generar
vapor varios minutos, para expulsar el CO, antes de coneg
tar el generador con el matraz de destilacifn. Se ttula_
répidamente con NaOH 0.1 N, usando fenolftaleina como in-
dicador, (el color debe persistir 10 seg.) Se expresa co-
mo &cido acético: 1 ml de NeOH 0.1 N = 0.0060 g de écido_
acético,

(b) se introducen 10 ml de muestra, libres de_
CO,, vaciando vasos grandes en tubos del aparato de desti
lacién tipo Horvet; (ver fig.). Se colocan 150 ml de agua
recién hervida en el matraz exterior. Se conecta con el -
tubo condensador y se destila, calentando el matraz exter
namente, en un matraz Erlenmeyer de 300 ml, marcado a 80
ml, se recogen 80 ml de destilado: Si el vino es nuevo o_
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se carga oon 002, el destilado se lleva a ebullicién, se_
hierve 30 seg y se titula en caliente, con NaOH 0.1 N, -
usando fenolftalefna como indicador. Como alternativa, se
ajusta el flujo de agua a través del condensador de tal -
manera que el condensado se reciba caliente. Se destila =
a una velocidad tal, que se obtengan los 80 ml en 10 min.
Para los vinos con contenido de &cido acético anormalmen—
te alto, se continda la destilacién y titulacién cada 10
ml de destilado, hasta no m&s de una gota de alcali 0.1 N
que es lo que se requiere para alcanzar la neutralizacién,
Si el vino no tiene CO_ 6 se le ha eliminado previamente_
el CO, calenténdose a ebullicién y luego enfriéndose, o -
agiténdose en vaclo en un matraz conectado a un aspirador
de H_O, el destilado puede titularse en frio. Se usa una_
bureta de 10 ml con graduaciones de 0.05 a 0.02 ml.

15.= Acidez volatil exclusiva de 802.

Se toman S0 ml de muestra oon la pipeta y se -
colocan en un matraz de 100 ml. Si es blanco se agregan_
2 o 3 gotas de fenolftalefna como indicador y se neutrali
za hasta el color rosa con solucién de Ba(lZlH)2 saturada,-
clara; si es tinto, se agrega suficiente solucién de Ba -
(OH)2 para llevar la mezcla a un pH de 8, usendo fenolfta
lefna como indicador extremo, Se deja asentar la mezcla -
30 minutos y se mantiene en el punto final de la Fenolftg
lefna agregando mAs Ba(OH)2 si es necesario. Se diluye a
100 ml, se mezcla y se filtra répidamente con papel de -
filtracién répida (Whatmen No. 2). Se toman 20 ml de fil-
trado con la pipeta y se ponen en tubo de Sellier o de -
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Horvet, Se usa el tubo de tipo més grande y se agrega 1

ml de H,80, (1 a 3), se adicionan 15 ml de H,0 recién her

vida en un matraz externo y se destilan 100 ml. Se titula
con NaOH 0.1 N, usando fenolftaleina como indicador.

16.- Acido sulfuroso - Oficial

Se usan de 100 a 300 ml de muestra que no con=-
tenga mAs que 40 mg de 502. Se limpia el matraz con 002 é
N, se para el flujo de gas y se agrega la muestra al ma-
traz goteando el embudo. Se agrega suficiente S libre de_
H_O hasta hacer un volumen total de 300 ml, luego se egre
gan 20 ml de HCl., Se deja la mezcla asentar pocos minutos
hagsta que deja de humear. Se ajusta el quemador, de tal -
forma que los vapores no se eleven m&s de 1/10 de la lon-
gitud de la chagueta de agua del condensador y se hierve_
la mezcla 90 minutos. Se ajusta el flujo de gas, de tal -
manera que sea lento pero estacionario el vapor que pase_
a través del recipiente durante la destilacién. Los resul
tados se informan como mg de SO,/1 ( como el SO, en el vi
no es inestable, la muestra debe darse sin tratamiento -
preparatorio de desgaseamiento y la exposicién al aire de
be ser minima antes de la determinacién).

