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METODOS OFICIALES
DE ANALISIS DE SIDRAS
Y OTRAS BEBIDAS DERIVADAS

DE LA MANZANA

Hustrisimo senor:

Por Orden &el ‘Ministerio de "Agricultura de 1 de agosto de 1979 {“Boletin
Oficial de} Estado” del 28) se aprobé la Reglamentacién de las Sidras y otras
Bebidas Derivadas de la Manzana, figurando en su articulo 22 la facuitad del
Ministerio de Agricultura para establecer los métodos analiticos que han de

emplearse -en'la comprobacién de los productos comprendides en la mencionada
Orden,

En consecuencia y‘t-ras los -op_ort'.u‘nos estudios ‘névados a cabo por el co-
rrespondiente Grupo de Trabaic de la Comisién Coordinadora de ‘Laboratorios
y Métodos de Analisis, ,

‘Este Ministerio ha d'iwspuesto lo é-iéﬁiente: .

Articulo 1.°° Se aprueban como oficiales los Métodos de Analisis de Si-
'dras y otras Bebidas Derivadas de {a Manzana que figuran en el anexo 1.

Art 2. Quedan derogadas todas las dlsposwlones de igual o inferior: rango

al de la presente Ofden miinisteridl én clUanto §& opongan a 14 TISMa:
Lo. que comunico a V. I. para su conocimiento y efectos.
Dios guarde a V. I,
Madrid, 30 de junio de 1980.

LAMO DE ESPINOSA

Ilmo. Sr. Director general de Industrias Agrarias.

ANEXO |
1. Eliminacidon del anhidrido carbédnico.

1.1. 'P:ri_hcipio:

Désgasiﬂcacién de la sidra mediante agitacion.y filtracion.
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1.2. Material y aparatos:

1.2.1. Matraz erlenmeyer.
1.2.2. Papel de filtro.
1.2.3. Embudo.

1.3. Procedimiento: -

El volumen de sidra que se vaya a utilizar, previamente #levada a 17-20° C,
verterlo en un matraz erlenmeyer de capacidad dobie del volumen -utilizado."
Agitar durante diez minutos vy. filtrar a coniinuac}ic’m a través de un embudo cu- /( Iy
bierto de papel de filtro seco.

2. Grado alcohdlico adquirido. W

Eliminar el anhldndo carbodhico como se indica .en el método nuimero 1y pro-
ceder como se indica en_los metodegohcxales de vinos nuameros 5 (a) (“Boletin
Oficial del Estado” de'®2 de julio de_1_gﬁ7;)7y 5 (b)y (“Boletin Oficial del Estado” (-
mgho de 1977).) e k

3. ‘Azicares reductores.

Eliminar el anhidrido carbodnico como se indica en el método nimero 1 ¥
proceder como se indica en los métodos oficiales de vmos numeros 7 (a) y
7 (b) (“Boletin Oficial del Estado” de 23 de julio de 1977,}§<y 7 (c) (“Boletin

Oficial del Estado” de 30 de agosto de 1979).
PPN
4. Anhidrido sulfuroso.

3

28 (b) (“Boletin Oficial del Estado” de 26 de lelQ de 1977 N
- ,M/

. Proceder como se indica_en_el método oficial de _vinos numerUZB (a)

—

5. Metanol.

. <o 9 B
Eliminar el anhidrido carbénico como se indica en el metodo numero 1 y
proceder como se indica_en.el..método ofxCIal de vinos numero 37 (“Boletin

Oficial del Estado’ @?27 de julio de 1977‘)

SN 6.« Acidez volatil.

Proceder como se indica en el método oficial de vinos namero 21 (“Boletin
Oficial del Estado’ (‘«de 23 de ;uho de 1977) e

T

i

7. Extracto seco total.

Eliminar el anhidrido carbénico como se indica en el método numero 1y
proceder como se_indica en el meétodo of:mal de vinos numero 6 (“Boletin Ofi-
cial del Estado, de 23 de leIO de 1977) '

8. Cenizas.

Eliminar el anhidrido carbdnico como se indica en el método numero 1y
proceder como se indica_en_el método OfICla| de vinos numero 11 -(“Boletin
Oficial del Estado” QE 23 de julio de 1977)

e S AT A T
9. Herro.
Eliminar el anhidrido carbdnico como. se indica en e| método nimero 1 y

proceder como se indica.en-el.mgtodo ¢ oflcxal de vinos niimero 16 (“Boletin Ofi-
cual del Estado” de 23 de julio. de

10. Etanal.

10.1. Principio:

E! etanal se determina en la sidra, previamente decolorada con carbén, mi-
diendo a 570 nm, la coloracion verde o violeta que da con el nitroprusiato y la

piperidina.

