258

Stabilizace vin kyselinou metavinnou a jeji vijroba

Kvasny primysl
ro€. 10 (1964) - &islo 11
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VLADIMIR BENES, Vyzkumné pracovits Vinafskych zdwod@ Praha a VLADIMIR KRUMPHANZL, Vysokd %Zkola

chemickotechnologicka, Praha

Kyseliny metavinné se pouZiva ve vinaFstvi jiZ
nékolik let jako téinného prostfedku pro stabili-
zaci vin proti vypaddvani kyselého vinanu drasel-
ného — vinného kamene. Jednoduchost jeji apli-
kace pfi oSetfeni vina, chemicka p¥ibuznost s ky-
selinou vinnou a v nemalé mife i diivody ekono-
mické jsou p¥i¢inou toho, Ze jeji pouZivani p¥i sta-
bilizaci vin je dnes jiZ rozSifeno v mnoha vinaf-
skych zemich.

Jiny, €asto pouZivany zpidsob prevence proti vy-
padavani vinného kamene z vina je o3etfeni vina
chladem. Toto je vyhodné zvlasté tehdy, ma-li byt
vino stabilizovano soufasné proti vypadavani bil-
kovinnych latek. Tento postup je v3ak pomé&rng
zdlouhavy a vyZaduje nakladnych chladicich zafi-
zeni, a to je nevyhodné pro provozy s men3i vy-
robni kapacitou.

Dal3i zphsob prevence proti vyskytu krystalic-
kych zakalli ve ving je oSetfeni vina polyfosfaty
nebo meénici iontd. PouZiti mé&nifhd iontd se stéle
intenzivné zkousi.

O pouZiti kyseliny metavinné ve vinafstvi a
0 zpiisobu jeji pfipravy byla publikovdna v cizi
literatufe Ffada praci [1—13]. Prakticky se ji po-
uZivd ve Francii, v Itdlii, ve Svycarsku a v Rakous-
ku. V CSSR byly provadény prvni pokusy s jeji
aplikaci ve V§zkumném pracovi§ti Vina¥skych za-
vodll v Praze jiZ v r. 1959, poloprovozng byla po-
uZita v r. 1961,

V této praci jsou popsdny zkousSky, které jsme
provadé&ll v létech 1959 aZ 1962 ve V§zkumném
pracovisti Vinafsk§ch zdvodii a na Katedfe chemie
a technologie na VSCHT v Praze, a jejich vysledky.
Témito zkouSkami jsme si ovEfovali trvéani stabili-
zatniho 0€inku rfiznych prepardti kyseliny meta-
vinné proti vypaddvani vinného kamene v zavis-
losti na dévce kyseliny metavinné a na stupni pod-
chlazeni vina. D&le jsme sledovali vliv riiznych
davek kyseliny metavinné na tvorbu Zelezitych za-
kalli ve ving se zvySenym obsahem trojmocného
Zeleza. Tyto zkou3ky jsme provadéli s francouz-
skym_prepardtem Cologel. Na zakladd pfiznivych
vysledkd zkouSek jsme se pokusili o vyrobu vlast-
niho preparédtu. Provedli jsme laboratorni zkousky,
jimiZ jsme zjistili optimélni podminky p¥ipravy ky-
seliny metavinné a vyrobili jsme vlastni preparat,
jehoZ dc¢innost p¥i stabilizaci vina jsme srovnali
s Gginnosti prepardtu zahranicéni vyroby.

Tabulka 1

Trvdni stabilizaéniho Géinku kyseliny metavinné
v riznjeh ddvkdech a pFi ridzngch teplotdch
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Zkou3ky jsme provadsli s viny &s. vyroby a vSech-
na vina, oSetfend kyselinou metavinnou jsme hod-
notili organolepticky.

