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I. Disposiciones generales

PRESIDENCIA DEL GOBIERNO

16116 Métodos Oficiales de Andlisis de Aceites vy Grasas,

X Cereales y Derivados, Productos Ldcteos y Produc-

(Continuacion.) ¢os Derivados de la Uva, establecidos por Orden de
31 de enero de 1977. (Continuacién.)

26.4.2. Ozxidacién. En el matraz que contiene ya el eluido an-
terior, anadir acido sulfarico diluido al 1/5 (unos 20 ml) para
llevar el pH 2 3,2-3,8, 25 ml de solucién tampén pH = 3,2-3,4 1 ml
de soluciéon de sulfato de manganeso y algunos gramos de pie-
dra pémez. Tapar y conectar el matraz con el refrigerante, ca-
lentando hasta ebullicién. Separar los primeros 50 ml destilados.

Colocar solucién 0,05 N de permanganato de potasa en el
embudo lateral de llave, y verter en el matraz a razén de una
gota por segundo, cayendo en el eluido en ebullicién. El desti-
lado se recoge en frasco de 500 m! de tap6n esmerilade que con-
tiene unos ml de ague. Continuar la oxidacién hasta que la co-
loracion parde del liquido acuse un exceso de permanganato.

26.4.3. Separacion de la acetona. Si el volumen del destilado
es inferior a 90 ml, completar con agua hasta este volumen:
afadir después 4,5 ml de 4cido sulfarico al 13 y 5 ml de una
solucién 2 N de permanganato potasico.

Si el volumen del destilado excede de los 90 ml, completar a
180 ml con agua destilada y utilizar la dosis doble de reactivos.

En estas condiciones (medio 0,5 N en acido sulfurico y 0,1 N
en permanganato de potasio), el etanol es oxidado a Acido acé-
tico y la acetona permanece intacta.

Tapar el frasco, dejar en reposo durante 45 minutos a la
temperatura ambiente. Al cabo de este tiempo se destruye el
exceso de permanganato adicionando solucién de sulfato fe-
Iroso.

Destilar después y recoger 50 ml aproximadamente de destila-
do en un frasco de tapén esmerilado que contenga 5 ml de so-
lucién 5 N de hidréxido sédico. . ’

26.4.4. Valoracién de la acetona.- Afladir al contenido del
frasco 25 ml de solucion de iodo 0,02 N, si la dosis de acido ci-
trico es superior a 0,5-0,6 g/1 serd necesario abadir mas solu-
cién de iodo, hasta que quede color amarillento que indicara
este exceso. Duplicar o triplicar las dosis de iodo hasta llegar a
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‘este punto, pero si la riqueza en 4acido citrico es mayor de 1,5 g,
comenzar otra vez el analisis con s6lo 10 ml de vino.

Dejar en contacto el iodo afiadido durante 20 minutos per-
maneciendo el frasco tapado. Afiadir 8 ml de acido sulfurico al
1/5 y valorar el exceso de iodo con tiosulfato 0,02 N' en presen-
cia de almidoén,

Hacer una valoracién en blanco en las mismas condiciones
sustituyendo los 50 ml de destilado por 50 ml de agua destilada.

26.5. Cadlculo.
Calcular el contenido en acido citrico expresado en g/1.
' vV -V
Acido citrico = 0,64 ————— g/1
\%

L Figura 26.1.

V = volumen en ml de la muestra de vino.

V’ = voiumen en ml de la solucién de tiosulfato 0,02 N utilizado .
en la valoracién en’ blanco.

V” = volumen en ml de la solucién de tiosulfato 0,02 N utilizado
en la valoraciéon del iodo-en exceso.

26.6.

1. Recueil des 'Méthodes ‘Internationales d’Analyse des Vins.
0O.1. V., A29, 1-3, 1969.

27. SULFATOS

Referencia.

27.1.

Precipitacién del sulfato de bario en el vino, previamente des-
provisto de anhldrldo sulfuroso por ebullicion al abrigo del aire.

27.2,

27.2.1. Matraz cénico (erlenmeyer) de 500 ml, provisto de am-
polla con llave de 100 ml y de desprendimiento de vapor, atra-
vesando ambos el tapén. El matraz se coloca sobre disco met4-
lico de 15 cm de diametro con abertura circular de 8 cm de
diametro.

Principiq.

Material y aparatos.

27.2.2. Vaso cilindrico de 400 ml.

27.2.3. Bafio de agua o plancha caliente a 60° C.

27.3. Reactivos. g

27.3.1. Acido clorhidrico 2 N.

27.3.2. Cloruro de bario, 100 g de BaCl, - 2H,0 en 1.000 ml
de agua.

27.3.3. Acido clorhidrico puro.

27.4. Procedimiento. -

27.4.1. Eliminacién del anhidrido sulfuroso del vino. Intro-

ducir en el erlenmeyer del aparato descrito 50 ml de agua des-

tilada y 1 ml ‘de acido clorhidrido puro., Hervir esta solucién
para eliminar el aire del aparato. Introducir 100 ml del vino por
la ampolla de llave evitando que la ebullicién se pare durante
esta adicion., Continuar la ebullicion hasta reducir el volumen
del liquido a unos 100 ml, eliminando asi todo el SO,.

