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Senores Consejeros,

Senores Profesores.

Tengo el honor de some}er_a la considera-
cidén de los seﬁores profesores el presente estudio sobre "Algu-
nos métodos para el dosaje de SO, en vinos blancos argentinos",
que me.fuera sugerido por el extinto profesor Dr. Carlos Guerre=-
ro Btrella, y cuya realizacibén ha sido dirigida por el Dr. Rei-

naldo Vanossi.

Deseo expresar mi mds profundo agradeci-
L ]

mientc al Dr. Vanossi yaquienes supieron alentarme en todo mo-

mento.
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ESTUDIO DE ALGUNOS 15TODOS PARA EL DOSAJE DE SO EN VINOS

— - -

Entre los conservadores empleados para los
mostos de uva, vinos blancos, frutas secas, etc. es el an-
hidrido sulfuroso el m4s frecuente y el de uso mis antiguo.
Ademds de impedir el desarrollo de microorganismos patégenos
del vino, impide la refermentacién del vino dulce.

La presencia del mismo en estos productos
es permitida entre ciertos lfmites, por las legislaciones
de distintos pafses... Asf, entre las consultadas, la legis
lacién italiana permite un lfmite méximo de 150 mg. de S0,

total y 15 mg. de SCo libre en los vinos.

Bn nuestro pafs un decreto del Poder Ejecu-
tivo d¢ fecha 28 de¢ Abril de 1934 establcce:

Artfculo 1°; Queda prohibido expender y tener
en el comercio vinos que contengan mds de 320 mg. de anhidri-
do sulfuroso total, con una tolerancia de 107 para compensar
errores de dosificacién en la escala industrial.

En los vinos clasificados "Sauterne'" o "Ti-
po Sauterne" por las Oficinas Qufmicas Nacionales se admiti-
r4 hasta 450 mg. de anhidrido sulfuroso total.

Estas concentraciones deberfan ser suficien-
tes para impedir la fermentacién del vino.

In los 1lfquidos fermentados actdan conjunta-
mente como antisépticos el S0, adicionado y el alcoh¢l de ma-
nera gque las conceniraciones expresadas anteriormente resulta-
rfan suficientes, mientras que para los mostos se hace necesa-



rio emplear cantidades més elevadas para detener la fermen-
tacién.

La accibén paralizante del anhidrido sulfuro-
so depende de muchos factores: naturaleza del mosto, concentra-
cién de azdcar, grado de acidez, temperatura, clarificacién,
naturaleza de los fermentos y productos de combinacidén del SOZ'

Se ha demostrado que éste se combina en su
mayor parte con los azlcares, con el tanino, con las materias
colorantes y con todas las substancias de funcién aldehidica
o cetdérica presentes en los vinos siendo estas Ultimas combi-
naciones las mds frecuentes. Se separa ripidamente de sus com-
puestos por adicién de &lcali v mds o menos lentamente por adi-
cibén de¢ 4cidos.,

Se establecié también que ¢l gas es mucho me-
nos activo fisiolfgicamente cn combinacidén que al estodo libre,

El S0, se emplea en solucién acuosa, al esta-
do gaseoso o bien como sulfito o bisulfito. Las soluciones de
50, conticnen la moyor parte del gas simplemente disuclto en
el disolvente y sélo une poquciia porcidn combinada qufmicamen-
te con ¢l agua como ;304 que es un 4cido bibdsico débil

-2 -6

Ky = 1,7 x 107° « K, = 5x 10

La porcién del gas que ejerce accidn antisép-
tica mas intensa es la que se encuentra como 4cido sulfuroso
y anhidrido sulfuroso dircuelto.

Las dos formas pueden dosarse por los distin-
tos métodos de andlisis. La dificultad en la determinacién de
anhidrido sulfuroso reside en la diferenciacién entre 802, li-
bre y combinado.

La legislacién argentina no establece distin-
cién entre ambos de manera quc el problema se simplifica gran-
demente.,

Un inconveniente serio para el analista consiste en



las pérdidas progresivas y variables que ocurrcn por oxidacién
y volatilizacidn del gas las que determinan distintos resulta=-
dos en los andlisis practicados sobre las mismas muestras.

Se ha comprobado que las soluciones neutras o alca=-
linas se alteran mas ripido que las 4cidas. Esto a temperatu-
ra ambiente: alrededor de 100 grados las soluciones neutras se
oxidan ripidamente al aire y posiblemente las 4cidas se compor-
ten de manera semejantce.

