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Zabrianenie_zakalom vo vine, kitoré su spdsobené
zelezom a ostatnymi kovmi
JAN FARKAS, ERNEST FIALA,

Pokusmé pracovisko Vinozdwvodov, Modra 663,258 :546.72

V stdasnej dobe Ziadaju si konzumenti prevaZne
vina mladé, svieZé s odrodovym charakterom a chu-
fove vyrovmané, Tento fakt postavil nase vinarstvo
pred radu velkych problémov. Najvicsim problémom
je tu udrZanie ¢éirosti, stabilita vina vo flafiach aspoir
po dobu 6 mesiacov, s plnym zachovanim jeho kva-
lity.

Doterajsie spdsoby éerenia, na zabrénenie zakalov,
nie si po kaZdej strdnke vyhovujice, a to najméi
pri odstrafiovani Zeleza a ostatnych katiéntov z vina.
Preto sa hPadaji vhodnejSie spésoby na zabranenie
Zelezitym zdkalom ve fTaSovom vine.

Zelezo a ostatné kationty st prirodzenou zloZkou
vina a dostavaji sa tam z pddy vinohradu. Maji do-
leziti dlohu pri zreni hrozna. Spracovanim dostani
sa i do mustu,

Vo vine sa nachidzaju jednak vo forme volnych
ibntov a tiez vo forme rozpustnych komplexnych
zlidenin, Vietky tieto kovy a najmé Zelezo sG vePmi
citlivé na okyslicovanie, Napr. Fe” sa pri styku so
vzduchom meni na Fe”, ¢im sa mdzu tvorit koloidné
zakaly. Okyslienim a vyzréZanim Zeleza s trieslo-
vinami sa tvori &ierny zakal. Biely zakal je sposo-
beny fosforeénanom Zelezitym. Pri redukénych pod-
mienkach tvori med vo vine sirnik mé&dny, ktory
je v koloidnom stave a tieZ spbsobuje zakal. Okrem
tychto zdkalov vo vine sa vyskytuji zdkaly zapri-
¢inené ostatnymi katiéntami, ktoré st budto pri-
rodzenou zloZkou vina, alebo sa tam dostani pri-ma-
nipulécii z nevhodnyeh kovovych nadob lebo po-
trubia. -

Vysvetlenie kovovych zikalov nie je viak tak jed-
noduché. ' :

Tvorba &ierneho zékalu je podmienend vysokym
obsahom trieslovin, zvlast pri nizkej acidite vina.
Okyslitenim dvojmocného Zeleza vznikne Zelezo troj-
mocné, ktoré sa zlidi s trieslovinami na trieslan Ze-
lezity, tvoriaci modri aZ fiernu zrazeninu.

Biely zakal vznika oxydiciou soli kyseliny fosforeé-
nej s dvojmoenym Zelezom, prifom vzniknii podvojné
soli fosforeénanu Zeleznato;Zelezitého alebo fosfo-
reénan Zelezity. Podmienkou pre vznik zakalu je vyssi
obsah Zeleza ako 4 mg v 1 vina, okysli¢ovanie, vy-
soky obsah alkoholu a nizka acidita vina. Biely zé-
kal vo fTafiach niekedy zmizne téinkom slneéného
svetla bez pristupu vzduchu, Vzniklou redukciou me-
ni sa nerozpustny fosforefnan Zelezity na rozpustny
fosforeénan Zeleznaty. Tento stav vSak nie je trvaly
a najmi, ked’ je vino v tmaviej miestnosti, vznikne
opitna exydécia fosforednanu Zeleznatého na neroz-
pustny fosforeénan Zelezity.

Med'nému zakalu podlichaja najéastejsie vina dlhsi
¢as udrfované pri vysSej temperatire, bez pristupu
vzduchu, a obsahujii vdéSie mnoZstvo voFnej kyse-
liny siri¢itej a medi. Dalej sa tvoria medné zikaly
V savislosti s koaguléciou proteidov. Pri mednom
zakale vznikne koloidny sirnik medny, ktory je za-
Vislj na zré%ani s malym mnoZstvom proteidov. Med-
nemu zikalu sa predide odstranenim proteidov prida-
nim ochranného koloidu a prevzduSnegim vina.

Kovové zékaly vo vine mé#u vzniknit tiez pousi-
yanim nevhodnych nadob z hliniku, cinu a podobne.

yseliny vo vine rozphiftaji tieto kovy, pridavaja

U neprijemni chuf a mézu sposobif i zakal.