Vliv davek kyseliny metavinné a stupné
podchlazeni na stabiliin oSeiieného vina

Zkou3ky jsme provddgli jednak se smiéskou mo-
ravskych vin ze sklizn& 1959 s obsahem 11,19 %
alkoholu a 8,75 g/l veskerych titrovatelnych kyse-
lin, jednak s vinem Blatensky ryzlink s obsahem
12,56 % alkoholu a 4,8 g/l veSkerych titrovatelnych
kyselin. PouZili jsme davky 4, 6, 8, 10 a 20 g Colo-
gelu na hl vina, teplota podchlazeni byla —5, —10,
—20°C. Zkouiky jsme provadsli vidy s péti vzorky
vina v litrovych lahvich. Vysledky zkouSek udavéd
tabulka 1.

Z tabulky 1 vyplyvd, Ze davky Cologelu 8 aZ
20 g/hl stabilizuji vino pfi mirném podchlazeni n#-
kolik mésicli, s rostoucim podchlazenim v3ak sta-
biliza¢ni cinek rychle klesd a trvd jen nékolik
dni. Otdzku vztahu chemického sloZeni vina a opti-
mélni ddvky Cologelu jsme v této praci nesledovali.

Vliv kyseliny metavinné na tvorbu Zelezitych
zakali ve viné

Pri stabilizaci vin s vy$Sim obsahem trojmocného
Zeleza je nebezpedi, Ze po o3etfeni kyselinou me-
tavinnou se vytvoli Zelezity zdkal [1]. Proto jsme
se zabyvali i touto otdzkou. PouZili jsme smésku
moravskych vin, v niZ bylo mnoZstvi trojmocného
Zeleza upraveno na 5, 10, 15 25 a 30 mg/l vina.
Pokusné vino (vZdy po péti litrovych vzorcich) jsme
ofetfili ddvkou 10 g Cologelu na hl a uloZili pf¥i
teploté —5°C. Vino jsme sledovali 3 mésice. Prii-
b&h pokusu ukazuje tabulka 2.

Tabulka 2
Viiv kyseliny metavinné na tvorbu Zelezitjch zdkalid
Dobia ! Obsah Fe3T v mg/1
ani - o R o 1
sledavani | g I T 20 | 25 | 30
1 den — —_ —_ — — —
1 tyden - — — Z 4
2 tydny — — — z z z
4 tydny — — Z z 4 z
6 tydni — — z z z z
3 mésice — — z zZv zZv zv
z — Zelezity zdkal, zv — Zzelezity zakal 4 vinny kamen

Z tabulky 2 je patrno, Ze u vina s vy35im obsa-
hem trojmocného Zeleza se jiZ po krdtké dobé& po
ofetfeni kyselinou metavinnou tvofi zdkaly. Kvali-
tativni zkouSkou jsme prokdzali v téchto zédkalech
silng pozitivni reakci na Fe®+ a pozitivni reakci na
bilkoviny, takZe jde o zdkaly kombinované. U vin
s davkou Fe 20 aZ 30 mg/l se vinny kdmen vysrdZel
po 3 mésicich.

Piiprava kyseliny metavinné

Kyselina metavinnd se v CSSR nevyrdbi. Proto
jsme se rozhodli, vyrobit ji laboratorné& a vyzkou-
Set nejvyhodné&j3i podminky jeji pFipravy, jeZ by
mohly byt podkladem technologického postupu pro
jeji vyrobu ve velkém.
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Kyselina metavinnd je bimolekuldrni, triacidni
monoester, ktery se ziskd zahfivinim kyseliny vin-
né za uréitych podminek.
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Kyselina metavinnd md& vzhled priisvitného skla,
je Zlutohnédé barvy, hygroskopickd a velmi dobfe
rozpustnd ve vodé a ve viné.

V soufasné doh& se vyrdbl dvéma zplisoby. delSim
zahfivdnim kyseliny d-vinné na teploty kolem
170 °C nebo zahfivanim smési 60% kyseliny citré-
nové a 40% kyseliny d-vinné na teplotu 145 aZ
153 °C [2].