27.4.2. Precipitacion de sulfato de bario. Llevar el residuo de
la evaporacion anterior a.un vaso de 400 ml, enjuagando el ma-
traz con la cantidad de agua suficiente para llevar el volumen
total a 200 ml, Afiadir 5 ml de acido clorhidrico 2 N y llevar a
ebullicion. Adicionar gota a gota 10 ml de solucion de cloruro
de bario, con la precaucién de no parar la ebullicion y dejar
reposar en caliente, colocando el vaso sobre placa a 60° durante
cuatro horas y en bano de ague hirviendo durante dos horas.

-En el caso de pequenas cantidades de precipitado, se recomienda

un segundo reposo en frio durante 12 horas. Filtrar por filtro
sin cenizas, lavar el vaso y precipitado con agua caliente hasta

‘que no dé reacciéon con NO;Ag, llevar el filiro cuidadosamente

plegado a crisol de porcelana tarado, desecar, calcinar y, des-
pués de enfriar en un desecador, pesar.

27.5. Calculn.

Calcular el contenido de sulfaios expresado en meq/l ¢ en g/l
de sulfato potasico con una aproximacién de * 0,05 g/,

Sulfato = 85,68 P meq/l.
Sulfato = 7,465 P g/1 de sulfato potasico.
P = peso de las cenizas en g.

27.8. Referencias.

1. Delbner. P.; Bernard, P. «Industries Allmentalres et Agrico-
less, 71: 1, 23 y 5, 427, 1954. .

2. Recueil des Méthodes Internationales d’Analyse des Vins.
O.1. V., Al4, 14. ’

28(a). ANHIDRIDO SULFUROSO

(Método Paul)

28(a).1. Principio.

Liberacion de sulfuroso «libres por acidificacion del vino,
arrastre por corriente de aire, oxidacién por barboteo en agua
oxigenada neutra y valoracién con sosa del ‘acido sulfuarico for-
mado. Liberacién por ebullicion moderada del sulfuroso «com-
binado», que queda en el vino después de la extraccién del sul-
furoso «libres, y analogo tratamienio que en la determinacién
de' sulfuroso «libre». El sulfuroso «total» es la suma del sulfuro-
so «libre» y el sulfuroso «combinado». Puede determinarse acidi-
ficando el vino y calentando y procediendo como en los dos
casos anteriores.

28(a).2.

Utilizar el abaratO"representado en la figura 28(a).l.

Material- v aparatos.

Figura 28(a).l. Las dimensiones estan indicadas en mm, Los
diametros interiores de los cuatro tubos cohcéntricos que cons-
tituyen el refrigerante son 45, 24, 27 y 10 mm.
28(a).2.1. Matraz de 100 ml o de 250 ml. . '

28(a).2.2, Tubo barbotador provisto de bola hueca en un ex-
tremo con uno:s 20. orificios de 0,2 mm de diametro alrededor del
circulo maximo horizontal,
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28(a).2.3. Refrigerante que condense vapores y deje pasar el
gas en recorrido seguro,

28(a).2.4. Frasco con agua y con tapén atravesado por el
tubo que comunica con el barbotader para hacer vacio, y otro
tubo sumergido en el agua para acusar la intensidad del vacio
por la depresxon de la columna de agua en el interior del tubo,
depresion que debe mantenerse entre 20-30 cm.

El gasto de vapor serd de 40 VVh,

28(a).2.5. Bafio de agua regulable a 10° C.

28(al).3. Reuactivos.

28(a).3.1, Acido fosférico al 25 por 100 (P/V).

28(a).3.2. Agua oxigenada de 0,3 volumenes por 100.
28(a).3.3. Hidroxido sédico N/100.

28(a).3.4. Indicador. Mezclar 100 mg de rojo de metilo, 50 n*g,

de azul de metileno y 100 ml de alcoho! de 50°.

28(a).4. Procedimiento.

28(a).4.1. Analisis del anhidrido sulfuroso libre. En el ma-
traz de 100 ml del aparato poner 10 ml del vino y afiadir 5 ml
de acido fosforico al 25 por 100, colocando acto seguido el ma-
traz en su sitio, Si la riqueza en SO, del vino es pequena, se
emplea el matraz de 250 ml y se ponen 20-25 ml de vino.

Sumergir el matraz en un bafo de agua a 10°C,

Colocar 2-3 ml de agua oxigenada de 0,3 volumenes y dos -go-
tes del reactivo indicador en el barbotador y neutralizar el agua
oxigenada con Na(OH) N/100.

Adaptar, el barbotador al aparato y hacer barbotar &l aire
(o nitrégeno) durante 12-15 minutos. Arrastrar el anhidrido sul-
furoso libre y después oxidar a SO,H;. Retirar el barbotador
y. valorar el acido formado con solucién de Na(OH) N/100.

28(a).4.2. Analisis del anhidrido sulfuroso combinado. Des-
pués de terminar la valoracién del anhidrido sulfuroso libre,
colocar en el barbotador ya limpio, los 2-3 ml de agua oxi-
genada neutralizada y con las dos gotas del indicador. Calentar
con llama pequefia hasta llevar a la ebullicion el vino que
quedé en el matraz despojado del anhidrido sulfuroso libre por
la determinacién anterior. Aplicar el fuego directo sobre.el fon-
do del matraz, que descansara sobre chapa metalica perforada
con orificio de 30 mm de diametro, para evitar la pirogenacién
de las materias extractivas del vino sobre las paredes del ma-
traz. Mantener el paso del aire o nitrégeno durante la ebullicion,
que durarid 12-15 minutos, tiempo que se considera suficiente
para arrastrar todo el sulfuroso combinado, y después oxidarlo.

