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INTRODUCCION

La utilizacion del anhidrido sulfuroso (didxido de azufre o SO,) en la elaboracion de vinos se remonta al fines del
siglo XVII. - Si bien es verdad que puede realizarse una vinificacion en ausencia total, o casi total, de SO,, no se
puede pretender producir de esta forma la totalidad de los vinos de los distintos vifiedos del mundo. Ademas,
pequeiias cantidades de esta sustancia son formadas por la levadura en la fermentacion, por lo tanto la ausencia total
de SO; en‘el vino es excepcional, aunque no se realice sulfitado del mosto.

Esta sustancia es un gas incoloro e irritante a temperatura ambiente y presion normal, pudiendo licuarse a -10°C y
una atmosfera de presion.

1 - Formas de utilizacion del anhidrido sulfuroso

1.1 - Combustion del azufre.

S+0, > SO,

Segtin esta reaccion el rendimiento tedrico de la combustion del azufre es de un 200% en anhidrido sulfuroso, pero
el mismo esta lejos de la realidad debido a pérdidas y sobre todo porque buena parte del azufre se sublima y pasa asi
al vino, con los consiguientes inconvenientes de la formacion de acido sulthidrico y mercaptanos.

Esta forma de agregado fue muy utilizada en el pasado pero actualmente se practica muy poco, siendo utilizada ain
para el sulfitado de barricas de roble.

1.2 - Metabisulfito de potasio. (K,S,05 PM=222.3 g/mol)

Teoricamente su rendimiento en SO, es de un 57%, pero en la practica se considera un rendimiento de 50%. Por
ejemplo para obtener 10 mg/L de anhidrido sulfuroso en un vino debo agregar 20 mg/L de metabisulfito de potasio.
Es conveniente agregarlo en solucion al 10% en agua.

Es posible utilizar otras sales como el bisulfito de potasio (KHSO3) o el metabisulfito de sodio (Na,S,0s), siendo
este ultimo no recomendado.

1.3 - Anhidrido sulfuroso liquido.

El SO, se licua a —15°C a presion normal, o a una presion de 3 atmoésferas a 15°C. La cantidad a agregar se
determina directamente por pesada de los tubos o mediante el uso de sulfitbmetro para el agregado en volimenes
mas pequefios.

1.4 - Anhidrido sulfuroso en solucién acuosa.
Esta solucion se prepara dejando burbujear lentamente SO, en agua (30 kg en 600 L de agua).
La concentracion de la solucion puede verificarse mediante analisis quimico, o rapidamente por medida
densimétrica (puede utilizarse el mostimetro), utilizandola siguiente expresion:
T=(D-1000)x 1.8
siendo  T:concentracion en g/L
D: densidad de la solucion corregida a 15°C
Por ejemplo si la densidad de la solucion es 1030, entonces su concentracion serd (1030-1000) x 1.8 =54 g/L.
Esta solucion puede conservarse de 5 a 6 dias sin'riesgo de una oxidacion apreciable (el SO, en solucion pura no fija
oxigeno, para fijarlo debe ser catalizado por rastros de hierro, cobre, etc.).

2 - Quimica del anhidrido sulfuroso

Cuando el SO, es colocado en solucion acuosa, se forma el acido sulfuroso (cuya molécula no puede ser aislada) y
se disocia estableciéndose los siguientes equilibrios:

SO, +H,0 < HSO; +H"
HSO; < SO;” +H*
donde: HSO; = i6n bisulfito

SO;5- = i6n sulfito.

Los equilibrios de disociacion corresponden a un-acido diprético, y por lo tanto tenemos dos constantes de
disociacion cuyos valores son pK;=1.81 y pK,=6.91.-En la Figura 1 pueden verse las curvas de concentracion de las
distintas especies quimicas en solucion acuosa; en funcion del pH.
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Figura'1 — Porcentajes de las distintas especies de la disociacion del acido sulfuroso en funcion del
pH. La zona gris indica el rango de pH normal en los mostos y vinos.