V na3i praci jsme pouZili prvniho zpfisobu. Vy-
roba kyseliny metavinné timto zpiisobem je znacné
choulostiva, vzhledem k tomu, Ze zahiivdni musi
byt pravidelné, konstantni a jeho trvdni musi byt
pfesnd stanoveno. Nedostatefné zahfivdni dava
vznik smési kyseliny metavinné s kyselinou d-vin-
nou jeZ je malo Udinnd a znadnd nestdld. Naproti
tomu pfili§ dlouhym zahfivdnim vznikd Kkyselina
divinnd, kterd je ufinnd, avS8ak u mnoha vin zpi-
sobuje nepfijemné zakaly [3].

Pokud jde o vlastni dobu zah¥Fivdni a teplotu, li-
terdarni tidaje se znadné 1i8i. Laurent a Gerhardt [4]
doporucuji pouZivat pfedem jemné& rozetiené a na
vodni 14zni vysuSené kyseliny vinné, kterd neobsa-
huje hydroskopickou vodu. Podle téchto autorli se
asi 1 g kyseliny vinné zahfivd ve zkumavce aZ
k roztaveni. Zména kyseliny vinné nastdvd v n&ko-
lika okamZicich p¥i teplotd 170 aZ 180 °C. Po tplném
roztaveni nedoporufuji déle zahfFivat, nebot néko-
lik stupiii nad timto rozmezim nastdvd rozklad.
Podle Scazzoly [5] se mé kyselina d-vinnd zahFi-
vat pfi teploté 168 a¥ 170 °C po dobu 4 hodin. Boj-
Ginov [6] tvrdi, e teplota nemd pFestoupit 170 °C,
protoZe jinak se tvofi jedovatd kyselina pyrovinnd.
Naproti tomu Rogues [1] uvddi, Ze se kyselina me-
tavinnd miZe ziskat p¥i 170 aZ 180 °C.

Manéep [7, 8] ptipravuje kyselinu metavinnou
zah¥ivanim p¥i 168 aZ 170 °C po dobu 4 hodin. Z této
kyseliny rozvaPenim pérou pfipravuje 2% roztoky
pro laboratorni aplikace. i

Diile¥ité poznatky z hlediska vyroby podévaji
Binche a Duffan [9], ktefi vypracovali kritéria pro
posuzovdni vhodnosti vyrobené kyseliny metavinné.

1. Kyselina metavinnd mé4 byt dobfe rozpustnd
ve vodé a ve ving, rovnéZ jeji vdpenaté a draselne
soli maji byt dobfe rozpustné, a to znamena, Ze se
nesmi zakalit vodny roztok kyseliny metavinné pii-
davkem vdpenné vody.

2. Po zmydelnéni kyseliny metavinné musi vzo-
rek vykazovat stejné mnoZstvi kyseliny vinng, jake
bylo vzato ke zpracovédni. NiZ$i hodnota ukazuje
na probihajici, neZddouci dekarboxylaci. - 4

3. Pomér kyseliny vinné ke kyseling metavinné
(v prepoftu na plvodni aciditu, tj. kyselinu vinnou)
ma byt 3:1, aby preparadt m#l optimalni stabili-
za®ni vlastnosti.

ProtoZe z literdrnich tddaji nevyplyvaji jedno-
znatnd reakéni podminky pfipravy kyseliny meta-

vinngé, sledovali jsme dobu a intenzitu zah¥ivdni a
daldi kritéria, kterd charakterizuji jakost vyrobené
kyseliny.

Analytické metody pouZité pf¥i.sledovani syniézy
kyseliny metavinné

Stanoveni koncentrace kyseliny
vinné, pouZité k pfipravé kyseliny
metavinné

Presnd se odvéaZi asi 1 g, rozpusti se ve 20 ml
vody, titruje se 1 N NaOH na fenolftalein, aZ se
roztok zbarvi irvale Cervené. Spotieba odmérného
roztoku, pfepoftena na 1 g latky nesmi byt men3i
ne¥ 13,20 ml, coZ odpovidd 99% kyseliny vinné.