17.- Acidez fija - oficial

La acidez se calcula multiplicando la acidez -
volatil por 1.25 para tartérico 1.12 para mélico 6 1.17 -
para Gcido citrico (hidrato) y se resta el producto de la
acidez total.



18.- Acido tartérico - oficial,

Se neutralizan 100 ml de muestra con NaOH, -
calculando de la acidez,. el nimero de &lceli normal nece-
sario. Si se agregan mé&s de 10 ml de &lceli, se evapora a
100 ml. Para neutralizar la solucifn se agregan 0.075 g =
de Acido tarté&rioo por cada ml que se agrega de &lcali. -
Es esencial que el 4cido tartérico sea puro, se recrista-
liza si es necesario. Después de que se disuelve el &cido
tartéarico, se agregan 2 ml de &cido acético y 15 g de KCL
Después de que se disuelve el KC1l se agregan 15 ml de al-
cohol, se agita vigorosamente hasta que el l(HCaHatJG coO -

mienza a precipitar y se mantiene en hielo entre 15° y -
18°C por lo menos 15 horas. Se decanta en un gooch prepa-
rado con una cgpa muy delgada de asbesto, o en un papel -
filtro en un embudo Buchner, E1 precipitado del vaso se -
lava por filtrado (se mantiene frfo), finalmente se lim -
pia el vaso y se filtra 3 veces con pocas ml de mezcla de
15 g de KC1, 20 ml de alcohol y 100 ml de H,0, usando no_
mas de 20 ml para lavar toda la solucién. Se transfiere_
el asbesto 6 papel y el precipitado al vaso en el cual -
fué hecha la precipitacién, el gooch o Buchner se lava -
con agua caliente usando apréximadamente 50 ml en total,
e calienta a ebulliciény se titula la solucién en calien-
te con Ne0H 0.1 N, usaiao indicador de fenolftaleina. Se_
aumenta el ndmero de mililitros de &lcali 0.1 N requeri -
dos por 1.5 ml para dejar para la solubilidad del precipi
tado, Bajo estas condiciones 1 ml de Alcali 0.1 N = 0.015
g de écido tartérico. Para obtener g totales de &cido tar
tarico/100 ml de vino se resta la centidad de Acido tarté&
rico agregado de este resultado.
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19,- Acido léctico - oficial

Se transfieren 25 ml de muestra a un matraz de
250 ml, se agregan aproxdmadamente 25 ml de HZO y 100 ml
de alcohol, se agita vigorosamente. Se diluye y afora con
alcohol y se filtra a través del papel doblado. Se trans-
fieren 200 ml de filtrado a un vaso de 400 ml y se evapo-
ra a 25 ml. Se agregan 50 ml de H20 y se evapora de nuevo
a 25 ml. Se transfiere el material al extractor continuo_

cnn25mldeH2.

20 .- Caramelo (prueba de Mathers) -oficial
Reactivos

(a) Solucién de pectina, Se disuelve 1 g de -
pectina en 75 ml de H20, se agregan 25 ml de alcohol para
la preservacién, se agita bien antes de usarse.

(b) Solucién de 2,4-Dinitrofenilhidrazina. Se_
disuvelve 1 g de 2,4=-Dinitrofenilhidrazina en 7.5 ml de =
H,80, v se diluye a 75 ml con alcohol. (si se guarda la -

solucién en una botella de vidrio tapada, permaneceré cla
ra y estable varios meses).

21 .= Prueba preliminar.
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19,- Acido lactico - oficial

Se transfieren 25 ml de muestra a un matraz de
250 ml, se agregan aproximadamente 25 ml de H20 y 100 ml
de alcohol, se agita vigorosamente. Se diluye y afora con
alcohol y se filtra a través del papel doblado. Se trans-
fieren 200 ml de filtrado a un vaso de 400 ml y se evapo-
ra a 25 ml, Se agregan 50 ml de H20 y se evapora de nuevo
a 25 ml. Se transfiere el material al extractor continuo_
con 25 ml de H2 .

