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Stanovenie kyseliny vfnnej v kvasniinfch vfnnych kaloch rfchlou
fotometrickou met6dou a izotachofor6zou

EVA KOLESANOVA - ELENA BUBELINIOVA

Srihrn. Sledoval sa vplyv niektorfch parametrov ovplyviujricich separdciu kyseliny

vfnncj z kvasnidnfch vfnnych kalov pri jej stanoveni rfchlou fotometrickou met6dcu.

Zistilo sa. 2e na uvedenli proces vplfva das ziihrevu vzorky, mno2stvo kyseliny vfnnej

v kvasnidnlich vfnnych kaloch a riedenie kvasnidnfch vinnych kalov. Navrhli sa optimiilne

podmienky separiicie. Fotometrickii met6da sa porovniivala s met6dou kapildrnej izota-

chofordzy po predchiidzajricom distenf na ionexe. Z vlisledkov vypl!'va, Ze fotometrickri

met6du mo2no v praxi aplikovat aj pri stanoveni kyseliny vinnej v kvasnidnlch vinnych

kaloch.

Na stanovenie kyseliny vfnne (KV) vo vfne sa v sfdasnosti pouZ(vajti fo-

tometrick€ [1], elefttromigradn6 (izotachofor6za)l2l a chromatografick6 (vy-

sokotlakovd ivapalinovd chromatografia, GLC met6da po esterifikdcii [3]
a i6nexovii chromatografia [a]. Aplikricia tlichto met6d na stanovenie KV

a jej soli v druhotnych suroviniich vindrskeho priemyslu (vflisky, kvasnid-

ne vinne kaly - KVK) je moZn6 iba po separdcii uvedenej kyseliny zo surovi-

ny. Na tento proces vpliva vela faktorov. Je to predovsetklim pH, teplota,

i6nov6 sila, dai vymyvania KV z KVK, obsah KV v KVK, obsah povrchovo-

aktivnych l6tok a riedenie [5]. PretoZe i6nov6 sila a obsah povrchovoaktiv-

nych l;tok sf velidiny neziivisle premenn6, pri separdcii KV z KVK sme ich v

naSictr experimentoch neregulovali. KV sme po separiicii z KVK stanovovali

rfchlou fotometrickou metddou [6], ktorri sme porovnali s kapildrnou izota-

c'hofor6zou po predchildzajricom disteni na ionexe [1]'
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Materidl a met6cly

Na anallizu sme pouZili KVK z Vindrskych zdvodov Pezinok, su5iny 16,9 '
pri sledovanf vplyvu dasu z6hrevu na stanovenie KV, 13.9 % pri sledovan
vplyvu riedenia na separ6ciu KV a 10,05 % pri porovnani met6d, ktor6 sm.
skladovali v mraziacom boxe pri-20'C.

Separdcia KV z KVK. Prfslu5nd mnoZstvo KVK sme zriedili 50 ml destik--
vanej vody a varili 15 minft. Potom sme kaly centrifugovali l0 mintit pri30lt
ot/min. supernatant sme vliali do 100 ml odmernej banky a sediment po prem\ -

ti vodou znovu centrifugovali. Ziskan'! supernatant sme spojili s predo5llm
Takto upravend roztoky sme pouZili na stanovenie KV.

Fotometricki stanovenie KV. PouZili sme modifikovanf Rebeleinovu met(r-
du, ktorii sa uvddza ako rlchla fotometrickd met6da [6]. Zaklad| sa na odfar-
beni vzorky aktivnym uhlfm (adsorpciu KV na aktivnom uhlf sme nesledova-
li), tvorbe farebndho komplexu s metavanadidnom am6nnym. Na merani:
srne pouZili Spekol 11 (Carl Zeiss, Jena) a 10 mm kyvetu.

Stanovenie KV kapildrnott izotachol'or,!zou. Po separiicii KV z KVK horu-
cou 'r'odou sme KV izolovali na silne bdzickom menidi ani6nov Dowex ix-
v acetdtovom cvkle. Itinovf vymief,ad a izoliiciu KV sme pripravili podl'a Ii
Izoliicia sa zaklad6 na vytesiovani octanovfch funkdnych skupin kyselinor-
vinnou a jej ehiciou siranom sodnj'm.

Na stanovenie KV sme pouZili kapildrnu izotachofordzu, ktord sa pre svoru

rychlost a jednoduchf pr(pravu vzorky osveddila pn analfze organickych ki-
selin [2].

