Application Note AN-S-396

Evaluacion de la calidad del vino con
e

Organic acid analysis using suppressed conductivity detection
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La naturaleza y la concentracion de los acidos
organicos son parametros importantes en enologia.
Afectan las propiedades organolépticas (color, sabory
aroma), la estabilidad del vino y ayudan a rastrear los
procesos de alteracion y la autenticidad del vino. [1].
El dcido tartarico y el acido malico representan la
mayor fraccion de dcidos orgdnicos en el vino,
provenientes de las propias uvas. El acido tartarico
libre disminuye durante el almacenamiento del vino
cuando se une a otros componentes y precipita, y el
acido malico puede metabolizarse a acido lactico.
Otros acidos organicos se forman como productos
durante la fermentacion alcohdlica. [1] influenciando
el sabor. El 4cido acético, por ejemplo, provoca un
sabor a vinagre indeseable. En general, el control de
los acidos orgdnicos es crucial para mejorar el sabory
la calidad, y para cumplir con los criterios

SAMPLE AND SAMPLE PREPARATION

Las muestras de vino tinto y blanco se diluyeron (10-
50 veces) en agua ultrapura (UPW). Para minimizar la
oxidacion, los viales se taparon con tapas de poliéster.
Usando ultrafiltracion en linea, las muestras se

EXPERIMENTAL

Dado que todos los &cidos orgdnicos se ionizan
facilmente, sus bases conjugadas pueden analizarse
mediante cromatografia idnica con deteccién de
conductividad suprimida.

Para andlisis de cribado rdpido la separacion
cromatografica se realizd en una columna A Metrosep
A Supp 10 con elucién isocratica (Figura 1). En menos
de 20 minutos se separan los acidos organicos
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estandarizados universales, como el Cddigo
Internacional de Practicas Enoldgicas. [2]. Desde el
punto de vista analitico, los acidos organicos se
pueden determinar correctamente con la
cromatografia ionica (Cl) y con la deteccion de
conductividad suprimida. Como método de multiples
componentes, también se pueden determinar los
acidos inorgdnicos, que ademas son valiosos
indicadores de la calidad y del sabor del vino. Esta
Application Note presenta dos métodos de Cl para el
analisis de la calidad del vino: un método rapido de
deteccion isocratica de los principales acidos
organicos y aniones, incluido el sulfito, y un método
de monitorizacion complejo con un gradiente binario
para separar 15 acidos organicos. Se utilizd la
ultrafiltracién inline para el tratamiento econémico de
las muestras.

filtraron automdaticamente a través de una membrana
de 0,22 um (celulosa regenerada) antes de la
inyeccion.

acetato, malato, tartrato, oxalato y los aniones
cloruro, fosfato, sulfito y sulfato. El sulfito se calibro
por separado para evitar una posible contaminacion
por sulfato. Se estabilizé con 2-propanol (2% en
soluciones estdndar de trabajo). Aunque el sulfito se
puede determinar dentro de esta serie de
componentes multiples, para un analisis de sulfito
especifico, consulte los métodos descritos. [3].

L2 Metrohm



uS!cm- &
0]
©
5]
<
60.0 =
50.0 - |
8
<
40.0 4 3 o
£ ©
g ki o
30.0 4 " = s
B @
S
- =
20.0 o
g o 5
- [1] — 1
10.0 J g £ o
1 sl 11 llml | | | 1 OI Ll 1
0.0 | T T 3 (P [ EEN 7 e e e ) e | | ] 1 T | L T
-I L] L L] L] L] L] L] L] L} |
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0 18.0 min

Figure 1. Andlisis de cribado rdpido de los principales dcidos orgdnicos (acetato (no cuantificado), malato (105 mg/L), tartrato (1534 mg/L) y
oxalato (<10 mg/L)) y aniones principales (cloruro (22 mg/L), fosfato (818 mg/L), sulfito (29 mg/L) y sulfato (367 mg/L)) en una muestra de
vino blanco (volumen de inyeccién 20 pl) La elucion isocratica se realizé en un Metrosep A Supp 10 - 100/ 4.0 columna utilizando un
eluyente de carbonato. (5,0 mmol/L Na2CO3 + 5,0 mmol/L NaHCO3 + 5 umol/L HCIO4, caudal 1 mL/min, temperatura de la columna 35 °C).