Stanoveni
metavinnée

Piesné se odvaZi asi 1 g, rozpusti se ve 100 ml
vody, titruje se 1 N NaOH na fenolftalein, aZ se
roztok zbarvi trvale Cervend. Spotfeba odmérného
roztoku pfepoétena na 1 g latky odpovida procentu
volné kyseliny vinné ve vzorku. Ke ztitrovanému
vzorku se nyni pfidd jednondsobné mnoZstvi 1 N
NaOH spotfebovaného pfi prvni titraci a vzorek se
ihned va¥i na sitce 10 min. Po zchlazeni se pfe-
byteény, nespotiebovany louh titruje zpdt 1 N HCI
do odbarveni. Rozdil ve spotfebé 1 N NaOH po
hydrolyze vzorku a pfed hydrolyzou udavd po pPe-
podtenf na 1 g latky procento kyseliny metavinné
ve vzorku.

koncentrace Kkyseliny

Stanoveni stupn& dekarboxylace

Rozdil mezi celkovou spotfebou 1 N NaOH na sta-
noveni kyseliny vinné vzaté na pFipravu kyseliny
metavinné a spotfebou 1 N NaOH po hydrolyze
vzorku kyseliny metavinné udédvad stupeii dekarbo-
xylace.

Surovina, pouZitd ke zkouskdm
Na p¥ipravu kyseliny metavinné jsme pou#ili ky-
selinu vinnou p. a., vyrobek Lachema, n. p., Brno.

SloZeni:

Kyselina vinnd min. 99,5 %
Nerozpustné nedistoty 0,005 %
Zbytek po Zihani 0,02 %
S0," 0,01 %
PO4" 0,002 %
T&%ké kovy 0,0005 %
Fe 0,0005 %
Ca 0,002 %

Pracovnil postup

Kyselinu vinnou v mnoZstvi po 5 g jsme navaZili
do kddinek a umistili do su3drny na poZadovanou
teplotu a dobu. Teplotu jsme kontrolovali b&hem
zah¥ivdni teplomérem, umistdnym v jednom vzorku.

Sledovali jsme vliv teploty 160, 165 a 170 °C.

Kyselinu metavinnou je nutno je3t& za horka od-
strafiovat z reak&ni nddoby, protoZe po ztuhnuti se
vytvoFi sklovitA hmota, kterd se dd pouze velmi
td¥%ce z nddoby vysekat. Uchovdvat se musi v za-
brouenych néadobdch, protoZe jde o latku silné
hygroskopickou. Proto jsme vzorky ihned po vy-
jmuti ze su3drny nalili na sklen&nou destitku a po
ztuhnuti uloZili do exikdatoru. Vysledky zkou3ek
uvadi tabulka 3.