Como se observa en los equilibrios, la concentracion de las distintas especies varia segun el pH del medio
(concentracion de hidrogeniones), desplazdndose hacia la formacion de sulfito en pH altos y hacia el &cido sulfuroso
en pH bajos (alta concentracion de hidrogeniones), como puede verse en la Figura 1. Dado el valor de la constante
correspondiente al segundo equilibrio, la concentracion del i6n sulfito es despreciable al pH del vino o el mosto,
como puede verse en la Figura 1. Por lo tanto, solo es importante para considerar en los calculos, el primer
equilibrio, estableciéndose por la ley de accion de masas la siguiente ecuacion:

[t |lzso, | _
[s0,][7,0]

Como la concentracion de agua puede tomarse como constante, tenemos:

o)

[s0,] 1
Aplicando logaritmo a la ecuacion y despejando tenemos:
HSO |
H = pK, +1o 7[ 3
p J2i81 g [ so, ]

El anhidrido sulfuroso en forma de SO,, HSOs™ y SO;™ constituye la fraccion que llamaremos libre, dada la baja
concentracion de i6n sulfito en el vino, puede considerarse al anhidrido libre como la suma de la concentracion de
SO, y HSO;". Al SO, en solucién se le llama anhidrido sulfuroso molecular y es el realmente activo frente a los
MiCroorganismos.

La otra fraccion del anhidrido sulfuroso se presenta en el vino en forma combinada (anhidrido sulfuroso
combinado), la cual esta en equilibrio con el SO, libre y las sustancias capaces de combinarlo (etanal, acidos
cetonicos, azucares y antocianos).
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2.1 - Anhidrido sulfuroso libre
A partir de las ecuaciones anteriores, puede determinarse el contenido de SO, molecular, el cual estd dado por la
siguiente expresion:
c.10™"
K, +107""
donde C es el contenido de SO, libre.

[502 ] =

Como puede verse la relacion SO, molecular sobre libre depende del pH y del valor de K;, la cual es funcion de la
temperatura (t), grado alcohdlico (a%) y fuerza i6énica del medio (I).

[SO2]molec
__________ = f(pH, t, a% alcohol, )

[SOZ]libre

Veremos la influencia de cada uno de estos factores en la relacion anhidrido sulfuroso molecular sobre libre. Los
resultados se expresaran en porcentaje de SO, molecular, por lo cual para los célculos se toma el valor de C = 100
mg/L.

a) Influencia del pH.

Para un vino con un contenido de alcohol de 10%, fuerza ionica 0,036 (los valores extremos se ubican entre 0.016 y
0.056) y-a una temperatura de 20°C, el valor de K| =1.93, y por lo tanto el anhidrido sulfuroso-molecular presente
cada 100 partes de libre esta dado en la Tabla 1.

pH | SO, molecular
2.8 11.89
2.9 9.68
3.0 7.84
3.1 6.33
32 5.10
33 4.09
34 3.28
3.5 2.62
3.6 2.09
3.7 1.67
3.8 1.33
3.9 1.06
4.0 0.84
4.1 0.67
4.2 0.53

Tabla 1 - Variacion del contenido de anhidrido sulfuroso molecular en funcién del pH

Puede observarse la gran disminucion del porcentaje de anhidrido sulfuroso molecular al aumentar el pH.

Por ejemplo, para pH 3.0 y 3.8, los porcentajes de SO, molecular son 7.84 y 1.33 respectivamente, lo que representa
una disminucion del contenido de anhidrido en estado molecular de alrededor del 83%, o sea aproximadamente un
20% de disminucion por cada aumento en una décima del pH.

Los resultados anteriores demuestran la importancia de un pH bajo en el vino para aumentar la relacion SO,
molecular sobre libre, y por lo tanto su poder biostatico.

El grafico de la figura 2 tiene amplia utilizacion en la practica ya que muestra los diferentes niveles de SO, libre que
debe tener un vino de cierto pH conocido para lograr alcanzar determinados niveles de SO, molecular
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Figura 2: Relacion entre pH y SO, Libre para un vino con iguales caracteristicas
que el usado para la elaboracion de la tabla 1.

b) Influencia de la fuerza iénica.

En nuestro desarrollo se tomo las constantes de disociacion en funcién de las concentraciones. de las distintas
especies, el desarrollo tedrico estricto se realiza calculando las constantes en funcion de las actividades. Por lo tanto
las constantes de disociacion con las que trabajamos estan afectadas por la fuerza ionica del medio la cual variara las
actividades de las distintas especies quimicas.

