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DalSie poznatky so stabiliziciou sladkych vin
dietylesterom kyseliny pyroubhlicitej

ERICH MINARIK, Vyskumny tustav vinohradnicky a vinarsky, Bratislava

V poslednych rokoch sa v mnohych eur6pskych
a zdmorskych krajindch vyskdsala a v niektorych
statoch aj povolila nova latka vhodnd na stabili-
zdciu alkoholickych i bezalkoholickych népojov
vo&i biologickym zdkalom — dietylester Kkyseliny
pyrouhliitej (DKP}, ktord sa na trh dostala pod
oznatenim Baycovin. Tento prostriedok je pomerne
malo toxicky, ako uvddzaji Hecht [5], Bornmann a
Loeser [2] a Krumphanzl a Klejnovd [9]. Vykazuje
vysoki u&innost voc¢i beZnym kontaminantom
hroznovych vin, predovSetkym kvasinkdm a kva-
sinkovym mikroorganizmom. Pdsobi v3ak mikrobi-
cidne aj voci baktériam a plesniam. Vysledky do-
siahnuté so stabilizdciou sladych vin v CSSR boli
uverejnené v tomto <&asopise skor (Mindrik,
Laho [10], Mindrik [11]).

Na rozdiel od inych zndmych konzervaénych la-
tok reaguje DKP rychle s vodou, pricom sa hydro-
lyticky rozkladd na etanol a kysliénik uhli&ity.
Niekolko hodin po o3etreni vina sa prakticky pre-
vaZna cast DKP rozloZi na vinu vlastné zloZky.
Preto tieZ niektori autori pouZivaja termin ,studenéa
sterilizdcia“ napojov (Hawley [4]) a DKP oznaduji
za ,technickd pomocnd latku“ pri oSetrovani vina
(Hennig [6]). Rychly hydrolyticky rozklad DKP
vo vine siitasne vyZaduje oSetrenie tesne pred flas-
kovanim a uzavieranim flia§. Stabilizované vino
treba vo flasiach chrdnif pred rekontamindciou,
nakolko udinok esteru je jednorazovy a dodatofne
kontaminovany nédpoj podlieha skaze. Z tohto hla-
diska je velmi daéleZita sterilizdcia korkovych
zatok 1,5 aZ 2% H.S0s;, ddéslednd d&istota pouZi-
vanych flia3 atd.

Rychlost hydrolyzy DKP sa meni s teplotou, ako
vidiet na obr. 1. So stipajicou teplotou sa rychlost
hydrolytického rozkladu esteru zvy3Suje. Pri teplote
miestnosti (20° C) je hydrolyza prakticky skoncend
za 7 hodin, pri teplote pivnice (10 °C) asi za 20 aZ
21 hodin atd. Treba ov3em zdéraznit, Ze hydro-
lyticky rozklad DKP nie je za kaZdych okolnosti
aplny. V alkoholickych nédpojoch, napr. aj vo vine
a za pritomnosti aminokyselin, proteinov, aminov,
karboxylovych kyselin a fenolickych latok (napr.
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trieslovin), méZu prebiehat niektoré reakcie, pri
ktorych vznikaja vedlaj$ie produkty, napr. karbe-
toxyaminokyseliny, etylkarbondty, substituovane
karbamidy atd. Ich mnoZstvo v3ak zpravidla ne-
prevysuje 5 aZ 8 mg/l.
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Obr. 2

Na obr. 2 vidiet schematicky mechanizmus 3 ty-
pov reakcii DKP so zloZkami vina. Rychlost reakcie
I a II sa meni so stidpajicim pH len malo, kym
rychlost reakcie III (karbetoxyldcia) sa so zvy3e-
nim pH stupiiuje. Hydrolyticky rozklad DKP je pre-
vaZujicou reakciou vo vine. Alkoholyza zavisi od
mnoZstva etylalkoholu a koncentrdcie DKP vo vine.
Pokusy so znaCkovanym DKP-C! dokéazali, Ze
v zmysle Kkarbetoxylaénych reakcil reaguje len
niekolko percent esteru.

