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VARIJABILNOST METANOLA U VINIMA WITIS VINIFERE I
HIBRIDA

Metanol je normalni sastojak vina, ali ga u pojedinim alkoholnim pi¢ima
nalazimo u razli¢itim konicentracijama.

Flanzy et Y. (Loisel (1) ustanovili su prisutnost metanola u odredenim ko-
licinama ve¢ u §iri, prije fermentacije Prema Segalu i Grageu (2), za nastaja-
nje metanola odlucujuée su koli¢ine pektina u grozdu i jacina djelatnosti po-
ligalakturonaze i pektinesteraze. Aktivnost ove posljednje pet puta je veca od
peligalakturonaze, pa se zbog toga pripisuje pektinesterazi glavni utjecaj kod
nastajanja metanola. I'sta se kod vi$ih temperatura (krace grijanje kod 800C)
pretezno inaktivira.

Iako je metanol stalna komponenta vina, on je nepoZeljan u vedim kon-
centracijama. Njegovo negativno djelovanje na ljudski organizam je vrlo jako,
u ve¢im dozama ¢ak smrtononso. Grab, (3) Ribereau-Gayon, Peynaund (13) na-
vode, da je metanol oko dva puta otrovniji od etanola. Prema hipotezi Pohla
se oksidira u aldehid mravlje kiseline, taj se pretvara u mravlju kiselinu, dok
se kao konadin proizvod eksidacije u organizmu javljaju ugljikovodici koji
su smrtonosni. Kao smrtna doza se smatra od 50 do 100 g metanola kod odras-
lih, a oStecenje vidnog Zivca je Cesto jako i kod manjih doza. Brojne zemlje
zbog toga zakonskim propisima odreduju najvisu dozvoljenu koli¢inu metano-
la u vinu i drugim alkoholnim pic¢ima.

Utvrdeno je, da je metanol proizvod encimatske hidrolize metilne grupe
pektina.

Njegov sadrzaj u vinu zavisi od vie ¢inilaca, ipak najveéi dio autora sma-
tra da je najvazniji ¢inilac njegovog stvaranja vrijeme kontaktiranja $ire sa
¢vrstim dijelovima grozda.

Na$im istraZivanjima Zeljeli smo utvrditi koje koli¢ine metanola su pri-
sutne u vinima Vitis vinifere glavnih rajona Slovenije, kao i alkoholnom proiz-
vodu novih i starih hibrida, kako on kolidinski varira, u zavisnosti od sorte i
godista, i u kolikoj mjeri neki enoloski postupci i sredstva utje¢u na njegov sa-
drzaj u vinu.

MATERIJAL I METODIKA RADA

Kao sirovina za ispitivanje uzeti su uzroci vina iz zbirke statistiénih uzo-
raka vlastite laboratorijske vinifikacije i od vina iz dru$tvenih podruma kod
kojih su vrdeni pokusi na razlidite nacine vinifikacije godi$ta 1968, 1969, 1970.
i 1972. Provenijenca i sorte analiziranih uzoraka prikazani su u tabelama 1.

* NajljepSe zahvaljujemo drugarici Mili Ermenc za izvanrednu tehnitku suradnju.
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Tabela 1 — Sadriaj metanola u bijelim i crnim vinima vitis vinifere
Der Methanolgehalt in Weiss, — Rot — Weinen Vitis Vinifera u g/l
(prikaz po razredima u %)

Broj 0,051- 0,101- 0,151- 0,201- 0,251
uzor. Sorta-Kraj do 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
2 bijelo stolno
nam. v. -Koper 100
3 rebula-malvaz.
-Brda 33 67
6  reb., malvaz.,
pinela-Vipava 66 16 16
19  sortna vina- '
-Podravski rajon 5 84 11
11 kraljevina- Posavski
rajon 217 73
ukupno
41 12 78 7 3
11  merlot - Brda, Vipava 18 55 9 18
8  merlot - Koper 12 12 12 64
10  refoSko- Koper 30 40 30
4 kabernet - Koper 100
17  teran-Kras 12 76 12
14  Zametna &rn. )
»Posavski rajon 36 36 50 14 24
12 modra frankovka
-Posavski rajon 17 42 17 24
2 portugalka
-Posavski rajon 50 50
3 cviCek- Posavski rajon 100
ukupno
81 u % 2 23 51 18 6

Uzroke starih hibrida prikupili smo iz cijele Sovenije, dok novi francuski
hibridi potje¢u iz pokusnog nasada u Sempetru kod Gorice i Koprivnice.