V minulosti sa uvedené zakaly vyskytovali zried-
kavo, pretoZe sa pri oberani a spracovani hrozna
pouZivalo vyluéne drevené nadoby a vino sa Skolilo
niekol'ko rokov v sudoch, takZe sa vyzraZali vSetky
14tky, ktoré mohli sposobit zakal po nafla§ovani vina.

V sindasnej dobe sa spracovanie hrozna, oSetrova-
nie a 3kolenie vina podstatne zmenilo, pretoZe si
vieobecne obFubené mladé vina a prevlada nézor,
Ze dlhym leZzanim v sudoch straca vino postupne na
svojej kvalite.

Terajsie vina maji obylajne vysSi obsah Zeleza,
pretoZe niekde sa hrozno obera do kovovych nadob
a spracovava na elektrickych kontinualnych lisoch,
pricdom je stile v styku s kovmi, Vy33i obsah Zeleza
posobi vo vine faZkosti pri fl'asovani mladého vina,
kde je vyltfend moZnost prirodzeného vyzrdZania
prebytoénych koloidov. Prirodzené vyzraZanie sa
v stitasnej dobe nahridza roznymi rychlimi met6-
dami odstrafiujicimi Zelezo z vina. NajznamejSia a
najpouzivanejdia metéda je tzv. modré Cernenie po-
mocou ferrokyanidu draselného, Po pridani ferro-
kyanidu draselného dochadza k chemickym reakciim
soli Zeleza a ostatnych kationtov. So Zelezom dava
ferrokyanid modri zrazeninu tzv. berlinskfdi modri.
Med dava s ferrokyanidom hneddl zrazeninu a zinok
bielu. Koloidné &astice sa zZriZanim zvadésuja, zvy-
Suja svoju véhu, rychlejdie padaji na dno, ¢im vzni-
k4 &erenie vina. Ferrokyanid draselny dokonale vy-
zraza Zelezo a ostatné kationty z vina, takZfe sa uZ
z tejto pridiny nemdze vytvorit zakal,

V mnohych vinarskych zemiach nie je povolené
derenie ferrokyanidom draselnym, je len trpené pod
prisnym dozorom, pretoZe pri Cereni sa v kyselom
prostredi z ferrokyanidu uvolni prudko jedovaty
kyanovodik, Preto sa ponechava v 1 vina 8—4 mg
Zeleza, ;

V Nemecku sa pokii$ali nahradif ferrokyanid dra-
selny aferingm podfa metédy Henniga..Aferin je
inozit — tetrakalciumtetrafosfat. Vyriaba sa z psSe-
ni¢nych otrib. Met6éda je zaloZenid mna principe me-
nidov iéntov, a to Ca vymieia Fe. Priemerna davka
na 1 hl je 20 g. Tate metoda sa v praxi neujala, lebo
vymiefia iba Fe trojmocné a na Fe dvojmocné ne-
reaguje. TaktieZ nepdsobi na Cu, Zn a iné katidnty.

Doterajsie rge‘fc')dy Skolenia mladého vina s nedo-
stadujlce, pretoZe sa stile vyskytuji nrozne druhy
zdkalov vo vySkolenom vine vo fTasiach. Pokusné
pracovisko Malokarpatskych vinarskych zavodov
v Modre sa intenzivne zaoberalo problematikou zéka-
lov vin, Po roznych laboratérnych a poloprevadzko-
vyeh pokusoch boli vypracované metody na predché-
dzanie bielkovitych zakalov [1] a zakalov, ktoré st
spOsobené katiéntami, pouZitim komplexonu Chela-
tonu IIL '

Komplex6nmi nazyva sa skupina e-aminokyselin,
ktorda ma aspoh jednu karboxymethylovii skupinu
na dusiku. Z t$chto aminopolykarbonovych kyselin
je najjednoduchsia kyselina iminodioctova:

. CH:.COOH
\CH,CO0H,
od ktorej sa dajii odvodif ostatné komplexény: ky-
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selina nitrilotrioctova, ethylendiamintetraoctova, fe- -

niliminodioctova a iné.

Tieto kyseliny tvoria s roznymi katiéntami vePmi
stabilné komplexy, preto dostali aj meno komple-
xony.t) 3

Na maskovanie Zeleza a ostatnych kationtov vo
vine d4 sa s vyhodou pouZit kyselina ethylendiamin-
tetraoctova.