Continuar como en 28(a).4.1 a partir de «Colocar 2-3 ml de
agua oxigenada,...

28(a).4.3. Anhldrldo sulfuroso total. Puede determmarse por
la suma anhidrido sulfuroso libre mas anhidride sulfuroso com-
binado, pero también puede determinarse directamente, actuan-
do desde un principio con corriente de aire y con calor.

28(a).5. Cdlculo.

Calcular el contenido' en anhidrido sulfuroso expresado en
mg/l con una aproximaciéon de 10 mg/1.

Anhidrido sulfuroso = 32 V mg/1.
V = volumen en ml de NaOH N/100.

28(a).8. Observaciones.

Para vino sensiblemente picado (con mas de 2 g/l de acidez
acética) puede arrastrarse con el anhidrido sulfuroso, acidos vo-
latiles, especiaimente cuando la corriente del aire es intensa.

Corregir determinando la acide: volatil presente en el li-
quido del barbotador, operando de la siguiente forma:

Después de la neutralizacién con la sosa al valorar la acidez,
afiadir un cristal de 4cido tartrico y llevar el contenido del
barbotador al aparate de determinacion de la acidez volatil por
destilacién en corriente de vapor. Restar después del resultado
anterior la parte de acidez correspondiente a los acidos volatiles.

28(a).7.

1. Paul, F. Mitteilungen Klosternenberg», A: 8, 21, 1958.
2. Recueil des Méthodes Internationales dAnalyse des Vins.
O.1. V., A17, 1-8, 1969.

28(b). ANHIDRIDO SULFUROSO
(Método Ripper doble)

Referencias.

28 (b).1.

Vah,racwn iodométrica del SO; operando dlrectamente con
el vino.

Para evitar el error introducido por la recombinacién del
sulfuroso liberado ds su combinacion con los aldehidos, durante

Principio.

la valoracién volumétrica, se hace una segunda valoracion, des-

.pués de nueva liberacién del SO, recomhinado.

28(b).2. Material v aparatos.

28(b).2.1. Erlenmeyer de 500 ml y material para.una volu-
metria,

28(b).3. Reactivos.

28(b).3.1. Hidroéxido soédico 4 N.

28(b).3.2.. Acido sulfurico al 1710 en volumen (160 g/1).

28(h).3.3. Engrudo de almidén preparado de la siguiente
forma: :

Pesar 2,5 de almidon soluble y triturarlo em un mortero jun-
to con 10 mg de ioduro mercurico. Llevar a un vaso y anadir,
un volumen de agua suficiente para poder hervir la suspen-
sién con fluidez. Llevar después ésta a matraz con 1 litro de
agua en ebullicion, que se mantiene durante 10 mirutos. El
liguido obtenido estara limpio y si es necesario se filtra.

28(b).3.4. Solucién de iodo N/20.

28(b).3.5. Tiosulfato sddico N/100.

28(b).3.6. Versenato de sodio (complexona IID.
28(b).4. Procedimiento.

Colocar en el erlenmeyer de 500 ml, 50 ml del vino, 3 ml
de' SOH; al 1/10, 5 ml de engrudo de almidéon y 30 mg de

_ versenato sodico (con el fin de evitar la oxidacion del SO libre

durante la valoracién).

Homogeneizar la solucion y anadir con bureta soluciéon de
I N/20 hasta coloracién azul del almidén, que primero sera
fugaz, y netamente persistente después, durante 10-15 segun-
dos, considerandola entonces aceptable. Sea V el volumen en ml
del iodo empleado. N

Anadir 8 ml de solucidn 4 N de hidréxido sédico, agitar una
sola vez y dejar en countacto durante 5 minutos. Después verter,
de un solo golpe y agitando enérgicamente, 10 ml.de SO,H,
al 1/10.

Se valora mmedlatamente con iodo N/20 el SO, liberada.
sea V' el volumen en .m! de solucién de iodo empleado.

Se anade después 20 ml de Na(OH), 4 N, se deja en con-
tacto durante 5 minutos después de haber agitado una sola
vez.. Se diluye con 200 ml de agua bien fria, agitar después
enérgicamente y afiadir 30 ml de SO;H, al 1/10 y valorar con
solucién de jodo N/20 el SO, liberado. Sea V” el volumen
en ml de la solucién de iodo empleado.

Con estas valoraciones se corrige el error gue puede ori-
ginarse por la recombinaciéon de parte del SO, ya liberado de
los aldehidos, con el mismo aldehide. que estara presente en el
liquido que se valora. \

También es posible causa de error, y especialmente cuando
se trate de vinos tintos ricos en color y extractos, el consumo
de iodo por estas sustancias; para corregir este error se opera
de la manera siguiente:

Adicionar a 50 ml del vino, colocados en un erlenmeyer de
300 ml, un exceso de etanol para que sea capaz de combinarse
con todo el SO, libre; dicha cantidad puede ser de unos 5 ml
de solucién' de acetaldehido, de 7 g ‘por litro. Se tapa el matraz
y después de un reposo de 30 minutos, como minimo, se afiaden
3 ml de SOH; diluido al 1/10 y después los de solucién de
iodo N/20 necesarios hasta el viraje de almidén. Sea V'” el
volumen en ml necesarios.