20 .- Caramelo (prueba de Mathers) —oficial
Reactivos

(a) Solucién de pectina., Se disuelve 1 g de -
pectina en 75 ml de H20, se agregen 25 ml de alcohol para
la preservacién, se agita bien antes de usarse.

(b) Solucién de 2,4-Dinitrofenilhidrazina. Se_
disuelve 1 g de 2,4-Dinitrofenilhidrazina en 7.5 ml de -
H,80, y se diluye a 75 ml con alcohol. (si se guarda la -

solucién en una botella de vidrio tapada, permaneceré cla
ra y estable varios meses).

22 .= Prueba preliminar.
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Se colocan 10 ml de muestra en una botella de_
plastico 6 en otro tubo centrifugo. Se agrega de 3 a 5 gg
tas de HC1l y se mezcla; se llena la botella con alcohol -
(aproximadamente S0 ml), se mezcla, se centrifuga y se -
decanta. Se disuelve el precipitado en 10 ml de H20 y se_
agrega HC1 y alcohol como la anterior; se agita bien, se_
centrifuga y se decanta. Se repite la operacién hasta que
el 1{quido alcalino este incoloro. Par Gltimo, se disuel-
ve el residuo gelatinoso en 10 ml de H 0 caliente. Si la_
solucién es incolora, el caramelo est& ausente; si la so-
lucién es café claro, indica caramelo. Se confirma como -
sigue: se agrega 1 ml de solucifén de 2,4-dinitrofenilhi-
drazina, se mezcla y se caliente en agua hirviendo, Si -
hay caramelo, se forma el precipitado.

22 .- Prueba confirmatoria.

Se colocan 10 ml de muestra en una botella cen
trifuga o tubo, se neutraliza con solucién de KOH al 2%.-
Se agita vigorosamente y se centrifuga de 5 a 10 ml. Se -
decanta el 1liquido que sobrenada cuidadosamente del resi-
duo y se egrega agua caliente 6 hirviendo. E1 proceso se_
repite hasta que la capa acuosa superior esté completamen
te incolora y clara. Se usa cualquier cantidad de agua ca
liente, Al residuo bien lavado se le agregan S50 ml o més
de alcohol al 85% conteniendo 0.5 % de HCl y se centrifu—
ga de nuevo, se decanta el 1iguido superior de cualquier_
residuo que permanezca, (El caramelo se ve como una capa_
delgada café en el fondo de la botella). Se agrega otra -
porcién de alcohol al 85% conteniendo HCl al 0.5% y se -
centrifuga de nuevo. El proceso se repite hasta que el ko
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quido que sobrenada est4 completamente claro e incoloro.

Para facilitar el lavado, se sumerge la bote -
lla y el contenido, unos minutos en un vaso con agua hir-
viendo, Después del lavado final y la decantacién, el re-
giduo se disuelve en 10 ml de H,0. Si la solucién es ca-
fé claro, el caramelo puede estar presente, pero su pre -
sencia se debe confirmar con 2,4-dinitrofenilhidrazina co
mo en el caso anterior,



4. TABLAS

TABLA I. Abscralén de Clsidine-d,3-diglucteido coso una
funcién de la ecidez de la sszcla.

H xv‘" 51 x2""' E2

2.4 S10 12000 278 17000
2.9 S0 @apoo F1,:) 17000
3.9 S0 1000 e} 14000
4.9 0 278 14000

TABLA II. Pigmntos ds la Figure 1

Oiglucdsido 1 2 3 4 L]
Oigluodeidd acilach (] ? 8 9 1o
WonoglucSsido u » n 1 15
Wonogluocdeido acilado (1)18 1?7 18 19 Q

al

Wnaglucdeido acilado (2) 18’
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La diferencis en la sstructhura de cstos dos pigmentos no

ha sido oplicade,



TABLA IV, Especies del Género Vitis

Yisie
Euwvitls plancn
Wscadinis planch, Amgricans Asigtica Europa

V. mnsoniana SIWSN "V, Labrusca L. V. colgnetias PULL  ®V.vinifera L.
%. rotndifolia IOK V. califarnica BENTHAM, V. thusbergii SIEB.