HOOC . CH,_ . ~CH,CO0H
N OH O,
HOOC.CH,/ =~ ° N om,co0m,

ktora sa viak pouZiva v dvojsodne] soli, ako ethylen-
diamintetraoctan dvojsodny: NagCioH140sN:z . 2 H20.

Touto metédou &erené vino je hodnotnejSie, pre-
toze ¥elezo a ostatné katiénty sa z vina nevyzraZaju
ale zostanfi v roztoku maskované. Charakter a har-
monickost vina sa po pridani komplexénu vdbec ne-
porusi a nezmeni, pricom je komplexén zdravotne
uplne nezivadny.

Zistovanie ¢istoty komplexénu

Pred pouzitim komplexénu je nutné zistit jeho
akost — &istotu. Je to nutné preto, Ze komplexon ITT
moZe obsashovat alkalické soli, ktoré nie st viazané
- na kyselinu ethylendiamintetraoctovii, &im by sa
zvysila spotreba komplexdénu.

Akost sa mdZe kontrolovat viacerymi spOsobmi,
My sme ju kontrolovali siranom nikelnatym na prin-
cipe, e komplexdén sa viaZe s nikelnatou solou ako
NiY”. Do roztoku komplexénu sa pridd uréené mnoz-
stvo nikelnatej soli s malym prebytkom. Voln¥
nikel sa vyzraZa ako hydroxyd a po rozpusteni sa
gtanovi diacetyldioxymem.

Maskovanie Zeleza a ostatnych katiéntov vo vine

Teoreticky gram-anién komplexénu viaZe gram-
katién Fe, bez ohl'adu na mocenstvo Zeleza. Nakolko
sa vdak vo vine nachidzaju okrem Zeleza aj iné
katiénty ako Ca, Mg, Cu, ktoré sa tieZ viaZu s kom-
plexénom, je spotreba komplexénu vyssia. Keby sa
viazalo len Fe, bol by teoreticky pomer medzi Ze-
lezom a komplexénom 1 : 6,66. Okrem toho na che-
latizujicu silu pridaného komplexénu ma ‘velky
vplyv skutoénost, Ze kovy sa vo vine nachadzajt
jednak vo voPnych iéntoch a jednak v komplexoch
s organickymi kyselinami.

Dékaz: Do 1000 ml destilovanej vody pridd sa
10 mg Fe” iéntov a 10 mg Fe'” iéntov. Na pripravu
roztoku sa pouZije chemicky ¢&isty Fe(NHa)2
(804)2 + 6 H:0 a Fe(804)3. Teoreticky je treba na
maskovanie 20 X 6,66 = 133,2mg komplexénu IIL
Po pridani tohto mnoZstva komplexonu ITT k uvede-
nému roztoku nevznikla uZ Ziadna reakcia na Zelezo
obvyklymi reagenciami, ferrokyanidom draselnym
ani ferrikyanidom draselnym a ani thickyanatom.

Pomery jednotlivych katiéontov vo vine st rozdiel-
ne. Klasickou metddou previedli sme pocetné roz-
bory obsahu popola vo vinach modranskej oblasti.
Obsah popola vo vine kolife medzi 1,6—2g na L
7 toho je vapnika 70126 mg/l, Zeleza medzi 4.5
a¥ 10 mg/l, draslika medzi 350—550 mg/l. Z tychto
katiéntov je obsah draslika nerozhodujici, pretoZe
8 komplexénom ITI sa nevia¥e. Nakolko obsah ka-
tiontov je v jednotlivych vinach rozdielny, je treba
stanovif potrebné mno¥stvo komplexdénu Chelaténu
III v kaZdom pripade zvla&t.

1) Komplexénami ich nazval Svajdiarsky prof. Schwarzen-
bach, ktory ich pripravil ma zdklade teoretickfch vipoltov.
Najmi komplex6n 111 sa r¥chle rozdiril a uplatnil hlawne v le-
karskei vede a chemickom priemysle.