Pokusi u podrumima uz dodavanje encima »Ultrazym 100« u koli¢ini 1
g/hl vrdeni su u 1972. god. u Vipavi, Kopru, SeZani Bizeljskom, Ormozu i Ptuju.
Napominjemo da su bila bijela vina kod ovih pokusa preradivana na nadin,
koji je uobitajen, znadi posle runjanja i muljanja slijedi odmah cijedenje. Na
isti na¢in radilo se i u laboratornijskim prilikama s tim $to je uzeto oko 10 kg
grozda &istih sorata a runjenje izvrieno ru¢no. U podrumima uporebljavali su
Bucher i Wilmes presu. Sira crvenih sorata bila je u dodiru s kominom uglav-
nom 5 dana u oba sluaja klasiéne vinifikacije tj, u podrumima i u laborato-
riju, osim kod »kradkog terenac, kojeg fermentacija na komini traje od 8 do 10
dana.
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Za odredivanje metanola sluzili smo se modificiranom metodom, koju je
predlozio Rebelein (10), i koju je prihvatila i medunarodna komisija za unifi-
kaciju metoda. Prema njemu se metanol oksidira u metanal u kiseloj tekuéini
pomocu kalijevog permanganata. Ovaj daje s kromotropnom kiselinom u sum-
pornoj kiselini ljubi¢astu boju kojeg intenzitet odredujemo spektrofotomet-
ri¢ki kod 575 um na Eppendorf aparatu.

Moramo jo$ napomenuti da je bilo kod termovinificianih uzoraka vina po
sistemu Sernagiotto oko 20% Sire u kontaktu s kominom, oko pola sata kod
povisene temperature na oko 500C i sa prisustvom »SO,« dok je oko 70% 8ire
odmah cijedeno-samotok. Pri pokusima prerade u vinifikatorima $ira kontak-
tira s iernom kominom oko 12 sati kod temperature 35—400C, Upotrebljene su
kontinuirane prese.

REZULTATI ISPITIVANJA I NJTHOVO RAZMATRANJE

U tabeli 1. prkazujemo rezultate ispitivanja sadrzaja metanola po razre-
dima i sortama. Analizirali smo 122 uzorka sortnih vina Vitis vinifere, od Cega
41 bijelih vina.

Postotno najviSe uzoraka bijelih sortinih vina bilo je u razredu od 0,05 do
0,10 metanola. Kod crvenih sortnih vina utvrdili smo bitno vi$i sadrZaj meta-
nola, Od 81 ispitanih crvenih vina pronasli smo maime da 92" uzoraka sadrZi
od 0,10 do 0,25 g/1 metanola, od toga vi§e od polovine nalazi se u razredu od
0,15 do 0,20 g/1.

Nasi rezultati, u podacima o sadrZaju metanola, podudaraju se s rezultatima
brojnih drugih autora, navodimo: Amerine (4), Begunov a (5), Caravella {(6),
Gigliotti (7), Radovanovic—Paunovi¢ (8), Rebelein, (9) s time, $to ukazujemo
na tendenciju kao neSto vecoj prisutnosti istog u crnim vinima,

Izmedu pojedinih sorata oznacenih grupa vina Vitis vinifere, kao i izme-
du pojedinih godista, nismo zabiljezili ve¢ih odstupanja u sadrzaju metanola.

U tabeli 2 iznijeti su rezultati ispitivanja o sadrzaju metanola kod 37 u-
zoraka bijelih i ornih hibrida.

Bijela samerodnica »Noah« sadrzi kod veéine uzoraka nesto viSe metano-
la nego kod bijelih sorata plemenite vinove loze. Kad ove hibridne sorte, po-
slije ¢etvorodnevne fermentacije na komini, dobili smo vino, koje je sadrZa-
lo 329 viSe metanola od vina, paralelno pravljenog na uobitajen mnadin t;
od kljuka odmah cijedenog.

Rezultatj o sadrZaju metanola u vinu starih, u Sloveniji veé¢ viSe desetlje-
¢a poznatih, crnih hibrida, kao $to su Clinton, Othelo, Izabela, Jacques itd.,
uporedo s novim hibridnim krizancima, oznacenim po njihovim selekciona-
rima: Couderc, Seibel, Seyve Willard, Burdin itd, prikazani su u tabeli 2.
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Tabela 2 — Sadriaj metanola kod bijelih i crnih vina hibridnih soratd
Der Methanolgehalt bei Hybriden Weiss, Rot-weinen u gll
(prikaz po razredima u %)

do
Broj 0,05 0,051- 0,101- 0,151- 0,201- 0251- 0,301 0,401
UzZor. 0,00 0,15 020 0,25 0,30 040 0,50
bijele sorte 8
hibrida Noah 125 25 25. 12,5 25
crne sorte 18  stare hibrid-
hibrida me sorte 11 50 22 17
11  novi francuski
hibnidi 36 27 9 19 9
ukupno 37 u 9 2 11 41 22 11 11 2

Prema koli¢ini metanola se orna vina V. V. i stari crni hibridi bitno ne
razlikuju, a novi francuski hibridi pokazuju medutim nesto vi&j sadrzaj istog.
Cosmo et al. (11) javljaju da kod novih hibridnih kriZanaca kolitina metanola
vrlo esto prelazi zakonom dozvoljeni maksimum.

Kao $to vidimo iz podataka u tabeli 3, dodatak encima »Ultrazym 100«
bitno ne utjeCe na sadrzaj metanola, bez obzira koji je vinifikacijski postu-
pak upotrebljen. Kod termovinifikacije mogli smo kod sorte refosk-Koper i
teran-Kras zabiljeziti neosjetno poviSenje metanola u slu¢aju tretmana enci-
mom. Sli¢ne rezultate zapazio je kod svojih pokusa i Timofenko et al. (12).

