ΜΕΤΡΗΣΗ ΟΛΙΚΗΣ - ΕΝΕΡΓΗΣ ΟΞΥΤΗΤΑΣ

Γενικά

Το γλεύκος και ο οίνος είναι διαλύματα με όξινη αντίδραση και γεύση λόγω των οργανικών οξέων που υπάρχουν ελεύθερα και τα οποία διίστανται ανάλογα με τη σταθερά ιονισμού τους. Τα κύρια  οξέα του γλεύκους είναι το τρυγικό, το μηλικό και το κιτρικό και δημιουργούνται μέσα από μεταβολικά μονοπάτια στο φυτό της αμπέλου. Κατά τη σύνθλιψη και πίεση των σταφυλιών για την παραλαβή του γλεύκους περνάνε στην υγρή φάση και είναι υπεύθυνα για την όξινη σύσταση του. Όταν το γλεύκος ζυμώνεται σε οίνο, τα παραπάνω οξέα υφίστανται ποσοτικές μεταβολές ενώ παράλληλα εμφανίζονται και νέα (π.χ. ηλεκτρικό, γαλακτικό, οξικό κ.ά.) σαν δευτερεύοντα προϊόντα της αλκοολικής ζύμωσης ή σαν προϊόντα βακτηριακής ή ενζυμικής δράσης.

Τόσο στο σύνολο τους, όσο και το καθένα ξεχωριστά, συμβάλλουν στη διαμόρφωση των γευστικών χαρακτήρων των οίνων αλλά και τους προσδίδουν ιδιότητες που θα πρέπει να λάβει υπόψη του ο οινολόγος για την τεχνολογικά σωστή παραγωγή, επεξεργασία και συντήρηση των οίνων. 
1. Ολική ή ογκομετρούμενη οξύτητα
Το σύνολο των ελεύθερων καρβοξυλομάδων που βρίσκονται στο γλεύκος και τον οίνο, είτε σε μοριακή κατάσταση είτε σε μορφή ανιόντων, αποτελεί την ολική ή ογκομετρούμενη οξύτητα. Εξαρτάται από την περιεκτικότητα του γλεύκους ή του οίνου σε ελεύθερα οργανικά οξέα, ενώ το είδος τους ουσιαστικά δεν παίζει ρόλο στη διαμόρφωση της τιμής, π.χ. είναι αδιάφορο αν ο οίνος περιέχει τρυγικό ή ηλεκτρικό οξύ. Ο προσδιορισμός της βασίζεται στην εξουδετέρωση των όξινων ομάδων του δείγματος με πρότυπο διάλυμα αλκάλεως (συνήθως 0.1 Μ ΝαΟΗ) παρουσία ενός δείκτη. Για μια μεγάλη χρονική περίοδο, σαν δείκτης χρησιμοποιούνταν η φαινολοφθαλεϊνη με περιοχή εξουδετέρωσης (pH αλλαγής χρώματος) 8.0-9.8. Όμως στον προσδιορισμό της οξύτητας στους ερυθρούς οίνους η μέτρηση ήταν ασαφής γιατί στην αλλαγή του χρώματος του δείκτη παρεμβάλλεται και η αντίδραση των χρωστικών του οίνου με το άλκαλι. Έτσι η αρμόδια επιτροπή του OIV όρισε σαν ‘ολική οξύτητα’: το σύνολο των όξινων ομάδων που τιτλοδοτούνται όταν το pH του οίνου φέρεται στην τιμή 7 με προσθήκη πρότυπου διαλύματος αλκάλεως. Το CO2 δεν λαμβάνεται υπόψη στον υπολογισμό. Για τον καθορισμό του τέλους της αντίδρασης

· χρησιμοποιείται σαν δείκτης το κυανό της βρωμοθυμόλης που έχει περιοχή αλλαγής χρώματος το pH 7 ή

· παρακολουθείται η μεταβολή του pH 

Εκφράζεται σε χιλιοστοϊσοδύναμα ανά λίτρο οίνου ή γλεύκους (meq/L) ή σε γραμμάρια τρυγικού οξέος ανά λίτρο οίνου ή γλεύκους (g/L).

2. Ενεργή οξύτητα - pH
Σαν ενεργή οξύτητα ή pH καλείται το σύνολο των ελεύθερων καρβοξυλομάδων που βρίσκονται σε διάσταση και δίνουν Η+. Εξαρτάται όχι μόνο από τη συγκέντρωση αλλά και από το είδος των οργανικών οξέων, π.χ. ο οίνος που περιέχει μια ορισμένη ποσότητα τρυγικού οξέος είναι πιο όξινος από τον οίνο που περιέχει ισόποσο ηλεκτρικό οξύ λόγω του διαφορετικού βαθμού διάστασης των ελεύθερων καρβοξυλομάδων. Το pH των οίνων, ανάλογα με την αμπελουργική περιοχή, την ποικιλία της αμπέλου και την τεχνική παρασκευής τους κυμαίνεται από 2.8 μέχρι 4.2.
Υλικά και εξοπλισμός

- Διάλυμα υδροξειδίου του νατρίου (ΝαΟΗ) 0.1 Μ.