Metéda pre uréovanie davek

V prvom rade sa pripravi skimadlo a sice 100 mg
komplexénu III sa rozpusti a doplni na 100ml de-
stilovanej vody. Do skiimaviek sa odmeria presne po
10 ml vina a z pripraveného roztoku sa do vina pri-
davaji s mikrobyretou nasledovné davky:

Skumavka 13| 2 3 4 5 8 7s 8 9. 10

Davky v mil D,IQIU,SS 0,57. 0,76 | 0,95 | 1,14 1,35_!(1,52 1,71 1,90

Po pridani dédvok komplexénu sa vino v skimav-
kach dokonale zamiefa. Ako reagenéné ¢inidlo pri-
da sa do ka?dej skfimavky.-1 ml 0,5 % roztoku ferro-
kyanidu draselného a opédt sa dobre zamiefa a po- |
nechs pribliZne 1 hod stdf. V tych skimavkach, |
v ktorych eSte Zelezo nie je maskované, sa vino |
zfarbuje do modra, kym farba vina v ostatnych ska- =
mavkach, ktorych obsah katidntov je uz viazany, |
zostane nezmeneni. Potrebné mnoZstvo komplexénu
III sa v praxi vypotita nasledovne:

Napr. v skimavke 3 sa vino eSte zfarbilo do
modra, kim v skiimavke 4 zostala farba nezmenenA. -
Nakolko skiimavka 4 obsahuje-v 10 ml vina 0,76 ml |
komplexénu I, potrebuje sa pre 1001 uvedeného
vina 7,6 g komplexdnu.

Na zaklade vypoétu podla uvedenej metody kom-
plexén III rozpusti sa v menSom mnoZstve vina a po
rozpusteni pridd sa do celého mnoZstva uréeného na
derenie. Za 24 hod moéZe sa vino filtrovat-a flaSo- A
vat. Maskovanie nastane hned’ po pridani komple- ]
xénu.

Orientaény pokus pri umelom zvyieni Fe vo vine:

Biele vino s obsahom 5,75 mg/1 Fe stanovené jb-
dometricky, spotrebovalo na maskovanie 50mg/1
komplexénu III. Pri tomto mnoZstve uZ vino nedalo
%iadnu reakein na Zelezo. K vinu bol pridany 1g =
gistych Zeleznych pilin. Po 8 hod zvysil sa obsah Fe ;
na 148,6 mg/1 podla jédometrického stanovenia, Na
maskovanie Zeleza bolo pouzité 1398,6 mg/1 kom-
plexénu IIT, teda 9,42 nisobne. Aj v tomto extrém-
nom pripade vytvoril sa pevny a stily komplex.

Poloprevidzkové pokusy a stanovenie stilosti
vytvoreného komplexu

Pokus zo dia 13. ITI. 1955 Biele vino, zmes velt-
linu v mnoZstve 155 1, s dbsahom 6 mg/1 Fe. ;

K vytvoreniu stabilného komplexu bolo treba 9.5 =
nésobné mno#stvo komplexénu IO, t. j. 57 mg/l. Na |
1551 bolo pouZité 8,83 g. Toto mnoZstvo komplexé- =
nu III bolo rozpustené v 200 ml vina a po rozpuste- |
ni pridané za stileho mieSania k celému mnoZstvu ==
vina, Uvedené vino bolo hned po 2 hod kontrole- =
vané a neukéizalo obvyklymi reagenciimi Ziadnu re-
akeiu na Fe. Stalosf bola do 18. 7. 1955 ty#denne
kontrolovani a po tomto ¢ase mesaéne, naposledy
30. 10. 1955. Komplex je stile pevny a vino nedava
¥iadnu reakeiu na Zelezo. Subjektivne posudzovanie
paralelnymi vzorkami vina, bez komplexdnu, ‘ne-.
ukazalo zmenena akost, ‘ i

Pokus zo dia 17. V. 1955. Zmes bieleho vina 1b =
triedy 530 1, s obsahom 6,5 mg/1 Fe:

Pokus ukézal, %e spotreba komplexénu I je 60
mg/l, t. j. ma 5301 31,8 g. Toto mnozZstvo komple= =
x6nu IIT bolo rozpustené v 11 toho istého vina a =
inak sa pokradovalo ako pri prede$lom pokuse. Vino
sa filtrovalo kremelinou. Posledni ska¥ka na sta=
lost komplexu bola 30. 10. 1955. Vino je Gplne cié =
— igkrivé a podla subjektivneho posudku 8 tm
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samym vinom bez komplexdnu, neukézalo zmenend
akost,

Bolo prevedenych viac orientaénych pokusov, pri
ktorych sa sledovala stélost vytvoreného komplexu.

