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Kalijev hidrogentartrat (KHT) je naravno prisotna sol v vinih. Ce se Zelimo izogniti
pojavu kristalov vinskega kamna v steklenicah, je vina potrebno stabilizirati. Namen
diplomske naloge je bil ugotoviti vpliv uporabe razli¢nih beljakovinskih Ccistilnih
enoloskih sredstev in dodatek KHT na potek izlocanja kristalov vinskega kamna pri
hladni stabilizaciji v rdecih vinih. Zastavljeni eksperimenti so stimulirali tehnoloski
proces stabilizacije vina v kleteh (s hlajenjem, brez meSanja in z dodatkom razli¢nih
enoloskih sredstev kot trdnih snovi).V eksperimentalni del so bili vkljuceni tako vzorec
cvicka PTP kot vzorec refoska oba letnika 2006, v katera smo dodali dve razlicni
beljakovinski sredstvi pred hladno stabilizacijo, v zadnjem delu eksperimenta na rdeci
zvrsti letnika 2007 pa smo vkljucili tudi dodatek KHT (4 g/L). Vzorce in vodno raztopino
KHT (5,7 g/L) smo postavili na hladno (v hladilnico s temperaturo 4 °C) za tri mesece.
Na zacetku poskusa in nato vsak mesec smo v vzorcu vina dolocili osnovno fizikalno-
kemijsko sestavo: vrednost pH, pufrno kapaciteto, vsebnost skupnih in titrabilnih kislin,
ocenili delez kislodelujocih soli ter dolocili vsebnost kalijevega iona. Posebno pozornost
smo posvetili videzu usedline po vsakomese¢nem zakljucku kristalizacijskega poskusa.
Delni inhibitorni u¢inek beljakovinskih Cistilnih sredstev na izloCanje vinskega kamna je
odvisen od sorte oziroma zvrsti vina. Pri dodatku KHT nismo potrdili pricakovano
znacilno vecjega izlocanja vinskega kamna; vzrok temu je bila kemijska sestava vina. Pri
poskusih z vodno raztopino KHT je v nasprotju s poskusi na vinu prislo do moc¢nega
izlo¢anja KHT med postopkom hlajenja, v povprecju 69 % zmanjsanje kalijevega iona.



Hafner Urbanéi¢ H. Vpliv beljakovinskih Cistilnih sredstev na tartratno stabilnost vina. v
Diplomsko delo. Ljubljana, Univerza v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za Zzivilstvo, 2008

DN
DC
CX
AU
AA
PP

PB

PY
TI

DT
NO

LA
AL
AB

KEY WORDS DOCUMENTATION

Dn

UDC 663.256:547.96(043)=163.6

wines/tartrates/tartrate crystals/potassium hydrogen tartrate/KHT/tartrate crystallization
HAFNER URBANCIC, Helena

KOSMERL, Tatjana (supervisor)/SIMCIC, Marjan (reviewer)

SI-1000 Ljubljana, Jamnikarjeva 101

University of Ljubljana, Biotechnical Faculty, Department of Food Science and
Technology

2008

XII, 56 p., 3 tab. , 34 fig., 24 ann., 26 ref.

Graduation Thesis (University studies)

THE INFLUENCE OF PROTEIN FINING AGENTS ON WINE TARTRATE
STABILITY

sl

sl/en

Potassium hydrogen tartrate (KHT) is a natural occurring salt in wines. To avoid the
formation of KHT crystals in bottles, it is necessary to stabilize wines before bottling. The
main objective of the present study was to investigate how additions of the various protein
fining agents and KHT influence the KHT crystallization as a function of cold
stabilization in the red wines. The experiments were simulating the technological process
of the wine stabilization in the wine cellar (with refrigeration, without mixing and with
additions of different enological agents as solid substances). In the experiment was
involved sample cvicek so as refosk both of vintages 2006 in which we added two
different protein agents before cold stabilization, in sample red blend (cuvée) of vintage
2007 we were also added KHT (4 g/L). We put samples and water solution of KHT
(5.7 g/L) on cool (in cold store on temperature 4 °C) for three months. In the beginning of
experiment and then each month the basic physical and chemical composition of wine
sample was determined: pH value, titratable and total acids, buffer capacity, acid-active
salt and content of potassium ion. We devoted special attention on the appearance of
sediment after each months of crystallization. Partial inhibitory effect of protein fining
agents on KHT crystallization was dependent on blended (cuvée) or varietal wines.
Addition of KHT didn’t bring as bigger crystallization as we aspect; cause was chemical
composition of wine. The experiments on water solutions showed contrary to the
experiments on wines, a strong precipitation of KHT during the chilling process, in
average 69 % decrease content of potassium ion.
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OKRAJSAVE IN SIMBOLI

B — pufrna kapaciteta

CaT — kalcijev hidrogentartrat
HT" — hidrogentartratni ioni
KHT — kalijev hidrogentartrat
konc. — koncentracijaz

S — stopnja prenasicenja

SK — skupne kisline

TK — titrabilne kisline
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1 UVOD

Izlo¢anje kristalov v stekleni¢enim vinu najbolj vpliva na zaznavo potro$nikov. Ze nekaj
izloCenih kristalov pri posameznikih povzroc¢i pretirano zaskrbljenost ali vsaj napacno razlago.
Zaradi omenjenih dejstev je pomemben trud in strosek vinarjev, da preprecijo tvorbo in izloCanje
kristalini¢nega sedimenta v steklenicenem vinu.

Stabilizacijo vina dosezemo:
- s predhodno pospeseno kristalizacijo in odstranitvijo kristalov pred steklenicenjem;
-z odlozitvijo ali inhibicijo (zadrZzevanjem) kristalizacije za doloc¢en cas.

Po stiskanju grozdja je obicajno grozdni sok ali most prenasicen s kalijevim hidrogentartratom
(KHT). Z narascajoCo koncentracijo alkohola med alkoholnim vrenjem se zmanjSuje topnost
KHT, kar povzro¢i najprej pocCasno izlocanje, po doloCenem cCasu pa se obseg spontanega
izlo¢anja bistveno poveca. Nizke temperature pospesijo izloCanje KHT, medtem ko hitro
steklenicenje mladih vin ta proces le otezi in poslabsa. Kjer sta spontano izlocanje in
sedimentacija nezadostna, je potrebno hlajenje za dosego hitre in zadovoljive tartratne stabilnosti.