Z tabulky 3 je ziejmé, Ze s rostouci teplotou se
reakce zrychluje. Esterifikace probihd intenzivnéji.
Soucdasné se viak mé&ni i ostatni dileZité vlast-
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Tabulka 3 Tabulka 4
Viiv teploty a doby zahfivdni na tvorbu kyseliny Doba sledovani v tydnech
metavinné Preparét e S -AI_.—‘ e
B2 e 3 = 1 4 ‘ 8 12
Reakéni Doba zahfivani v hodindch FICI il R o 1 O S ) N,
taplatE! | e e R e T TR col ‘ 7 | |
o | 1 g f & [o& ] 8 L Wooial Rl B | MO I v
L e e B S v AL L s ! y b | bilkovinny zakal
e Frateli M. E stab. | stab. | stab. | ve 2 1ahvich
kys. vinna: kys. e e e | =]
metavinnd 20,8:1 3,41:1 2,07:1 1986:1 1,73:7 Csl. prepardt | stab.  stab. = stab. | stah,
160 rozpustnost SERres e Es S BT e =
f:p}igtl;move e ofp o . - Kontrola | Po dvou dnech vypadl vinny kamen
vzhled sypké sklovité péna péna péna
S R S ey ——  zvl&8ini vyznam. Touto zkouskou jsme tedy proké-
kys. ‘trinné:}iy& I e e ] zali, ¥e stabilizafni d€inek vZech t¥i preparatd je
5 e T PRI RES. SRR et za danych podminek rovnocenny a Ze nds labora-
= 1;Dtl<0j0vé % torn® pripraveny prepardt se vyrovnd vyrobkiim za-
eploty — — — — e ’
vzhled sklovité péna péna péna péna hraniénich firem.
A 7k _ f; o © NTYRT ~ Organoleptické viasinosii vin, pietfenych kyselinou
ys. vinna: kys. o
metavinna  3,70:1 2,33:1 1,44:1 1,01:1 1,60:1 metavinnou
170 rozpustnost 3 e & o SE i
2 pokojové Vina, o$etfend riznymi prepardty kyseliny meta-
teploty o 5 == = vinné, jsme posuzovali organolepticky. Tyto zkous-
vzhled sklovité péna péna péna péna 2 S E e e
ky jsme provddéli béhem skladovéni vin, stabilizo-
vanych kyselinou metavinnou nékolikrdt a sledovali
nosti, tj. rozpustnost, zména charakteristického Jsme, zdali u vin, ofetfenych riiznymi technologicky

vzhledu — sklovitd forma (ve vod& za normdlni
teploty dobfe rozpustnd) pfechazi na tvorbu pény,
kterd se rozpousti velmi t8%ce a pouze za zvy3ené
teploty. OptimAlni teplota se pohybuje v rozmezi
165 aZ 170°C. Doba zahFivani je zdvisld nejen na
pouZité teplot®, ale je siln& ovlivnEna mnoZstvim
zpracovdvané kyseliny vinné. Prohfivani vé&tsiho
mnoZstvi je zpomaleno a déle veét3si mnoZstvi uvol-
fiované reaktni vody rychlost polymerace jeSté vice
brzdi.

Za naSich podminek, tj. optimélni teploty 165 aZ
170°C a 5 g zpracovdvané kyseliny vinné je doba
zah¥ivani 1,5 h.

Srovnani stabilizaénihe idéinku naSeho preparéatu
a dvou prepardtii zahraniéni vyroby

PFi této zkouSce jsme srovnali tcinnost 3 prepa-
ratli: francouzského prepardtu Cologel, vyrobku
italské firmy Frateli Marescalchi a na$eho vlastniho
prepardtu, s pomérem kys. vinnd : kys. metavinna
34:1.

Zkousku jsme provedli ma smésce moravskych
vin s 11,19 % alkoholu a 8,75 g/l vedkerych titro-
vatelnych kyselin. Vino, urfené ke zkou3ce, jsme
rozdélili do 4 skupin po 5 litrovych vzorcich. Jednu
skupinu jsme oS3etfili Cologelem, druhou italskym
preparatem a tfeti na%im preparatem, Ctvrtd sku-
pina byla kontrolni. Vino jsme o3etfili davkou
10 g/hl kaZdého z preparatd, uloZili p¥i —8°C a
sledovali 3 mé&sice. Vysledek =zkoudky udédva fa-
bulka 4.

Z tabulky 4 je vid&t, Ze proti kontrolnimu vinu,
kde vypadl vinny kdmen po 2 dnech, zhstala v3e-
chna vina po celou dobu sledovdni stabilni. Pouze
u italského preparatu po 11 tydnech ve dvou z péti
vzorkll vznikl zdkal, ktery jsme identifikovali jako
zdkal bilkovinny, to v8ak pro vlastni zkousku nemd

Géinnymi davkami kyseliny metavinné neni poru-
Sena jejich chut.