Pracovali sme na izotachoforetickom analyz6tore ZKI 001 (Ustav r6dioe-
kol6gie a vyuZitia jadrovej techniky, Spi5skd Novri Ves). Na analyzu kyselinr
vfnnej sme pouZili elektrolytovy syst6m: vodiaci elektrolyt - i . 102 mol.dm'l
HCI + ftalanin, 0,1 "l' HEC, pH 3,2; zakondujfci elektrolyt - 5 ltt
mol.dm-3 CHTCOOH * Tris, pH 4,05. Hnacf pnid v predseparadnej kapil:ire
bol 200 pA. hnaci pnid v analytickej kapil:ire 45 pA. Vzorky sme po zriede nr

redestilovanou vodou a po filtrdcii diivkovali do izotachoforetick€ho anaiyza-
trlra d6vkovacim kohftom v mnoZstve 3l) pl. Regresnd rovnice a koeficieni
korel:icie sme vynoditali podla [7].

Vfsledky a diskusia

V prvej sdrii experimentov sme sa zamerali na urdenie podmienok separd-
cie KV z KVK. KV sme separovali z KVK honicou vodou jednorazovou ex-
trakciou. Pri viacstupfiovej extrakcii sa rclzdiel vo vysledkoch v porovnani s
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jednostupiovou extrakciou nepotvrdil. KedZe rozpustnost hydrog6nvinanu
draselndho, prftomn6ho z KVK, je pri 100 oC 6,75 g.dm-3, nebolo potrebn6
upravovat pH roztokov na zvy5enie rozpustnosti soli KV. Vplyv dasu varu na

.epar6ciu KV z KVK je zrejmy z obriizku 1. Sledovali sme mnoZstvo stano-
renej KV v z6vislosti od dasu ziihrevu, meniaceho sa v rozpdti 5-30 minft,
pridom ndvaZok KVK pri jednotlivych experimentoch bol pribliZne 1,5 g.

Z grafick6ho vyjadrenia vyplliva, Ze maximiilne mnoZstvo KV sa odseparuje
ro 15-minritovom vare.
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O h r. l. lplyu iasu z6hrevu na hmotnostny zlomok k1'sclin,v vinnej v kvasnidnyich vinnych kaloch
W*u pri jej fotometrickom stanoveni. 2. -1. 6 - disla ud6vajrlce podet merani.

F ig. L Effect of the heating period on the mass fraction for tartaric acid contained in ycast wine
-ludges W*r, when rapid photonretric method was used. 2, 4. 6 - Account of measurements. rTi-

Dalej sme sledovali vplyv mnoZstva KV z KVK na jej stanovenie. Postupo-
vali sme met6dou Standardn6ho pridavku hydrogdnvinanu draseln6ho. ktory
sme vyjadrili ako hmotnost' KV. Jednotliv6 merania sme robili pri roznych nri-
vaZkoch KVK. Ziivislost celkovej stanovenej KV od mnoZstva pridan6ho
hydrogdnvinanu draselneho je priamkovii. Vlrsledky regresnej analfzy pri
jednotlivlich niivaZkoch uviidza tabulka 1. Z uvedendht' je zrejnt6, Le sc zvy-
Sujficim sa Standardnfm pridavkom hydrogdnvfnanu draseln6ho klesd vlftaZ-
nost' KV pri jej stanoveni z KVK. So stanovovanSim ninoEstvom KV sa zviid-
Suje sristavnii proporciondlna chyba. Hodnoty smernic uvedenfch priamok
klesajri v zdvislosti od velkosti ni{vaZku KVK. NiZiiu vftaZnost KV ovplyvilu-
je aj zvySujrici sa niivaZok KVK. To je zrejmd ai zobrlnku 2, kde sme slecio-
rali zilvislost' hmotnostndho zlomku stanovenej KV (WK\,) od hmotnostneho
zlomku KVK vo vode (TZ*u*). Rovnica danej z6vislosti m6 tvar:

W*n. : 0,0404 - 0,01871n W*u*, r : 0,9888.
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Tabutka l.Regresniianalyzaziivislosticelkovej stanovenej kyselinyvinnej m,[gl odmnoZsrrr
pridandho hydrogdnvinanu draselndho z, [g], vyjadrcn€ho ako g kyseliny vinnej, pri r6znych re

vaZkoch kvasnidn!'ch vinnych kalov
T a b I e l. Dependence of total determined quantity of tartaric acid m, [g] on the quantity of ad-

ded potassium hydrogen tartrate m, [g] which is expressed as g of tartaric acid, when weighrd
amounts of yeast wine sludgcs are distinct