La deteccion de conductividad suprimida permite la deteccion con un fondo bajo para la deteccién en el rango inferior de mg/L.
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EXPERIMENTAL
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Figure 2. La figura muestra la sefal de conductividad suprimida para el control de dcidos orgdnicos complejos de gluconato (1), lactato (2),

acetato (3), propionato (4), isobutirato (5), butirato (6), metacrilato (7) , valerato (8), sulfato de metilo (9), dicloroacetato (10), malonato (11),

malato (12), glutarato (13), adipato (14) y ftalato (15) en un estandar mixto de 1 mg/L (volumen de inyeccion 20 plL). La separacion se realizéd

en una columna Metrosep A Supp 7 - 250/4.0 con gradiente binario (eluyente A: agua ultrapura, eluyente B: 6,4 mmol/L Na2CO3 + 2,0

mmol/L NaHCO3, caudal 0,7 mL/min, temperatura de la columna 45 ° Q).

Una vision completa de la composicion de dcidos
organicos para monitoreo complejo se puede obtener
por separacion con una columna Metrosep A Supp 7
utilizando un gradiente binario (Figura 2). Con el
gradiente de carbonato-UPW se pudieron resolver los
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siguientes 15 dcidos organicos: gluconato, lactato,
acetato, propionato, isobutirato, butirato, metacrilato,
valerato, sulfato de metilo, dicloroacetato, malonato,
malato, glutarato, adipato y ftalato.

El montaje experimental se muestra en figura 3.
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EXPERIMENTAL

Sample Inline Ultrafiltration lon chromatography (optional MS)

Figure 3. Ruta de flujo esquemdtica para el andlisis de cribado répido de dcidos organicos y aniones con cromatografia ionica y deteccion de
conductividad suprimida. Como paso de preparacion de muestras, la ultrafiltracion en linea se utiliza para optimizar el andlisis general en
términos de tiempo y gastos de laboratorio. Después de la introduccién de la muestra (858 Professional Sample Processor), la muestra pasa
por la celda de ultrafiltracion. Las muestras se filtran con una membrana de celulosa regenerada de 0,2 um. Se pueden analizar hasta 100
muestras, dependiendo de la matriz, antes de cambiar la membrana y con menos del 0,1 % de transferencia, lo que acelera este proceso
inevitable en los andlisis de rutina. Después de la inyeccion y la separacién con una columna de aniones de alta capacidad, la supresion
secuencial elimina los cationes y el carbonato, lo que da como resultado una sefal de fondo muy baja en el detector de conductividad. Para el
monitoreo de dcidos orgdnicos complejos, es necesario agregar al sistema una segunda bomba de alta presion y un capilar de mezcla. La
conexion de la salida del detector de conductividad a un espectrémetro de masas puede ser una adicion valiosa para la confirmacién de picos

e incluso mejores limites de deteccién.

RESULTS

los andlisis de cribado rapido de acidos orgdnicos 'y para tartrato y sulfato (tabla 1). Las inyecciones por
aniones tomo menos de 20 minutos. El tartrato fue el triplicado mostraron una desviacion estandar relativa
principal dcido organico en ambas muestras y el de menos del 2% tanto para el vino blanco como para
fosfato y el sulfato los aniones dominantes, con el vino tinto (tabla 1).

contenidos ligeramente mas bajos en vino blanco
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Tabla 1. Acidos orgénicos y aniones cuantificados en una muestra de vino tinto y blanco. La dilucién de la muestra se realizé en UPW con un
factor de dilucion de 10 (50 para tartrato). Las muestras se analizaron con el anélisis de cribado rapido que resuelve los principales acidos

orgdanicos y aniones en las muestras de vino.

Analito vino tinto (mg/L) (RSD) vino blanco (mg/L) (RSD)
Cloruro 60 (0,03%) 22(0,04%)
Fosfato 771(0,2%) 818(0,1%)
Malato 92 (0,1%) 105 (0,2%)
Sulfito 27 (2%) 29(0,4%)
tartrato 1756 (0,1%) 1534 (0,6%)
Sulfato 553(0,01%) 367 (0,01%)
Oxalato <10 <10
RESULTS

Una elucién en gradiente mejord la resolucion
maxima para un andlisis de seguimiento complejo de
15 dcidos organicos. La deteccion de conductividad
suprimida permitié una deteccién sensible en un
rango de trabajode 0,1 a5 mg/L.

Ambos métodos muestran un rendimiento excelente

en el rango inferior de mg/L. La deteccién de la senal

CONCLUSION

Los perfiles de composicién idnica en los vinos se
cuantifican facilmente con IC y deteccién de
conductividad. La cromatografia de intercambio
idnico permite la determinacion simultdnea de
aniones inorganicos y acidos organicos en una sola
ejecucién, en contraste con la exclusion idnica que
solo separa los acidos orgénicos. Con el andlisis de
cribado rdpido de multiples componentes se puede
maximizar el rendimiento de muestras en los
laboratorios. La preparacion de muestras se puede
facilitar con la ultrafiltracion en linea, protegiendo la

columna y mejorando el rendimiento del instrumento.

