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Postovani partneri,

Zahtjevi za Sto vecom kvalitetom vina, kao i potreba da visoko
kvalitetno vino zadrzi $to duze svoja svojstva i uz nepovoljne uvjete
transporta i skladistenja, doveli su do razvoja sredstava za
mikrobioloSku, koloidnu i senzorsku stabilnost. Takoder, primjena
novih sredstava, temeljena na prirodnim sirovinama, uvjetovana je i
nastojanjem da se smanji koli€ina upotrebljenog sumpora, odnosno
njegovih spojeva kako bi sa zdravstvenog aspekta Vas proizvod bio

Jedno od sredstava Cija je primjena predloZzena je askorbinska
kiselina, poznata i kao "Vitamin C", koju firma AEB koristi sa uspjehom
vec niz godina i to u kombinaciji sa SO ili taninima.

Vecini od Vas su poznata sredstva kao Aromax i Galovit C, no jo$
uvijek se zna dogoditi da se prilikom odredivanja sadrzaja ukupnog i
slobodnog SO, previdi Cinjenica da standardnom metodom kontrole
stanja sumpora u vinima askorbinska kiselina reagira kao i SO, te se
naizgled poveCava sadrzaj slobodnog, a time i ukupnog SO..
Poznatom analitickom metodom moze se to¢no utvrditi sadrzaj SO, a
za VasSe ravnanje se sa velikom to¢noS¢u moze utvrditi sadrzaj SO, na
osnovi dodane koli¢ine poznatoga sredstva i koli¢ine obradenoga vina
ili mosta.

Nadamo se da ¢e Vam i ova saznanja omoguciti lakSi rad a za sva
eventualna pitanja stojimo Vam na raspolaganju.

Srdacan pozdrav,
Zvonko Petrovic, dipl.ing.
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Vitamin C i sumporni dioksid

U modernoj tehnologiji proizvodnje vina i njihovog Skolovanja sve je veci zahtjev za
stvaranjem vina sa nizim sadrzajem sumpora, a opet da ta vina budu apsolutno u
kondiciji, svjeza, ugodnih aroma i svjezine te saCuvane boje. Zato se sve viSe uz one
minimalne koli€ine sumpornih preparata (prije svega radi mikrobioloSke stabilnosti) u
vina dodaju kompleksni antioksidanti koji sadrze kombinacije razliitih tanina i
vitamina C. Tvrtka AEB ve¢ dugi ni godina u svojoj ponudi ima nekoliko odli¢nih
tehnoloskih rijeSenja za antioksidativhu zasStitu moSteva i vina kao proizvoda za
Skolovanje koji u sebi sadrze i vitamin C.

Kako je za rad svakog vinara potrebno znati stanje parametara vezanih uz sumporni
dioksid u mostu ili vinu, poglavito radi mikrobioloSke, a onda i antioksidativhe
kondicije, tako svaki vinar s vremena na vrijeme vrSi laboratorijske provjere istog.
Nekoliko je poznatih i priznatih metoda odredivanja slobodnog, vezanog i ukupnog
sumpornog dioksida u vinu. Svaka ta metoda ima prednosti i mane, ali u ovom
slu€aju htjeli bismo Vam sa par informacija pomoci kako ukalkulirati vrijednosti koje
donosi vitamin C i tako onda dobiti to€na ocitanja stanja sumpornog dioksida. Naime,
vitamin C je tvar koja ¢e kod metode titracije sa jodom reagirati (oksidirati) i pogre$no
navesti ispitivaCa na ,povecani‘ sadrzaj sumpornog dioksida. Stoga je potrebno
napraviti korekciju izmjere na taj naCin da se vrlo jednostavnim metodama izmjeri
samo koli¢ina u ovom slu€aju vitamina C te se dobiveni rezultat oduzme od
prethodno dobivenog rezultata kada se titracijom mjerio sadrzaj slobodnog
sumpornog dioksida.