Hodnoceni jsme provadélli s kolektivem pracov-
nikét Vyzkumného pracoviité Vinafskych zdvodi
v Praze, zavérefného hodnoceni se ucastnili za-
stupci ministerstva zdravotnictvi, Ustavu hygieny
a Statni inspekce jakosti. Zjistilo se, Ze u vin, o3e-
tfenych kyselinou metavinnou v ddvkach do 20 g/hl
se chut nezhor3ila. Toto zji5t&ni plati zejména pro
Cologel a pro nds pokusné& vyrobeny prepardt. Ital-
sky prepardt vyhovoval v ddvkach 10 g/hl uplng,
u nékterych vin, oSetfenych vy35imi ddvkami tohoto
preparatu se zjistila ponékud drsnéjsi chut.

Zavér

Uvedenymi zkouSkami bylo ovéFeno, Ze kyselina
metavinnd mé velmi dobré stabilizaéni G&inky proti
vypaddvani vinného kamene u pfirodnich vin. La-
boratorni zkousky prokézaly, Ze zahfivanim kyse-
liny vinné na 165 aZ 170°C po dobu 1,5 hodiny je
moZno vyrobit kyselinu metavinnou, kterd vyhovuje
jak z hlediska stabiliza¢nich 0&inkfi, tak i z hle-

diska organoleptického, takZe se kvalitou vyrovna
dovdZenym zahranifnim vyrobkm.
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CTABHJIM3AITHS BUHA
METABHMHHOM KHCJIOTOM U EE
IMPUT'OTOBJIEHHUE

DKCNePUMEHTE NMOATBePIHH, UTO Me-
TABHHHAS KHCJIOTAa MHMeeT CTabHJH3H-
pylolllee BJIHAHHE B HATYPAJBHOM BHHO-
rpajiHoM BHHe H TNpeAylpekIaeT BhLI-
najexsHe BHHHOrO Kamuas. JlaGopatop-
HBle WHCOBITAHHS TIOKasajH, 4TO NyTeM
oforpepa BHHHOH KucIoTH A0 160-170 0L
H BBIJEPKKH Ha »TOH TeMmepartype NpH-
Mepso 1,0 yaca MOeXKHO NOJYYUTh MeTa-
BHHHYIO KHCIOTY, YAOBJIETBOPSIONLYIO BCe
TpefOBaHHA KaK ¢ TOYKH 3PEHHS CTa-
GHIN3HDYIOINET0 BJHAHHSA, TAK C TOYKH
3DEHHS] OPraHoJIeNTHUYECKHX CBOACTB BH-
Ha. TlpurotoBneHsas Tak#M 06pasoM
MeTaBHHHAS KHCJIOTa He YCTYNAaeT MO
CBOEMY Ka4eCTBY 3arPaHHYHEIM XHMH-
KaTaM.

STABILISIERUNG DER WEINE
MITTELS METAWEINSAURE UND
THRE PRODUKTION

Durch Versuche wurde besfdtigt, dass
die Metaweinséiure einen sehr guten
Stabilisierungseffekt gegen Ausfil-
lung des Weinsteins bei Naturweinen
aufweist. Die Laborversuche zeig-
ten, dass man durch Erhitzung der
Weinsdure auf 160 bis 170°C in der
Dauer von 1,5 St. die Metaweinsdure
erzeugen kann, welche wie wvom
Standpunkt des Stabilisierungseffektes
sowie auch von dem organoleptischen
Standpunkt vollig entspricht und 1n
der Qualitdt den importierten aus-
léndischen Erzeugnissen gleichkommt.

STABILIZATION OF WINE WITH
METATARTARIC ACID AND ITS
PREPARATION

The results of tests indicate that the
metatartaric acid is an woutstanding
stabilizing agent, preventing precipi-
tation of wine stone in natural wine.
By heating tartaric acid to 160—
170°C and maintaining the indicated
temperature for approximatively 1, 5
hr metatartaric acid could be pre-
pared, meeting in every respect all
requirements. It secures necessary
stabilization and is harmless to orga-
noleptic properties of wine. Its qua-
lity is equal to imported chemicals.