El valor de la constante de disociacion para el anhidrido sulfuroso en funcion de la fuerza ionica del medio esta dada

por la siguiente ecuacion:
AT

1+ B~/1

donde pK|; es el valor de la constante para un medio con fuerza idnica igual a cero. Para un vino a 19°C y contenido
alcoholico de 10%, tenemos pK; =1.98, A=0.5510y B=1.6871.
Tomando los valores de fuerza idnica extremos para el vino y un valor medio, y haciendo los calculos tenemos:

pK{ = pK, -

L1 | pK |
0.016 1.92
0.036 1.90
0.056 1.88

Por lo tanto, tomando los valores de pK calculados para un vino a 19°C, contenido alcohdlico de 10% y
considerando-un pH=3.4, tomando I= 0.016, 0.036 y.0.056, los porcentajes de anhidrido sulfuroso molecular son
3.21, 3.07 y 293 respectivamente. Esto indica una diferencia del 9% entre los valores extremos, observandose una
disminucion del SO, molecular al aumentar la fuerza idnica pero no en valores relevantes.
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¢) Influencia del contenido de alcohol.

Al variar el contenido de alcohol del medio, se tienen distintos valores de las constantes pK, A y B. Por ejemplo,
considerando una temperatura de 19°C, para un medio sin alcohol los valores seran 1.78, 0.5041 y 1.6378, mientras
que en un medio con 10% de alcohol tendremos 1.98, 0.5510.y 1.6871 como valores de pK, A y B respectivamente.
Tomando un valor de 0.036 para la fuerza ionica, y haciendo los célculos tendremos que el pKq toma el valor de
1.71 y 1.90 para un medio sin alcohol o con 10% respectivamente. Calculando los valores de SO, molecular (para
pH=3.4), tenemos para el medio sin alcohol o con 10% de alcohol, 2.00 y 3.07% respectivamente. Esto nos muestra
un aumento del SO, molecular del 53%, lo que marca la importancia del contenido dealcohol para aumentar el
porcentaje de anhidrido sulfuroso en estado molecular y sobre el poder antiséptico.

d) Influencia de la temperatura.

Trabajando a distintas temperaturas, se tienen distintos valores de las constantes pK, A y B. Por ejemplo,
considerando las constantes para un medio con 10% de alcohol y temperatura igual a 19°C, los valores seran 1.98,
0.5510 y 1.6871, mientras que para 28°C tenemos 2.34, 0.5612 y 1.6974 como valores de pK, A y B
respectivamente. Tomando un valor de 0.036 para la fuerza idnica, y haciendo los calculos tendremos que el pK;
toma el valor de 1.90 y 2.26 para 19 y 28°C respectivamente. Calculando los valores de SO, molecular (para
pH=3.4), tendremos 3.07 y 6.61% para 19 y 28°C respectivamente.

Como puede verse, un aumento de menos de 10°C produce un aumento de mas del doble en el valor de SO,
molecular.

2.2 - Anhidrido sulfuroso combinado.

Los bisulfitos poseen la propiedad de combinarse con las' moléculas que poseen grupo carbonilo segin las siguientes
reacciones reversibles:

0 oH
7
R—C.  + HSO; R—C—S0;3
H |
H
0 OH
I _ _
R—C—R + HSO; —= R—?- SO;
R’

De esta forma tenemos el anhidrido sulfuroso combinado, el que se encuentra formando uniones con compuestos
organicos, fundamentalmente con las funciones carbonilo (aldehido y cetona). La suma del anhidrido sulfuroso libre
y el combinado forma lo que llamamos anhidrido sulfuroso total.

En las reacciones anteriores, puede establecerse una constante de equilibrio (K), cuya ecuacion sera la siguiente:

[m)lasor] _
MSO;

siendo’ M la sustancia combinante, y K la constante cuyo valor dependera de la sustancia M que se esté
considerando.