Este problema se atenda grandemente trabajando en at-
mésfera inerte.: COp o fio

Il anhidrido carbdénico se emplea generalmente, si bien
no impide completamente la oxidacidn porque rara vez est§ exento
de aire,

Para el dosaje de anhidrido sulfuroso en vinos existen
varios métodos todos los cuales aprovechan las propiedades reduc-
toras del mismo.

Dichos médodos se dividen 1) kKétodos de dosaje directo.
en dos grupos: 2) " por destilacidén.

tntre los primeros el de Rippert es el més empleado.
Sirve para el dosaje dc anhidrido sulfuroso total.

Su principio es el siguiente: producir la hidrélisis
de log sulfitos precsentes en el vino por digestién en frfo du-
rante 15 minutos con hidréxido de sodio o de potasio seguido de
fuerte acidificacidn, con lo que la recombinacién del SO, con
los aldchidos del vino se retarde lo suficiente para permitir
la titulacién con Ioe

Para los trabajos comunes de laboratorio este método
es de suficiente, precisién pero es muy probable que en 61 se
produzca compensacifn de errores.

La primera objecidén que se hace a este método es que
existe en los vinos absorcién de 12 por otras substancias reduc-
toras presentes en el mismo de donde se obtendrfan valores anor-
malmente altos (errores por exceso).

Por otra parte la experiencia comprueba que la adicidn



de soluciones de I, a soluciones de sulfito da resultados mis ba-
jos que los obteridos adicionamdo sulfito al Ioe Esto se debe a
varias causas como oxidacién y volatilidad del anhidrido sulfu=-
roso y po:r otra parte reduccidén del contenido del anhidrido sul-
furoso po:r el 4cido iodhfdrico formado durante la titulacién.

Ecuacidn e la reaccidn:

05+ I, + H0 —»S0, ™+ 2 T3 2H",

Los resultados indican que el 4cido iodhidrico for-
mado duraite una titulacién con 12 sobre un sulfito nc disminuye
la conceniracién del anhidrido sulfuroso en medio neutro pero
creciends la acidez de la solucién se facilitan las pérdidas
del gas »Jor volatilizacién. Se calcula que el acido iodhfdrico
es respcn3able del 70 % de pérdida.

Los métodos por destilacién ofrecen sobre la valora-
cibn diresta la ventaja de que evitan los errores por exceso de-
bido giue la titulacién se efectda previa separacidn del anhidri-
do sul’uryso de la muestra original.

zn los métodos por destilacién el principio es el si=
guiente: Jeparacién del anhidrido sulfuroso del vino por desti-
laciéa en medio 4cido con lo cual se lo libera de sus combina-
ciones, dcséndose asf el anhidrido sulfuroso total, fijacién
del mismo por un oxidante adecuado y titulacién del gas fijado.

Jstos métodos son también empleados para el dosaje de
SO2 en otr1os alimentos, eliminando el inconveniente de los méto-
dos direstos, que pueden dosar también otros compuestos reducto-
res de S (sulfuros, etc.).

Los distintos métodos se diferencian por la naturale-
za del cxidante ecmpleado.

1) Método de Mbnier #illiams. Desplazamiento con H Cl
del SO, H, y destilacibn en corriente de COp, oxidacién del des-
tilado cca solucién de agua oxigenada con lo que los sulfitos pa-

san a sulilatos., Desde este punto el método presenta dos modifica-
ciones.
1) Volumetrfa: Dosaje de los gulfatos por alcalimetrfa.
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2) Gravimetrfa: Precipitacién como sulfato de bario.

B) Método original de Hass (1882): Desplazamiento
del 333 ilp con Hg POy, destilaci6n en corriente de COZ’ oxidacién

del dest.lado— con 12 y valoracién por:
1) Volumetria con tiosulfato.
2) Gravimetria: Precipitacidén como sulfato de bario.

C) Método por desplazamientc del SCq i, con HgPO, des=

tilacidn en corriente de COo» oxidacién del des~

tilado con uno de los siguientes oxidantes:

C104K (Gurevitz y Krakowskaja)
105K (Schumacher y Feder).
MnO4K (alcalino (I.M. Kolthoff),
¥y _uego gravimetria como sulfato de bario o como sulfato de %::

o e

cidira.

Bl inconveniente de los métodos por destilacidn es que
si e dcsprendimientos del SO3 H2 de la muestra es lento ocurrcn
pérd.des del mismo por oxidacién y si es demssiado ripido éstas
ge Jeber a que el S0y atraviesa la solucifn oxidante con excesi-
va elncidnd impidiendo un intimo contacto con la misma.

Las determinaciones gravimétricas son las mds exactas pe=
ro su “écnica exige mucho tiempo.

Todos los métodos por destilacidn efectdan &ste en at-
nésfer de 002 parz atenuar la oxidacidn producida por el oxige-
no dzl eirc.