Postoji nekoliko tvari koje Ce reagirati sa sumpornim dioksidom te time sprijeciti
njegovu reakciju sa jodom te ¢e nam tako biti moguce odrediti vitamin C titracijom
jodom. Tako imamo metodu sa Propion aldehidom.

ODREDIVANJE SLOBODNOG SUMPORA U VINU S KOREKCIJOM, RADI
PRISUSTVA ASKORBINSKE KISELINE (VITAMIN C)

1. 10 %-tnu otopinu propionaldehida prije upotrebe dobro promijesati.

2. U Erlenmayer tikvicu dodati 50 ml vina i 3-5 ml 10 %-tne otopine
propionaldehida. Tikvicu zatvoriti i dobro promijeSati sadrza;.

3. Nakon 5 minuta poceti titrirati po uobicajenoj metodi za odredivanje slobodnog
sumpora u vinu. PotroSena koli€ina joda (1) je u ovom sluc€aju ona koli€ina
joda koja je potrebna za oksidaciju askorbinske kiseline (u ovom uzorku vina
nema vise slobodnog sumpora jer je oksidiran s propionaldehidom).

4. Postupak titracije za odredivanje slobodnog sumpora izvrsiti i na vinu kojemu
nije dodan propionaldehid. UtroSena koli€ina joda (2) je u ovom primjeru ona
koja je potrebna za oksidaciju slobodnog sumpora i askorbinske kiseline.

5. Od koli€ine joda (2) odbije se koli€ina joda (1) i na osnovi razlike se izraCuna
realna koli¢ina slobodnog sumpora u vinu.
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Kako bismo jo$§ dodatno cijelu temu obradili donosimo Vam sluzbeni protokol od
strane svjetske krovne vinarske organizacije za odredivanje sumpornog dioksida kao
i moment korekcije na vitamin C.

OIV METODE ANALIZE - SUMPORNI DIOKSID

Definicija

Slobodni SO, definiramo kao sumporni dioksid prisutan u mosStevima i vinima u
slijede¢im oblicima: H,SO3, HSOg3, Cija ravnoteza kao i djelovanje pH i temperature
su: H,SO;3 <=>H" + HSO;

H,SO; predstavlja molekularni sumporni dioksid.
Ukupni sumporni dioksid je definiran kao zbroj svih razli€itih formi sumpornog
dioksida prisutnih u vinu, bilo u slobodnom stanju ili vezanim u nekoj formi.

Slobodni i ukupni sumporni dioksid

Princip 1zmjera referentnom metodom

Slobodni SO, no$en je strujanjem zraka ili duSika i biva fiksiran i oksidiran prolazeci
kroz neutralnu otopinu vodikovog peroksida. Stvorena sumporasta kiselina se
odreduije titriranjem standardnom otopinom natrij hidroksida.

Slobodni SO, je izdvojen iz vina hladenjem na temperaturu ispod 10°C.
Ukupni SO;, je izdvojen iz vina grijanjem na temperaturu oko 100 °C.

Brza metoda odredivanja

Slobodni sumporni dioksid odreduje se direktno titracijom pomocu joda. Vezani
sumporni dioksid se na taj nacin odreduje jodometrijskom titracijom nakon alkalne
hidrolize. Kada se doda oc€itanoj vrijednosti slobodnog sumpornog dioksida dobijamo
vrijednost ukupnog sumpornog dioksida u uzorku.

Referentne metode
Oprema koja se koristi mora odgovarati zadanim parametrima (Slika 1.).

Reagensi koji se koriste su:
- Fosforna kiselina 85%, razrijedena na 25%
- Vodikov peroksid, otopina , 9,1 g H,O,/L
- Indikatori: Metilno crvenilo 100 mg, Metilno plavilo 50 mg, Etanol 50 % vol.
100 mL
- 0,01 M otopina NaOH
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Pumpa

v

250 ml

Slika (1): Dimenzije su u milimetrima. Unutarnji promjeri 4 cjevCice u kondenzatoru
su: 45, 34, 27 i 10 mm.