- Διάλυμα κυανού της βρωμοθυμόλης (4 g/L)

- Προχοϊδα, κωνική φιάλη, σιφώνια 

- pH-μετρο

- Μαγνητικός αναδευτήρας

- Ποτήρι ζέσεως, μαγνήτης, σιφώνια 

Διαδικασία προσδιορισμού

1. Μέτρηση ογκομετρούμενης οξύτητας

α.
Προετοιμασία δείγματος: Το δείγμα (γλεύκος ή οίνος) πρέπει να είναι διαυγές. Επίσης πρέπει να έχει απομακρυνθεί ο αέρας (με αντλία κενού) γιατί το CO2 παρεμβάλλεται στη μέτρηση. Αυτό είναι απαραίτητο, ειδικά στο γλεύκος που ζυμώνεται και στον οίνο. 

β.
Μέτρηση οξύτητας με χρήση δείκτη:

Γεμίζουμε μια προχοϊδα με πρότυπο διάλυμα ΝαΟΗ 0.1 Μ και παίρνουμε την αρχική τιμή. Σε μια κωνική φιάλη τοποθετούμε 10 mL δείγματος, 1 mL δείκτη κυανού της βρωμοθυμόλης και περίπου 30 mL απεσταγμένου νερού. Ανακατεύουμε και τιτλοδοτούμε με το διάλυμα του ΝαΟΗ, αναδεύοντας συνεχώς, μέχρι την αλλαγή του χρώματος (κυανοπράσινη χροιά). Σημειώνουμε την τελική τιμή της προχοϊδας. 

Από τη διαφορά αρχικής και τελικής τιμής βρίσκεται ο ο αριθμός των καταλωθέντων ml, έστω n.  

γ.
Μέτρηση οξύτητας με χρήση pHμέτρου:

Αρχικά γίνεται η βαθμονόμηση του οργάνου σύμφωνα με τις οδηγίες του κατασκευαστή με ρυθμιστικά διαλύματα γνωστού pH, συνήθως 4 και 7. 

Κατόπιν σε ένα ποτήρι ζέσεως (που περιέχει ένα μικρό μαγνήτη και βρίσκεται πάνω σε μαγνητικό αναδευτήρα) τοποθετούνται 10 mL δείγματος και μικρή ποσότητα απεσταγμένου νερού. Με συνεχή και σταθερή ανάδευση προστίθενται από την προχοϊδα διάλυμα ΝαΟΗ 0.1 Μ μέχρι το pΗ να γίνει ίσο με 7. Έστω n ο αριθμός των καταναλωθέντων  mL.

Έκφραση αποτελεσμάτων 
Η ολική οξύτητα εκφραζόμενη σε χιλιοστοϊσοδύναμα ανά λίτρο (meq/L) δίνεται από τον τύπο    



Α = 10 * n

με ένα δεκαδικό ψηφίο.

 Η ολική οξύτητα εκφραζόμενη σε γραμμάρια τρυγικού οξέος ανά λίτρο (g/L) δίνεται από τον τύπο    


Α = 0.75 * n

με ένα δεκαδικό ψηφίο.

2. Μέτρηση pH
Αρχικά γίνεται η βαθμονόμηση του οργάνου σύμφωνα με τις οδηγίες του κατασκευαστή με ρυθμιστικά διαλύματα γνωστού pH, συνήθως 4 και 7. 

Κατόπιν σε ένα ποτήρι ζέσεως (που περιέχει ένα μικρό μαγνήτη και βρίσκεται πάνω σε μαγνητικό αναδευτήρα) τοποθετείται επαρκής ποσότητα δείγματος έτσι ώστε το ηλεκτρόδιο να είναι εμβαπτισμένο και να μην ακουμπάει στα τοιχώματα του ποτηριού ή στον μαγνήτη. Η θερμοκρασία του δείγματος πρέπει να είναι 20-25 οC. Όταν η τιμή σταθεροποιηθεί παίρνουμε τη μέτρηση. Λαμβάνονται τουλάχιστον δύο μετρήσεις από το ίδιο δείγμα και καταγράφεται ο μέσος όρος με δύο δεκαδικά ψηφία.
Μέτρηση οξύτητας με δείκτη φαινολοφθαλεϊνη

Σε κωνική φιάλη μεταφέρονται 10 mL αντιπροσωπευτικού δείγματος από το γλεύκος ή τον οίνο που εξετάζεται. Στην ίδια φιάλη προστίθενται 40 mL απεσταγμένο νερό και 3-4 σταγόνες δείκτη φαινολοφθαλεϊνης (διάλυμα 1 % σε αιθανόλη). Τιτλοδοτούμε με διάλυμα καυστικού νατρίου γνωστής κανονικότητας (συνήθως 0,1 Ν) αναδεύοντας συνεχώς μέχρι να εμφανιστεί ρόδινο χρώμα το οποίο θα παραμείνει σταθερό για 30 sec. Από την ποσότητα του διαλύματος NaOH που καταναλώθηκε (n) υπολογίζεται η οξύτητα όπως και παραπάνω.