La presencia de acido ascoérbico también puede ser causa
de error. Descontar el iodo correspondiente, considerando que
1 ml de iodo N/20 ¢s consumido por 4,4 mg de acido ascérbico.

28(b).5. Cdlculo.

SO, libre = 32 (V— V™) mg/l.
SO, combinado = 32 (V' + V) mg/1,
SO, total = 32 (V + V — V") mg/l.

Con aproximacién de 10 mg/l.

28(b).6. Observaciones.

Para vinos pobres en SO: es conveniente emplear iodo mas
diluido, solucién N/50, reemplazando entonces el cocficiente 32
por el de 12,8 en los calculos.

En los vinos tintos es conveniente, para apreciar el viraje,
iluminar con luz amarilla el fondo del erlenmeyer donde estd
el vino. Hay dispositivos sencillos a base de simple bombilla
con filtro preparado con solucion de cromato potdsico, o bien
con luz amarilla de lampara de vapor de sodio.
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Cuando haya un interés sspecial en la determinacion del SOy-
libre, debe dejarse la muestra en reposo durante 4 dias, al
abrigo del aire y a temperatura de 20° C. El analisis se reali-
zarf también a 20° C,

28(b).7. Referencias.

1. Jaulmes P. y Dienziede. «Méthode Ripper double d’analyse
de SO . Bol.s. O.1. V., 274. 52-54, 1950.

2. Recueil des Méthodes Internationales d’Analyse des Vins.
0.1 V., Ai17, 7. 1969,

20, ACIDO SORBICO
29.1. Principio.

El acido sorbico arrastrado por el vapor de agua (constante
de volatilidad 0,59), se v/ajgra en el destilado por espectrofoto-
metria en el ultravioleta.

29.2. Material y aparatos.

29.2.1, Espectrofotémetro ultravioleta y cubetas de cuarzo
de 1 cm de espesor. '

29.2.2. Matraces aforados de 20 ml y de 1 litro,
29.2.3. Pipetas de 0,5 ml y 1,5 ml.
29.3. Reactivos.

29.3.1. Solucién- (a) (destinada a catalizar la oxidacién del
acido sulfuroso por el aire). Mezclar 0,5 g de NaHCO; con
0,001 g de CuSO; - 5H;O y afiadir agua hasta 1.000 ml.

20.3.2, Solucién (b} de 4cido soérbico de 20 mq. por litro. In-
troducir 20 ml de &acido sérbico en un matraz aforado de 1 litro
que contenga 900 ml de agua caliente, agitar, dejar enfriar y
enrasar a 1 litro. ’ ) .

En vez de acido sérbico puede emplearse 26,8 mg de sorbato
potasico.

29.4. Procedimiento.

Destilar como en 21.4, 20 ml de vino adicionado de 1-2 g de
4cido tartrico. Recoger 320-330 ml de destilado para conseguir
la mas completa extracciéon ‘del acido so6rbico, que reguiere
unos 100 ml méas que los necesarios para la acidez voléatil.

Tomar 5 ml del destilado, colocar en un matraz aforado
20 ml y enrasar con la solucién (d).

Llenar con esta mezcla una cubeta de cuarzo de 1 cm de
espesor. Dejar la cubete al aire durante unos minutos. Deter-
minar la absorbancia a 256 nm. Para la prueba en blanco, sus-
tituir los 5 ml de destilado por 5 ml de agua destilada.

Para obtener la curva patrén, determinar la absorbancia de
soluciones que contengan 0,5, 1, 2,5 v 5 mg/l de acido sérbico
obtenidas diluyendo con agua destilada la solucién (b), La gra-
fica correspondiente a estos valorés es una linea recta,

26.5. Cdlculo.

Calcular. el acido sorbico expresado en mg/l.
Acido sérbico = 0,2 - C. V mg/l. ~

C = contenido en mg/] de acido s6rbico determinado por com-
paraciéon con curva patrén.
V = volumen en ml de destilado.

290.6. Referencias.

1. Jaulmes, P.; Mestres, R, y Mandrou, B. «Annales des Fal-
sifications et de 1'Expertise Chimique», 111, 1961.

2. Recueil des Méthodes Internationales d’Analyse des Vins.
O.1, V., A30, 1-3, 1960,

30. CLORUROS

30.1. Principio.

Valoracion argentimétrica después de oxidacién permangé- -
nica del vino previamente defecado por barita.

30.2. Material y aparatos.

'30.2.1. Matraz aforado de 200 ml.
30.2.2. Matraz de 500 ml.
30.2.3. ‘Bafic de agua.,

30.3. Reactivos.

30.3.1. Solucién saturada de permanganato potéslco al 6,5
por 100. ' °

30.3.2. Acido niirico al 1/5 en voiumen.
30.3.3, Solucion de nitrato de plata N/10,

30.3.4. - Solucién -de tiocianato potasico N/10. .
30.3.5. Solucién de alumbre de hierro y de amonio de 15 g
por 100 ml o solucién de nitrato férrico de 10 g por 100 ml,

30.3.8. Solucién de hidréxido de bario de 50 g por litro (apro-
ximada).
30.4.. Procedimiento.

Colocar 100 ml del vino en matraz aforado de 200 ml. Neu-
tralizar con solucién de hidréxido de bario en presencia de fe-
nolftaleina, enrgsar con adicion de agua destilada, agitar, filtrar
por filiro de papel plisado, previamente lavado con agua tibia.