Odredivanje sadrZaja slobodnog SO,

Ukoliko se Zeli precizno izvrSiti mjerenje, uzorak mora biti Cuvan pri temperaturi od
20°C, dva dana u punoj i zaCepljenoj boci.

Postupak: Staviti 50 mL uzorka vina i 15 mL fosforne kiseline u 250 mL Erlenmeyer-
ovu tikvicu (A). Spaijiti tikvicu (A) sa cijelom aparaturom. U manju absorpcionu tikvicu
(B), staviti 2-3 mL otopine vodikovog peroksida, dvije kapi indikator reagensa i
neutralizirati otopinu vodikovog peroksida sa 0,01 M otopine NaOH. Spojiti tikvicu (B)
sa aparaturom. Pustiti zrak ili duSik da struji 15 minuta. Slobodni SO, se na ovaj
nacin oksidira u sumporastu kiselinu. Maknuti tikvicu (B) i titrirati stvorenu kiselinu sa
0,01 M otopinom NaOH. Oznacimo sa n mL koli€inu iskoriStenog.

|zrazavanje rezultata: Oslobodeni SO, izrazava se u mg/L i zaokruZuje se na bliZi
cijeli broj.

IzraCun: Ako je n, broj mL 0,01 M otopine NaOH iskoristen, koli¢ina slobodnog SO, u
miligramima po litri se dobija mnozenjem 6,4 x n
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Odredivanje ukupnog sadrZaja sumpornog dioksida

Postupak

- Uzorak koji sadrzi SO, < 50 mg/L kao ukupni: u 250 mL tikvicu (A) staviti 50
mL uzorka vina i 15 mL fosorne kiseline. Spojiti tikvicu sa aparaturom.

- Uzorak koji sadrzi SO, = 50 mg/L kao ukupni: staviti 20 mL uzorka i 5 mL 85%
fosforne kliseline u 250 mL tikvicu (A). Spojiti tikvicu sa aparaturom.

U manju absorpcionu tikvicu (B), staviti 2-3 mL otopine vodikovog peroksida, dvije
kapi indikator reagensa i neutralizirati otopinu vodikovog peroksida sa 0,01 M otopine
NaOH. Pustiti uzorak vina u tikvici (A) da zavrije pomocu malog plamenika visine
plamena 4-5 cm, koji mora direktno doticati dno tikvice. Ne stavljati tikvicu na
metalnu tkaninu ve¢ na plinsku mrezicu sa rupicama od 30 mm. Razlog tome je da
se izbjegne pregrijavanje tvari ekstrahiranih iz vina koje se taloze na stjenki tikvice.
Nastavite sa kuhanjem pri ¢emu neka struji zrak ili dusik. Unutar 15 minuta ukupni
SO, se prenio i oksidirao. lzmjerite sumporastu kiselinu stvorenu titracijom sa 0,01 M
otopinom NaOH. Oznacimo sa n koli€inu iskoristenog.

|zrazavanje rezultata

|zraCun - Ukupni sumporni dioksid u miligramima po litri:
- Uzorak sa niskim sadrzajem SO, (50 mL testni uzorak): 6,4 X n
- Ostali uzorci (20 mL testni uzorak): 16 x n

Ponovljivost
- (<50 mg/L) 50 mL testni uzorak, r=1 mg/L
- (>50 mg/L) 20 mL testni uzorak, r=6 mg/L

Reproduciranost
- (<50 mg/L) 50 mL testni uzorak, R=9 mg/L
- (> 50 mg/L) 20 mL testni uzorak, R=15 mg/L

Brza metoda

Reagensi

- EDTA: etilendiamintetraoctena kiselina, di Natijeva sol

- 4 M otopina NaOH (160 g/L)

- Rastvor sumporaste kiseline: 10 % sumporasta kiselina (p20=1,84 g/mL)
rastvor 10 % (v/v)

- Otopina Skroba, 5 g/L - PromjeSati 5 g Skroba sa odprilike 500 mL vode. Na
kuhalu lagano mjesati dok ne zakipi i dalje kuhati 10 minuta. Dodati 200 g
NaCl. Ohladiti i dodati jo$ vode do volumena 1L.

