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RESUMEN

Este trabajo presenta una correlacion
entre el pH y la acidez de vinagre en
proceso de produccion por el método
iento (Orieans), la cual permitira
agilizar los andlisis de los barriles en
proceso de oxidacion. Se utilizé el
programa Statgraph, aplicando los
modelos de regresion lineal,
multiplicativo, exponencial y reciproco.
Se obtuvo una ecuacion util para la
determinacién rapida de la acidez a
partir del pH, con el modelo
multiplicativo.

Palabras Claves: Acidez titulable,
bloques completos aleatorizados,
analisis de regresion.

ABSTRACT

This paper presents a correlation
between the pH and the acidity of
vinegar in its production process trough
the slow method (Orleans), which will
allow to speed up the analyses of the
barrels in the oxidation process. The

program Statgraphics was used,
applying the models of lineal,
multiplicative, exponential and
reciprocal regressions. An equation
was obtained to quickly determine the
acidity based on the pH, with the
multiplicative pattern.

Key words: Titrate acidity, randomized
complete blocks, regression analysis.

INTRODUCCION

En la elaboracion de vinagres se usan
basicamente dos métodos, el método
rdpido o de Frings y el método lento o
de Orleans. Para los dos casos es
indispensable tener un permanente
controi sobre |a acidez de los vinagres
durante el proceso de produccion, este
control se hace mediante chequeos de
acidez por fitulacion (1,2). En el
método lento se usa un elevado
numero de barriles como medio de
almacenaje durante su proceso, para
responder a una produccion industrial
(alrededor de 600 barriles de 220t en
una empresa de tamafo medio). En
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este método el conocimiento de los
niveles de acidez de los barriles, es
basico para determinar en que punto
del proceso productivo se encuentran.
Ya que cada barril funcicna como una
unidad independiente, el chequeo de
uno por uno, por titulacién, cuando se
trata de una cantidad elevada, se
vuelve dispendioso y significativo,
siendo necesario ademas, [a inversion
de tiempo, reactivos y mano obra. Por
otro lado en la literatura se reporta una
marcada relacidn entre el pH y la
acidez de una solucién, y se sabe que
el célculo del pH de una solucién de
acide débil, requiere conocer la
concentracién formal del acido y la
constante de disociacion, en orden a
tener en cuenta la disociacién
incompleta de las especies (3). Por
esto es de interés encontrar el grado de
correlacién que existe entre el pH y la
acidez titulable contenida en un
vinagre. A la vez es importante
establecer si los demas componentes
del vinagre afectan dicha correlacion,
posibilitando de esta forma el poder
predecir la acidez de un vinagre en
proceso de elaboracion por medio de
una medida potenciométrica directa
come el pH, economizando tiempo,
mano de obra, reactivos y mejorando la
eficiencia de los analisis.

MATERIALES Y METODOS
Equipos y Materiales
- Equipo de titulacion (vidrieria)
- pH-metro Mettler Toledo Mp 120

- NaOHO,2N
- Muestras de vinagre

Metodologia

Se tomaron 50 muestras al azar de
vinagre en proceso, con porcentajes de
acidez entre 0,6 y 6,39, a las cuales se
les midié |la acidez por titulacién y ef pH,
por medic de un pH-metro digital,
resultando valores de pH entre 4,14 y
3.03. Estos resuMtados se procesaron
estadisticamente por medio del
programa Statgraph, donde se
relacionaron pH y acidez por diferentes
modelos de regresidn simple (lineal,
multiplicativa, exponencial y
reciproca). A las ecuaciones de
regresidn obtenidas para cada modelo
se les aplicd e! andlisis de varianza, y
se escogio con base en este, el modelo
que mejor ajustara los datos de pH y
acidez (4,5,6).

Para determinar el efecto que los
demas componentes del vinagre
diferentes al acide acético y al agua,
tienen sobre Ia lectura de pH, se utilizd
un disefio estadistico de blogques
completos aleatorizados (tabla No 1),
constituido por seis blogues y tres
tratamientos (4,5,6). Cada uno de los
seis bloques corresponde a un grado
de acidez diferente, y los ftres
tratamientos corresponden a diferen-
tes composiciones de la mezcla a
evaluar, asi:

- Tratamiento 1: Vinagre natural, que
contiene alcohol y acido acético en
cantidades inversamente proporcio-

- nales.

