DETERMINACION DE ANHIDRIDO SULFUROSO (SO,) POR EL
METODO DE PAUL

1. NIVEL EDUCATIVO:

22 de Bachillerato

2. OBIJETIVO DE LA PRACTICA
Determinaciéon de anhidrido sulfuroso en un vino.
3. DESCRIPCION/FUNDAMENTOS TEORICOS

Mediante este método, llamado también Método Paul — Aparato Rankine, se puede liberar el
sulfuroso total de una muestra de vino blanco o tinto. El diéxido de azufre de un vino o mosto se
libera, después de acidular, por arrastre con una corriente de aire transformandose por oxidacion en
acido sulfurico haciéndolo borbotear a través de una solucién diluida de perdxido de hidrégeno
neutralizada con sosa. El acido sulfirico recogido se determina finalmente con una solucidn
estandarizada de hidroxido de sodio.

Si la liberacidn se realiza en frio (20 2C) se asegura la extraccidon del diéxido de azufre libre y si se
realiza en caliente mediante ebullicidn moderada (100 2C) la del diéxido de azufre combinado.

El sulfuroso total es la suma del sulfuroso libre y el sulfuroso combinado. Las cantidades maximas
permitidas de ambos, estan recogidas en la legislacién vigente."

El fundamento tedrico es el siguiente:

1) El diéxido de azufre del vino, liberado de la muestra, al pasar por una disolucién neutra de
agua oxigenada, se oxida a acido sulfurico segun la reaccion:

SOZ + HzOz > HzSO4

!Las dosis estan muy controladas. En la botella, al consumo, el contenido de SO, total debe ser inferior a 150
mg/| en tintos; y menor de 200 mg/I en blancos y rosados. Pero éste es el concepto de total, pero estos valores
se modifican en funcidn de la zona.

Segun el REGLAMENTO DE EJECUCION (UE) No 203/2012 DE LA COMISION de 8 de marzo de 2012: Para vinos
ecolégicos:

a) El contenido maximo de anhidrido sulfuroso no superara los 100 miligramos por litro en los vinos
tintos a los que se refiere el anexo I.B, parte A, punto 1, letra a), del Reglamento (CE) no 606/2009
con un contenido de azucar residual inferior a 2 gramos por litro.

b) El contenido maximo de anhidrido sulfuroso no superara los 150 miligramos por litro en los vinos
blancos y rosados a los que se hace referencia en el anexo I.B, parte A, punto 1, letra b), del
Reglamento (CE) no 606/2009 con un contenido de azucar residual inferior a 2 gramos por litro.

c) Para todos los demas vinos, se reducird en 30 mg por litro el contenido maximo de anhidrido
sulfuroso aplicado de acuerdo con el anexo | B del Reglamento (CE) no 606/2009 el 1 de agosto de
2010.



2)

Una vez asegurada la liberacion de todo el anhidrido sulfuroso de la muestra de vino, y
convertida a acido sulfurico, se puede valorar la cantidad del mismo, con una titulacion con
hidréxido sdédico hasta viraje de indicador de morado (muestra acida) hasta verde oliva al
llegar al punto de equivalencia y neutralizar la disolucidn. Se trata de una valoracidn acido-
base sencilla regida por la reaccioén:

H,SO, +2NaOH = Na,SO, + 2 H,0

4. MATERIALES Y PRODUCTOS
REACTIVOS MATERIALES Y ACCESORIQOS
- Agua Oxigenada (H,0,) 0.3 vol. - Bomba de aire a vacio - Matraz esférico de
- Ac. Ortofosférico (H;PO,4) 50% - Soportey pinzas 250 mL
- Hidroxido sodico (NaOH) 0.01 M - Placa calefactora - Matraz borboteador
- Indicador mixto SO, Paul - Bureta - Refrigerante
- Vino - Pipetas y vaso de
precipitados
5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Preparar el montaje que aparece en la figura:
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PRECAUCIONES EN EL MONTAIJE:

Colocar el refrigerante de forma que condense vapores y deje pasar el gas en recorrido
seguro.



e Situar el frasco con agua y con tapdn atravesado por el tubo que comunica con el
barbotador para hacer vacio y otro tubo sumergido en el agua para acusar la intensidad del
vacio por la depresion de la columna de agua en el interior del tubo, depresion que debe
mantenerse entre 20-30 cm

- En el matraz borboteador se colocan 10 ml de Perdxido de Hidrogeno (H,0,), unas gotas de
indicador mixto? y se neutraliza con NaOH 0,01 M hasta viraje a verde oliva. Posteriormente, se
coloca el matraz en su lugar y se sujeta, segln el esquema del montaje.