Los autores establecen que en algunos casos s¢ obtenfan
ers6nece resultados con los métodos volumdtricos (iodométricos) de-
bido ¢ ".2 oxidacién de 802 en ¢l frasco de de¢stilacibén y 21 escape
de 12 e ¢l frasco receptor.

Utilizando 002 el peligro del segundo error crece y tien-
de a neatralizar los errores debidos a la primera causa.

Cualquier oxidacién en el frasco que contiene la mues-
tra puele evitarse o reducirse al minimo calentando el contenido a
ebu’._icién muy répido y destilando rapidamente.
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Por otra parte la eliminacién del SO, se efectda en
corio tiempo de calentamiento en la mayor parte de los alimen-
tos y en el caso de los vinos bastan diez minutos de ebullicién.

Con la mayor parte de los materiales alimenticios hay
en la destilacién con 4cido un continuo aunque pequeiio gespren=
dimiento de substancias que decoloran el 12 alin cuando no haya
802 presente. Es por lo tanto necesario limitar el tiecmpo de
destilacién aparte de la ventajo de destilar ripidamente, evi-
tando las oxidaciones.

Generalmente alrededor del 90 # de 802 se elimina en
el primer desprendimiento de gas y sblo trazas después de 5 mi-
nutos de ebullicidn.

Zn el método de Haas usando 12 o Br2 como oxidantes
se obtuvieron buenos resultados en general con todos los ali-
mentos excepto aquellos en que el destilado contiene apreciable
cantidad de compuestos voldtiles de S. En estos casos se aplica
el método de konier ¥illiams que permite una distincién cstric-
ta ontre 802 y otros compuestos voldtiles de S incluyendo sul-
furos.

Se ha comprobado que la acetaldehida en cantidades en
quz normalmente se halla presentc en los vinos no afecta los re-
sultades y el acido clorhfdrico, benzoico, salic{lico, acético
¥y cindrico no son arrastrados en el destilado.

Un tratamiento previo con &dlcali (CO?NaH,COBNa 6 HOK)
en prssencia de 002 ha sido recomcndado pero no ejercc efectos
apreclables cuando se empleca HCl en lugar dc H3P04.

En cuanto al método gravimétrico ¢s ¢l que oirece me-
nos errores dando resultados exzctos en casi todos los casos.
Su inconveniente es quec exige un tiempo considcrable.,

— 0.0
PARTE EXFERIMENTAL

Bn el presente trabajo sc ha efedtuado una compara-
cién dec los siguientes métodos:

1) Iodometrfa directa.
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2) Destilacién y iodometrfa del destilado.
3) Destilacidn y alcalimetria del destilado.

4) Grevimetris.
en gsoluciones aculsas de 802.

Luego se efectud una observacién de la oxidacién del
50, en funcién de tiempo y finalmente el dosaje de anhidrido
sulfuroso en distintas muestras de vinos blancos argentinos.

Método por Iodometria Tirecta.

1) Fara el primer método se procedié de la siguiente
forma: se prepar$ una solucién do S5Co (obtenida por accién de
HCl sobre solucién de sulfito de sodio) en agua destilada re-
cientemente hervida y enfriada para evitar las pérdidas por oxi-
dacién debido al oxfgeno disuelto. Se hizo burbujear 81'802 un
intervalo de tiempo suficiente para saturar la solucidn. Se to-
m6 la presién atmosférica y la temperatura dc la solucién. Se
tomd Icm3 de esta solucién, se adiciond agua destilada y horvi-
da y tituld répidamente con solucién 0,1 ¥ de I, cmplezndo so=
lucidn de almidén como indicador.

Célculo de¢ la concentracién de 3C, disuelto (tzérico) en equi-
valentes gramose.

Conociendo la solubilidad del 302 a distintas ftempera-

turas (datos de las tablas) se construyé la curva correspondien~
te. (gréfico I).

Aplicando la Ecuacién General del Estado Gaseoso:

PoVo _ PV Conociendo P presién atmosférica.

To T T: temperatura de la solucién en
grados absolutos

se calcula el volumen molar del gas & la temperatura T,

Conociendo la solubilidad del gas a la temperaturg T
en CC, se calculan los moles de S0, disueltos (cantidad tebrica).

Asi:
Temperatura de la solucién: 33°C,

Presién atmosférica: 760, 1 mm. de Hg.

Solubilidad del SO, a 33%.. 24,6 cc./cc H,0 (de las tablas).