Obseg in hitrost kristalizacije KHT sta neposredno odvisni od stopnje prenasic¢enja, dodatno pa
lahko tudi zascitni koloidi, npr. manoproteini kvasovk, preprecujejo kristalizacijo. Obicajno je
prisotnost zas¢itnih koloidov negativna, zlasti v primeru, ko se v stekleni¢enih vinih zaradi
njihovega izloCanja sprostijo tartrati, ki lahko kristalizirajo. To velja za ve€ino zasCitnih koloidov,
ne pa za manoproteine, ki pozitivno prispevajo k tartratni stabilnosti steklenic¢enih vin. Izvor teh
manoproteinov so celicne stene mrtvih ali odmirajocih kvasnih celic, ki jih sprostijo med t.im.
zorenjem vina na drozeh. Intenzivna raziskovanja Se potekajo na dodatku encimsko obdelanih
preparatov celi¢nih sten kvasovk, ki naj bi omogocila tartratno stabilnost brez obicajne hladne
stabilizacije ali druge obdelave.

KHT se nahaja v dinami¢nem ravnotezju med razli¢nimi ioniziranimi oblikami in solmi:

K"+ VK < KHT + H' « kristalizacija.
V pogojih prenasiCenja se tvorijo kristali in navsezadnje dosezemo kriticno maso, ki povzroci
sedimentacijo. Kristalizacija se nadaljuje, dokler ni dosezeno ravnotezje. Ce je potekla
kristalizacija v zadostni meri in so se kristali spontano odstranili s sedimentacijo, pravimo, da je
tartratna stabilnost dosezena. Ker s hlajenjem zmanjSamo topnost, s tem dejansko pospesimo
kristalizacijo.

Naelektreni delci v vinu lahko ovirajo zacetek kristalizacije in nadaljnjo rast kristalov. Npr.
pozitvno naelektreni kristali KHT privlacijo na svojo povrSino negativno naelektrene koloide, kar
blokira rast kristalov. Kristali, v katerih je ve¢ kalijevih ionov kot hidrogentartratnih ionov (to
doloca o elektricnem naboju kristalu), tezijo k hitrejSi rasti. Nenazadnje je rast kristalov
prepreCena tudi z vezavo KHT na pozitivno naelektrene beljakovine, zaradi ¢esar se zmanjSa
vsebnost hidrogentartratnih ionov (HT") in s tem posledicno obseg kristalizacije. Znano je, da
tako kalijevi ioni kot hidrogentartratni ioni (HT") reagirajo s tanini. Zato je vecja verjetnost, da je
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zacetek kristalizacije poznejsi v rdecih vinih v primerjavi z belimi vini. Prav tako je vezava kalija
na sulfite vzrok nepopolne kristalizacije.

Namen diplomske naloge je bil ugotoviti vpliv uporabe razli¢nih beljakovinskih Cistilnih sredstev
na potek izlocanja kristalov vinskega kamna pri hladni stabilizaciji v rdecih vinih. V tehnoloski
shemi pridelave, predvsem donegovanja vina, pa se pogosto uporabljajo tudi beljakovinska
Cistilna sredstva z namenom, da odstranimo predvsem negativno naelektrene fenolne spojine, ki
vplivajo negativno na okus vina (grenkobo in trpkost). Zastavljeni eksperimenti so stimulirali
tehnoloski proces stabilizacije vina v kleteh (s hlajenjem, brez mesanja in z dodatkom razli¢nih
enoloskih sredstev kot trdnih snovi).

1.1 DELOVNA HIPOTEZA

V vinih se je z izlo¢anjem vinskega kamna zmanjSala koncentracija titrabilnih in skupnih kislin,
kalija in pepela, povecala pa vrednost pH. Tartratna stabilnost vin je odvisna od sorte ali zvrsti,
njihove izhodis¢ne kemijske sestave ter letnika trgatve (2006 in 2007). Uporabljena Cistilna
sredstva inhibitorno vplivajo na kristalizacijo tartrata.
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2 PREGLED OBJAV

2.1  VINSKI KAMEN

Vinski kamen je kisla kalijeva in kalcijeva sol vinske kisline. Prisoten je v vsakem vinu. Izloca se
v koloidni obliki Ze med potekom alkoholne fermentacije rdee drozge, Se posebej v vecjem
obsegu v primeru burne fermentacije pri visji temperaturi (Sikovec, 1993).

Vinski kamen se izlo¢a ves ¢as med dozorevanjem vina in celo v steklenicah. Izloca se iz
naslednjih vzrokov:
- ker se koli¢ina alkohola med fermentacijo poveca, pa je vinski kamen manj topen v
alkoholu kot v vodi oziroma manj topen v vinu kot v mostu,
- ker se po fermentaciji temperatura zmanjsa, je topnost kamna pri taki temperaturi manjsa,
- ker se pri jabol¢no-mlecnokislinski fermentaciji (bioloSkem razkisu) zmanjsa kislost vina,
se zmanj$a tudi topnost vinskega kamna (Judez, 1981).

Na zalost je vinski kamen nagnjen k tvorbi prenasicene raztopine. Zaradi naglih temperaturnih
sprememb, stresanja med stekleni¢enjem ali prevozom itn., se vinski kamen izlo¢i v obliki
kristalov naknadno v steklenici, ¢e nismo prej stabilizirali vina na vinski kamen. Zaradi izlocanja
soli vinske kisline iz mosta ali vina se lahko zniza kislost, ki pogosto dosega 2 do 3 g/L in sicer: 1
g izloGenega primarnega KHT iz vina zniza kislost za 0,4 g/L (Sikovec, 1993). Izlo¢anje kristalov
soli vinske kisline ali tartratov v vinu je odvisno od Stevilnih dejavnikov, zlasti od: vsebnosti
kalija in vinske kisline, koncentracije alkohola, pH, prisotnosti inhibitorjev (zas¢itni koloidi),
vsebnosti sladkorja prostega ekstrakta, notranjega ravnotezja in zunanjih vplivov, kot so
temperatura, UV svetloba in tresenje (Rodez, 1983).

Moznost stabilizacije vina na vinski kamen je ve¢, a med njimi so najpogosteje v uporabi
fizikalne metode, kot so stabilizacija s hlajenjem, uporaba ionskih izmenjevalcev, obratna
osmoza in membranska elektrodializa. Kemijske tehnike se posluzujejo dodatka zascitnih
koloidov, metavinske kisline in karboksimetilceluloze, a jih uporabljajo redkeje, saj se casa
stabilnosti ne da vnaprej napovedati, poleg tega je vprasljiv predvsem poseg v kemijsko sestavo
vina (Bol¢ina, 2002).