Smrtiaci Géinok DKP na mikrobidlnu bunku sa
povodne vysvetloval reakciou DKP s enzymami.
Ako sa v3ak dokazalo (Mdnchovd [13]), k inakti-
vacii enzymov by boli potrebné védcdie mnoZstva
DKP ako pre usmrtenie mikroorganizmov. Tento
rozpor moZno vysvetlif mechanizmom u&inku DKP,
podla ktorého v prvej fadze vznikd monoetylkar-
bonéat, ktory je nestaly a rozloZi sa na etanol a CO,
alebo okamZite reaguje s pritomnym etylalkoholom
a aminoskupinami aminokyselin a proteinov. Mo-
noetylkarbonat sa zda byt aktivnou formou DKP,
ktord sa vytvara pocas hydrolyzy (obr. 3], podla
Gentha [3].

Karbetoxyl4dcia prebieha reakciou DKP alebo jeho
aktivnej formy (monoetylkarbondtu) s amino- alebo
fenolickymi skupinami pofas hydrolyzy, ak je
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Tabulka 1
0 —
- Pocet | Kyselina
CoHs 0 - E [y Hs 0C = 0T"0H buniek | sorbova i DKE
z ™~ 0 *H,0 intermedidrne Druh kvasiniek SRS S .
Ve produkly Inhibind koncentrécia
[oHs0 ~C [C,Hs OC =017 H* rastu mg/l
0 Sacch. cerevisiae
+H,0 v. ellips. 500 90 75
l “HyD 55 i = o 5000 150 90
CoHs0°C =0 etylkdrbondt 50 000 200 300
1 _ . T
EH Sacch. oviformis 50J 75 100
¥ 5000 150 200
I I l 50 000 240 380
+C,HsOH + RNH, Sacch. carlsbergensis 500 50 50
l 5 000 100 150
2G,Hs OH+200,  CoHe0 50 000 200 270
WHR + Hy0 St
/Cﬂ*Hzﬂ L mycoderma 500 30 40
G, Hs 0 i 50 000 100 80
distikarbondt karbeloxyaming . -
ylkarbonai zlicertina C. zeylanoides 500 50 75
50 000 150 100
Che: C. kruset 500 30 30
50 000 70 60

intraceluldarne pH vy3Sie ako pH prostredia. Tento
predpoklad plati podla Kotyka [8] uréite pre
Saccharomyces cerevisiae; d4 sa predpokladat, Ze
plati aj pre jeho varietu ellipsoideus. To znamend,
Ze malé mnoZstvo DKP reaguje pocas hydrolyzy
s intraceluldrnymi zloZkami mikrobidlnej bunky
a s bielkovinovymi zli¢eninami enzymov. Tak
moZno potom vysvetlit skutotnost, Ze velmi malé
davky DKP mo6Zu usmrtit kvasinkovi bunku.

Citlivost roéznych vo vine sa vyskytujicich
sporogénnych a asporogénnych kvasiniek voti
DKP vidiet v tabulke 1. Vysledky sa porovndvaja
s nucinnostou kyseliny sorbovej. Pri masivnej kon-
tamindcii je inhibi¢nd koncentrédcia rastu znacne
vyssia ako pri slab3ej kontaminéacii. Z tohto vy-
plyva nutnost zniZenia po&tu kvasniénych buniek
vo vine, napr. filtraciou, separdciou, na minimum.
Asporogénne kvasinky si vofi DKP vcelku citli-
vejsie ako sporogénne. Osobitni rezistenciu vyka-
zuji vo vinach zriedkavo sa vyskytujice Saccharo-
myces acidifaciens. Vieobecne st kvasinky muStu
rezistentnejsie ako kvasinky vyskytujice sa vo
vine. Napr. inhibitnd koncentrdcia Saccharomyces
acidifaciens v muste je 500 mg/l, vo vine iba
50 mg/l. Uvedeny fakt moZno pozorovat aj u inych
druhov sporogénnych kvasiniek, napr. Saccharo-
myces oviformis, carlsbergensis, cerevisiae var.
ellipsoideus a pod. ZnacnejSie rozdiely s aj
u rozne starych kultdr: vSeobecne sii odolnejsie
starSie bunky.