Se puede lograr un mayor aumento del potencial
econémico mediante la combinacién con Metrohm
Inline Dilution, incluida la posibilidad de calibracién
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de conductividad suprimida omite las interferencias
de los componentes activos UV que se ven con la
deteccion UV. Preparacién de muestras con
Ultrafiltracién en Iinea hace que este paso inevitable
(generalmente manual) sea rentable y rentable, al
mismo tiempo que garantiza la proteccién de la
columna.

automatica. El paso de dilucién manual propenso a
errores de muestras y estandares se omite mientras se
ahorra tiempo de laboratorio y se mejora la exactitud
y la precision.

los monitoreo de acidos orgdnicos complejos con la
deteccion de conductividad suprimida se beneficia de
una mayor sensibilidad en comparacién con los
métodos de deteccion UV y reduce las interferencias
de los aztcares y fenoles activos UV en tales muestras
de vino.

Si la identidad del pico necesita confirmacién, o se
requieren limites de deteccién muy bajos, la
configuracién del IC se puede combinar con un
detector de masa especffica sensible (figura 3).
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940 Professional IC Vario ONE/SeS/HPG
El 940 Professional IC Vario ONE/SeS/HPG es un
aparato Cl inteligente con supresién secuencial vy
gradiente de alta presién binario. Con el 942
Extension Module se puede ampliar hasta un sistema
de gradiente cuaternario. Para la regeneracion del
supresor se puede emplear un 800 Dosino. El aparato
se puede emplear con cualquier método de
separacién o de deteccion.
Ambitos tipicos de aplicacion:

- Aplicaciones de gradiente para la determinacién

de aniones o cationes con supresion secuencial
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https://www.metrohm.com/en/products/ion-chromatography/simplified-sulfite-determination-with-ion-chromatography.html
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IC Conductivity Detector

Detector de conductividad de alto rendimiento,
inteligente y compacto para los aparatos Cl
inteligentes. La extraordinaria constancia de
temperatura, el tratamiento completo de la senal
dentro del bloque detector protegido y DSP
(tratamiento digital de la senal controlado por
microprocesador) de Ultima generacion garantizan la
maxima precision de la medida. Gracias a la zona de
trabajo dindmica no es necesario el cambio de la

zona (ni siquiera automatico).

Metrosep A Supp 7 - 250/4,0

Se sospecha que los subproductos del tratamiento
del agua (subproductos de la desinfeccién) no solo
pueden resultar nocivos para la salud, sino también
ser cancerigenos. Por eso, los oxohalogenuros han
sido objeto de muchos estudios y normas (p. ej. EPA
300.1 parte B, EPA 317.0, EPA 326.0). En particular, se
trata del bromato que se forma en la ozonificacion de
agua potable a partir de bromuro. La Metrosep A
Supp 7 - 250/4,0 es una columna de separacién de
alto rendimiento para la determinacion paralela de
aniones estadndar, oxohalogenuros y acido
dicloroacético. Con esta columna es posible
determinar estos iones hasta la gama de ug/L inferior
de forma segura y precisa. La alta sensibilidad de
deteccion se logra usando el polimero de alcohol
polivinilico de 5 um con el que pueden alcanzarse
numeros de platos extremadamente elevados y con
ellos excelentes propiedades de separacion vy
deteccion. Ademads, es posible adaptar la separacién
a las exigencias especificas de la aplicacion

modificando la temperatura.

858 Professional Sample Processor — Pump

El 858 Professional Sample Processor — Pump procesa
muestras de 500 uL a 500 mL. La transferencia de
muestras se realiza por medio de la bomba
peristaltica de dos canales bidireccional integrada o
con un 800 Dosino.
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https://www.metrohm.com/products/6/1006/61006630.html
https://www.metrohm.com/products/2/8580/28580020.html

800 Dosino
El 800 Dosino es un accionamiento con hardware de
grabacion/lectura para Unidades de dosificacién

inteligentes. Con cable fijo (150 cm).
(//§\
i PN

MSM-HC Rotor A

Rotor de supresor para todos los aparatos Cl con
MSM-HC (moddulo supresor Metrohm de alta
capacidad)

Juego de accesorios Cl: Dosino, regeneracion

Set de accesorios para el montaje de un Dosino para
la regeneracion automatica de Metrohm Suppressor
Module (MSM).
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