V. caribasa CAND, V. floacss THNEG,

V. coriscea SHTTL. V. rossneti ROV ,

°V.Uncecumdi BUCKLEY V. pagnucii ROM.

V. tdcolor LEC. %V, smrenis AoV,

SV, asstivalis MIOX. V. lenata AOXS .

&, Berlandieri PLNCH. V, pedicellsta LASS,

V. cordifolia MIOX. Spinovitis devidii ROM.
V. clneres ENGELM,

V. nosstris SO4,

4. mnticola JUCKLEY,

S, Arizodca ENGELM.

V. riparta WIDX .

%y, rutra WIOX .

V. candicans ENGELN.

a
Oenota aquelles estudiedes.
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TABLA V. Antocianinas y Taninos de Vinas Tintos de diferentss cose-
chas de dos Vifledos de 1la Regidn de Burdeos.

Jntocieninas, m/),

Intensidad Total de

ds color Por dife- Por reac- Taninos,

Daz2g rendads cién con gramos/
Cosecha + 0520 pH Nu@s Utro . VLA
Vifedo 1
1921 0.302 19 ? 4.4 0.72
1926 0.690 16 20 3.2 0.65
192z 0.710 16 24 3.45 0.5
199 0,356 20 26 3.05 0.42
1938 0.523 16 20 2,70 0.80
1952 0.607 18 20 2.%0 0.98
1956 0.456 23 26 2.1 1.10
19%9 0.545 93 2.05 1.4
196 0.540 165 188 1.85 1.3
1962 0.487 305 3 1.0 1.40
Vifiedo 2
1953 0.720 0 a 3.0 0.88
1957 0.520 » 20 2.00 1.2
1960 0.560 e [ -] 2,28 1.18
1962 0.765 10 122 2,% 1.34
1963 0.3% 13 125 2.25 1.7
1964 0.835 362 385 2.25 1.



TABLA VI, Estructuras ds Texinos de dferentes vinos.

Total de Pego Wisouler Wedio Nomero de
Primera Segunda ot

Taninos
grasce/ Detarsg Oetarwi de Fleve-
nacién no

Ao litro necidn
Vince 1914 1.7 730 + 49 23
V. vinifers 19% 4.5 3720 ¢ 600 4000 ¢ 811  10-18
1957 2.9 295 + 400 400 g €0  3-L1
1962 2.8 2000 211 208 £ 258 67
1965 3.5 2134 $ 131909 » 181  6-3
1967 2.9 2200 3 2% 58
1968 1.9 107 ¢ %8 34
1969 2.0 @s s M a
Vinos 1967 1.7 2150 & 360 2900 &+ 30 52
Horids 1968 11 1500 & 2351886 ¢ 189 5-7
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TABAL VII. Ossarrollo de Mtocianinas y Taninos como Frutas Maduras

Cabermnet-Sauvignon, vifiedo P, resultados epresados en gramos por 200
frutas seguides por extracciones e frio y en calients.

Fecha
25 Agosto 1969
1 Septiemtre 1960
8 Septiesbre 19589
15 Septientre 1989
2 Septiestrs 198
26 Geptiemdre 1989

Atoci adnas

0.02
4
27
28
&7
< §

Tenincs
0.42

0
.89
93
95
73

TABLA VIII. Compusstos Fendlicos e ls ofscara de 1s uva en le madu
rez ds cosechs en el vifiedn SC

ultimas pruebas antss ds cosechar, 1969, 1970, 1971, y 1972.

1989, 22 Sept.
1970, 28 Sect.
1971, 27 Sept.
1972, 9 Oct.

Cabemet
1989, 29 Sept.
1970, 28 Sept.
1971, 27 Sept.
1972, 16 Oct.