2.1.1 Kalijev hidrogentartrat

Najvecji delez vinskega kamna predstavlja kalijev hidrogentartrat, ki nastane z nevtralizacijo
karboksilne kisline z molekulo kalija (Bol¢ina, 2002). Kalijev hidrogentartrat se za¢ne tvoriti v
Casu zorenja grozdja, ko trta ¢rpa kalij iz zemlje v grozdne jagode. Med zorenjem se koli¢ina
nedisodiirane vinske kisline zmanjSuje na racun nastanka mono- in dikalijevih soli. Na koli¢ino
tartratov vplivajo lega, vinogradniska praksa, in stopnja zrelosti grozdja. Koli¢ina kalija, ki ga
vinska trta ¢rpa iz zemlje, je odvisna od koreninskega sistema, tipa zemlje, namakanja idr.
Vsebnost kalija in tartratov se torej razlikujejo glede na sorto, klimo, regijo, vinogradnisko
prakso. Posledica tega so razlicne vsebnosti kalijevega hidrogentartrata v vinih in s tem tudi
moznost izloCanja slabo topnega KHT v alkoholnih raztopinah. Topnost KHT je prvenstveno
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odvisna od stopnje alkohola, pH, temperature vina ter interaktivnih uc¢inkov kationov in anionov
v raztopini (Zoecklein, 2002). Glavni dejavnik, ki vpliva na topnost KHT, je vsebnost kalijevega
in hidrogentartratnega iona. Do izlo¢anja soli pride, ko produkt molarne koncentracije teh ionov
preseze vrednost topnostnega produkta, to je v primeru prenasicenja raztopine in poteka vse
dokler ti dve vrednosti nista izenaCeni. Takrat je dosezena stabilnost vina (Bol¢ina, 2002). V
vinih se z izpadanjem vinskega kamna zmanjSa koncentracija skupnih kislin, kalija in pepela
(Bavc¢ar, 2006).

Na stabilnost KHT v vinu vpliva ve¢ dejavnikov (Bavcar, 2006):

-z naraS¢anjem alkohola med fermentacijo se njegova topnost zmanjSuje in pospesi
izlocanje,

- izloca se spontano v daljSem ¢asovnem obdobju,

- uspesnejse spontano izloCanje je pri nizjih temperaturah prostorov oziroma kleti, dodatno
hlajenje pospesi kristalizacijo,

- prisotni koloidi lahko preprecijo kristalizacijo in s tem izpad kristalov. Izjema so
manoproteini, ki so predvsem posledica lezanja vin na kvasovkah, in izkazujejo pozitivne
lastnosti za stabilizacijo na tartrate.

Med rastjo se kristali KHT zdruzujejo v vecje skupke, ki se nabirajo na stenah vinske posode.
Pod mikroskopom jih vidimo kot neenotna telesa, s hrapavimi povrSinami in neravnimi robovi.
So delno prosojni, manjsi so belo obarvani, vecji pa rjavkasti (Rodez, 1983).

2.1.2 Vinska kislina

Vinska kislina je znacilna za grozdje, ker je v drugem sadju ni; je pomembna sestavina mosta
dobrih vinskih letin nasproti jabol¢ni kislini, ki gospodari v slabih vinskih letinah, kadar grozdje
ni popolnoma zrelo. Od soli vinske kisline je najpomembnejsi vinski kamen. Delno je vezana tudi
na kalcij in magnezij (Judez, 1981).

Vinska kislina se nahaja v vseh delih vinske trte v obliki D-vinske kisline. Med vinsko in
jabol¢no kislino obstaja doloCeno razmerje, ki ni stalno, ker je odvisno od viSine temperature in
koli¢ine padavin med razvojem in dozorevanjem jagod. Ce pa se pojavi na grozdju siva plesen, se
lahko zmanjsata tako vinska kot jabol¢na, ker plesen vrste Botrytis cinerea porabi za svoj micelij
dva- do trikrat ve¢ vinske kisline kot jabol¢ne. Koli¢ina vinske kisline pa je odvisna od sorte,
klimatskih pogojev, stopnje zrelosti, idr. (Sikovec, 1993).

Med razvojem in dozorevanjem jagod prehaja prvotno prosta vinska kislina z dotokom v vodi
raztopljenih alkalij iz tal prek koreninskega sistema v grozdno jagodo ze v obliki njenih soli: kot
primarni kalijev hidrogentartrat (kisli), sekundarni kalijev tartrat (nevtralni), primarni in
sekundarni kalcijev tartrat. Med njimi sta najmanj topna primarni kalijev hidrogentartrat in
sekundarni kalcijev tartrat, ki se kasneje v vinu izlogata v obliki vinskega kamna (Sikovec, 1993).
Vinska kislina se v grozdju in vinu pojavlja v treh ionizacijskih oblikah (Narciso in sod., 2005):

- v nedisociirani obliki (H,T),

- disociirana kot hidrogentartratni ion (HT"),

- disociirana kot tartratni ion (T%).
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Med posameznimi vini je razmerje vsebnosti teh treh oblik zelo razli¢no, saj je odvisno od
temperature, vrednosti pH, ionske mo¢i, idr. (Zoecklein, 2002).

Slika 2: Shematski prikaz porazdelitve jabol¢ne Kkisline v grozdni jagodi (Sikovec, 1993)

10,7 +

45 1

koZica pecke

Slika 3: Shematski prikaz razporeditve vinske in jabol¢ne kisline (Sikovec, 1993)

V jagodnem mesu je koncentracija vinske kisline najve¢ja v osrednji coni (slika 2), medtem ko je
najvec jabol¢ne kisline v centralni coni (slika 3), naras¢a v notranji in se zmanjSuje v zunanji del
(Sikovec, 1993).

V treh conah jagodnega mesa je bila ugotovljena koncentracija vinske kisline naslednja (Sikovec,
1993):

- 13,47 g/L v notranji coni (ob peckah),

- 8,72 g/L v osrednji coni in

- 4,59 g/LL v zunanji coni (ob jagodni kozici).

Nihanja kislin so zelo velika, prosta kislina lahko variira od en- do trikrat, prav tako razmerja
med posameznimi kislinami, to pa je odvisno zlasti od stopnje zrelosti jagod (Sikovec, 1993).
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2.1.3 Kalij

Kalija je med vsemi minerali v vinu najve¢, najmanj 40 % vseh mineralnih snovi odpade na kalij
(Sikovec, 1996). Njegova koncentracija pada sorazmerno z rastjo alkohola in z zmrzovanjem. Na
splosno je vecji delez kalija v rdecih kot v belih vinih. Posebno bogata s kalijem so vina,
proizvedena na vulkanskih tleh (Simcic, 1987).