PoVo - P V
To T

T: 273 + 33 = 306

760 . 22414 = 760,1 . i
637243 306

X. Volumen molar a 33°C = 25123 c¢c.

CCo RO125 = 24,6 cc.
Imol X

¥ = moles contenidos en 24,6 cc. de S02 = 0,000979.
Equivalentes gramos = 0,001998 = 0,00196

Se requieren 19,6 cc de 12 O,I N para oxidar lce de so-

lucidn seturada de 802.

Xn la préctica se emplearon 17,9 cc de solucién O, IN de

grror: 19,6 cCe= 17,9 cce = 1,7 cGe =~ Error % = 8,7,

Se efectuaron varias series de determinacioncs a dise
tintas temperaturas calculande log errores correspondientes.

1) Temperatura de la solucidn: 32°C.
Presién atmosférica: 755 mm.de He.

Solubilidad del 502 (32¢); 25,5 cc/ce H,0 (de las 1a-

@ blas)

Zquivalentes gramos contenidos en Icc de sol. saturada=
0,001998 -~ (valor tedrico).

Cm3 de sol. C,I ¥ de I2 necesarios para Icc dec sol. = 20 cc.
cC/ I, 0,IN gastados Errores

17,7 2,3

17,9 2,1

18,1 1,9

18 2,0

18 2,0

16,3 1,7

18,1 1,9

18,3 1,7




Valor mds probable = £

Error medio = (

Exrror # = 10,45

X
m -4

n

9

18,05 = 18,1 cc. m=valor de °/deter-
minacién.

1 ~
‘> 3 = 2,09 -.(L= error de “/determinacidn

m = n® de determinaciones

2) Temperatura de le solucién: 20°C.

Presién atmosférica:

solubilidad del So?

iquivalentes: gramos

3

Cmn~ de sol 0,I N de

Cc sol 0,1 N gastados

7H6, Smm. Hye
a 30°C =« 27,3 cc./ccHZO.

contenidos en Icc desol.saturada:
0,002150 (valor tebrico).

12 necesarios para Icc desol.= 21,5 ¢

Error

18,7
18,6
19,0
16,7
19,8
26,7
19,1

Valor m4s probable
Error medio

Ercor %

da:

19,5
2,6

12.

2,8
2,9
2,5
2,8
1,7
0,8

2,4

3) Temperatura de la solucidn: 30cC.

Presién atmosférica = 753,2 mm. Hg.

Solubilidsé del SO

2

a 30eC = 27,2 cc/cc HZO

Jquivalentes gzramos contenidos en lcc de sol.satura-
0,002144 (valor tebrico)

Cc. de scl. O,IN de I2 necesarios para lcc de s0l1=21,5
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CCIZO,IN Error CC.IZO,IN ErTOT Cc.IzO,IH T
Gastados Gastados Gastados
19,6 1,8 19 2,4 1%,5 2,9
19,5 1,9 18,9 2,9 19,3 2,1
19,3 Ry1 18,7 Ry 7 19,6 1,8
18,6 2,8 18,9 249 20,1 1,5
19,1 2,3 18,7 2477 18,9 249
19,5 1,9 19,2 242 19,3 2,1
19,4 2,0 19,1 2y 3 13,8 R4y6
19,6 1,8 19,2 292 19,3 2,1
Valor m4s probable: 19,2
Error medio * 2,3
irror % . 1C,5

Temperatura de la solucién: 31¢C,

Presidon atmosférica: 750 mm.He.

Solubilidad del 802 a 31cC: 26,3 cc/cc HBO‘
Squivalentes gramos contenidos en Tcc.de sol.saturada

0,002106 (valor tedrico).

CC. de sol O,IN n=cesarios para Icc. de s0l. = 21 cc,

o cc” sol 1., 0,1iF arror cc sol 1.C,T Error
1 16,4 2.6 18,2 2,5
2 16,6 2,4 18, 9 2,1
3 18,1 2,9 18,6 2.4
4 18,6 2,4 18,9 2,1
5 18,8 2,2 18, 5 2,7
18, 9 2,1

Valor m8s probable: 16,6
Srror medio: 2,9
Zrror %: 11,4

Resumiendo: ©Tn varias series de determinacionse se

halld con el método de iodometrfs directa un error de 104, cal-

culado conrespecto a los datos de las tablas.

—-—-0——-—
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Como los errores obtenidos eran demasiado elavados
se supuso que la solucidn de 302 empleada no estaba saturada,
con lo que la concentrzcidn de 802 disuelto c¢n el ague seria
menor a lo indicado en las tablas.

fntonces se procedid en la siguiente forma: se obtu-
vo una solucién de S0, en agua y se efectuaron en la misma so-
lucién determinaciones volumétricas y gravimétricas cads una
sobre Icc.