- Tratamiento 2; Acido acético diluido
en agua destilada. |

- Tratamiento 3: Acido acético diluido
en jugo de cafia fermentado, que
contiene niveles elevados de alcohol.
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Tabla No. 1 Disefio de Blogues Completos Aleatorizados
TRATAMIENTOS
i ! 2 3
B % acidez pH pH pH
L 0.99 3.78 2 81 3.81
O " 204 3.37 2.68 3.59
Q " 327 3.23 2.57 3.42
u 4.05 3.18 2.53 3.34
E 504 3.08 2.49 3.24
5 8.36 257 2.43 3.15

El porcentaje de acidez del jugo de
cafa y de iz solucidn en agua
destilada, se igualaron al valor de
acidez del vinagre, en cada uno de los
blogues de forma correspondiente.

A los resultados del disefio de bloques
completos aleatorizados se les aplicéd
el método de la minima diferencia
significativa (LSD)} para los
tratamientos (4,5,6), por medio del

programa Statgraph, para evaluar
entre que pares de tratamientos
existen diferencias significativas.

DISCUSION DE RESULTADOS

Enlas tablas 2,3,4 y 5 se presentan los
andlisis de regresién y de varianza
para los modelos de regresion lineal,
multiplicativo, exponencial y reciproco
respectivamente.,

TABLA No. 2 ANALISIS DE REGRESION — MODELO LINEAL Y=A+B*X ;
Variable Dependiente: Acidez [ Variable Independiente: pH i
PARAMETRO | ESTIMADO ERROR ESTADISTICOT | VALOR-P

ESTANDAR
Intercepto 22.1788 1.26454 17.539 0.0000
Pendiente -5.59115 0.375298 -14.8979 0.0000
ANALISIS DE VARIANZA
Fuente Suma de Df Media de Distribucién F Valor P
cuadrados cuadrados

Modele 132.643 1 132.643 221.95 0.000
Residua! 28.6865 48 0.597635 i
Total {Corr) 161.329 49 !
Coeficiente de Comrelacién = -0.906745 [R*=82.2187 %
Error Estandar del est.= 0.773068
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TABLA No. 3 ANALISIS DE REGRESION — MODELO
MULTIPLICATIVO Y=A*X"®

Varlable Dependiente: Acidez [varlable Independiente: pH

PARAMETRO | ESTIMADOQ ERROR | ESTADISTICOT | VALOR-P
ESTANDAR
INTERCEPTO 10.6236 | 0.353168 300808 | o0000 |
PENDIENTE -7.9424 0.291802 -27.2184 0.0000

__ ANALISIS DE VARIANZA =

Fuente Suma de Df Medla de Distribucién F Valor P
cuadrados cuadrados
Modelo 22.0606 1 22,0606 740.84 0.000
Residual 1.42933 48 0.0297777
Totat (Corr) 23.49 49 L .
Coeficiente de Correlacion = -0,969098 [”R*=939151 %
Error Estandar del est.= 0.172562

TABLA No. 4 ANALISIS DE REGRESION — MODELO EXPONENCIAL

=exp{A+B*X)
Variable Dependiente: Acidez |Varia|:|le Independiente: pH
PARAMETRO | ESTIMADOQ ERROR ESTARISTICOT | VALOR-P
ESTANDAR
INTERCEPTO B8.66755 0.293635 205181 0.0000
PENDIENTE -2.2741 0.0871471 -26.0949 G.0000
ANALISIS DE VARIANZA
Fuente Suma de Df Media da Distribucién F Valor P
cuadrados cuadrados
Modelo 21,9432 1 21.9432 680.54 §.000
[ Residual 1.54678 48 0.322246
Total (Corr) 2349 49
Coeficiente de Correlacikin = -0.966515 IR? = 93.4151 %