Mtociednes, Tandnos,
Gramos por gramos por
fru

Extracto Extracto Extracto

frio total frio total frio
0.2 0.2? 0.58 1.09 4,7
0.X o 0.68 1.03 6.0
0.2 0.2 0.90 1.38 6.3
0.2 0.24 0.44 0.7 4.0
0.2 0.1 0.3 ‘0.88 4.2
0.41 0.58 0.72 1.3 6.7
0.2¢ 0.3 0.5? 1.12 S.S
o34 0.28 0.48 1.09 7.4
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TASLA IX. Cospuestos Fendlicos en la céscara de la uve en la msdurez
ds cosecha en el vifiedo P.

Ultimes prusbas antss de cosecher, 1989, 1970, 1971, y 1972.

Antocianinas, Teinocs,
gresos por grasos por
a0 utee Indice de Fenol
Extracto Extracto Extracto
frio Total frio Total Frfo Total
Verlot
1969, 2 Sept. 0.23 0.2 0.90 0.9 4.6 9.6
1970, 28 Sept. 0.42 0.52 0.62 1.07 6.7 10.9
1971, 27 Sept. 0.3 0.41 0.9 0.96 6.3 un.6
1972, 2 Oct. 0.34 0.40 049 0.92 6.9 .4
Cabernet
1989, 26 Sept. 0.28 0.1 0.38 0.7 4.6 8.9
1970, S Oct. 0.24 0.42 0.3 0.87 S.6 9.2
1971, 27 Sept. 0.23 c.a 0.60 0.97 S.? 10.9
1972, 18 Oct. 0.19 0.20 o4 0..2 6.4 1.7

TABLA X. Compusstos FenSlicns en la sesdlla de la wa e la med-
rez ds cosecha en el vifledo SC.
Ultimas prusbas antes de cosechar, 1989, 1970, 1971,y 1972.

Teninos, gresce

fru Jodies de Fenol
Extracto Extracto
frio Total Frio Total
Verlot
1969, 22 Sept. 0.08 c.a 0.4 3l
1970, 28 Sept. 0.02 0.2 0.8 8.0
1971, 27 Sept. 0.08 1.0 1l 0.2
1972, 9 Oct. 0.04 0.72 0.8 121
Cabernet
1969, 26 Sept. 0.0? 0.7 1.1 7.9
1970, 28 Sept. 0.06 0.3 1.2 8.0
1971, 27 Sept. 0.08 0.08 0.8 8.1

1972, 16 Oot. 0.03 .68 1.1 8.7
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TASLA XI. Compuestos Fendlicos en ls semilla ds ls uva en la madurez
de cosecha en el vifledo P
Ultimas pruedes antes de cosechar, 1969, 1970, 1971, y 1972.

Teninos, gramocs

[2
Extrecto Extracto
frio Total frio Total
Verlot
1969, 22 Sept. 0.03 0.78 0.6 8.?
1970, 22 Sept. 0.04 0. la 6.3
1971,.27 Sept. 0.09 0.%8 1.3 7.4
1972, 2 Oct. 0.06 0.76 1.1 18.7
Cacerzet
1968, 26 Sept. 0.0? 0.7 0.6 6.9
1970, S Oct. 1.10 0.4 1.4 8.9
1971, 27 Seot. 0.07 0.5 1.2 7.9
1972, 16 Oct. 0.06 0.56 1.0 12.7
TASLA XII. Influencia de las células de Levadura sotre los Compuese
tos Fenflicos contsnidos en un medioc sintético.
Tinte Intensidad Anto- Teninos
de color danines g/l
s/l
Control
ler. fa 0.46 0.41
17avo. Hfa 0.50 0.43 0.19 0.7

Control + Levadura
ler. Ha 0.46 0.14
17avo. dfa 0.60 0.13 0.08 0.2



ic6

TA3LA XIII. Influsncie ds los Tallos sotrs los Compuestos Fendlicos.
Contenid® ds un medio sintéticm.