Vina boli naffaSované a uloZené :

1. pri normalnej teplote,

2. pri zvydenej teplote do 40°C,

3. pri nizkej teplote do 20C,

4. na slnku,

5. v tmave]j miestnosti.

AJ pri tychto rozdielnych podmienkach bol, vytvo-
reny komplex stabilny a vobec sa nerozloZil,

Dalsi pokus bol urobeny s presirenim vina na 200
mg/1 80.. Ani v tomto pripade sa komplexén ne-
uvolnil.

Pre porovnanie s doterajSimi metdédami bol uro-
beny prevadzkovy pokus s 1 vagénom tohoZe vina,
Z toho 50001 bolo ¢erené obvykiymi doterajiimi me-
tédami a 52001 bolo derené navrhovanymi meto-
dami, pomocou bentonitu a komplexénu.

1. Cerenie 50001 vina previedla prevadzkarefi, po-
mocou taninu, Zelatiny a ferrokyanidu draselného,
obvyklym spésobom 8 filtraciou cez azbestoceluls-
zové vloZky. Vino bolo naffafované a dodané pre
konzum,

2. Cerenie 52001 vina v sude &. 49 previedlo po-
kusné pracovisko, a to za pouZitia bentonitu a kom-
plexénu, s filtraciou cez kremelinu.

Postup prdce:

Diia 13. 9. 1955 sa z celého mnoZstva vina odo-
bralo 1201 a rozmieSalo sa v fiom 6 kg bentonitu.
MieSalo sa pomocou davkovacicho zariadenia. Na
druhy defi 14. 9. bola hentonitovi suspenzia pridana
do eelého mnoZstva vina, kde sa dokonale rozmie-
Sala.

20. 9, 1955 bol pridany k vinu komplexén III, a
to 300 g, rozpusteny v 101 vina a prldany do celého
mnoZstva za dokladného mieSania.

V ten isty dei filtrovalo sa kremelinou, pomocou
divkovacieho zariadenia a vino holo naffaSované a
dodané pre konzum. Pred filtraciou bola odobrati
i vzorka a urobeny tepelny test na bielkoviny a
reakcia na Zelezo. Vysledok bol negativny.

7 obidvoch pokusov bolo ponechané po 201 fra-

Siach ako kontrolné vzorky, abf; sa vino mohlo

dlh&iu dobu sledovat.

Vyhodnotenie: : b

1. Vino derené doteraj8imi metédami, pomocou
taninu, Zelatiny a ferrokyanidu draselného sa za me- .
siac zakalilo. Kontrolné wvzorky boli dokladne pre-
skumané, priéom sa zistilo, Ze vino ma mandlovi
prichut a na dne usadeninu, ktord pohybom pre-
chadza v zdkal. Zakal je bielkovitého pbvodu, ale
usadenina dala velkG reakeciu tiez na Zelezo. Mikro-
skopickou skiiskou boli v usadenine zistené neprave
kvasinky Toruly, které vytvorili tukové gulicky.

2, To isté vino <erené bentonitom,. 8 pouZitim
komp]e):onu Chelatonu I a filtrované kremelinou
Jje &iré a bez cudzej prlchutl Vytvoreny komplex
katiéntov s Chelaténom III. je stabilny a vino zosté-
va ¢ire i pri zmene temperatiiry.

Zaver 5

PodPa 1dajov Kruma a Fellersa (Anonymous
1952), ktori sku¥ali toxickost komplexénu III na
mySiach pri akatnom a chronickom pouZivani, ne-
boli zistené Ziadne toxické udinky ani pri davkach
4 g na 1kg telesnej vahy podavanych dstami, ba ani
pri krmeni, ke@ se k zdkladnej krmnej davke prida
0,5 % komplexonu III.

Podl'a nasich pokusov postaéi na priemerné vino
z Malokarpatskej oblasti na 11 vina 0,06 g komple-
x6nu L. Je to tak minimalne mnoZstvo, Ze priemer-
ny &lovek by mohol bez obav vypit kaZdych 8 had
cca 5—6000 1 vina a efte by komplex6n nebol to-
xicky. Tento abstrakiny, v praxi vobee nemoZny
priklad sa udava k voli prehPadu, Ze ani jednora-
zova velki davka, ani chronologicky poZivané malé
davky komplexénu III v potravinich, nie st zdra-
votne zavadné,
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