- 0,025 M otopine I,

Slobodni SO,
U 500 mL koniénu tikvicu stavimo:
- 50 mL vina
- 5 mL otopine Skroba
- 30 mg EDTA
- 3mL H2804
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Momentalno titriramo sa 0,025 jodom, dok se ne pojavi plava boja (postojana 10-15
sekundi). Oznac¢imo sa n mL koli€inu iskoristenog joda.

Vezani SO,

Dodati 8 mL, 4 M otopine NaOH, promjeSati jednom i ostaviti da odstoji 5 minuta.
Dodati uz snazno mijeSanje sadrzaj male epruvetice u kojoj je prethodno stavljeno 10
mL sumporaste kiseline. Momentalno titrirati sa 0,025 M otopinom I,. Oznacimo sa n'
koli€inu iskoristenog joda.

Dodati 20 mL otopine NaOH, protresti dobro i ostaviti da odstoji 5 minuta. Rastvoriti
sa 200 mL ledene vode. Dodati tijekom snaznog mijeSanja sadrzaj testne epruvete u
koju smo prethodno ulili 30 mL sumporaste Kkiseline. Titrirati slobodni SO
momentalno sa 0,025 M I, i ozna¢imo n" kao koli€inu utro§enog joda.

|zraZavanje dobivenih rezultata
lzraCun

- Slobodni sumporni dioksid u miligramima po litri izrazava se kao: 32 x n
- Ukupni sumporni dioksid u miligramima po litri izrazava se kao: 32 x (n+n'+n")

Napomene:

- Za crna vina sa niskim sadrzajem SO,, 0,025 M I, se moze rastvoriti (npr.:
0,01 M). U tom slucaju koeficjent 32 se zamjenjuje sa 12,8 (u gornjoj formuli).

- Za crna vina dobro je pomocu obi¢ne Zarulje preko otopine kalijevog kromata
ili natrijeve plinske svjetiljke osvjetliti uzorak vina koji se titrira i po moguénosti
to napraviti u tamnijoj prostoriji. Promatra se prozirnost vina koje ¢e se u
jednom momentu zamutiti kada dode do zasi¢enja Skroba.

- Ako je koli¢ina SO, koju smo izmijerili blizu maksimalno zakonski dopustene
koli€ine, pozeljno bi bilo da jo§ jednom izmjerimo sadrzaj pomocu referentne
metode.

- Ako je odredivanje slobodnog sumpornog dioksida posebno zatrazeno,
provedite odredivanje na uzorku koji je Cuvan u anaerobnim uvjetima 2 dana
pri 20°C prije same analize. Samu analizu provedite na 20°C.

- Zbog toga sto se odredene tvari oksidiraju od strane I, u kiselom mediju,
koli¢ina utroSenog joda u tom slu€aju mora se to€no utvrditi zbog sto
tocnijeg ocitanja. Da bi se to postiglo, vezite slobodni sumporni dioksid
sa etanalom ili propanalom prije poéetka titracije jodom.

» Stavite 50 mL vina u 300 mL koni¢nu tikvicu, dodajte 5 mL od 7 g/L
otopine etanala ili 5 mL od 10 g/L otopine propanala. Zaéepite
tikvicu i pricekajte 30-tak minuta. Dodajte 3 mL sumporaste
kiseline i dostatnu koli¢inu joda, 0,025 M, kako biste polucili da
Skrob promijeni boju.

» Oznacéimo sa n'"" koli€inu iskoriStenog joda. Ova se vrijednost
mora oduzeti od n (slobodni sumporni dioksid), i od
n+n'+n"(ukupni sumporni dioksid).

» n"' je uglavhom vrlo mala vrijednost, od 0,2 do 0,3 mL 0,025 M
joda.