- En el matraz esférico se colocan 10 ml de vino® a analizar y se dejan caer lentamente los 10 ml de
acido fosférico (Ortofosférico: H;PO,) del 85% colocados previamente en el recipiente provisto
de llave.

- Hacer borbotear aire durante aproximadamente 15 minutos, aspirando con trompa de vacio.
Para el objetivo concreto de nuestra practica, medir el sulfuroso combinado, se aplica una placa
calefactora.

- Trascurrido este tiempo, retirar el matraz borboteador y valorar con NaOH 0,01 M hasta verde
oliva. Anotar el volumen gastado y multiplicar por 32 para obtener el contenido de SULFUROSO
COMBINADO en mg/I.

NOTA: El contenido de sulfuroso total en el vino es la suma del libre y el combinado. Para calcular el
SULFUROSO LIBRE se procede de igual manera pero sin calor.

6. RESULTADOS/CONCLUSIONES

1) El diéxido de azufre de 10 mL de vino, con agua oxigenada pasa a acido sulfurico segun la
reaccion: SO, + H,0, =2 H,S0,
Es decir, por estequiometria de la reaccidn, se observa que de 1 mol de SO, se obtiene 1 mol
de H,S0,4 (1:1)
OBSERVACION: Al desprenderse H,S0,, la disolucién de agua oxigenada + reactivo mixto +
sosa que contiene el matraz borboteador se torna de verde oliva a violeta.

2) Al valorar el contenido del matraz borboteador con sosa, se produce la reaccion:
H,SO, +2 NaOH ->Na,SO, + 2 H,0 siendo el viraje del indicador de violeta a verde oliva.
La estequiometria de esta reaccion indica que 1 mol de H,SO, reacciona con 2 moles de
NaOH (1:2). Por tanto, los calculos a realizar son:
Lectura de volumen de NaOH consumido de la bureta: 32.4-30.1 mL=2.3 mL

moles

moles de NaOH consumido = 2.3 - 1073L- 0.01 = 2.3 - 10 5moles

>Enla practica se utilizé Reactivo mixto PANREAC 624905.1208 (SO, vinos Paul) compuesto por: 100 mg de
Rojo de metilo, 50 mg de Azul de Metilo, 50 mg de EtOH y 100 mL de agua. También puede utilizarse el
indicador Tashiro.

* El vino a analizar ha sido Monte Toro de 2011.



7.

1 mol de H,S0,

2 moles de NaOH
Como los moles de sulfurico son los mismos que los moles de sulfuroso:
1.15 - 10~ 5moles de SO, 64 g 103 mg mg

: =73.6
10-1073 L de vino 1molde SO, 1g L

2.3 - 10™°moles de NaOH - = 1.15 - 10~ °moles de H,S0,

- Se observa que es el mismo resultado que el que resulta de aplicar la férmula: Volumen
consumido en mL - 32.
- Es unvalor muy aceptable para un vino de Toro tinto
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viticolas, las practicas enoldgicas y las restricciones aplicables.
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modifica el Reglamento (CE) n? 889/2008, por el que se establecen disposiciones de
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disposiciones de aplicacion referidas al vino ecoldgico.
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Denominacién de Origen Calificada Rioja y de su Consejo Regulador, aprobado por Orden
APA/3465/2004, de 20 de octubre.

- «DOUE» nim. 102, de 5 de abril de 2014, paginas 9 a 10 (2 pags.)

Reglamento de Ejecucidon (UE) n? 347/2014 de la Comisidn, de 4 de abril de 2014, que
modifica el Reglamento (CE) n2 606/2009 en lo que atafie al aumento del contenido maximo
total de anhidrido sulfuroso cuando las condiciones climaticas lo requieran.
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