I Diferendne presnf Rovnica regresnej
niivaZok kvasnidnfch

vfnnych kalovr [g]

1.0000
2.0000
3.0000
4.0000

priamkyr
frr: o I bm",

0.9924
0.9994
0.9456
0.9789

VlitaZnost KV pri
Stand. prfdavku 0.6 g
hydrog€nv(nanu dra-

selndhoa [%]

93.76
92.4s
90,93
89.97

Urobilo sa 5 meran( pri jednotlivfch niivaZkoch kvasnidnlich kalov. Each wcight of sample of ve-
ast wine sludge was determined 5 times.
rExact difference weight of sample of yeast wine sludges; 2Equation of regression curve; .lCorre-

lation coefficientl rYield of tartaric acid under standard dcviation of potassium hydrogen rartrare
0.5 g.

To znamen6, Le pre konkrdtnu sledovanf surovinu so stfpajfcim riedenim
mnoZstvo stanovovanej KV prudko klesri. Maxim6lne mnoZstvo KV sa odse-
paruje pri velmi nizkych hodnotiich W*u*. Stidasne sa vsak so zmenSujricou
hodnotou W*u* zmen3uje presnost' stanovenia, do sp6sobuje manipulilcia
s malim mnozstvom vzorky. Volba idei{lneho Vl/*u* sa pohybuje v rozpeti
0,1--0,15 kg.kg'', pridom dolnri hranicu uvedendho rozpetia urduje met6da

O b r. 2. Ziivislosf hmotnostn€ho zlomku ky-
seliny vinnej v kvasnidnfch vinnych kaloch
W*u od hmotnostn6ho zlomku kvasnidnlich

vfnnych kalov vo vode W*u*.
F i g . 2. Dependence of mass fraction for tar-
taric acid contained in yeast wine sludges
lV*u on mass fraction for yeast sludges con-
tained in water WK!,K.
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m,:0.0157*0.9761m,
lz, :0,0390 * 0,9564m"
m,: o.o4l2 * 0,9244m,
mt:0.0923 * 0,8921m,
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::anovenia. Exaktnejlie vymedzenie tohto rozpatia nie je moZn6, kedZe zlo-
:3nie suroviny v jednotlivfch rodnikoch i podas kampane znadne kol(Se.

Tabulka I a obrdzok 1 naznadujf , Ze separdcia KV z KVK nie je nid ind ako
:3sorpcia KV. Objasnenie mechanizmu desorpcie je pomerne komplikovan€,
rretoZe KV m6Ze byt' absorbovand na bunkovych sten6ch kvasiniek, bentoni-
:3 a zvy5koch hrozna, ktor6 sf v KVK prftomnd. Obriizok 2 naznatuje, Ze ide

: fyzikdlnu adsorpciu, ktor6 m6 obdobnf priebeh ako Langmuirova adsor-

:.'nd izoterma. Pri separricii je ddleZitd dodrZat das ziihrevu, pretoZe vplyvom
.3ploty kvasnidnd bunky autolyzujf , dim sa menf chemick6 zloZenie a Strukt6-
:.r KVK z hladiska adsorpdnych vlastnosti a podmienky desorpcie sa kompli-
iujir (obr. l).

. rbulka 2. Porovnanie ry'chlej fotometrickej met6dy a met<idy kapilSrnej izotachofordzey pri

stanoven( kyseliny vinnej v kvasnidnlich v(nnych kaloch

. .rble 2. Determination of tartaric acid in yeast wine sludges using the rapid photometric met-

hod compared with the capillary isotachophoresis

F*u Interval spolahlivosti
pre 99 "/" hladinu

pravdepodobnsoti2

Smerodajn6 i

Met6dar odchyilkar

richla fotometrickii met6da{

iilpildrna izotachofordza5

0,0109

I o.otor 
i

+ 0.0015 0.0005

li K\. - hmotnostny zlomok KV v KVK, predstavujrlci aritmetickf priemer KV z 8 paralelny'ch

',f*r. - mass fraction for tartaric acid contained in yeast wine sludges. This ratio represents arit-
hmctic mean from 8 parallel measurements.

\lethod: rConfidence interval for the 99% reliability levell rStandard deviation; rRapid photo-

:letric method; 5Capillary isotachophoresis.