Kalij skupaj z natrijem in klorom uravnava normalne fizikalno-kemijske procese v organizmu.
Vzporedno z zadostno koli¢ino kisika je kalij neobhodno potreben za normalno delovanje sréne
misice, zivéevja in zlez. Dnevna potreba organizma po kaliju je 2 do 3 g, kar se lahko pokrije v
veliki meri z vinom (0,45 do 1,35 g/L). Mlado in rde€e vino lahko vsebuje tudi 4 do 5 g/L kalija
(Sikovec, 1996).

2.1.4 Kalcijev tartrat

IzloCanje kalcijevega tartrata (CaT) nam lahko povzroci vecje tezave, je pa na sreco izredno
redko. Nastane kot posledica prekomerne uporabe kalcijevega karbonata pri kemijskem razkisu,
stika s cementnimi stenami vinskih posod zaradi poskodbe obloge, uporabe filtrirnih naplavnih in
Cistilnih sredstev. Znan je tudi vpliv organskih kislin (Bavcar, 2006). V primerjavi s KHT je
njegova topnost bistveno manjSa (v vodi pri 20 °C znasa le 0,315 g/L) in temperaturno skoraj
neodvisna, tako da si s postopkom stabilizacije s hlajenjem ne moremo kaj dosti pomagati
(Veber, 2006). Kristali kalcijevega tartrata rastejo najhitreje pri temperaturah med 5 in 10 °C.
Njihovo rast lahko omejijo tudi koloidi, kot so proteini in tanini. Spontano izlo¢anje lahko traja
nekaj mesecev. Dokazano je pospeSeno izloCanje ob razkisu s kalcijevim karbonatom in
istocasnim dodajanjem kalcijevega tartrata, ki deluje kot osnova za gradnjo vecjih kristalov. V
primeru, da koloidi preprecijo rast kristalom tartrata, jih poskuSamo odstraniti z uporabo distil
(Bavcar, 2006). Na hitrejSe izloCanje kristalov vplivata vecja koncentracija etanola (znizanje
topnostnega produkta) in povisana vrednost pH. Velik vpliv na CaT ima jabol¢na kislina, ki tvori
s kalcijem dvakrat bolj topen kalcijev malat. Prav tako pripomore k hitrejsi kristalizaciji
jaboléno-mle¢nokislinska fermentacija. K vecji topnosti CaT pripomorejo aminokisline, med
katerimi imata najvecji ucinek arginin in prolin (Veber, 2006).

Topnost razli¢nih izomer kalcijevega tartrata (Cambitzi, 1947):

- desnosucni kalcijev tartrat 0,023 g/100 mL
- levosucni kalcijev tartrat 0,025 g/100 mL
- grozdni kalcijev tartrat 0,003 g/100 mL

Tipicne oblike kristalov kalcijevega tartrata lahko dobimo tudi tako, da vinu dodamo vinsko
kislino. Taksni kristali so podobni kristalom, ki jih dobimo po naravni poti s staranjem vina
(Cambitz, 1974).

Kristali kalcijevega tartrata se opticno lo¢ijo od kristalov kalijevega hidrogentartrata. Pod
mikroskopom jih vidimo kot velika prozorna romboidna telesa z gladkimi povrSinami in ravnimi

ter ostro zacrtanimi robovi. Se ne zdruzujejo, ampak rastejo v vecje prosojne kristale (Veber,
2006).
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Preglednica 1: Testi za razlikovanje med Kristali KHT in CaT

Test KHT CaT

Dodatek H,SO4 Raztapljanje kristalov Snezno bela barva kristalov
Spiranje z vodo Kiselkast okus Brez okusa
Plamenska reakcija Vijolicast plamen Oranzno rde¢ plamen

2.1.5 Kalcijev oksalat

Izjemoma se po stekleniCenju pojavijo tudi kristali kalcijevega oksalata. S staranjem vin se
povecuje oksidacijsko-redukcijski potencial in razpade kompleks med oksalno kislino, ki izvira iz
grozdja, in Zelezovimi ioni. Prosta oksalna kislina se veze s kalcijem, kar tvori kristale
kalcijevega oksalata. Nacrtno oksalne kisline ne odstranjujemo, raje se izogibamo vecjim
koncentracijam kalcija (Bavcar, 2006).

2.2 RAST KRISTALOV IN PRENASICENJE

Proces kristalizacije se odvija v treh stopnjah (KoSmerl in sod., 2003):
- nukleacija — nastanek jeder,
- rast kristalov,
- sekundarne spremembe, ki so posledica aglomeracije, staranja kristalov in rekristalizacije.

Poznanih je ve¢ vrst nukleacije. Spontana ali primarna nukleacija se pojavlja v raztopini,
prenasi¢eni s KHT, kjer so razlog za zacetek kalijevi in hidrogentartratni ioni. Vzrok za
sekundarno nukleacijo so lahko delci KHT — homogena nukleacija, ali kristali tujega izvora, ki le
pospesijo zacetek kristalizacije KHT — heterogena nukleacija (Dunsford in Boulton, 1981).

Takoj po nastanku prvih nukleusov se pri¢ne rast kristalov, ki poteka v dveh stopnjah. V prvi
stopnji gre za prehod (difuzijo) delcev iz raztopine na povrsino nukleusov, pri cemer morajo delci
preiti mirujoc¢o plast tekoCine ob povrSini nukleusa. Stopnja prehoda je linearno odvisna od
difuzijskega koeficienta (D), povrsine kristala (A) in stopnje prenasi¢enja (C — C¥) in obratno
sorazmerna od debeline plasti teko¢ine ob povrsini (8) — (Dunsford in Boulton, 1981):

_d(s) =kl)xDxAx(C-c*)
dt b

)

V drugi stopnji gre predvsem za integracijo delcev na povrsino kristala. Po transportu delcev na
povrsino se ne vkljuc¢ijo takoj v mrezo kristala, ampak se Se nekaj Casa prosto gibljejo po
povrsini, vse dokler ne pride do aktivne rasti kristala — (Dunsford in Boulton, 1981):

_4s) _

k. x Ax(C-C*)" ...(2
dt s ( ) ()
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kjer pomenita kg koeficient povrSinske integracije in n red reakcije na povrsini kristala, katerega
vrednost se giblje od 2 do 5.

Kristalizacija je odvisna od ve¢ dejavnikov, in sicer od (Zoecklein, 2002):
- koncentracije soli in ostalih komponent, ki so lahko vkljucene v kristalizacijsko
ravnovesje,
- prisotnosti kristalizacijskih jeder, na katerih se nadaljuje rast kristalov,
- prisotnosti inhibitorjev rasti kristalov.