-e efectuaron 3 series de detcrminaciones cuyos resul-
tados figuran a continuacién

Icc. de solucidn Q,IN ae I2 corresponde & 0.0032 g.de
SO2 , esta cantided cquivale a 0,01166¢ g. de SO4Ba.

1) cc. sol G,IR lgégastadcs Gramos de SQ4Ba.
5.0 0.06884
0.8 0.C6767
5,0 0.07001
5.9 0.06684
Volumetria 049 C.06884
6.0 C.06%84
5.8 0.06767
6.0 0,070C1
£e9 0.06884

Valor més probable = Zim = 0.06884
n

Gramos de SG4Ba

0.0708

0.0712

0,0702

0,0710
Gravimetria 0.0700

0.0696

0.0710

C.0684

0.0714
Valor més probable; 0.0704

Error # dcl método Iodométrico: 2,3.



2)

cc. sol I, 25 IN gastadcs g. de S0,Ba.

14.5 0.1652
14.5 0.1652
Volumetr{a 14.4 0.1680
14.5 0.1662
14 .4 0.16&0
Valor m4s probable: £m = 0.1687 y S0,Ba.
n
g. S0,Ba
0.1714
0.1716
Gravimetr{a 0.1716
0.1714
0.1714

Valor mis probable =2£»m = C.17185.
n

Error % del método iodométrico = 1.7

S N

3) cc. sol Q,IN gastados g. 50,Ba.
18,3 0.R135
18,2 0.2123

Volumetr{ia 18,3 C.2135
18,3 0,2125
18,3 0.2135

Valor més probable = 0.2133 g. S04Ba.
g. SO4Ba.

0.2174

. 0.2172
LfnvimeTniy 0.2174
C.2176

0.2164

Valor més probable = '_:ém= 0.2172 . .N.Ba.

n
Error % del método iodowétrico = 1.8,

12
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Los errores obtenidos se calcularon cen respecto a
los valores dades por el método gravimétrico.

istos datos confirman la suposicion de que no ge tra-
bajaba con soluciones saturadas.

20.- METCDO POR DESTILACICN Y TODOL=TRIA DEL CLSTILADO.

Se procedid en forma semejante sl caso anterior toman-
do Icc. de solucién de 50, adicionando mas sgua y se introdujo
en el balén del aparato de destilacidén (figura I).

Descripcibén del aparato y técnica scpuida- Conectar a
un balén de 7E0 cc. un refrigerante de refiujo inclinado, cuyo ex-
tremo inferior es cortado en dngulo. Pasar 002 de un generador a
través de una solucién de CO,Na, para eliminar Clz. Conectar un

372
tubo de seguridad (K) al balén (R) por el tapén ccn tres perfo-

raciones,

For medio del tubo (&) se conecta :1 extremo superior
del condensador a un frasco de Lrlenmeyer de 200 cc. el cual va
seguido de un tubo de Péligot.

Il tubo (E) se extiende hasta el fondo del recipiente.
El tubo de Féligot es suficiente para absorbter las pequeflas trae
zas de SO2 que escapen a través del frasco (F). Se emplearon ta-
pones de goma. E1 frasco (F) conteniz 3C cc. de solucién 0,IN de
12 y el tubo de P€ligot 5cc. de la misma solucién.

Conectado ¢l aparato se hace pasar 002 para expulsar
el aire contenido en €1. Luego se¢ introducc la muestra por el
tubo de seguridad; sc¢ regula la corriente de COq cuidando que
no sea demasiado rdpids y se hicrve el contenido del balén duran-
te 5..1C minutos,

Se detiene le corrientc de agua cn el refrigerente
justo entes de terminer 1z destilacidn con lo que el refrige-
rantc se celienta y elimine cualquisr trazsz de gas retenida.
Cuando el tubc (E) se caliente en le parte supecior se saca el
tapén (J) inmediatamente. Lever ¢l tubo (E) y ¢l tubo de Péli-
go* con agua destilada y el contcnido llevarlo e (F) dende se
titula con solucidén de¢ tiosulfato de sodio C,IN, utilizando so-
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lucidén de almidén como indicador.

Al mismo tiempo que se efectuaron las determinacio-
nes por este método se procedi§ por iodometrfa directz para es-
tablecer una comparacién entre los dos métodos.