V dal5ej s6rii experimentov sme odskri5ali uveden:i izoladny postup (pri nri-
taZku 1,5 g KVK) na stanovenie KV v KVK rlfchlou fotometrickou met6dou,
ktorf sme porovniivali s met6dou kapil6rnej izotachof orezy. Z vysledkov
(tab. 2) vyplyva, Ze rfchlu fotometrickri met6du, ktor6 sa v sfdasnosti pouZf-
r a vo vin6rskej praxi pri stanovenf KV vo vinach a mu5toch, moZno aplikovat
uvedenim sp6sobom aj na stanovenie KV z KVK.

Met6da za danych podmienok analyzy diiva reprodukovatelnd vfsledky,
ktor6 sa dajti porovnat s vlisledkami stanovenia KV met6dou kapildrnej izota-
chofordzy. VSetky stanovenia sf v3ak zaf.aLen€ sfstavnou chybou pri separ6cii
KV zo vzorky, ktorri moZno korigovat vhodnlim riedenim.

.t r3



t6l
t71

Literatura

[1] Recueil des m€thode internationales d'analyse des vines. Paris, Office International de la vig-
ne et du vin 1978, s. 164.

[2] FARKAS, J. - KOVAL, M. - POLONSKf , J., Buil. pV, 2r, 1982, d. 4, s. 25.

[3] PFEIFFER, P. - RADLER,F.,Z. Lebensm.-Unters. Forsch.,81, 1985, s. 24.

[4] MONK, P.R. - ILAND, P.G., Food Tech. Austr.,36, 1984, s. 18.

[5] CRUSEVSKIJ, E.N. - IOZICA, V.M. - PARASKA, P.t., Sadov. vinograd. i vinodeljz
Moldavii. 2, 1983. s. 27.

VOGT, E.: Weinchemie und Weinanalyse. Stuttgart, Verlag Eugen Ulmer 1970, s. 318.
GROFIK. R. a kol.: Statistika. Bratislava. Priroda 1987.

Onpegenenne nnnnoi Kf,cnorbr r 6po4nnrnrrx Brrnrrbrx ocoAxax cxopbtn SoromerpxsecxrrM Me.

ToAoM rr MeroAoM r:oraxoQopera

Peg rou e

Pa6ora r4ccJreAoBaJla BJrr4sHre rreKoropbDa [apaMerpoB, oKa3brBaroqrD( BJryrflFtlr.e Ba

cenapaqrfio enrHori Kr4cJrorbr u: 6po4ra.nrHbrx BrHHbDa ocaAKoB npr e€ o[peAeJrexrrx
cKopbrM QororrerpuvecKrM MeroAou (rvro4nQrqrpoaanurrrZ nrero4 Pe6enerna). O6nop1--
xs4Jrocb trro Ha gTor rrpoqecc oKa3blBaer BJIuaHr4e BpeMa Harpeaa npo6rr, KoJn4llecrBc
errurrori Kr{cJrorbr a 6po4lrnrrrux Br,rHxbrx ocaAKax r pas6aa.nernre 6poAr4rbrrbrx Br.rHHbE

ocaAoK. Bnecnocr npeAJlox<eHr4e 06 ouTrrMarbHbrx ycJroBrrsx cenaparlrtr. @orouerpr.lvec-
rori *reroA 6rrn cpaeuen c MeroAoM KanrlJrJrflpHoro rsoraxo$ope3a nocJre rrpeAruecrByrG-
ulerl o.rrcrxra Ha rroHrrre. Pesy.nrrarrr noKa3brBaror, vro Qorouerpr,rvecxrri MeroA Mox<Hc

Tox<e fipr{MeHurb rrpn onpeAeJreHr{n srtHHotr Kr/rcJrorbr a 6po4r.nrrsrx BrrHHbD( ocaAKa]i
B npOKTI4lIeCKtlrx yCJIOB'IFX.

Determination of tartaric acid in yeast wine sludges using rapid photometric method and isota-
chophoresis

Summary

Effects od separation of tartaric acid from yeast wine sludges were investigated using the rapic
photometric method by the determination of tartaric acid. It was determined, that the describec
process is influenced by the time of sample heating and quantity of tartaric acid in yeast wine slud-
ges and the dilution of yeast wine sludges. Optimal conditions of separation were proposed. Pho-
tometric method was compared with the capillary isotachophoresis. Samples were first purifieci
with ion exchanger. The results of comparison chow the application possibility of photometri;
method also for the determination of tartaric acid in yeast wine sludges in practice.
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