Na splosno je potrebna dolodena stopnja prenasienja, da se lahko zaénejo tvoriti jedra. Cim se
enkrat pojavi tvorba jeder, bo priSlo do nadaljnje rasti kristalov in posledicno do izlocanja
vinskega kamna. Med alkoholno fermentacijo KHT postaja vse bolj netopen, kar vodi v
prenasicenje. Zato se stabilnost na vinski kamen lahko veckrat doseze po naravni poti (Zoecklein,
2002).

Na podlagi izracunane koli¢ine KHT v vinu in koli¢ine KHT v prenasi¢enju pri dani temperaturi
izraCunamo stopnjo prenasicenja, ki je bistvena za potek kristalizacije:

Relativno prenasicenje (KoSmerl in Franceti¢, 2002):

o= ..03)

g= % (%)

V relacijah (3) in (4) pomenita ¢ trenutno izmerjeno molsko koncentracijo (mol/L) in ¢p
ravnotezno molsko koncentracijo (mol/L).

2.3 PUFRNA KAPACITETA

Pufrna kapaciteta povecCuje fizikalno-kemijsko in mikrobiolosko stabilnost vina. Definiramo jo
kot mnozino H3;O" ali OH" ionov, ki jih moramo dodati enemu litru vzorca, da se njegova
vrednost pH spremeni za eno enoto. OpiSe nam lastnost vina ali mosta kako se njegova vrednost
pH ob dodatku kisline ali baze spremeni in jo lahko ocenimo na osnovi vsebnosti posameznih
kislin in konstante disociacije posamezne kisline. Definiramo jo z relacijo (5) (Ribéreau-Gayon in
sod., 2000):

_AB _ [HA]x|A"
p= ApH _2,303XWLF) ...(5)
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V relaciji (5) pomenijo p pufrno kapaciteto, ApH spremembo vrednosti pH zaradi dodatka moc¢ne
baze (AB), [HA] koncentracijo kisline in [A’] koncentracijo aniona kisline.

Podatek o pufrni kapaciteti je nujno potreben pri razkisu ali dokisu vina, da se izognemo
nepotrebnim ekstremnim vrednostim pH. V primerjavi z moStom ima vino vi§jo vrednost pH,
zato se raje posluzujemo posegov glede kislin Sele v vinu. Dodatek vinske kisline poveca pufino
kapaciteto, tako lahko pricakujemo, da se bo le—ta med stabilizacijo vina na vinski kamen
zmanjS$ala (Ribéreau-Gayon in sod., 2000).

2.4  DEJAVNIKI, KI VPLIVAJO NA IZLOCANJE VINSKEGA KAMNA

2.4.1 Vpliv temperature, alkohola in pH

Topnost KHT je v glavnem odvisna od koli¢ine alkohola, temperature in pH vrednosti. KHT je
topen v grozdnem soku, ko pa med fermentacijo nastaja alkohol, se topnost zmanjSuje in zvisuje
se prenasic¢enost raztopine s KHT (Eggers, 2007).

Razli¢ne disociacijske stopnje vinske kisline so v vinu v stalnem ravnoteZzju:

o 08

0H
—_— - . =
/\(OCUH — /) oo p— //\\ €00
LIS o ﬁg-fs HoaC \\l/ plas¥  -gpfh /
e QH oH

Slika 4: Disociacijske stopnje vinske kisline (Eggers, 2007)

H,T< H' + HT” ...(6)

HT o H' +T* (7
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Slika 5: Odvisnost relativne koncentracije disociiranih oblik vinske Kisline od vrednosti pH
(Veber, 2006)

Pri vrednosti pH 3,7 je koli¢ina hidrogentartratnega iona v vinu najve¢ja (zgornja slika), kar
pomeni, da bo pri tem pH topnost KHT najmanjsa in izlo¢anje kristalov najucinkovitejSe (Veber,
2000).

Topnost KHT v vodi pri 20 °C je 4,92 g/L, nad to vrednostjo sledi izlo¢anje kristalov. Prisotnost
alkohola to vrednost Se zmanjsa, npr.: v 12,5 vol.% alkoholni raztopini pade topnost KHT na
2,7 g/L (Veber, 2006).

Vinski kamen se v€asih pocasi izloca tudi s hlajenjem, vendar navadno hlajenje ne zados¢a. Da
pospesimo izlo€anje vinskega kamna, moramo vino ohladiti do zmrzi§¢a in tako ohlajevati vsaj
pet dni. Za hlajenje potrebna temperatura je odvisna od sestave vina, posebno od alkohola,
ekstrakta in sladkorja. Cim ve¢ ima vino alkohola, tem bolj moramo hladiti. Izogibati se moramo
nastajanju ledu (Judez, 1981).

Preglednica 2: Stopnje zmrzovanja vina glede na alkohol po Pepinu-Gasquetu (Judez, 1981)

Alkohol (vol. %) 9 10 11 12 13 15 20

Temperatura okolice (°C) -3,7 -4,2 -4,7 -5,2 -5,7 -6,0 -10,0
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Slika 6: Topnost vinskega kamna v vinu glede na temperaturo in koli¢ino alkohola po
Pepinu-Gasquetu (Judez, 1981)

Zanimiv vpliv na izlo¢anje KHT ima uporaba visoke temperature, ki se je v€asih uporabljala kot
postopek pasterizacije in za odpravljanje beljakovinske motnosti. V vinu, ki je podvrzeno tako
visokim temperaturam, pri ponovnem ohlajanju na 0 °C ne pride do kristalizacije. Razlog za ta
pojav je popolno raztapljanje mikrokristalov pri tako visokih temperaturah in zaradi manjkajoce
indukcijske faze je potek kristalizacije nemogo¢. Takoj ko v tak§no vino dodamo drobno zmlete
kristale KHT potece kristalizacija, saj na ta nacin presko¢imo indukcijsko fazo formacije jeder
(Veber, 20006).

2.4.2 Vpliv zas¢itnih koloidov

Koloidi so delci oziroma molekule velikosti 10°-10° m in so lahko hidrofilnega ali hidrofobnega
znacaja. Med slednje Stejemo agregate molekul kristalini¢ne strukture, barvne koloidne spojine,

usedlino ali sediment, ki lahko zaradi svoje nestabilnosti pomembno vplivajo na kristalizacijo
(Veber, 20006).

Na koli¢ino koloidov v mostu ali vinu odloc¢ilno vplivajo zdravstveno stanje grozdja, stopnja
mehani¢nih poskodb grozdja pred predelavo in tlaki, s katerimi stiskamo grozdje. Razpon v
koligini koloidov v vinu je velik od 0,3 do 2 g/L (Sikovec, 1993). Koloidi, ki jih odstranimo iz
vina, so lahko naravni inhibitorji izlo¢anja vinskega kamna. Veliko vlogo na izlo¢anje vinskega
kamna imajo polisaharidi (Gongalves in sod., 2001).