Resultados obtenidos:

Ne¢  Todometria directa JIodometr{a por destilacién Irror %.

cc.s0l O,IN 12 cc. sol 0,IN 12
1) 19,3 18,6 4,7
2) 20,0 19,4 3.0
3) 1,2 20,9 3¢3
4) 21,2 19,1 9.9
5) 22, 1 21,3 3.6
6) 21,2 19,6 7.6
7) 21,0 20,3 3.4
8) 23,0 R4 2.6
9) 26,0 25,7 1.2
10) 20,2 18,9 6.4
11) 21,9 20,8 5.1
12) 22,0 21,3 el
13) 20,3 19,8 249
14) R2,6 21,2 6.2
19) 21,8 21,6 1.0
16) 21,3 20,5 3.8
17) 20,8 20,1 3.4
18) 19,2 18,0 6e3
19) 19,9 19,2 3.6
20) 24,1 23,7 1.7
21) 18,0 17,3 4.0
22) 19,9 19,4 246

Los errores se han calculado con respecto al método
iodométrico directo.
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3°0.- KETODO PCR DESTILACICN SC2Ri AclA CXIGainAla Y
VALC.ACICN DE LOS SULFATOS CukalO5 CON HitfaO-
XIDC Dz 5CDIO0.

S¢ efectu§ a continuacién una comp:racidén dc los dos
métodos iodométricos anteriorcs y del método por destilacidn
sobre aguz oxigenada v valoracibn de¢ los sulfatos formzdos con
HONa (método volumétrico de Monier “illiams).

Pera estc Ultimo se cmpled €l mismo aparato entcrior
(figura 1), reemplazando la solucién de I, por solucidn de HZOZ
al 3% previamenie neutralizads cmpleando szul de bromo-fcnol co-
mo indicador cuyo intervalo de cembio de color oscila entre
ph3,0 (amerillo) y ph.4,5 (pirpurz). Los sulfatos Tformedos se
titularon con solucién 0,1N de HONa, e¢n prescncia del mismo in-
dicador.

Ne  Todometria directc Iodometria _por Alcelimetr{a CError #

destilacidn (por exccso)

1 21,8 2C, & 23,9 + 9

2 20,3 19,6 22, € + 11

3 21,0 20,1 23,9 s 12
4 19,2 18,5 21,9 + 12.4
5 18,5 17,7 21,4 + 13.8
6 19,3 18,5 22,C + 12.3
7 22,1 20,9 25,5 + 12.8
8 21,3 20, 4 24,0 +11.4
9 23,3 22,7 26,8 + 13.2
10 24,5 23,4 27,4 + 10.5

Los errores se hen calculado con respecto 21 método
iodométrico directo.

Método Gravimétrico

S¢ efectuaron también dcterminaciones por estc métodc.

Técnica scguida:En forma andloga a los métodes anterio-
res se partif de lcc. de solucién saturada de SOZ’ adicioné més
agua, se 0xidé con HZOZ al 3%, se acidificé con HC1l, hirvié du-
rante unos minutos y se agregé gota a gota 10 cc. de solucidn al
107 de ClzBa hirviendo luego 1ls solucidén dursrte © minutos. Lue-
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go se mantuvo el precipitado durente dos horas en digestién con
una pequeida llama. Se enirié y f:1tré lavando con agua caliente.
Luego se secd, calcind y peséd el precipitado.

Temperatura de la solucién: 29¢C.
Presibn atmosiérica: 756 mm. de Hg.
Solubilidad del SO2 a 29°C. = 28 cc./cc HZO'

i.0les de SO2 contenidos en 1 cc. de solucidén satura-
da (valor tedrico) = 0,00112.

Imol gramo de S0,Ba pesa 233,36
0,00112 mples pesan C,2567 zramcs.

Pesadas de SO4Ba obtenidas Errores

00,2546 gramos 0,C021

0,2023 " 0,0044

0,2539 " C,C0R6

0,2049 v 0,0018

0,2553 " 0,0014

0,2519 v 0, 0048

0,2544 v 0,0023

0,2538 " 0,C0R9

0,539 » 0,COR8

C,R0z32 v 0, 0035

0,2%4C " C,C0R7

0,2556 " 0,CC11
Valor m4s probable: 0, 254C
Error medio : C, 0025

.Error ¢: 0,97.

--—.-0-—-—

Oxidacién del SO, en funcién del tiempc

Se estudid también la variacidén del contenido de SO,
por oxidacién, en solucidn acuosa, procedicinido sobre une solu-
cibén saturada de este 7as. 3e tomd_a intervalos regulares de
tiempo Icc de dicha solucién y se¢ determiné por iodometrfa di-
recta su contenido en 502.

Los resultados se expresan a continuacidén:
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Tiempo Cc. de sol. O,IN de 12 gastados.

ot 21,8 cc. - 21,8 cc,
152 21,2 cc, - 21,% cc.
30T 20,2 cce = 20,2 cc.
450 20,2 ¢ca - 20,1 cc.
10 20 cc. - 19,9 cc.
10750 19,8 cc. - 19,8 cc.
1300 19,7 cc. - 19,5 cc.
gh 19,2 cco = -
51750 19,1 cc. - - 19,C ce.