En un matraz de 500 ml colocar 100 ml de filtrado y afiadir
20 ml de acido nitrico al 1/5 y 5 ml de permanganato de ‘potasio
en solucion saturada de 6,5 g por 100, Agitar y dejar reposar
algunos minutos hasta desaparicién del color violeta. Llevar el
matraz a bafio de agua y calentar sin exceso, para activar esta
decoloracion. Si el color persiste, se afiaden unas gotas de sclu-
cién de agua oxigenada. En algunos casos de vinos de intenso
color, son necesarias nuevas adiciones de solucién de psrman-
ganato potasico y de agua oxigenada, hasta decoloraciéon com-
pleta.

Ariadir al filtrado asi tratado 10 ml de solucién de nitrato
de hierro al 10 por 100, 20 ml de éter y 10 ml de solucién N/10
de nitrato de plata. Esta cantidad que se considera suficiente
para riquezas menores de 1 g por litro de cloruros expresados
en cloruro de sodio. :

Valorar el excsso de nitrato de plata con solucién N/10 de
tiocianato de potasio, hasta viraje al color teja palido del liqui-
do, que deba durar por lo menos cinco segundos.

30.5. Cdlculo.

~ Calcular el contenido en cloruros expresado en meq/1 de clo-
ruro de sodio con aproximaciéon de 0,05 g/l '

Cloruros = 2 (10 — V) meq/1,
Cloruros = 0,1169 (10 — V)g/1 de cloruro de sodio.
V = volumen en ml de solucién N/10 de tiocianato de potasio.

30.8. Referencia.

1. Recueil des Méthodes Internationales. d’Analyse des Vins,
O.L V., Als, 1-2, 1969.

31. ACIDO BENZOICO
. 3L.1. Principio.

Extraccién por el éter del acido benzoico presente en el vino.
Tratamiento del extracto por la mezcla nitro-sulfirica y forma-
cion del acido 3-5 dinitrobenzoico, que es extraido con éter y
después recogido por la mezcla acetona-alcohol. La adicién de
sosa da origen & una coloracién vicleta. Esta reaccion es sensi-
ble, especifica y cuantitativa, siempre que se opere en condi-
ciones que aseguren la transformacion del acido benzoico en
compuesto coloreado medible en el espectrofotémetro a 570 nm.

31.2. Material ¥ aparatos.

31.2.1. Espectrofotémetro que permita lecturas a 570 mpu,
31.2.2. Ampolla de decantacion de 250 ml.

31.2.3, Matraces de 100 ml aforados.

31.24. Capsulas. ) '

31.2.5. “Bafio de agua. '
31.2.8. Matraces aforados de 50 ml.

31.2.7. Erlenmeyer de 50 inl.

31.3. Reactivos.

31.3.1. Eter sulfurico. -

31.3.2. Mezcla acetona-alcohol: Mezclar 1.000 ml de acetona
pura con 1.000 ml de alcohol absoluto.

31.3.3. Mezclar nitro-sulfarico: Aiiadir a 10 g de NJ:K puro
para analisis, 100 ml de SO4H,,

31.3.4. Sosa alcohdlica al 5 por 100, Afiadir a 5 g de NaOH

puro (sin COzNay) 50 ml de agua. Después de fria la mezcla, se

afiade alcohol de 95° hasta 100 ml.
La solucién debe quedar limpia.

31.4.

Vinos secos o con riqueza en azucar de 100 g/l.

Afiadir a 10 ml de vino puestos en ampolla de decantacion
2 mi de acido sulfurico al 25 por 100 y 25 ml de’ éter, dos veces
seguidas. Decantar y filtrar el éter, por papel seco, llevarlo a
matraz dforadc de 50 ml y enrasar.

Poner 20 ml de la solucién etérea en-erlenmicyer de 50 ml,
evaporar aspirando los vapores mediante vacio, permaneciendo

Procedimiento.
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el erlenmeyer sumergido en bafio de agua fria. Afadir al resi-
duo 5 ml de la mezcla nitrosulfarica cuidando de empapar bien
todo el residuo. Llevar después al bafio de agua hirviendo du-
rante 35 minutos y agltando de cuando en cuando, sobre todo al
principio.

Enfriar en agua. fria, afiadir 5 ml de agua, seguir enfriando
y verter el contenido en una ampolla de decantacién de 250 ml.
Enjuagar el erlenmeyer con 5 ml de agua, volver a verter el
contenido en le ampolla y afiadir 30 ml de éter. Agitar cinco
minutos. Eliminar la fase acuosa después de cuidadosa decanta-
cién y lavar el éter con 5 m! de agua. Decantar con cuidado (un
lavado mas prolongado originaria pérdidas de dinitrobenzoico
en la fase acuosa, por lo que es preferlble decantar bien, que
volver a lavar).

Filtrar el éter por filtro revestido con sulfato sédico anhidro,
lavar el filtro en seguida con 10 ml de éter. Evaporar el filtrado
en una pequeiia cipsula a 35° arrastrar con tres ediciones de
5 ml de acetona-alcohol;, cada véz (previamente enfriado en ne:
vera). Recoger todos estos liquidos en un tubo de ensayo de ta-
p6n esmerilado y aforado a 15 ml.