Zaviralni dejavniki, ki se veZejo s tartrati v komplekse, lahko moc¢no vplivajo na izloCanje
kristalov vinskega kamna. Vino je lahko prenasi¢eno s KHT, vendar ne bo prislo do izlo¢anja,
ker je doloCen delez tartratnih in kalijevih ionov vezan na komponente vina. Kovine, sulfati,
beljakovine, gume, polifenoli idr. lahko tvorijo komplekse s prosto vinsko kislino in kalijevimi
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ioni ter s tem zavirajo tvorbo KHT. Ti kompleksi se ve¢inoma oblikujejo med vinsko kislino in
polifenoli v rdeCem vinu ter vinsko kislino in beljakovinami v belem vinu (Zoecklein, 1988).

Citirano po Zoecklein-u (1988) so Pilone in Berg (1965) in Balakian ter Berg (1968) opozorili na
pomembnost koloidov pri izlo€anju vinskega kamna. Domnevajo, da pektini in polisaharidi, kot
je glukan v botritiziranih vinih, zavirajo kristalizacijo. Te komponente se absorbirajo na povrsino
kristalov in na ta naCin preprecujejo nadaljnjo rast kristalov (Zoecklein, 1988). Pozitivno
naelektreni kristali hidrogentartrata se vezejo z negativno naelektrenimi koloidi (Bavcar, 2006).
Studija na belih nemgkih vinih, ni mogla potrditi dejstva, da gumiarabika in Zelatina inhibitorno
ucinkujeta na kristalizacijo.

Obcasno se vinarji odlocajo za dodatek zaviralnih komponent v vino z namenom zaviranja
kristalizacije in izlo¢anja vinskega kamna. Teoreti¢no lahko pravi inhibitor v ustreznih koli¢inah
nadomesti fizikalne postopke stabilizacije vina (Zoecklein, 1988).

Z grobimi obdelavami, kot je tangencialna mikrofiltracija, povzro¢imo spremembe koloidne
sestave vina, kar vodi v vecjo nestabilnost. Koncentracija naravno prisotnih zascitnih koloidov in
njihov vpliv v vinih je razlicen. Njihova koli¢ina je odvisna od tehnoloskih postopkov med
predelavo grozdja in pridelavo vina. Postopki bistrenja in filtracije zmanjSajo, dodatki koloidnih
sredstev pa povecajo vpliv zascitnih koloidov (Veber, 2006).

2.4.2.1 Polifenoli

Fenoli v rdecih vinih, h katerim pristevamo tudi barvila, inhibirajo obarjanje vinskega kamna. S
tem si lahko razlagamo zakaj starejSa rdeca vina, ki so bila stabilizirana pred polnjenjem in
zorenjem, vedno vsebujejo kristale vinskega kamna. Fenoli pri daljSem zorenju rdec¢ih vin namre¢
polimerizirajo in s tem njihov inhibitorni u¢inek pada, kar povzroc¢i poc¢asno izloCanje vinskega
kamna (Somers in Ziemelis, 1985).

Poleg kalijevega hidrogentartrata zasledimo v vinskem kamnu tudi kalcij v sledovih, polisaharide
in fenolne kisline. Najvecji delez polisaharidov predstavlja ramnogalakturonan I, ki zaradi
mocnega negativnega naboja kaze najvecjo tendenco do adsorpcije na pozitivno naelektren KHT.
V manjsih koli¢inah so prisotni Se araban, arabinogalaktan, manoproteini kvasovk in
ramnogalakturonan II (Veber, 2006).

Fenolne kisline, prisotne v kristalih vinskega kamna, so identificirane kot kaftarna, kutarna in 2-
S-glutationil kaftarna kislina (vse tri predstavljajo estre vinske kisline). Poleg fenolnih kislin se z
ioni kalija in hidrogentartrata vezejo tanini, zaradi Cesar se kristalizacija v rdecCih vinih pojavi
kasneje. Skupaj s polisaharidi kazejo inhibitorne ucinke na rast kristalov vinskega kamna in
odstranitev le-teh med ultra- in mikrofiltracijo povzro¢i pospeSeno rast kristalov. To je tudi eden
izmed razlogov uporabe ultra- in mikrofiltracije, saj na ta nacin skrajSamo cas, ki je potreben pri
hladni stabilizaciji (Bol¢ina, 2002).
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2.4.2.2 Beljakovine

Bela vina so v primerjavi z rdeCimi bogatejSa na beljakovinah, zato je njihov vpliv na izlo¢anje
KHT v belih vinih vec¢ji. Beljakovine se zaradi pozitivnega naboja veZejo na negativno
naelektrene hidrogentartratne ione in s tem upocasnijo rast kristalov (Zoecklein, 2002).

Med oksidacijo vina se fenolne spojine polimerizirajo in se veZejo na beljakovine. Uporaba
bentonita za odpravljanje motnosti odstrani poleg beljakovin tudi fenolne spojine in s tem
pripomore k hitrejSemu procesu kristalizacije (Zoecklein, 2002).

2.4.2.3 Minerali

Prisotnost ionov magnezija, kalcija in Zeleza poveca hitrost kristalizacije, medtem ko ima
prisotnost natrija obraten ucinek (Veber, 2006).

2.5 CISCENJE OZIROMA LEPSANIJE VINA

K lepSanju vina sodijo ukrepi, ki pripomorejo, da je vino lepSega videza, vonja in okusa ter da je
obstojno. Pomagamo si s primernimi enoloskimi postopki in sredstvi. V¢asih ugotovimo pri vinu
mote¢, necist, nedolocljiv vonj pa tudi okus. Velikokrat naletimo na grenkobo, v€asih na zaprt,
nejasen vonj pa tudi grob okus (Vodovnik in Vodovnik-Plevnik, 2003).

Cistilna sredstva v kombinaciji s pretoki omogo¢ajo zbistritev skoraj vseh vin. Ceprav se vegina
vin zbistri samo od sebe z usedanjem pri nizjih temperaturah, lahko proces pospeSimo z
dodatkom enologkih sredstev. Cistilna sredstva uporabimo samo za dosego potrebne stopnje
bistrosti in stabilnosti, z minimalnimi spremembami fizikalno-kemijskega ravnotezja v vinu.
Cistilna (bistrilna) sredstva delujejo tako, da se veZejo ali absorbirajo motne delce. Nastali skupki
oziroma agregati se hitreje usedejo na dno posode, lahko pa si pomagamo tudi s filtracijo in
centrifugiranjem. Poleg bistrilnega ucinka lahko vsaj delno preprecijo nastanek meglic v vinu
zaradi termolabilnih beljakovin, odstranjujejo negativne vonjave in fenolno grenkobo ter trpkost.
Z dodatkom ¢istil (bistril) tudi ne odstranimo vseh motecih snovi, v bistvu le zmanjSamo njihovo
koncentracijo do stabilnosti ali pod prag zaznave (Bavcar, 2006).