V podmienkach ¢&sl. vindrstva sa vSeobecne
osvedéili davky 50 aZz 150 mg/l DKP. Pri tychto
davkach sa predpokladd pochopitelne ostra fil-
tracia vin pred flaskovanim, osobitne starostlivé
oSetrenie vinnych flia§ a sterilizdcia korkovych
zatok. Pocet kvasni¢nych buniek flaskovaného vina
nemd prestipit 500/ml. a

Nutnéd aplika&na koncentrdcia DKP pre vina sa
riadi dobou, ktord uplynie medzi ddzovanim pro-
striedku do vina a wuzavieranim vinnych flias.
Z hladiska rychleho hydrolytického rozkladu DKP
je to veImi ddéleZité, pretoZe praktické skisky do-

kdzali, Ze 2 hodiny po pridavku esteru do vina sa
pri 12 az 13°C rozloZi skoro polovica, pri 20°C
aZ 60 % DKP. Velmi doleZitd je hladina volnej
kyseliny siri¢itej vina. SO, vykazuje vyslovene sy-
nergicky stabilizaény d¢inok s DKP. V na3ich pod-
mienkach sa osvedcilo okolo 20 mg/1l volnej kyse-
liny siri¢itej (Mindrik, Nagyovd [12]); niektori
autori napr. Kielhdfer [7] odporiéaji 20 aZ
30 mg/l, Blouin a Barthe [1] 30 aZ 40 mg/l, van Zyl
[14] dokonca 100 mg/l. Vy3ka dobzovateIného
mnoZstva DKP sa riadi hladinou alkoholu vina:
¢im je tato vy38ia, tym relativne niZSie koncen-
iracie esteru sa vyZaduji. Obdobné reldcie platia
pre celkovy pocet mikroorganizmov: so zniZujicim
sa po¢tom kvasniénych buniek sa zniZujd aj po-
trebné ddavky DKP.

Vina stabilizované DKP vykazuji ddsledkom uZ
uvedenej reakcie s etanolom vina urcité malé
mnoZstvo dietylkarbondtu, ktory pri vy33ej kon-
centrdcii DKP spdsobuje zndmu ,lekdrnicku® pri-
chut stabilizovanych vin. Na rozdiel od DKP ma
dietylkarbonat trvald prichut a véiu. MnoZstvo
vytvdraného dietylkarbondtu je priamo umerné
mnoZstvu dézovaného DKP a obsahu alkoholu vina.
Na kaZdych 100 mg/l DKP pripad4 0,5 mg/l dietyl-
karbonétu, tj. 0,5% pre kaZdé obj. % alkcholu.
Napr. pre vino s 10 obj. % alkoholu stabilizova-
ného 100 mg/l DKP pripadd asi 5 mg/l dietylkar-
bondtu. Hraniénd koncentrdcia chutového postrehu
dietylkarbonatu je asi 9 aZ 10 mg/l, €o odpoveda
asi 150 aZ 200 mg/l DKP pri priemernom obsahu
alkoholu vina.

Na zdklade doterajSich vysledkov pokusnej sta-
bilizdcie vin so zvy3kom cukru (3 aZ 30 g/l red.
cukrov) sa pri strednom stupni sirenia (15 aZ
20 mg/l voIného SO,) vyZadujd tieto ddavky esteru:

Pre vina s 10,5 aZ 11 obj. % alkoholu 150 mg/l,
pre vina s 11 aZ 12 obj. % alkoholu 100 aZ 150 mg/l,
pre vina s 12 aZ 13 obj. % alkoholu 100 mg/l,

pre vina s 13 aZ 14 obj. % alkoholu 75 aZ 100 mg/1,
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pre vina s viac ako 14 obj. % alkoholu 50 aZ
75 mg/l DKP.

Pre tokajské vybery a samorodné sladké vina zpra-
vidla vysta¢ime so 100 mg/l DKP. Pri niZSom stupni
sirenia (10 aZ 15 mg/1 volného SO,) si potrebné
horné hranice uvedenych konceniracii.