En un tubo de ensayo de tapén esmerilado y con trazo de
aforo a 15 ml, poner de 0,5 a 5 ml de la anterior solucién. Este
volumen debe variar con la riqueza supuesta, para obtener la

reaccién coloreada con el 4cido dinitrobenzoico originado por

0,1 a 0,5 mg de 4cido benzoico. El método es valido entre 0,03
y 1 mg, si so utiliza aparato capaz. de medir absorbancias supe-
riores a 1,5.

Diluir el volumen de liquido puesto en el tubo, con la mezcla
acetona-alcohol frias, hasta 14,7 ml y afadir después 0,3 ml de
sosa al 5 por 100, agitar y sumergir en hielo fundente.

Heacer la determinacién en cubeta de 1/2-1 cm a 570-580 nm
después de 30 minutos y antes de 70 mmutos a partir del momen-
to de la mezcla. .

Utilizar como solucién compensadora para comparacién una
mezcla de 14,5 de acetona alcohol con 0,3 ml de sosa al 5 por 100.

Para obtener la curva patrén, preparar una solucién valorada
de 50 mg de 4cido benzoico puro en 100 ml de éter. Diluir esta
solucién a 1/10 con éter y tratar 10 ml de esta solucién de 50 mg
por litro, como se ha Indicado antes para la muestra. N

La densidad de 6ptica varia linealmente con la cantidad de
4cido benzoico.

315, Cdlculo.

Llevar la absorbancia obtenida e la curva patrén y expresar
e, correspondiente contenido de acido benzoico en mg/l.

31.6. Referencia.

1. Spanyar, E.; Kerel, E, y Kiszel, M.
mittel Untersuchung und Forschung», 1958.

32. BROMO TOTAL

32.1. Principio.

Saponificacién cuidadosa, para evitar pérdidas, de los éste-
res del 4cido brémico, eventualmente presentes en el vino, trans-
formacion del rojo fenol en azul de bromofenol, y valoracién
colorimétrica o espectrofotpmétrica.

32.2. Materialiy aparatos.

32.2.1,- Capsula de silice de 7 cm de diametro.

32.2.2. Baio de agua.

32.2.3. Horno eléctrico, recomendable con regulador automé-
tico, para regular a 525°.

32.2.4. Espectrofotémetro o colorimetro capaces para lectura
a 584 nm.

32.3. Rectivos.

32.3.1. Solucién de Na(OH) al 50 por 100.

32.32. Lechada de cal 4 N. (224 g de CaO por litro).

32.3.3. Solucién de rojo fenol. Mezclar 0,24 g de rojo fenol
y 24 ml de NaOH N/10. Afladir agua destilade hasta 1.000 ml.

32.3.4. Solucién tamp6n pH = 4,85, Mezclar 500 ml de &cido

acético 2 N, 250 ml de sosa chustica 2 N y 250 ml de agua des-
tilada.

32.3.5. Solucién oxidante. A 2 g de cloramina T afiadir agua
destilade hastd un litro.

Preparar esta solucién 48 horas antes de su empleo y sélo sera
valida hasta quince dias.

32.3.8. Soluci6én reductora. Afladir a 25 g de tiosulfato de so-
dio agua destilada hasta un litro.

32.3.7. Solucién valorada de bromuro de potasio. Afladir e
1,480 g de bromuro de potasio agua destilada hasta un litro.

«Zeitschrift far Leben—.

Esta soluci6én contiene 1 g de bromuro por litro En el mo-
manto de su empleo se hacen dos diluciones sucesivas a 1710 y
se tendra la solucién a emplear que contiene 10 microgramos de
bromo por ml.

32.4. Procedimiento.

Adicionar 0,5 ml de NaOH al 50 por 160 ¥y 1 ml de lechada
de cal 4 N a 50 ml del vino colocados en una capsula de cuarzo
de 7 cm de diametro. Esta adicién proporciona un soporte infu-
sible que permite una buena combustién del carbén. Si el vino
es muy acido conviene afiadir antes sosa para llevarlo a pH 10
por lo menos.

Si el vino contiene compuestos organicos de bromo o antisép-

ticos bromados, dejar por lo menos 24 horas la muestra de vino
alcalinizada, tapando la cidpsula con un widrio de reloj, con el
fin de saturar los ésteres del 4cido bromacéticd, que son muy
volatiles.
" Evaporar el 11qu1do de la capsula en bafio de agua, calentar
el residuo con pequefia llama o en bafio de arena para eliminar
las ultimas trazas de agua. Incinerar hasta cenizas blancas en
el horno eléctrico regulado a 525° C, sin pasar de esta tempera-
tura para evitar pérdidas por sublimacién.

Para facilitar la obtencién de cenizas blancas, retirar la cédp-
sula después de 15 minutos de incineraci6én, dejar enfriar y hu-
medecer las cenizas aun grisidceas con unas gotas de agua, eva-
porar y volver al horno, repitiendo esta opera,cxén las veces- ne-
cesarias hasta conseguir cenizas blancas,

Afnadir a las cenizas 5 ml de agua hirviendo y remover con
una varilla, llevar a pH 4,8-4,5 con acido sulfarico a 1710 y ajus-
tar con #cido sulftrico a 17100 y completar con agua hasta 10 ml.

Para calcular la cantidad de agua a adadir, tomar el volu-
men final igual a 10,2 mi, por considerar el aumento de volumen
agua més 4cido sulfurico, equivalente a 0,2 ml, que habra side
arrastrado en la precipitacién de los 334 mg de sulfato de calcio
hidratado, formado al reaccionar parte del SO;H, con la lechada
de cal 4 N afiadida.