Najnizi sadrzaj metanola uo€ili smo kod termovinificiranih vina po siste-
mu Sernagiotto, §to je i razumljivo, poSto je u tom slucaju kontakt samotoka
tj. veéeg dela Sire oko 70% s kamionom vrlo kratkotrajan.

Kod prerade bijelih vina »runjanje «nije pokazalo mikakav utjecaj na
stvaranje metanola.

Nizak sadrzaj metanola kod samotoka i velike koli¢ine istog kod mosta
s prese posljednjih frakcija podudara se s konstatacijom, da su koli¢ina pe-
ktina i vrijeme kontaktiranja $ire sa ¢vrstim dijelovima groZzda odludujuci
faktoni za stvaranje metanola.

ZAKLJUCAK

Na osnovu dobijenih rezultata ispitivanja o sadrzaju metanola kod razli-
gitih enolo$kih postupaka i razli¢itih vina Vitis vinifere i hibrda moZe se
zakljuciti slijedece:

1) Uobitajenim nac¢inima vinifikacije bijelih vina, kao i dodavanjem encima
»Ultrazym 100« ne povecava ise sadrzaj metanola u bijelim vinima. Kod
78% analiziranih bijelih vina nije pronadeno vise od 0,100 g/l, dok jekod
bijele samorodnice »Noah« dobiveno do 0,4 g/l metanola.

676



LO0 600 « OQUEA[IS TUjeNSnN
L0°0 L00 qIARZ — uodrg
01’0 1o IARZ — WIZIT DYSUSy
60°0 90°0 Jaez — SulzLr byge|
oue[umn ouelunrou
¥00 800 — — — == 900 LO°0 103 9ygourro ‘rowoyni
- BUIA BULIOS BR(1g
e — - — = = LT0 ST'0—91°0 oyslpzig
“BUIUIY BUDUWIRZ
— = — o <10 910 ST°0 — sery - uer,
— — — = LT — 81°0 — 3adoy] - 30UI9GE)
o — = — 600 ¥I'0  91'0—+Z0 ST°0 Jodoy] - oysojey
600 €20 = — 110 — S10 — Tadoy - jOLO
— = = — ao—tro — = == *PId - 100N
— = LT'0 61°0 — — 61°0 81°0 eaedrp-  JOMOIN
BUIIOUD BLLILOUD BUIOUR
jo1 euIA Zaq es Zaq es zoq es
-oures  -agoxd nrojeyyiuia n wrexd efoeyyruraowie;  elloeyyIuiA eursery

‘UM Ul 1ppyadjou

DY uap JNv uUs4ypvfia | uaYos150]0UT UIUIPINYISIIA SSHIfUIT 4T
(1/3 n *gv4) nuia n vjouviaud [PZIpvs
U »Q0f WA2p43]f)« vuioUua vyppop 1 pydnisod Soyshovyrfuia [vaalj) — ¢ vlaqoJ

677



2) Sadr?aj metanola se u 929 ispitanih ornih vina kretao u koli¢ini od 0,10
do 0,25 g/11 to u 76" slucajeva do 0,20 g/l.

3) Upotrebe encima »Utrazym 100« 1 g/hl bitno ne utje¢e na promjenu koli-
¢ine metanola u crnim vinima.

4) Sadrzaj metanola osjetno je niZi kod termovinificiranih crnih vina u upo-
redenju s vinima, preradenim na klasi¢an nadin.

5) Krasélm drzanjem $ire na komini i izdvajanjem frakcija intenzivnijeg ci-
jedenja moze se smanjiti koli¢na metanola u vinu.

6) Kod cnrih hibrida koli¢ina metanola mije bitno veéa od sadrZaja istog kod
crnih vina vitis vinifere.

VERIABILITAT DES METHANOLGEHALTES BET WEINEN VITIS
VINIFERA UND HYBRIDEN

Ing. Jana Pintar
Zusammenfassung

Es wird iiber den bei der Untersuchung von 122 Weinen Slowenischer
Provenienz und 37 Hybriden festgestellten Methanolgehalt nach verschiedenen
enologischen Verfahren von Weiss, — Rot—weinen und Hybriden, berichtet.

Der Methanolgehalt hat bei der untersuchten Rotweinen mengenmassig
von 0,10 bis 0,25 g/l und bei Weissweinen von 0,05 bis 0,10 g/l variert. Bei Hy-
bridenweinen ist der Methanolgehalt nicht wesentlich héher, als bei Weinen
Vitis vinifera, wahrend bei »Noah« bis 0,4 g/1 Methanol festgestellt wurde.

Die Verwendung des Enzyms »Ultrazym 100« beeinflusst die Anderung
des Methanolgehalts bej Weis,-und Rot-weinen nicht wesentlich, wihrend bei
termovinifizierten Rotweinen Methanolgehalt merklich niedriger als bei
klassischem Verfahren festgestellt wunde.
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