Suponiendo una concentracion de i6n bisulfito de 25 mg/L, y sustituyendo valores tenemos:

IMso;| 107

M] 324K

representando la ecuacion anterior la relacion entre la molécula combinante en forma combinada y libre.
En la Figura 3 se presentan las relaciones entre anhidrido sulfuroso libre y combinado, calculado con las ecuaciones
anteriores, para distintas sustancias combinantes.
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Figura 3 — Curvas de combinacion del anhidrido sulfuroso para las sustancias etanal, &c. pirtvico,
galacturonico, a-cetoglutarico y 2,5-dicetogluconico, cuyas constantes de equilibrio son 2.4E-6, 3.0E-4,
4.0E-4, 5.0E-4 y 2.0E-2 M respectivamente (los calculos se realizaron para una concentracion de
sustancia combinante de 1E-3 M en todos los casos).

2.2.1 — Moléculas combinantes con el anhidrido sulfuroso.

Segun la constante de equilibrio de la unidén de las distintas sustancias con SO,, tenemos combinaciones muy
reversibles (con azlicar y antocianos), poco reversibles (con acidos ceténicos como el pirtivico) y practicamente
irreversibles (con etanal).

a) Combinacion con azicares.

Los diferentes aziicares tienen en su molécula funciones aldehido o cetona, y por lo tanto poseen capacidad de
combinarse con ¢l anhidrido sulfuroso. Sin embargo la capacidad de combinacioén es muy pequeia, teniendo valores
de K elevados, por ejemplo 1 gramo de glucosa combina solo 0.3 mg de SO, cada 50 mg/L de SO, libre. Pero
debido al alto contenido de azicares en el mosto, un alto valor del anhidrido sulfuroso se combina con los azicares
del mosto, siendo este equilibrio muy reversibley quedando libre el SO, a medida que se va consumiendo los
azucares por la fermentacion. Por ser esta combinacion muy reversible, es poco importante para el endlogo.

b) Combinacion con polifenoles.

Los compuestos polifendlicos combinan al anhidrido sulfuroso, siendo esta combinacién importante para el caso de
los antocianos. La reaccion con los antocianos es visible por decoloracion de estos, ya que el compuesto antociano-
SO;3H que se forma es incoloro.

Esta reaccion como la anterior es altamente reversible, siendo incluso el anhidrido sulfuroso combinado con
antocianos valorado por el yodo, por su rapida descombinacion, al consumirse la fraccion libre.

¢) Combinacion con acidos cetonicos.

La combinacion del SO, con los acidos cetonicos es poco reversible. En este grupo de sustancias encontramos el
acido a-cetoglutarico, acido 2,5-dicetoglucénico (presente en las uvas con botrytis) y acido piravico, siendo éste
ultimo el mas importante.

El 4cido pirtvico se forma en la fermentacion siendo producido por las levaduras, aumentando su concentracion
hasta un-valor maximo para luego disminuir. Si el agregado de SO, coincide con este pico de concentracion de
piravico, se combinara todo el anhidrido sulfuroso.
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d) Combinacion con etanal.

Es la combinacion mas importante desde el punto de vista enologico, ya que es muy irreversible y por lo tanto no
puede liberarse este SO, luego de combinarse. La reaccion de combinacion tiene un valor de constante muy
pequetio, por lo tanto mas de un 99% de esta sustancia se encuentra combinada. Dentro de limites normales esta
reaccion es independiente de la temperatura. Al SO; combinado con etanal se le llama lastre, pues no puede ser
liberado en condiciones normales.

La curva de produccion de etanal durante la fermentacion es similar a la del acido pirtivico presentando un maximo,
ypor lo-tanto al igual que lo dicho en el caso anterior, si el agregado de anhidrido sulfuroso se realiza en ese
momento se combinara totalmente.

w
o

N
()]
T
|
|

Pendiente = 0.69

N
o
T

Pendiente = 0.54

SO2 libre (mg/L)
S o

0 \ \ \ \ \ L \ \ \ \ \ \
0 10 20 30 40 50 600 10 20 30 40 50 60

S0O2 agregado (mg/L)

Figura 4 — Curvas experimentales de combinacion para distintos agregados de anhidrido
sulfuroso en dos vinos nuevos de la variedad Trebbiano.

2.2.2 — Equilibrios en el vino.

Toda adicion de anhidrido sulfuroso al vino tendrd como consecuencia la combinacion de una parte de este;
inversamente toda desaparicion de anhidrido sulfuroso libre por oxidacién tendrd como consecuencia una
disminucién de la fraccion combinada.