Con estos datos se construyé la curva correspondiente.

(gréfice 2).

-———0”-—-

DOSAJE DE ANHIDRIDC SULFUROSO S VINOS BLANCCS ARGENTINCS.

Se efectud por iodometria directa y por iodometria en
el destilado. En el primer casc se siguidé el método de Rippert
cuya técnica se establece a continuacién:

Técnica: En un Erlenumeyer de 200 cc. se introducen 25
cc. de una solucién N/I de HOXK y 50 cc. de vino. Durante la in-
troduccién de este dltimo la extremidad de la pipeta debe estar
sumergida en la solucidn alcalina. Se deja actuar la potasa so-
bre el vino durante 15 minutos. Se agregan 1C cc. de H2504. diluf
do (I:3) y 3 cc. de engrudo de almidun o) %, » se titula con I

2
Iiy10.

rultiplicando el nimero de cc. ds I, empleados po.** 77,
se tendré expresada en mg. la cantidad de anhidrido sulfuroso:
total existente en 1 litro de vino.

Para el segundo método se procedidé como se indica en la
paginaf® se hizo pasar una coriiente de 002 por el aparato y lueg
se diluyeron 100ml. de vino con 200 de agua desiilada hervida y
enfriada, y se agregd la mezcla al baldén por medio de la ampolla,
seguida de 20 ml. de HC1l concentrado.

Luego se hirvié durante 10 minutos aproximadamente regu-
lando la corriente de CO,.



18

Se recibid el destilasCo en 15 cc. Ce sol. C,I¥ de
12, valorando el exceso del misuio por retorno con sol. C,IN
hultiplicando el nudmezro de cc, de I, gastados por

32 se tiene el contenido de SOP expresado en miligramos, por
litro de vino.

Ne  Procedencia  Iodometrfa directa Todometria destilado
1 ¥endeza 262,4 mg./litro 243  mg./litro
2 " 169,56 " " 147,2 " "

3 " 310,4 " " 30C,8 " "
4 " 336 " " 352 "

5 " 358,4 " " e v
6 " 153,6 " " 137,6 " "
7 " 214,4 " " 179,2 " "
8 " 214,4 " v 206 v om
9 " 259,2 " v 240 " R

10 " 243,2 " " 224 v

11 San Juan 208 " " 188,8 " "

12 oo 176 " " 169,6 " "

13 woow v, v " 12,0 #

14 : : 195,2 " " 195,2 " i

15 (Sauternes) R2T,2 "’ 11 "’ i

16 San Juan 339,2 " " 313,6 "

(Sauternes)
N,

Comparacién de los métocos per destilacién. alcalimétrico

e iodométrice

Fara el primere se sijuid la técnica descripta en
la pigina 13.

Ne Procedencia Todometr{a Alcalimetr{a.

1 Mendoza 246,4 mg./l. 246,4 mg./l.
2 " 150,4 " " 204,8 " "
3 " 352,0 " " 425,6 " "
4 " 137,6 " " 156,8 "
5 " 79,2 " " 206,0 " "
6 " 07,2 " 201,2 "
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No  Procedencia  Todometria Alcalimetria,
7 Mendoza 208,0 mg./1. 243,6 mg./l.
8 " 240,0 " " 27,0 " "

9 " 224 M " 249,6 " v
10 San Juan  179,2 " " 204,8 " ™
11 noow 313,6 " " 313,6 " "
12 noom 169,6 " " 21,2 " "
13 noo 137,6 " " 208,0 " "
14 noow 195,2 " " 204,8 " v
15 woow 220 " v 294,4 v v

----0—--—

Investigacidn de posibles fijadores de sulfito en lc¢s vinos

blancos

Para determinar la posible existencia en los vinos
blancos de sustancias capaces de fijar el 302, formando com
puestos no destilables en las condiciones en que se efectda
la valoracién de dicho conservador, se sizuid el siguiente
procedimiento:

4) Destilucién de 100 cc. de vino en atmésfera inerte (002)
sobre 100 cc. solucién al 37 de Hy0, cuyo t{tulo de sulfatos
se ha determinado previamente. Acidificando el medio se pre-
cipitan los sulfatos con ClzBa. For lo tanto se tiene as! una
determinacién muy aproximada del contenido de sulfitos en el
vino.