Las restantes causas de pequefa variacién de volumen (como
las del SO;H; al pasar a SO Nay, y SO4Ky), se considoran sin sen-
sible influencia.

Triturar con varilla de vidrio el sulfato de calcio precipitado
y remover bien.

Diluir, si es necesario, la solucién de cenizas hasta un con-
tenido en bromo del vino de 1 mg/l, aproximadamente. Para
comprobar cualitativamente si el contenido en broma del vino
es superior o inferior & 1 mg/l, tomar 1 ml -de la solucién de
cenizas del vino, poner en tubo de ensayo y afiadir una gota de
solucién tampén pH 4,65, una gota de solucién rojo fenol y una
gota de solucién cloramina T. Después de un minuto exacta-
mentz, detener la reaccién zfiadiendo una gota de solucién de
tiosulfato s6dico. Si la solucién es amarilla, amarillo-parda o
amarillo-verdosa, el contenido en bromo es aproximadamente in-
ferior a 1 mg/l, y si es azul, violeta o violeta fugaz, el conte-
nido en bromo es superior a 1 mg/l, siendo necesario diluir la
solucién.

Decanter el Hquido y trasvasar a un tubo de ensayo.

Poner en tubo de ensayo 5 ml de la solucion de cenizas y
afnadir 0,25 ml de solucién tampén, 0,25 ml de rojo fenol y 0,25
mililitros de cloraming T.

Después de un minuto exactamente, paralizar la reaccién con
0,25 ml de tiosulfato. Determinar la absorbancia con fotocolori-
metro o espectrofotémeiro mediante medida a 584 nm.

Para obtener.la curva patrén, tomar la solucién de bromuro
de potasio con 10 mg de bromo por litro, alicuotas de 0,25, 0,50,
0,75, 1,00, 1,25, 1,50, 2,00 y 250 mly llevar a 5 ml con agua des-
tilada.

El contenido en bromo de estas soluciones es, respectivamens-
te, 0,5, 1, 1,5, 2,0, 2,5, 3, 4 y 5§ mg/l..

Tratar cada una de estas soluciones de 5 ml como la soludién
de cenizas y hacer las correspondlentes determinaciones en el
espectrofotémetro a 584 nm.

32.5. Cdlculo.

Calcular el contenido en bromo expresado en mg/1 mediants
comparacién con la correspondiente curva patrén y teniendo en-
cuenta el factor de d11u016n

32.6. Referencias.

1. Jaulmes, P., y Bruns, S. «Valoration du brome dans les vinss,

Annales des Falsifications et de Fraudes. 1052
2. Saldoval, J. A., ¢ Hidalgo, T. «Medida espectrofoctoméirica de

reacciones coloreadas muy fugaces». Boletln LN.LA, 18,

€0, 40,
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33. BROMO ORGANICO

v

33.1. Principio.

El coeficiente de dilucién del acido monobromoacético entre
el éter y el agua acidulada con acido sulfurico (que anula la ioni-
zacién) es proximo a 5. Los ésteres del 4cido monobromoacético
son menos solubles en el agua que el mismo écido, por ic que es
mas facil su extraccidén por el éter. Tres lavados con un voiumen
de éter igual al del vino son suficiecntes para extraer todo el
bromo organico.

33.2. Material y aparatos.

332 (1, 2, 3y 4) como 322 (1, 2, 3 vy 4).
33.2.5. Ampollas de decantaciéon de 50 y 500 ml.

38.3. Reactivos.

33.3 (1, 2,3, 4,5 6y 7 como 323 (1, 2, 3, 4,5 6y 7).
33.3.8. Acido sulfurico puro.

33.4.

Colocar en una ampolla de decantacion 20-200 .1 de vino (se-
gun la rigueza supuesta), afiadir 5 g de SO;H; puro por litre
de vino, se anade después un volumen de éter igual al volumen
de vino, agitar y decantar cuidadosamente el éter. Repetir tres
veces esta operacién, Filtrar el éter, evaporar en frio en capsula
de cuarzo que contenga 0,5 ml de NaOH al 50 por 100 y 1 ml de
lechada de cal 4 N. Después de unas 24 horas de saponificacién
de los ésteres, durante las que permanece la cpsula tapada con
un vidrio de reloj, incinerar progresivamente el residuo a la
temperatura de 550. Arrastrar y disolver las cenizas como en 32,
realizando también en igual forma la valoracién colorimétrica
del bromo.

Procedimiento.

33.5. Cadlculo.

Calcular el contenido en bromo expresado en mg/l a partir
de la correspondiente curva patron.

34. ACIDOS MONOBROMOACETICO Y MONOCLOROACETICO
DE ORIGEN ORGANICO

(Método cualitativo) (Provisional)

34.1.

Siendo fraudulenta la presencia de compuestos orgénicos mo-
nohalogenados, es suficiente para investigar el fraude un anali-
sis cualitativo, '

Extraccién de compuestos monohalogenados en medio 4cido
con éter y transformaciéon por adicién de amonio en glicocola y
sal de amonio por combinacion del hal6geno desplazado. Sepa-
racién cromatografica y revelado con NO;Ag, obteniéndose una
mancha blanca para. el cloruro de plata y otra negra para el
bromuro de plata.

Principio.

34.2.