2.5.1 Mehanizem delovanja in razdelitev Cistilnih sredstev

2.5.1.1 Mehanizem delovanja

Cistila dodajamo vinu tekoa, tako da se dobro penijo, v obliki praska itd., zaradi Gesar nastane
na dnu soda tudi razli¢na usedlina. Poleg motnih snovi odstranimo iz vina bolj ali manj tudi
mikroorganizme, kvasovke in bakterije.
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Cistila delujejo (Judez, 1981):

a) mehani¢no-kemijsko: mehani¢no tako, da na svoji povrsini vezejo motne snovi, in to tem
bolj, ¢im vecja je povrsina Cistila, tj., ¢im manjsi so delcki Cistila, ali zaradi vecje teZe;
kemijsko pa tako, da veZejo npr. tanin na ribji mehur, Zelatino ali beljakovino;

b) samo mehani¢no zaradi sposobnosti adsorpcije in vecje teze Cistijo: diatomejska zemlja,
kaolin, oglje eponit;

¢) kemijsko: modro Cis¢enje

Razli¢na ucinkovitost Cistil je mo¢no odvisna od elektricnega naboja in procesa razelektritve
(Judez, 1981).

2.5.1.2 Razdelitev glede na izvor

Na osnovi njihovih glavnih (Cistilnih) znacilnih lastnosti jih razdelimo na osem podskupin
(Kosmerl, 2004):
- zemlje: bentonit, kaolin
- Dbeljakovine: Zelatina, jajéni beljak oz. albumin, kvasovke, ribji mehur, kazein, kalijevi
kazeinati, pasterizirano mleko
- polisaharidi: gumiarabika, alginati
- aktivno oglje
- sinteti¢ni polimeri: PVPP (polivinilpolipirolidon), najlon
- silikagel (silicijev dioksid)
- tanini
- ostali: encimi (proteaze, pektinaze, glukanaze, ureaze, glukozidaze), modro ¢is¢enje
(kalijev ferocianid), druga Cistila za odstranjevanje tezkih kovin idr.

2.5.1.3 Razdelitev glede na elektri¢ni naboj

Razli¢na sestava in struktura delcev v vinu povzroca, da imajo delci na povrsini elektri¢ni naboj,
s katerim vplivajo na topilo in druge ione v okolici (Rotter, 2006). Motni delci v vinu imajo
pozitivni ali negativni elektricni naboj. Zato je pravilno dodati tisto Cistilno sredstvo, ki ima
nasprotni elektricni naboj kot motni delci. Negativni elektricni naboj imajo naslednja cistilna
sredstva za lepSanje vina: kvasovke, tanin, diatomejska zemlja, kremenceva siga, bentonit, agar.
Motni delci vina so obifajno negativno naelektreni. Pozitivni elektricni naboj v vinu imajo:
sluzasto-vlecljive snovi, termolabilne beljakovine in vina, ki smo jih precistili z Zelatino (Bav¢ar,
2006).

2.5.2 Pomen cistilnih poskusov

Osnova dobro izvedenega ¢iscenja ali bistrenja je predposkus na manjsi koli¢ini vina, ki ga nujno
izvedemo pri isti temperaturi, kot je vino v kleti. V ta namen uporabimo pet ali ve¢ litrskih
steklenic. Vanje nalijemo vino in dodamo razli¢ne preiskovane, a stokrat manjse koli¢ine Cistila,
kot jih potrebujemo za 100 litrov vina. V primeru uporabe 100 mL merilnih valjev namesto
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steklenic zatehtamo tisotkrat manjse koli¢ine &istil. Ce so potrebne koli¢ine premajhne za
zatehto, pripravimo 10 % raztopine ustreznih ¢istil in jih dodajamo s pipeto. Splosno stremimo k
minimalni, Se potrebni koncentraciji dodanega Cistila, ki ima Zelen vpliv na vino.

Za hidratacijo Cistil se priporoca deionizirano vodo, kajti ve¢ja vsebnost kovin v Cistilu ali vinu
lahko povzro€i flokulacijo in s tem manjSo aktivnost. Izjema je Zelatina, katere delovanje je
odvisno od prisotnosti kovinskih ionov (Fe*", Fe’"). Cistilno sredstvo moramo &m hitreje
enakomerno razporediti po celotni koli¢ini vina. V ta namen vsaj 10 minut meSamo takoj po
dodatku &istila in to ponovimo po eni ali dveh urah. Casovni potek (trajanje) ¢iscenja je odvisen
predvsem od Casa usedanja nastalih kompleksov, saj se samo Cistilo veze ze po nekaj urah. Zaradi
daljie poti je usedanje v visokih posodah pocasnejse. Cas usedanja lahko skrajsamo z uporabo
centrifug ali filtracije. Za neucinkovitost CiSCenja je najveckrat kriva neustrezna priprava,
zaporedje dodanih Cistil ali slaba porazdelitev v glavni posodi zaradi neustreznega meSanja
(Bavcar, 2006).

Pravilna odbira sredstva glede na delovanje in ucinek ter gostoto vina: vina z vecjo gostoto
(nepovret sladkor, tezka z ekstraktom bogata juzna vina) lahko ¢istimo le s specifi¢no tezjimi,
fino zmletimi adsorpcijskimi sredstvi, kot so diatomejska zemlja, bentonit. Ne moremo pa jih
Cistiti z ribjim mehurjem, Zelatino itn., ki so specifi¢no lazja. Cim ve¢ja je kislost vina (¢im niZji
je pH), tem vedji je uinek Cistilnega sredstva. Vendar ¢iscenje ni mogoce pri zelo kislih ali malo
kislih vinih, ¢e se vrednost pH vina bliza izoelektri¢ni tocki Gistilnega sredstva (Sikovec, 1993).
Ucinkovitost Cistilnih sredstev je ponavadi vecja pri temperaturi ve¢ kot 10 °C. Izjema so
beljakovinska distila, ki so bolj u€inkovita pri nizji temperaturi (10 °C) kot pri visji (Bavcar,
2006).