10.2. Material y aparatos:

10.2.1. Espectrofotometro capaz de efectuar lecturas a 570 nm.
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10.3.  Reactivos:

10.3.1. Solucion de piperidina al 10 por. 100 (v/V).

Preparar antes de cada medida ja mezcla de 2 mil. de piperidina con 18 mi.
de agua destilada. :

10.3.2. Solucion de mtroprusmto sédico al 04 por 100 (p/v).
En un matraz aforado de 250 ml., disolver 1 g. de nitroprusiato sodico Na,

[Fe (CN); NOJ] - 2 H,O, puiverizado. Completar hasta el enrase, con agua des-
tilada. .

10.3.3. Carbén activo. .
p
10.3.4. Acido clorhidrico diluide al 25 por 100 (v/V) (aproximadamente
102 g/1.)..

10.3.5. Solucion alcaiina.

Disolver 8,75 g. de acido borico en 400 ml. de solucién normal de hidréxido
sédico. Completar hasta un litro con agua destilada.

10.4. Procedimiento:

10.4.1. Determinacion del etanal.

Colocar 25 ml. de liquido a analizar en un .erlenmeyer de 100 mi., adicionar
unos 2 g. de carbén activo. Agitar enérgicamente durante algunos segundos,
dejar reposar durante dos minutos y filtrar sobre un filtro de pliegues de. poro
fino para obtener un filtrado claro.

Dos mi. de filtrado incoloro se colocan en un erlenmeyer de 100 mi. y se
adiciona, agitando, 5 ml. de solucién de nitroprusiato sédico y 5 ml. de soiucion
de piperidina; mezclar y colocar inmediatamente la mezcla en la cubeta de
lectura . de 10 mim. de espesor. La coloracidon obtenida, que varia del verde al
violeta, se mide a 570 nm. con relacién al aire, Esta coloracion aumenta, para
disminuir sequidamente con rapidez. Elegir como valor definitivo la maxima ab-
sorbancia, que se obtiene al cabo de unos cincuenta segundos.

La cantidad de etana! contenido en el liquido analizado se deduce de una

curva patrén.

10.4.2. . Construccion de la curva patron.

Sbluéién'patrén de etanal combinado con-ei anhidrido sulfuroso.

Preparar una solucion valorada de § a6 por 100 (p/v) en S0, y determinar
su cantidad exacta midiéndola con una soluclon valorada de yodo 0,1N.

En un matraz aforado de-un litro colocar el volumen deesta solucién que
corresponda a 1.500 mg. de SO introducir en el matraz, ayudados con un
embudo, alrededor de 1 ml. de etanal destilado recientemente y recogido sobre
una mézcla refrigerante. Enrasar a un litro con agua destilvada, mezclar y dejar
durante la noche.

La cantidad exacta de esta solucién patrén de etanal combinado con el SO,

debe determinarse como sigue:

En un erlenmeyer de 500 ml., colocar 50 ml. de solucién patrén de etanal,
adicionar 20 mi. del &cido clorhidrico diluide y 100 ml. de agua destilada. Oxidar
el SO, libre con la solucién de yodo O 1N en presencia de engrudo de almidén
rasta coloracmn azul débil.

. ARadir unas gotas de fenolftaleina y la suficiente solucién alcalina hasta la
desaparicién de la coloracion azul y apariciéon. de- color rosa. Valorar el SO,
combinado al etanal con el yodo 0,1N hasta coloracion azul débil.” Siendo n el
volumen gastado, la solucién patron de etanal combinado con el SO, contiene
44,05 n mg. de etanal por litro.

Preparacion. de fa curva patrén:

En matraces aforadés de 100 ml. colocar sucesivamente 5-10-15-20 y 25 ml. de
la solucion patrén. Enrasar con agua destilada. Estas diluciones corresponden
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a cantidades de etanal préximas a 40-80-120-160 y 200 mg/l. La cantidad exacta
de las diluciones .debe calcularse. a partir del, contenido en etanal de la so-
lucién patrén determinada anteriormente.