La figura 4 muestra las curvas de combinacion para dos vinos luego de la fermentacion alcoholica, puede verse que
es necesario llegar a un agregado de anhidrido sulfuroso, que variara segun el vino, para‘comenzar a tener un
aumento en el valor de la fraccion libre. Luego de llegar a este valor, en la practica puede considerarse que el
aumento'del anhidrido sulfuroso libre corresponde a 2/3 partes del agregado, aunque este valor depende del vino con
que se esta trabajando.

2.2.3 - Influencia de la temperatura en la relacién anhidrido sulfuroso libre y combinado.
Para una misma cantidad de anhidrido sulfuroso total, la fraccion de combinado aumenta con menores temperaturas

y opuestamente la fraccion de libre aumenta con el aumento de la temperatura. El anhidrido sulfuroso combinado
con etanal permanece constante dentro de valores normales de temperatura.

Temperatura 0°C 15°C 30°C
SO, total 412 412 412
SO, libre 68 85 100
SO, combinado 344 327 312
SO, combinado con etanal 104 104 104
SO, combinado con otras sustancias 240 223 208

Tabla 2 —Influencia de la temperatura en el estado del anhidrido sulfuroso en un vino licoroso dulce, azicar 74 g/L,
etanal 70 mg/L (Ribéreau-Gayon et al., 1999)
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3 — Propiedades del anhidrido sulfuroso.

3.1 - Accién antiséptica y selectiva.

La accioén antiséptica es una cualidad valiosa del anhidrido sulfuroso, por la cual, usado en dosis convenientes segun
la composicion y el estado de las uvas, y las condiciones de temperatura, asegura la pureza y la regularidad de la
fermentacion, y ayuda a preservar los vinos de las alteraciones microbianas.

El anhidrido sulfuroso desarrolla ademas una accion selectiva, porque a igualdad de otras condiciones, la susceptibi-
lidad o resistencia a su accion antiséptica varia con el tipo de microorganismo; de ahi que mientras una dosis
determinada solo paraliza la actividad de unos microorganismos, para otros es mortal. Esta funcion selectiva no solo
es entre levaduras y bacterias, sino que también existe una seleccion entre distintas cepas de levaduras.

La forma activa frente a las levaduras es el anhidrido sulfuroso molecular. En cambio en el caso de bacterias, si bien
la forma con mayor actividad es la molecular, también se determino cierta actividad de la forma ligada.

3.2 - Accién antioxidante.
El anhidrido sulfuroso actia como antioxidante captando el oxigeno del aire segtn la siguiente reaccion.
SO; +0, — SO,
Esta reaccion es lenta y por lo tanto es eficiente para la proteccion en los vinos pero no en los mostos en los cuales
la oxidacion por via enzimatica es muy rapida.

3.3 — Accion antioxidasa.

El SO, actua disminuyendo la actividad enzimatica. La tirosinasa es muy sensible al anhidrido sulfureso, por lo que
con un pequefio agregado del mismo ya queda inhibida (un agregado de 50 mg/L disminuye la actividad de la
tirosinasa un 90% en 30 minutos). La laccasa aparece en uvas enfermas con botrytis y necesita mayor cantidad de
SO, para inhibirla.

3.4 -"Accién defecante.

El agregado de SO, favorece la clarificacion espontanea de los mostos por un doble efecto:
- al retardar el inicio de la fermentacion, los cuerpos en suspension se depositan o suben a la superficie.
- las sustancias en dispersion coloidal coagulan en parte y se separan de la masa del liquido.

3.5 - Accién solubilizante.
El agregado de SO, aumenta la extraccion de ciertas sustancias de la cascara como ser sales minerales, acidos

organicos y en especial polifenoles, ya que destruye las células permitiendo que pasen a la solucion.

4 — Limites legales del contenido de anhidrido sulfuroso en el vino.

Segun el decreto del M.G.A.P. del 8 de marzo de 1994, "se consideran vinos en infraccion a los<que liberados al
consumo, tengan un contenido superior de 250 mg/L de anhidrido sulfuroso total, con un 10% de tolerancia".

Segtin el decreto del M.G.A.P. del 16 de junio de 1993, para vinos de calidad preferente, €n el art. 4 establece:
“anhidrido sulfuroso total maximo de 200 mg/L”.