» Ukoliko je u ispitivano vino dodavana askorbinska kiselina
(vitamin C) u bilo kojem obliku tehnoloSkog pomagala
(antioksidanti), tada ¢e n"" biti puno veca te je moguce barem
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otprilike izmjeriti koli¢inu vitamina C iz vrijednosti n"' tako sto 1
mL 0,025 M joda oksidira 4,4 mg vitamina C.

> Odredivsi n'"', moguée je jednostavno odrediti prisutnost
rezidualne askorbinske kiseline u koli€¢ini veé¢oj od 20 mg/L, u
vinima u kojima je ona dodana.

Molekularni sumporni dioksid

Nacelo i metode

Postotak molekularnog sumpornog dioksida, H>SOj;, u slobodnom sumpornom
dioksidu je racunan u funkciji pH, jacine alkohola i temperature.

Za vrijednosti temperature i jaCine alkohola:
H,SO; <=> H™ + HSO;3
| = ionska jaCina

(H2S03) = L (1) A & B = koeficjenti koji variraju u
10PH-PKM) ¢ skladu sa temperaturom i jatinom

alkohola

gdje kr = termodinamicka konstanta

dijeljenja; vrijednost pk data je u

L = (HzS0O3) + (HSO3) Tablici 1 za razli¢ite stupnjeve jagine

alkohola i temperature.

pku = pkr - A ﬁ ky = kombinirana konstanta dijeljenja

Uzimaju¢i srednju vrijednost od 0,038 za ionsku jacinu |, Tablica 2 daje nam
vrijednosti pky za razli¢ite temperature i stupnjeve jacine alkohola.

Sadrzaji molekularnog sumpornog dioksida izraCunati odnosima datim u (1)
predstavljeni su u Tablici 3 za razliite vrijednosti pH, temperature i stupnja jacine
alkolhola.

Izracun
Znajuci vrijednost pH vina i njegovu jacinu alkohola, postotak molekularnog
sumpornog dioksida dat je u Tablici 3 za temperature t°C. Neka je to X %.

Koli¢ina molekularnog sumpornog dioksida u mg/L data je kao: X x C

C = slobodni sumporni dioksid u mg/L.