Proceder a la medida del etarial sobre 2 mi. de cada una de estas soluciones,
como se indica anteriormente. La representacién grafica de las absorbancias de
estas soluciones en funcion de la cantidad de etanal es una recta que no pasa
por. el origen.

10.5. Calculos:

Calcular el contenido en etanal mediante comparacién con la correspondlente
curva patron.

- 10.6. Observaciones:

Si, de forma excepcional, el liquido a analizar contiene etanal libre, no com-
binado covn‘el S0,, serd necesario antes de empezar a determinar el.etanal total
pasario previamente al estado de combinacién con- el SO,. Para efectuar esto,
adicionar a una parte del liquido a analizar un pequefio exceso de SO, libre y
esperar algunas horas antes de proceder a.la determinacién.

/

7.
§

10.7. Referencias:

1.  H. Rebelein (1970) Dtsch. Lebensmit. Rdsch 1970, 66, 5-6.
2. Recueil des Methodes Internationaies d’Analyse des Vins. Q. I. V. A-37,
1978.

11. Anhidrido carbdnico.

11.1. Prihcipio:

Después de la oxidacién en frio de]-anhidrido sulfuroso por el agua oxige-
nada en presencia del ion cuprico, ‘el anhidrido carbénico desplazado de la
sidra por una solucién tampén de fosfato y acido fosfériéoes arrastrado .en frio
en circuito cerrado por una corriente de aire mediante una pequefia bomba de
circutacion hacia una solucidén valorada de hidréxido de bario. El exceso de
esta base se determina inmediatamente con una solucién valorada de acido
clorhidrico en presencia de un indicador mixto de timolftaleina-fenolftaleina.

Aplicable a contenidos inferiores a 6 g/I.

11.2. Materlal Y aparatos
1121 Ap?ra*o de vndrlg para Px'rrarr:lon del CO, en circuito cerrado (fi-

O s P v s e

gura 1), compuesto de:

— Un matraz de 250 mi. (1), provisto de una bola antiespuma sobre la que
va adaptada una bureta (5).

— Dos barboteadores (2) y (3);

— Una bomba (4) gque garantice la circulacién del aire en el circuito {2 a

10 burbujas por segundo). '

11.3. Reactivos:

11,3.1. Solucién 0,2N de hidréxido sodico.

11.3.2. Solucién de cloruro de bario, con 90 gr. de CL,Ba.2H,0 por litro.

11.3.3. Solucién de hidroxido barico.

Mezclar dos volimenes de la solucion de cloruro-barico de 90 'g/l. con un
volumen de solumon 0, 2N de hldl’OdeO SOdICO Conservar en recipiente que evite
la carbonatacxon Ead =

11.3.4. Solucién tampon.

Disciver en agua destilada recientemente hervida 400 g. de fosfato monosoé-
d;co Na H,PO, - 2H, ,O y afadir 50 ml. de &cido tfosférico HPO, (p 20°C = 1,63)
y comple(ar hasta 1 1. con agua destilada recientemente hervida.

11.3.5. Hidréxido sodico al 50.por 100 (p/p).

Solucién acuosa (p =, 1,525) gque contenga 50 g. de hidréxido sodico en
100 g. de solucién.

Utilizarla quince .dias después de su preparacién para lograr la decantacion
del eventual CO,Na, Esta solucion debe ser transparente.
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11.3.6. Agua oxigenadé, en solucién de 10 volimenes. Esta solucion con-
tiene 30,4 g. de H,0, por iitro y libera 10 veces su volumen de oxigeno por des-
composicion catalitica con MnQ, en medio alcalino.

11.3.7. Sulfato de ccbre Cu SO, 5H,0 pulverizado.

11.3.8.. Disolver 1 g. de fenolftale’u;na y 0,5 g. de timolftaleina en alcohol-
neutro de 96 por 100y completar hasta 100 ml.

11.3.9. Acido clorhidrico 0,2N.

11.4. . Procedimiento:
11.4.1. Sidras que contienen menos de 4 g. de’ CO, por litro.

La botella de sidra se debé mantener en posiciéon horizontal durante una
noche a 0" C.