Almidén como reactivo indicador

Numerosas técnicas analiticas se basan en titulaciones con yodo. El almidén es el indicador por excelencia para estas
técnicas, debido a que forma un complejo de color azul intenso con el yodo. El almidon no es un indicador redox,
debido a que responde especificamente a la presencia de I, y no a un cambio en el potencial redox.

La fraccion activa del almidon es la amilosa, un polimero del aziicar a-D-glucosa. El polimero existe en la forma de

una hélice dentro de la cual pueden acomodarse moléculas pequefias. En presencia de almidon y de 1, las
moléculas de yodo forman largas cadenas de iones 15 que ocupan el centro de la hélice de amilosa. Lo que produce
el color caracteristico de la asociacion de almidon-yodo es una banda de absorcion en el espectro visible de esta
cadena I incrustada dentro de la hélice.

El almidon se biodegrada con facilidad, por lo que deben utilizarse soluciones recién preparadas o que contengan un
conservador (NaCl 20%, KCI 5% u otros). Uno de los productos de la hidrdlisis del almidon es la glucosa, la cual es
un agente reductor. Una solucion de almidon parcialmente hidrolizada podria entonces ser una fuente de error en una
titulacion redox.

Cuando un analito reductor (SO, en nuestro caso) se titula directamente con yodo (para formar ), el método se
denomina yodimetria. El yodo molecular es poco soluble en agua (1.33x10”M a 20°C), si bien su solubilidad se
incrementa considerablemente por complejacion con yoduro.
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Cuando se indica que debe utilizarse yodo como reactivo titulante, casi siempre se trata de soluciones de I, en
presencia de un exceso de 1™ . En una solucién que no contiene otras especies coloreadas, es posible detectar el color
del; 5x10°M. Con el almidén, el limite de deteccion se amplia aproximadamente en un factor de diez.
En la yodimetria, el almidon puede afiadirse al principio de la titulacion. La primera gota de 1] en exceso después
del punto de equivalencia provoca que la solucion se vuelva de color azul oscuro.

El complejo almidon-yodo es muy sensible a la temperatura. A 50°C, el color es diez veces:menos intenso que a
25°C. Cuando se requiere maxima sensibilidad, es conveniente enfriar en agua y hielo el recipiente de reaccion.
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DETERMINACION DE ANHIDRIDO SULFUROSO.
METODO DE RIPPER.

Determinacion de anhidrido sulfuroso libre.

Soluciones y reactivos.

- Yodo N/20. Se prepara a partir de una solucion de yodo N/10, tomando 50.00 mL y colocandolos en un matraz de
100 mL. Luego se enrasa y homogeniza.

- Acido sulfurico al tercio (33%). Se prepara colocando 66 mL de agua destilada en una probeta de 100 mL, y
completando el volumen con éc. sulfurico puro. Debido a que la disolucion es exotérmica, es conveniente refrigerar
con agua mientras se agrega el acido.

- Engrudo de almidon al 1%.

Procedimiento.

Se colocan en un matraz de 500 mL, 50.00 mL de vino, se agregan 5 mL de 4cido sulftirico al tercio (ver nota al fin
de la pagina siguiente) y 1 a 2 mL de engrudo de almidon.

Se valora con yodo N/20 colocado en la bureta el que se deja caer gota a gota hasta coloracion azul-violaceo,
obteniéndose un gasto G.

Cilculos.
La reaccion que ocurre en la valoracion es la siguiente:

SO+, +2H,0 — H,50,+2HI

L+2e¢ — 20) (se reduce)
(S* = S*+2¢) (se oxida)

PMp, =254 g/mol  PE;, =127 g/Eq
PM502 =64 g/mol PE502 =32 g/Eq

Entonces:
1000 mL I, N/20 ---—--- PEs0/20=32/20=1.6¢g
G X
x =18 60166
1000
0.0016 GgS0O, ------ 50 mL vino
> S — 1000 mL vino

Por lo tanto:
g SO/L=Gx0.032
mg SO,/L=Gx32
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Determinacion de anhidrido sulfuroso total.

Soluciones y reactivos.

- Yodo N/20.

- Acido sulfiirico al tercio (33%).
- Hidroxido de sodio N.

- Engrudo‘de almidon al 1%.

Procedimiento.

