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1. Wstep teoretyczny

Konsumpcja wina zarowno w Polsce, jak 1 na $wiecie, od kilkunastu lat systematycznie rosnie, a
szczegblny wzrost zainteresowania tym napojem notowany jest od 1991 roku, kiedy w sposob
naukowy poruszono kwesti¢ znaczenia spozycia wina w profilaktyce wigkszosci niezakaznych chorob
cywilizacyjnych. W Polsce w 2007 roku warto$¢ rynku wina zwigkszyta si¢ o ponad 20% w stosunku
do roku 2006. Zaobserwowano, iz Polacy najczesciej kupujg wina pochodzace z Bulgarii, Francji,
Wegier oraz Niemiec. Coraz wigksza popularno$¢ w Polsce zyskuja roéwniez wina z tzw. Nowego
Swiata (Chile, Argentyna, RPA). Wykazano, iz popularne wina stanowig znaczace zrodto siarczynow
w diecie mieszkancow Wtoch i Francji [1].

Dwutlenek siarki to bezbarwny gaz o ostrym, gryzacym i duszacym zapachu, silnie draznigcy drogi
oddechowe. Ma wiasnos$ci bakteriobodjcze i plesniobodjcze. Stosowany jest jako konserwant (E220),
szczegolnie powszechnie do win, takze tych markowych.

W produkcji wina jego zadaniem jest przedtuzenie trwatosci tego napoju poprzez hamowanie rozwoju
rozmaitych drobnoustrojéw oraz przeciwdziatanie procesom utleniania. Zgodnie z obowigzujacym w
Polsce prawem producent wina ma obowigzek umieszczania na etykiecie (badz kontr-etykiecie)
informacji o zawartosci SO2, 0znaczanego takze symbolem E220, przekraczajacej 10 mg/dm3 w
oferowanym winie [2]. Maksymalna dopuszczalna zawarto$¢ SO w winach wynosi natomiast 150
mg/dm3 dla win czerwonych i 200 mg/dm? dla win biatych i rézowych [3].

Siarkownie wykonuje si¢ rutynowo na trzech etapach produkcji wina. Po raz pierwszy dodaje si¢ SO>
juz podczas wstepnego zgniatania lub ttoczenia winogron. Mozna z tego zrezygnowaé w przypadku
catkowicie zdrowych i idealnie dojrzalych winogron, gdy ich przerob odbywa si¢ w niskiej
temperaturze i bez dostgpu tlenu (np. w atmosferze CO2). Drugi raz z reguly po zakonczeniu
fermentacji alkoholowej lub malolaktycznej, a trzeci — przed samym butelkowaniem. W przypadku
naturalnej fermentacji stosuje si¢ rowniez siarkowanie moszczu w celu selekcji dzikich drozdzy.
Czasem zdarza si¢ konieczno$¢ dodatkowego siarkowania, gdyz SO> jest antidotum na wiele wad i
choréb wina [4].

Siarczyny zawarte w codziennej diecie cztowieka mogg by¢ przyczyna rozmaitych niekorzystnych
reakcji ze strony uktadu immunologicznego. Z badan naukowych wynika, ze nadmiar dwutlenku siarki
w spozywanych produktach moze obniza¢ ci$nienie t¢tnicze, a takze wywotywac zapalenie oskrzeli.
Zwiazek niszczy roéwniez witaminy, ktore dostarczamy z pozywieniem, zwtaszcza A, Bl oraz B12.
Dwautlenek siarki moze tez blokowac przyswajanie kwasu foliowego, ktory dba o prawidlowy przebieg
procesdw metabolicznych, uczestniczy w powstawaniu czerwonych krwinek, a takze usprawnia
funkcjonowanie uktadu pokarmowego a przede wszystkim jest niezbedna do prawidlowego rozwoju
systemu nerwowego ptodu.

Unia Europejska uruchomita projekt, ktérego celem jest opracowanie nowych technik, ktore zastgpia
kontrowersyjny zwiagzek. Pod uwage bierze si¢ wykorzystanie ekstraktow roslinnych o wysokich
wlasciwosciach przeciwutleniajagcych 1 przeciwdrobnoustrojowych, a takze opracowanie metod
przetwarzania i pakowania w atmosferze o obnizonej zawartosci tlenu [5].



Tradycyjnie stosowane sposoby oznaczania SO2 w winach jak metoda jodometryczna i destylacyjna
[6] zastgpowane sa obecnie w analizie przemystowej metodami potencjometrycznymi, a takze
metodami opartymi na pomiarach z wykorzystaniem sensorow optycznych, chemicznych oraz
piezoelektrycznych [7], co m.in. znacznie skraca calkowity czas analizy, umozliwia analiz¢ in situ i
obniza granic¢ detekcji SO2 w winach gronowych i owocowych.