Vi
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I
Tablica 1.
Vrijednosti termodinamicke konstante pks
Alcohol Temperature °C
%o ].'Il‘_f 1.-'0111111& 20 25 30 35 40
0 1.798 2.000 2219 2334 2493
5 1.897 2098 2299 2397 2527
10 1.997 2198 2394 2488 2.606
15 2009 230 2503 2.607 2728
20 2.203 2406 2.628 2754 2895
Tablica 2.
Vrijednosti kombinirane konstante dijeljenja pky (I = 0,038)
Alecohol Temperature “C
% by volume 0 75 30 35 40
0 1.723 1925 2143 2257 2416
5 1819 2020 2220 2317 2446
10 1916 2116 2311 2405 2522
15 2014 2216 2417 2520 2.640
20 2114 2317 2538 2.663 2803
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I
Tablica 3.
Molekularni sumporni dioksid kao postotak slobodnog sumpornog dioksida
T=20°C
Alecobol % by volume
pH
0 10 15 20
28 7.73 946 11.55 14.07 17.09
29 6.24 7.66 940 11.51 14.07
30 5.02 6.18 7.61 Q.36 11.51
31 4.03 498 6.14 7.58 9306
32 322 399 494 6.12 758
33 2.58 3.20 3.98 4.92 6.12
34 2.06 2356 318 395 492
35 1.64 204 2.54 316 395
36 1.31 1.63 203 253 3le
3.7 1.04 1.30 1.62 202 253
38 0.83 1.03 1.29 1.61 2.02
T=25°C
28 11.47 1423 17.15 20.67 2475
20 9.58 11.65 14.12 17.15 22.71
30 7.76 948 11.55 1412 17.18
31 6.27 7.68 9.40 11.55 14.15
3.2 5.04 6.20 7.61 9.40 11.58
33 405 499 6.14 7.61 942
34 3.24 4.00 494 6.14 7.63
35 2.60 320 397 494 6.16
36 2.07 256 3.18 3.97 4.55
3.7 1.65 2.05 2.54 3.18 3.08
38 1.32 1.63 203 254 ERE:
T=30°C
28 18.05 20.83 24.49 2028 35.36
29 14 89 17.28 20.48 2475 30.29
30 12.20 14.23 16.98 20.71 25.66
31 9904 11.65 13 98 17.18 2152
32 5.06 948 11.44 1415 17 .88
33 6.51 7.68 9.30 11.58 14.75
34 524 6.2 7.33 942 12 08
35 4.21 499 5.08 7.63 9.84
EN] 3.37 4 00 4 89 6.16 798
3.7 2.69 3z 392 495 6.44
38 216 256 3.14 3.98 5.19
T=35°C
pH Alcohol % by volume
0 5 10 15 2
28 2227 2475 2871 34.42 4218
2 18.33 20.71 2424 2042 36.69
30 1531 17.18 2026 24 88 31.52
31 12.55 14.15 16.79 20.83 26.77
32 10.24 11.58 13. 82 17.28 2251
33 831 9.42 11.30 14.23 18.74
34 6.71 7.63 9.19 11.63 15.49
35 544 6.16 7.44 948 12.71
EX4 434 4.95 6.00 7.68 1038
37 3.48 308 4 88 6.20 2.41
38 278 3.18 3.87 4.99 6.80
T=40°C
28 2923 30.68 3452 40.89 50.14
29 24.70 26.01 2952 3547 44.74
30 2067 21.83 24 96 30.39 38.85
31 17.15 18.16 2090 25.75 33.54
32 14.12 14,98 17.35 21.60 28.62
33 11.35 12.28 1429 17.96 2415
34 0.40 10.00 11.70 14.81 20.19
33 7.61 8.11 9.52 12.13 16.73
36 6.14 6.36 7.71 988 13.77
37 4.94 528 6.22 801 11.25
38 3.97 424 5.01 6.47 0.15
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Sumporni dioksid - Referentna metoda za most od grozda

Aparatura
Vidi sliku 1

Reagensi
- Fosforna kiselina (p2o = 1,71 g/mL) rastvor na 25% (m/v).
- Vodikov peroksid, otopina , 9,1 g H,O,/L
- Indikatori: Metilno crvenilo 100 mg, Metilno plavilo 50 mg, Etanol 50 % vol.
100 mL
- 0,01 M otopina NaOH

Postupak
U tikvicu 250 ml (A), staviti 50 mL grozdanog mosta i 5 mL 25 % razrijedene fosforne
kiseline (m/v). Postaviti na aparaturu tikvicu (A).

U manju absorpcionu tikvicu (B), staviti 2-3 mL otopine vodikovog peroksida, dvije
kapi indikator reagensa i neutralizirati otopinu vodikovog peroksida sa 0,01 M otopine
NaOH. Pustiti uzorak vina u tikvici (A) da zavrije pomoc¢u malog plamenika visine
plamena 4-5 cm, koji mora direktno doticati dno tikvice. Ne stavljati tikvicu na
metalnu tkaninu ve¢ na plinsku mrezicu sa rupicama od 30 mm. Razlog tome je da
se izbjegne pregrijavanje tvari ekstrahiranih iz vina koje se taloze na stjenki tikvice.
Nastavite sa kuhanjem pri ¢emu neka struji zrak ili dusik. Unutar 15 minuta ukupni
SO, se prenio i oksidirao. Izmjerite sumporastu kiselinu stvorenu titracijom sa 0,01 M
otopinom NaOH. Oznacimo sa n koli€inu iskoristenog.

Izradun

n je broj milimetara 0,01 M otopine utroSenog NaOH, ukupni sadrzaj sumpornog
dioksida u mostu u milimetrima po litri: 6,4 x n

Za sva daljnja pitanja stojimo Vam na raspolaganju.

Srdacan pozdrav!
Hrvoje August, dipl. ing.
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