Se colocan en un matraz de 500 mL, 50.00 mL de vino y se agregan 25 mL de soda N, dejandolo 10 minutos para
dar tiempo a que se libere el anhidrido sulfuroso combinado, asi todo se encontrara en la forma libre y podra ser
valorado con yodo.

Luego se agregan 10 mL de acido sulfirico al tercio' y 1 a 2 mL de engrudo de almidén.

Se valora rapidamente para evitar la recombinacion del anhidrido sulfuroso, con yodo N/20 colocado en la bureta el
que se deja caer gota a gota hasta coloracion azul-violaceo, obteniéndose un gasto G.

Cilculos.
Los célculos se realizan de la misma forma que para la determinacion de anhidrido sulfuroso libre.

El método de Ripper presenta errores, siendo las principales causas las siguientes:

1- la oxidacién del sulfito durante la alcalinizacion especialmente en presencia de polifenoles (produce gastos
menores).

2-. recombinacion con el etanal del anhidrido sulfuroso liberado en el momento en que se acidifica, lo que es
imposible de evitar completamente en los vinos ricos en anhidrido sulfuroso combinado, a pesar de lo mas rapida
que sea la titulacion (produce gastos menores).

3- la formacion, durante la alcalinizacion, de sustancias que consumen yodo (produce gastos mayores).

4- consumo de yodo por sustancias propias del vino (produce gastos mayores).

Estos errores son disminuidos utilizando el método de Ripper doble (método de Ripper modificado por Jaulmes), y
por lo tanto los métodos internacionales lo aconsejan como método rapido. Mientras tanto, la determinacion precisa
se realiza por métodos de destilacion recogiendo el destilado en una solucion de hidroxido de sodio, valorando luego
con yodo.

! Nota: en el vino, cuando se titula el anhidrido sulfuroso con yodo, el medio debe ser acido pues de lo contrario
el yodo oxida los polifenoles del vino, y ademas la reaccion, al poner en juego el anhidrido sulfuroso libre, no es
cuantitativa en un medio no acido.

Escuela de Vitivinicultura “Pte. Tomds Berreta” — URUGUAY Pag. 12



A.C.M.V. Tedrico - Practico

METODO DE RIPPER DOBLE

Soluciones y reactivos.

- hidréxido de sodio N

- acido sulfiirico al 10 % en volumen

- engrudo de almidon al 2 %

- yodo'N/20

- solucion de etanal (6.9 g/L) o propanal (10 g/L)

Procedimiento.

En un matraz erlenmeyer de 500 mL se colocan 50.00 mL de vino, 3 mL de acido sulftirico al 10 % y 2 mL de
engrudo de almidon.

Se titula con yodo N/20 hasta el viraje al azul-violeta, siendo n el gasto de yodo.

Se agregan 25 mL de NaOH N, se agita una sola vez y se deja 5 minutos. Se agregan rapidamente y agitando 10 mL
de 4cido sulftirico. Se titula inmediatamente con yodo, siendo n’ el gasto de yodo.

Se agregan 50 mL de soda agitando una sola vez y se deja en contacto 5 minutos. Se diluye con 200 mL de agua lo
mas fria posible.

Se agregan rapidamente 30 mL de &cido sulfurico al 10 %: Se titula con yodo, teniendo un gasto n".

Debido a que el yodo en medio acido oxida ciertas sustancias del vino, es necesario evaluar esta cantidad de yodo.
Para ello se combina el anhidrido sulfuroso libre con‘un exceso de etanal o de propanal.

Para esto,.a 50.00 mL de vino colocados en un erlenmeyer de 500 mL , se agregan 4 mL de etanal (o propanal). Se
tapa y deja en reposo 30 minutos como minimo. Se agregan 3 mL de acido sulfarico al 10%, se agregan 2 mL de
engrudo de almidén y se valora con yodo N/20 teniendo un gasto n” .