Metoda jodometryczna jest oparta na reakcji redoks, w ktorej dwutlenek siarki w postaci
wodorosiarczynu jonow reaguje z jodem w nastepujacy sposob:

HSO, +I; + H,O — SO,” +3H + 3T

Nieprzereagowany jod tworzy niebieski kompleks ze wskaznikiem skrobi oznacza¢ punkt koncowy.
Dodanie wodorowgglanu sodu przed rozpoczeciem miareczkowania tworzy obojetny gaz - dwutlenek
wegla, ktory pozwala unikna¢ zaktocen powodowanych przez tlen z powietrza.

Czerwone wino moze wymaga¢ odbarwienia weglem aktywnym przed wykonaniem miareczkowania.
Pigmenty barwigce w winach czerwonych moga wptywac na wynik, wigc ta metoda jest najlepsza do
win biatych i lekko barwnych.

Przy ustalaniu tacznej zawarto$ci dwutlenku siarki, probke poddaje si¢ obrobce za pomoca roztworu
wodorotlenku sodu do uzyskania wysokich wartosci pH. Powoduje to, ze chemicznie zwigzane formy
dwutlenku siarki sa dostepne w roztworze w postaci wolnego dwutlenku siarki.

Istotne jest, aby miareczkowa¢ do punktu koncowego, gdzie niebieski kolor utrzymuje si¢ przez 30
sekund, aby upewni¢ sie, ze wszystkie formy dwutlenku siarki w roztworze przereagowaty.

Wykonanie ¢wiczenia

Cwiczenie podzielone jest na dwie czesci. W pierwszej sprawdzana jest zawarto$¢ wolnego tlenku
siarki. W drugim badany jest SO> catkowity.

Odczynniki i roztwory:

- Jod, roztwér do miareczkowania o st¢zeniu 0,01 mol/l (w postaci ptynu Lugola)

- Kwas siarkowy, roztwor 10 % (1 1)

- Skrobia rozpuszczalna, roztwor 20 g/1 (2 g/100 ml)

- S6l diodowa kwasu etylenodiaminoczterooctowego (di-Na-EDTA), roztwor 30 g/1, (3 g/100 ml)
- Wodorotlenek sodu, roztwor 4 mol/l; (16 g/1)

- probki win biatych lub innych napojow

Szklo 1 akcesoria:

- kolba stozkowa 250 ml (2 sztuki)

- cylinder 50 ml

- cylinder 250 ml

- zestaw do miareczkowania: biureta, lejek, zlewka

- pipety wielomiarowe na 1 ml (dwie sztuki), 10 ml (dwie sztuki), 25 ml (1 sztuka)

3



Oznaczenie zawarto$ci wolnego dwutlenku siarki:

Bezposrednio po otwarciu butelki pobraé pipeta 50 cm® wina do kolby stozkowej o pojemnosci
500 cm® z korkiem na szlif, nastepnie doda¢ 3 cm® kwasu siarkowego (VI), po 1 cm?® roztworéw
di-Na-EDTA i skrobi rozpuszczalnej. Od razu miareczkowaé roztworem jodu do pojawienia si¢
sinofioletowe] barwy, utrzymujacej si¢ przez 15 sekund. Objeto$¢ roztworu jodu uzytego do
miareczkowania oznaczy¢ jako V1.

Oznaczenie zawarto$ci zwigzanego dwutlenku siarki:

Natychmiast po zmiareczkowaniu wolnego ditlenku siarki doda¢ do tej samej probki 8 cm?® roztworu
wodorotlenku sodu, zakry¢ korkiem, wymiesza¢ i odstawi¢ na 5 minut. Nastepnie dodaé 10 cm? kwasu
siarkowego (VI) i niezwlocznie miareczkuje roztworem jodu do pojawienia si¢ sinofioletowej barwy
nie znikajacej w ciggu 15 sekund. Objeto$¢ zuzytego titranta oznaczy¢ jako V2. Do tej samej probki
dodaé 20 cm® roztworu wodorotlenku sodu, wymiesza¢, zamkna¢ korkiem 1 odstawi¢ na 5 minut. Po
tym czasie doda¢ do badanego roztworu 200 cm® chtodnej wody destylowanej, doktadnie wymieszac,
nastepnie doda¢ 30 cm? roztworu kwasu siarkowego i niezwlocznie miareczkowaé roztworem jodu.
Objetos¢ roztworu jodu zuzytego do miareczkowania oznaczy¢ jako V3.

Obliczenie wyniku:
Zawarto$¢ wolnego (X1) 1 ogélnego (X2) w mg/L obliczy¢ ze wzorow:

X1=0,64*1000*V1/50 X2=0,64*1000*(V1+V2+V3)/50

Gdzie:

- 0,64 — ilo$¢ SO; odpowiadajaca 1mL jodu;

- V1 —ilo$¢ roztworu jodu zuzytego na zmiareczkowania wolnego SOz;

- V2, V3 - ilo$¢ roztworu jodu zuzytego na zmiareczkowanie zwigzanego SO»;
- 50 — objetos$¢ wina uzyta do oznaczen.
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