Error Estandar del est.= §.179512

TABLA No. 5 ANALISIS DE REGRESION — MODELO RECIPROCO (Y)

Y=1/(A+BX)
Variable Dependiente; Acidez [ variable Independiente: pH
PARAMETRO | ESTIMADO ERROR ESTADISTICOT | VALOR-P
ESTANDAR
INTERCEPTO -3.78966 0.211763 -17.8958 0.0000
PENDIENTE 1.26714 0.0628485 20.1618 0.0000
ANALISIS DE VARIANZA
Fuente Suma de Df Media de Distribucién F Vaior P
cuadrados cuadrados
Maodelo 6.8129 1 6.8129 406.50 0.000G
Residua 0.804475 48 0.0167599
Total (Cor) 7.61737 49
Coeficiente de Correlacidn = 0,.945722 |R? = 89.4389

Error Estandar del est.= 0.12946

l.os valores P en las tablas ANOVA son menores que 0.01, lo cual indica que hay una
relacion estadisticamente significativa entre acidez y pH al 99 % de confianza, para
los cuatro modelos utilizados(4,5,6).
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Las ecuaciones para los modelos ajustados se presentan en latablaNo. 6.

TABLA No. 6 ECUACIONES DE REGRESION DE LOS MODELOS
MODELO ECUACION
Lineal Acidez = 22.1788 — 5.59115* pH
Multiplicativo Acidez = 41091.5*pH” >
Exponencial Acidez = exp(8.66755 — 2.2741*pH)
Reciproco Acidez = 1/(-3.78966 + 1.26714 * pH)

Los dos modelos con mejor ajuste de
los datos son el multiplicativo y el
exponencial, con coeficientes de
correlacion de -0.969098 y -0.966515
respectivamente. Segln los valores
del estadistico R’ el modelo
multiplicativo ajustado explica el
83.9151 % de la variabilidad en acidez
después de la transformacidn a la
escala logaritmica para linealizar el
modelo. El! modelo exponencial
ajustado explica el 93.4151 % de la
variabilidad en acidez después de la
transformacion a la escala logaritmica
paralinealizar el modelo (5).

Estos dos modelos tienen iguales
sumas de cuadrados totales
(23.489955) pero el multiplicativo tiene
una suma de cuadrados del error de
1.49332, menor que la del exponencial
que es 1,546783, por lo cual entre los
modelos estudiados el modelo
multiplicativo es el que mejor predice
los valores de acidez a partir del pH,
para |os vinagres €n proceso.

La Figura No. 1 presenta la gréfica de
pH contra acidez ajustada por medio
del modelo de regresion lineal
multiplicativo.

Figura No. 1 Ajuste del Modelo Multiplicativo

Acidez
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G
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ANALISIS DE RESIDUOS PARA Ei. MODELO MULTIPLICATIVO.

Una forma de evaluar la caiidad de ia ecuacion de regresion obtenida, es por medic
del analisis de residuos. E! cual! consiste en el estudio de las diferencias quie se
obtienen cuando se aplica ia ecuacion de regresion a ios mismos datos de los que se
partid para hacer ei anélisis (5,6). La Figura No. 2 presenta una graiica para ios
vaiores predichos por el modeio contra los valores realmente observados.
Permitiendo apreciar la capacidad dei modeio multiplicative para predecir ios vaiores
de acidez a partir del pH, en una muestra de vinagre.

Figura No. 2 Gréfica de Acidez

Observado

o b

z 4 %
Prediche

Las figuras No.3 y No. 4 presentan las graficas de los residuales estudentizados
contra el pH y la acidez predicha respectivamente. En ellas se puede apreciar quela
varianza de |os errores se distribuye homogéneamente a través del rango de valores
estudiados tanto para el pH como para la acidez predicha con el modelo. Esto se
concluye porque no se observa una tendencia sistematica ¢ algun patrén evidente en
la distribucién de los punios en ninguna de las dos figuras de residuales
estudentizados (6).