Intensided Antocie- Teningcs,

Tints ds color ok o/1
Control
ler, iHa 0.48 0.4
17avo. Ha 0.9 0.43 0.19 0.7
+ Extracto ds Tallo
ler, dfa 0.58 0.6
17avo. ofa 0.64 0.% 0.17 6.8
+ Tallos
ler. dfa 0.98 0.3
17evo. afa 1.68 0.20 0.03 4.0
TABLA XIV. Camtzics en ls concentracidn de Cospussto Fenllicos &0 -
funcién del Tiespo de contacto aofscare-jugo
Ouracion
de contacto mto-
clscara- clanines Tednos Indice de
Jugo, Intensidad gramce/ grawe/ Pernan~
dfes Tinte de color Utro Utro V/LA ganato
1 0.78 0.46 0.19 0.78 1.2 18
2 0.58 0.89 0.48 177 1.3 k1]
3 0.%8 1.2¢ 0.% 1.96 1.6 k7]
q 0.5 1.%2 0.8 2. 1.8 L
6 0.5 1.43 0.67 2.63 1.9 43
8 0.% 1.8 o.a 3.18 1.8 0
10 0.5 1.4 c.a 3.% 1.9 [ ]
14 0.2 1.36 0.9 3.9 1.9 .-
20 0.9 i.a 0.48 3.688 1.9 -
0 0.67 1.2 0.2 3.4 2.0 .4
L] 0.67 1.2 0.38 4,28 2.1 n
0 0.71 1.23 0.7 4.0 2.2 »
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TASLA XV, Coloracidn ds soluciones modelo ds Antocianina y Tani-
no, resultados enaliticos.

Indice de

Conden-

Anto- Indice Tandinos, sacién
. color cladnas, Total de gramos/ de Tenino,
Conticiones Tints Intensided mg/lt Fenoles Utro V/LA

1. a5’ 048 0.8 a0 s o

2. 1% 192 0.2 2 - s 2.8
L wrt’ 196 0.7 ® @ 4.8 2.4
a. arto” 0.2 0.5 s 6 0.2

5.7 ¢ 194 0.2 2 & s.1 3.2
6. we'a” 096 0.3 138 ) s.s 3.0
7. Afo" 0.31  0.18 s 6 0.2

3. Tr%o" 203  0.® 2 « 4.5 3a
9. vro' 1.8 0.8 n ) 5.4 2.6
10. Af o 0.27 0.18 k7 6 0.2
u.1ro 1.9% 0.19 1 -] 8.2 3.l
12.v o 0.93 0.3 138 &8 s.2 29

%« Mmtociadnas; T « Tadnos; ¥ = Mmtociernes + Taxdnoss £ y F- =

presencia y ausencia de Fca’; o’ y o e presencis y asencia de Oxfgeno dal aire.
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TABLA XVI, Influencia del tipo y tamafic de contsnedor sotre los
vinos ds mlor

Priser wﬂmu‘

Vino guardedo en 228.1
sadera nusve

Vino gusrdado en 22S.1
madera usada

Vino guardado en 100-1
tenque de ecero inoxddsble
Segundo mdmmb

Vino guardsdo en 300-hl
tanque

\um aosecha de 1966, analizado en Enerc de 1970.
®ino cosecra de 1965, analizado en VMayo de 1970.

Tinte Intensided

0.%0

A tD-
clenines,

Utro

0.17

0.18
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72..-CONCLUSIONES

l.- Las propiedades de los vinos tintos dependen de las
especies de uva de la cual estan hechos, as{ como_
del terreno en el cual se cultivaron las uvas, fer
tilizantes e insecticidas empleados, tiempo de co-
secha, etc.

2.~ E1 contenido de entocianinas y taninos es variable_
en las especies de uvas y es mayor o menor segin -
el grado de madurez y clima de la regién.

3.- B tiempo de afiejamiento y tipo de material de que_
est& hecho el recipiente que contiene al vino du =
rante su almacenamiento influyen también en sus =
propiedades.

4.- Las técnicas de anAlisis se mejoran cada vez més, -
haciéndose m&s eficlentes y ré&pidas las determina-
clones de los componentes, mejoréndose asi la cali
dad,
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