Colocar en e| barboteador (2) 150 mi. exactamente medides de solucion de
hidroxido de bario.

Introducir en el matraz (1) algunos cristales de sulfato de cobre y 5 ml..de

agua oxigenada de 10 volumenes. Poner con cuidado en un matraz, previa-
mente ' enjuagado y enfriado a 0 C, 50 ml. de sidra. Colocar el matraz (1)

en el circuito y esperar diez minutos.

Conectar la bomba e introducir mediante la bureta (5) 20 mi. de solucion |
tampon, Dejar en funcionamiento treinta minutos.

Parar la-bomba y tomar del barboteador (2) 50 mi. de la solucion de hidro-
xido barico; valorarla con acido clorhidrico 0,2N con indicador mixto. Sea V,
el numero de ml. gastados.

Es indispensable vaiorar diariamente el hidréxido barico utilizando 150 ml.
Sea V, el numerc de mililitros de acido clorhidrico 0.2N necesarios.

11.4.2. Sidras que contienen mas de 4 g. de CO, por litro. .

La botella debe mantenerse en posicién horizontal a 0° C durante una noche.
Abrir 1a botella con precaucion. Para botellas de 750 mi. sustituir 50 ml. de sidra

por 50 ml. de ’hidréx'ido soédico al 50 por 100, haciendo resbalar suavemente ta
solucion por el cuello de la botella. Cerrar ésta inmediatamente y homogeneizar

.su . ecantenido agitdndola; colocarla seguidamente en un bafio de agua a 20" C.

Colocar en el barboieador (2). 300. ml. exactos c so!u‘cién .de hidroxido
barico. )

Introducir en el matraz (1) unos cristales de sulfato de cobre y 5 mi. de
agua oxigenada de 10 volumenss. .

Introducir lentamente ia pipeta en la- botella para evitar desprendimiento de
CO, y tomar 50 ml. de la sidra y echarlos al matraz. Conectarlo al aparato -y
dejarlo reposar diez minutos.

El volumen de. la sidra tomado se deberd reducir a 25 ml. si ésta contiene
mas de 8 g/l. de anhidrido carbénico.

Conectar la bomba e introducir en el matraz (1) con una bureta (5) 40 ml.
de solucién tampén. Ponerla en funcionamiento durante treinta minutos.

Parar la bomba y tomar de! barboteador (2) 50 ml. de la solucién de hidroxido
barico.” Valorarla con acido clorhidrico 0,2N en presencia de indicador mixto.
i ,:el,numero de ml. .utilizados. Sea V, el numero de mi. de acido clorhidrico
0.2N consumidos para valorar 150 mi. de solucion.de hidréxido barico.

11.5. Caélculos:
11.5.1. Para sidras que contienen menos de 4 g. de CO, por litro:
Cantijda-des de CO, en gramas por litro en la sidra

) CO, {g/}) = 0,088 (V,—3V,) .
115.2. Para sidras que contienen mas de 4 g. de CO, por litro:

Medir el volumen de liquido que gqueda en la botella y afadir 506 25 mi:
de .la muestra tomada para la determinacion. Sea V el volumen total asi deter-
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minado. Calcular seguidamente el factor de correccio

n f, necesario para tener en
cuenta los 50 ml.

de hidroxido sédico al 50 por 100 introducidos en la botelia.

\Y

==

V—50

Si fa muestra para la determinacion es de 50 mi.,

la cantidad de anhidrido
carbonico en gr/l. es (2v, —6V,) . 0,c88.1.

Este resultado debe multiplicarse por 2 si la toma de muestras es de 25 ml.
. 1
"~ 11.6. Bibliografia: ;

1. Jaulmes (P.):

Meth. An. 1972, num. 422; Ann. Fals. Exp. Chim., 1973,
nimero 708, 96-109.

2. Recueil des Méthodes Internationales d'Analyse des Vins O. I. V. A-39,
1978.
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Fig. 1.—Apara:o para sxiraccién CO_, en circuito cerrado.

ORDEN del Ministerio de Agricultura de 30 de
Metodos Oficiales de Analisis de Sidras y otras
del Estado™ num. 180, de 28 de julio de 1980.)

junio de 1880 por Ia que se aprueba los
Bebidas Derivadas de |a Manzana. (“B. O-