Figura No. 3 Grafica de Residuales

Residuales Estudentizados
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Figura No. 4 Gréfica de Residuales
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En ia tabla No. 7 se presenta el analisis de varianza aplicado al disefio presentado en
latabla No. 1.

Tabla No. 7 Andlisis de Varianza para el Modelo de Bloques Completos

Aleatorizados
Variable Dependiente: Addez | Variable Independiente: pH
Fuentede | Sumade | df | Mediade | DistribucionF| Valor-P
Varacion | Cuadrados Cuadrados '
Bloques 07314278 | 5 | 0.1462856 23.236 0.00000

Tratamientos | 23941778 | 2 | 1.1970889 190.148 0.00000
Residual | 0.0629556 | 10 | 0.00629%
Total (Corr) 1 3.1885611

Enla tabla No 7 se observa un valor P menor que 0,05 para los tratamientos, lo que
indica que con un 95 % de confianza se puede afirmar que existen diferencias
estadisticamente significativas entre los tratamientos. Para determinar entre que
parejas de tratamientos se presentan las diferencias significativas, se aplicd el
método de la Minima Diferencia Significativa (LSD) para los tratamientos y los
resultados se presentan enlatabla No. 8.
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Tabia No.8 Método de la Minima Diferencia Significativa
Método: 95 % LSD |
Nivel Cantidad Media LS Grupos Homegéneos
2 B 2.5850000
1 6 3.2683333 X
3 8 L 3.4250000 X
Contraste Diferencias +/- Limites
1-2 0.68333 0.10210" |
i-3 -0.15667 o 010 |
2-3 -0.84000 0.10210% i

* Deanota diferencia estadistica significative

Como lc muestra el LSD, existen
diferencias significativas en todas las
comparaciones muitiples, esto nos
permite concluir que existe un efecte
inducido por los componentes del
vinagre diferentes al &cido acético v al
agua, influyendo sobre e!f valor de la
medida de acidez a partir del pH (5}.

CONCLUSIONES

A pesar de que el coeficienie de
correlacion obtenide para el modelo
multiplicativo (0.969) no cumplen con
los requisitos exigidos para ia
validacién de métodos analiticos {r >
0.920), la ecuacién establecida brinda
la oportunidad de estimar niveles de
acidez a través de pH, que son de
utilidad a nivel industrial en los casos
en que nc se requieran resultados
analiticos, lo cual evitaria gastos en
reactivos para titulaciones, tiempo ¥
recursos humanos, ya que solo se
titularian los barriles en que es
necesaric conocer la concentracion
exacta del acido en el vinagre.

Segun lo observado con el LSD, se
puede concluir que las desviaciones
entre los valores calculados con la

ecuacion de regresién v tos vaiorados
de acidez titulabie, son debidos & los
niveles variables en los componentes
diferentes ai aciao acético, ya gue el
alcohol, por ejemplo, siempre esta en
proporcion inversa al acido acético.
Parlo tante fa ecuacidon obtenida puede
utilizarse con e margen de error ya
definido siempre y cuando se aplique
para determinar la acidez a partir del
pH, en vinagres obienidos con &l
método lenic o de Orleans, en los
rangos de acidez y pH definidos
{acidez 0,6 -6,39; pH 3,03 - 4,14}, pero
ne puede aplicarse indiscrimina-
damente a cualquier solucidén de acido
acéficoenagua.

Con el modelc de regresion lineal
multipiicative encontrado se puede
definir en que etapa dei procesc
fermentativo se halia un barii de
vinagre. Los barriles que se
encuentren en la etapa inicial del
proceso oxidativo de transformacién de
aleohol etilico a acido acético (0-3 % de
acidez) deberan dejarse por un tiempo
mas prolongado, sin gastar en elios
reactivos de titulacién ni tiempo, v sole
se titularan los barrles que segun la
ecuacion obtenida manifiesten estaren
la etapa final de oxidacién (3 - 8 % de
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Acidez). Etapaenlacualel ajustedela
ecuacidn es el mejor, porque el efecto
debido a la presencia de etanol es
minimo, ya que la gran mayoria de este
ha sido oxidado a acido acético.
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