34.2.1. Frascos de tap6m esmerilado que ajuste perfectamen-
te, de 50¢ ‘'ml de capacidad. .
34.2.2. Ampolla de decantacién de 250 ml.
34.2.3. Agitador mecanico de unas 150 agitaciones por minuto.
34.2.4. Papel Watman numero 1 para cromatografia.
.25, Pipetas, micropipetas de 0,2 ml capilares divididas en
milésimas. )

Material y aparatos.

Y

34.2.6. Secador de aire.
o427 Campane o recipiente para cromatografia y acceso-
rios.
34.2.8. Pulverizador todo de vidrio y pulverizacién fina.
34.2.9. Campana de luz infrarroja.
34.3. Reactivos.

34.3.1. Eter sulfurico para analisis,

34.3.2. Solucién de acido sulfurico: solucién acuosa al 1/3
en volumen. )

34.3.3. Amoniaco puro de densidad 0,910 (24° Be) sin clo-
ruros.

34.3.4. Mezcla acetona-agua en la proporcién 100/20 en vo-
lumen.

34.3.5. Revelador de nitrato de plata. Mezclar 85 mg de

NO;Ag, 1 ml de agua, 5 ml de amoniaco concentrado y etanol
hasta 200 ml.

34.3.6. Revelador de pirogalol. Disolver 13 mg de pirogalol
en 200 ml de etanol. La solucién puede durar tres dias si se
conserva fria y al abrigo de la luz.

34.3.7.  Solucién testigo de cloro. Disolver 100 mg de CINH,;
en agua y enrasar a 1.000 ml,
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34.3.8. Solucién testige ‘de bromo. Disolver 100 mg de
BrNH; en agua y enrasar a 1.000 ml.

34.4. Procedimiento.

34.4.1. Extraccién del compuesto halogenado. Tomar 100 ml
de vino, llevar el mairaz de 500 ml! con tapén esmerilado, afa-
dir 5 ml de &cido sulfurico (173) y, acto seguido, 100 ml de éter.
Lgitar brevemente hasta formacion de ligera emulsién, destapar
unos momentos el frasco y observar la facilidad de separacion.

A veces, como especialmente sucede con vino de prensa, la
separacion es dificil, sientlo necesario nueva adicién de acido
sulfurico y de éter. Observar si hay facilidad de separacién y
llevar el frasco a un agitador mecanico, agitando durante tres
horas. Poner en ampolla de decantacion de 250 ml de capacidad
con el fin de separar el vinc.de la fraccién etérea; eliminar el
éter por completo filtrando rapidamente por ligera capa de al-
godén.

(Continuard.)

MINISTERIO DE HACIENDA

REAL DECRETO 1838/1977, de 23 de’ julio, por el
que se crea, con cardcter transitorio, una exaccion
reguladora del precio de los cereales panificables
v de sus harinas y sémolas como consecuencia de
su revalorizacién.

17069

El Decreto dos mil trescientos veinte/mil novecientos setenta
y cuatro, de veinte de julio, que regula las campafias de
cereales ¥y leguminosas mil novecientos setenta y cinco/setenta
y seis a mil novecientos setente y siete/setenta y ocho, esta-.
blece las condiciones por las que habran de regularse la com-
pra y venta de los cereales panificables.

En la reunién del Consejo de Ministros celebrada . el pasado
dieciocho de febrero se aprobd el Real Decreto doscientos se-
tenta y dos/mil novecientos setenta y siete correspondiente a
la campana mil novecientos setenta y siete/setenta y ocho,
relativo a la comercializacién de los cereales en la misma,
recogiendo, entre otros aspectos, los nuevos precios que habran
de regir para los cereales panificables en el mencionado pe-
riodo. Por los Reales Decretos mil doscientos noventa y uno/mil
novecientos setenta y siete, de -dos de junio, y mil setecientos
cincuenta y uno/mil novecientos setenta y siete, de once de
julio, se demoré la entrada en vigor de los nuevos precios
hasta que el Ministerio de Agricultura lo autorizase.

Ante la inmediata aplicacién de estos nuevos precios y dada

" la existencia de harina, sémola, trigo y otros cereales panifi-

cables obtenidos bajo las normas de la campana anterior, es
preciso adoptar medidas para’evitar distorsiones que se produ-
cirian en el mercado por la concurrencia de productos adqui-
ridos & precios distintos.

Con tal fin, al amparo del articulo cuarto de la Ley de
Tasas y Exacciones Parafiscales de veintiséis de diciembre de
mil novecientos cincuenta y ocho, debe establecerse, con ca-
racter transitorio, una exaccién reguladora del precio de los

' cereales panificables, asi como de las harinas y sémolas obte-

nidas de los mismos.

En su virtud, a propuesta del Ministro de Hacienda, previa
deliberacién del Consejo de Ministros en su reunién del dia
veintitrés de julio de mil novecigntos setenta y siete,

DISPONGO:

Articulo primero.—Se crea, con caracter transitorio, la exac-
cion reguladora del precio de los cereales panificables y de
sus harinas y sémola%, que se exigird con arreglo e las normas
de los articulos siguientes.

Articulo segundo.—Hecho imponible.

La exacciéon grava:

Uno.—Las ventas de harinas y sémolas procedentes de tri-
gos, centeno penificable y tranquillén adquiridos por los fabri-
cantes y almacenistas de harinas y sémolas antes de la entrada
en vigor de este Decreto.

Dos.—Las ventas de trigo, centeno panificable y tranquillon
procedentes. de existencias de cosechas anteriores a la de mil