Cilculos.
El contenido de anhidrido sulfuroso libre y total se obtiene por los siguientes calculos.
SO, libre (mg/L) = 32(n—n")
SO, total (mg/L) = 32(n+n'+n"—n")

Luego de ver el procedimiento de trabajo para el método de Ripper doble, se puede comparar con la técnica de
Ripper y precisar las soluciones a los problemas de esta ultima:

Los errores 1 y-3 de la pagina anterior, se solucionan con una alcalinizaciéon mas corta (5 minutos en vez de 10
minutos); el error 2 se minimiza al realizar dos valoraciones del anhidrido sulfuroso combinado, en la primera de
ellas se valora la mayor parte del que participa en esta combinacion, pero la recombinacion-con etanal no puede
evitarse al acidificar, asi que el método propone una nueva alcalinizacion, dilucion con 200mL de agua fria (esto
diluye el medio y baja la energia del sistema, lo que disminuye la posibilidad de recombinacion) y acidificacion
antes de una nueva valoracion; el error 4 se evita realizando una prueba en blanco para descontar el consumo de
yodo debido a las sustancias propias del vino.

NOTAS.

Para los vinos tintos con poco anhidrido sulfuroso puede emplearse una solucion de yodo mas diluido, por ejemplo
N/50, reemplazando el coeficiente 32 por 12.8 .

En vinos tintos con mucha intensidad colorante, pueden tomarse 10 mL de vino, haciéndose los otros agregados en
la quinta parte, valorandose con yodo N/100. Trabajando de esta forma los calculos mantienen el factor 32.
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DETERMINACION DE SO, POR METODO DE ASPIRACION

Determinacion de anhidrido sulfuroso libre

1 — Instalar un equipo como el mostrado en la figura 1, y verificar que la velocidad de flujo sea de aproximadamente
1 litro/minuto

2 — Agregar en el frasco superior 10 mL de H,O, 0.3% p/v, 3-4 gotas de indicador y NaOH 0.01M de a gotas hasta
coloracion verde oliva que persista 30 segundos. Conectar el frasco al equipo.

3 —Agregar 10 mL de H;PO4 25% v/v en el frasco de-abajo y 20.00 mL de vino. Conectar el frasco al equipo.

4 — Aspirar la muestra durante 15 minutos.

5 — Desconectar el frasco superior y valorar con NaOH 0.01M hasta obtener color verde oliva, teniéndose un gasto
en mililitros G.

6 — Calculo: SO, e (mg/L)=G x 16

Determinacion de anhidrido sulfuroso combinado

7 — Luego de la valoracion del anhidrido sulfuroso libre, instale nuevamente el frasco superior, o coloque solucion
fresca como en el paso 2.

8 — Mantenga el mismo frasco inferior en el que se encuentra la muestra con que se determind el SO, libre. Conecte
el agua fria para el condensador y caliente hasta ebullicion con llama débil al frasco inferior.

9 — Aspirar durante 15 minutos.

10 — Apagar el mechero, desconectar la aspiracion, remover el frasco superior y valorar con NaOH 0.01M como
antes obteniéndose un gasto G'.

11 — Célculo: SO, compinado (ML) = G'x16

Preparacion de soluciones

1 —Solucion de H,O, 0.3% p/v. Disolver 10 mL".de H,O, 100 vol. (30% p/v) en 1 litro.

2 — Indicador. Pesar 0.1 g de rojo de metilo (sal sodica) y 0.05 g de azul de metileno, disolver en 100 mL de mezcla
hidroalcohdlica (50% alcohol)

3- H;PO4 25% v/v (aprox. 18% p/v). Colocar 700 mL de agua destilada fria y agregar 294 mL de 4acido fosforico
(85% p/p) refrigerando si es necesario.
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Calculos

SO, +H,0, - H,SO, Reaccioén que transcurre durante los 15 minutos
H,SO, 4+2NaOH — Na,SO, +2H,0 Reaccioén-de valoracion

Por cada mol de SO, que pasa al matraz superior, se' consumen dos moles de NaOH en la reaccion de
valoracion:

1 mol SO, — 2 moles de NaOH
Y% mol SO, — 1 mol de NaOH
32 g SO, - 40 g de NaOH
0,32g SO, — 0,4g NaOH = 1000mL de NaOH N/100

0,32¢g SO, — 1000 mL NaOH N/100
xg SOy ——— G mL NaOH N/100
X = 032G ¢SO, 20,00 mL de vino
1000
x' gS80y" ——— 1000,00 mL de vino
0,32

Xx'= WG =0,016G g SO,/L vino

Finalmente, para expresar el contenido de SO, del vino en mg/L, se realiza la siguiente operacion:

SO, (mg/L)=16 x G
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