B) Se prepara una solucién acuosa de sulfito, se toma una can-
tidad determinada (1Occ.) y destila en atmésfera de CO, reco-

giendo sobre 12 y valorando por retorno con sol. SZOBNaZ‘

C) Otros 100cc. de vino mas la Lisma cantidad de sulfito eu-
pleada en B se someten a destilacién en las mismas condicio-
ncs que en los casos antoriores recogiendo sovre 12 y valoran-
do por retorno con S,0;%a,.

por retorno con 0203q o

La cantidad ds 50, hallada en ¢l ensayo A mds la can-

tidad hallada en B serd ¢l cont¢nido de 302 dzl ensayo C.

31 en la préctica el cnsayo C revelera un contcenido
menor quc la suma de 4 y B, ésto indicerfa que parte del SCy
se ha fijedo.
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Icdometria (destilaciln)

A B C
i1 Procedencia Gravimetria 100 Vino Diferencia
: 100cc.Vino 10cc.sulfitc +oaulfito (A *B) - C

1 Msndcza 418 mg./l. 352 mg./l. 35 mg. % 360 mg./l. 7,0 mg./l.

2 sgu{gigea)ses " 313 v 283 " éss " 12 "
3 San Juan 200,8 " 169, " 372 © 528 13,6 "
4  Mendoza 215,0 " 15¢,0 " 353 " 492 " 7,0 "
5 San Juan 234,0 " 198,4 " 252,8 mg.  428,8 " 22,4 ™
6 " - 195,2 " 435 " 563,2 " e7,0 *
7 Mendoza  206,0 " 175,2 " 176 " 352 " 3,2 "
8 " - 208,0 " 15¢,6 ™ 364,8 " 0,2
9 " 239,3 " 220,0 " 92 m 313 v
10 " 213,0 " 204,0 " 188 " 403,2 " 11,2 "
11 San Juan 304,0 " 272 v 58 " 314 " 16 "
12 " v 219,0 " s " 3 " 37 " 34 "

La diferencia de (A +B)- C es prédcticamente despreciable,

- == 0= == -

CONCLUSIOQOEHR LS

De los ensayos efectuados en soluciones acuosas de 802
se deduce que el errdr del método iodométrico directo oscila alre-
dedor del 1,9 % (error por defecto); en el método por destilacidn
e iodometria se observaron errores dsl 4,2 # también por defecto.
zn el método por destilacidn y alcalimetria, pcr ¢l contrario se
obtuvieron resultados anormalmente zltos (error por exceso 11,87).
Istos valores tan elevados otedecen a la dificultad de observar

el viraje del indicador azul de bromofenol al pasar del color 4-

cido al alcalino.

Zn cuanto al wfiodo gravimétrico ¢s ¢l mas exacto: cn
las determinaciones efectuadas se halld un error dc O, 95%.

Realizados los snsayos en vinos se¢ obtuvieron andlogos
resultados. Los mejores datos corresponden al método gravimétri-
co, cuyo inconveniente es requerir dvmasiado ticmpo, en scgundo
lugar al iodom&trico directo y por Ultimo & los mltodos por des-
tilacién en &l orden siguicnte: iodométrico y zlcalimétrico.



_ .21
e Ln la experiencia efectuaaa-bgré-ihvestigar lé presencia
de fijadores de sulfito en los vinos se observé que no se hallan

en ellos tales substancias que en 31 medio 4cido en que se efectya
la destilacién sean causa de errores en su dosaje.

R T E
w .
'&°}2:fz\ \\*S
"\ﬂ_\o"' R
x



2 OO O WM

10
11
12
13
14

2
BIBLICGRAFT

- Official and Tentative Methods of Analysis of the A.0.A.C.
1940,

- Annali di Chimice Applicata. Volumen 27 (1937).
- Annali di Chimica applicata. Volumen 29 (1937).

- The Analyst 52 (1927).

- Industria y Qufmica No 2 (1935).

- Journal of the issociation of Official. Agricultural Che-
mi sts. Mayo (1940),

- Journal of the Association of Official. igricultural Che-

mi 42 (1939).

- Journal of the issociation of Official. igricultural Che-

mi 22 (1939).

- Zeitschrift far inalytische Chomic (1933).

- Zeitschrift fUr Untersuchung der Lebensmittell (1940),

- Handboock of Chemistry and Fhysics.
- IEnciclopedia de Quimica Industrizl. lusprst (tomo XT).

- Traité de Chiaic Mincrale - Pascal (tomo TI).

-



	Portada
	Estudio de algunos métodos para el dosaje de SO2 en vinos.
	Parte experimental.
	Dosaje de anhidrido sulfuroso en vinos blancos Argentinos.
	Comparación de los métodos por destilación: milimétrico e iodométrico.
	Investigación de posibles fijadores de sulfito en los vinos blancos.
	Conclusiones
	Bibliografía