DéleZitou otadzkou je samotné ddavkovanie DKP.
Nakolko jeho rozpustnost vo vode [vine] je mi-
nimdlna, osved¢uje sa pre velkovyrobné podmienky
predovsetkym déavkovanie vysokotlakovym mem-
branovym dézovacim Eerpadlom typu Orlita STA
umoZiiujicim kontinudlne dévkovanie do pradu
stdaného vina. V malovyrobnych podmienkach
moZno ester dozovat rychlym zamieSanim do vina
rychlobeZznym mieSadlom. Iny spésob sa zaklada na
rozpraSovani DKP vo vine pomocou rozprasovaca
pod tlakom inertného plynu (N, CO,]. V labora-
térnom meritku moZno pouZivat aj davkovanie
esteru vo forme 10 aZ 20 % alkoholického roztoku.

I ked DKP je zatial k stabilizacii vin povoleny
len v niekolkych krajinach (USA, Brazilia, Grécko,
Svédsko, NSR, Izrael), je pravdepodobné, Ze po
dalsom intenzivnom vyskume esteru po stréanke
hygienickej, bude tento stabilizacny prostriedok
postupom ¢&asu pripusteny aj v dalSich Statoch,
ako tomu nasved¢uje velky zaujem producentov,
predovietkym na tseku bezalkoholickych nédpojov.

Siithrn

Uvadzaji sa dalsie poznatky o vlastnostiach a
chovani sa dietylesteru kyseliny pyrouhligitej vo

vine. Poukazuje sa na nutnost dodrZiavania urdi-
tych nevyhnutnych opatreni pri oSeireni vin so
zvyskom cukru. Prina3aji sa niektoré novsie do-
méce a zahranicné skusenosti a perspektivy apli-
kédcie tohto prostriedku pri stabilizdcii sladkych
vin.
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OINBIT MO CTABMJIM3ALIMH
CJIAIKOIO BHHA CJOXHBIM
2TUJIOBBIM 3¢HPOM

IMHUPOYTJIEKHCJ/IOTBI

B cratee npHBOAATCH  HOBeduHe
OTLITHBlE AaHHEIE O CBOACTBAX CJIOMK-
HOrO 3THJOBOro 3(Hpa NHPOYIe-

KHCJOTE H O ero MoseleHHH B BHHO-
rpaasoMm, cragkoMm Buae. OTmeuaeTcs
HeoOX0AHMOCTh cOBJII0JeHNS  Onpene-
JeHHBIX Mep MNpPelOoCTOPOMHOCTH TNpH
offpafoTKe BHHA ¢ TOBHILIEHHBIM CO-
aepwanneM caxapa. Paccmartpusa-
I0TCsA pe3yabTaTel ToaydYennsie B Ye-
XOCJIOBAKHH H 3arpaHHuefi npu npu-
MEHEeHHH ONHChIBaeMOro Meroia CTa-
€MH2alH  CJIaJAKOr0 BHHA H HaMe-
4alOTCH  ero JdajsHeHllHe mepcrnek-
THBBHL.

WEITERE ERFAHRUNGEN MIT DER
SUSSWEINSTABILISIERUNG
MITTELS DIATHYLESTER

DER PYROKOHLENSAURE

Es werden neue Erkenntnisse {iber
die Eigenschaften und das Varhal-
ten des Didthylesters der Pyro-
kohlenséure in Weinen angefiihrt.
Es wird auch aui die Notwendig-

keit der Einhaltung bestimmter
Massnahmen bei der Behandlung
der Weine mit Restzuckergehalt

hingewiesen. Einige neue hiesige
und auslandische Erfahrungen wer-
den erdrtert und die Perspzktive
der Applikation des erwidhnten
Stabilisierungsmittels angedeutet.

STABILIZATION OF SWEET WINE
WITH DIETHYL ESTER OF PYRO-
CARBONIC ACID

The article deals with the results of
recent research works on the
properties of diethyl ester of
pyrocarbonic acid and its behaviour
in wine. Some special measures
must be taken when treating wine
with higher sugar content.
Experience of Czechoslovak industry
employing the described method for
stabilizing wine is compared with
that obtained abroad and prospects
of further development are briefly

evaluated.