2.5.3 Vrste Cistilnih sredstev

Beljakovinska Ccistilna sredstva prednostno reagirajo z velikimi polifenoli kot so tanini in
polimerizirani antocianini (Morris in Main, 1995). Razlika med beljakovinskimi Cistilnimi
sredstvi je v njihovi molekulski masi in sestavi aminokislin. Vecina beljakovinskih cistilnih
sredstev je toplotno obcutljivih, le Zelatina in ribji mehur so toplotno stabilna (Boulton, 1995). Pri
naSem eksperimentalnem delu smo uporabili samo beljakovinska istila, in sicer jajéni beljak in
beljakovinsko €istilo s specialnimi proteini (ribji mehur, mle¢ne beljakovine, Zelatina).

2.5.3.1 Jaj¢ni beljak

Jaj¢ni beljak je eno najstarejSih bistril (Cistil) in nekateri pridelovalci rdecih vin redno prisegajo
nanj. Aktivha komponenta je protein albumin (ovalbumin in konalbumin), ki primarno
odstranjuje predvsem tanine. Z vodikovimi vezmi povezani agregati albumin — tanin hitro
izpadejo na dno posode. Po splosnem prepricanju en gram albumina veze dva grama taninov.
Uporablja se za rdeca vina pri bistrenju, odstranjevanju trpkosti in za korekcijo barve, vonja in
okusa (Bavcar, 2006). Beljak je glavno Cistilno sredstvo za boljsa rdeca, trpka, visoko obarvana
in rjava vina (Judez, 1981). Nekateri avtorji ga priporocajo po dolgem zorenju rde¢ih vin v
barrique sodih ali odstranjevanju trpkosti mladih vin, namenjenih hitri prodaji (Bavcar, 2006).
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Ima pozitivni naboj, lahko pa se uporablja beljak iz svezih jajc ali beljak v prahu. V primerjavi z
zmrznjenimi beljaki izkazujejo svezi vec¢jo adsorpcijsko aktivnost do fenolnih spojin. S staranjem
vina poteka polimerizacija monomernih fenolov v vecje polimere. Prav ti polimerni fenoli so
odgovorni za zaznavo trpkosti, medtem ko monomerni fenoli povzro€ajo grenkobo.
Beljakovinska cistila, kot na primer Zelatina, kazein in jajéni beljak, prednostno odstranjujejo
kondenzirane tanine z molekulsko maso vec¢ kot 5000 Da. Zaradi tega se beljakovinska cistila
lahko selektivno uporabljajo za zmanjSanje trpkosti, ki v vinu zakriva grenkobo.

Prevec trpka vina se splosno Cisti z dodatkom beljakovinskih €istil, kot so kazein, ribji mehur ali
jajéni beljak, raje zgodaj, to je pred polimerizacijo in stabilizacijo barve. S tem se vsaj delno
izognemo moznosti predoziranja beljakovinskih Cistil in posledi¢cnemu osiromasenju telesa v Ze
zrelih vinih. Grenkobo (monomerni fenoli) lahko odpravimo tudi pozneje z nebeljakovinskimi
Cistili, kot je na primer PVPP (Bavcar, 2006).

Za 1 hL vina potrebujemo od 1-2-3 kurje beljake oziroma 4-8-12 g albumina v prahu. Koli¢ina je
odvisna od stopnje motnosti in grenkobe. Najbolje je, da koli¢ino dolo¢imo s predposkusom
(Sikovec, 1993).

2.5.3.2 Ribji mehur

To distilo se pridobiva iz proteinov ribjih mehurjev (jeseter) in kot vecina beljakovinskih cistil
zaradi pozitivnega naboja odstranjuje predvsem tanine. Uporablja se za fino ¢is¢enje kakovostnih
belih vin, saj poudari sadnost vina, ne potrebuje dodatka drugih cistil in u¢inkuje v manjsih
odmerkih kot na primer zelatina. Njegovo delovanje je malo odvisno od temperature in pravilno
uporabljen daje zelo sijoca in bistra vina. Tvori pa voluminozno usedlino (ve¢ kot 2 ut.%), ki
rada masi filtre. Pri vezavi kondenziranih taninov je manj uspeSen kot Zelatina ali kazein. Nastali
delci se radi prilepijo na stene sodov in nerjavnih posod. Neobstojen je pri hranjenju pri vi§jih
temperaturah (vonj po ribah) (Bavcar, 2006).

Dober ribji mehur je brezbarven, brez vonja, prozoren; sestoji iz Cistega kleja in ima le 0,5 %
pepela, malo niti, voluminozno kosmicasto usedlino; Ze zelo majhne koli¢ine ucinkovito Cistijo.
V trgovini se dobi v listih, v nitih ali kot praSek. Kakovost in Cistoco najlazje ugotovimo, ce je v
listih (Judez, 1981).

2.5.3.3 Kazein

Kazein je meSanica glavnih proteinov mleka, predvsem a- in B-kazein, manj pa &- in 1-kazeinat. Z
natrijevimi in kalijevimi ioni tvori soli, ki so v vinu topne, saj se sprosti netopni kazeinat. Ker
ima pozitivni naboj, absorbira in veze negativno naelektrene delce, kot so tanini. Predvsem se
uporablja za korekcijo barve in vonja belih vin po oksidaciji, saj ublazi njen negativni vpliv na
barvo in aromo. Uspesno tudi prepreci roznato obarvanje (angl.: pinking) obcutljivih belih sort.
Preveliki dodatki distil beljakovinskega izvora, kot so Zelatina, kazein, jajéni beljak in ribji
mehur, zaradi svoje sposobnosti vezave polimeriziranih fenolov lahko osiromasijo vino. To je Se
posebno kriticno pri staranih belih vinih (Bavcar, 2006).
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Kazein uporabimo v koncentraciji 5 do 25 g/hL. Cistilo se naglo seseda, zato je priporoéljivo, da
mesamo vsak dan, ve¢ dni zapored. Kazein se naglo kvari, zato ga ne nabavljamo v vecjih
koli¢inah (Judez, 1981).

2.5.3.4 Zelatina

Zelatina imenujemo derivati kolagena s pozitivnim nabojem, ki ga pridobivajo s hidrolizo iz
zivalskih delov (koza, kosti, kite). Je pravzaprav beljaku podobna beljakovina s peptidnimi
verigami od 15000 do 140000 Da in veliko glicina, prolina ter hidroksiprolina. Dobimo jo v
obliki prahu, listicev ali teko¢ine, pomembno pa je, da v vinu ne oddaja nobenega tujega vonja ali
okusa. To preverimo ze ob nabrekanju v mrzli vodi, ki je del priprave Cistila. V osnovi se
uporablja za odstranjevanje odvecnih taninov za zmanjSanje trpkosti in povecanje bistrosti mosta
pred alkoholno fermentacijo vrenjem. Prevelik odmerek povzroci izgubo barve v rdecih vinih,
zato jo raje dodajamo v mlada vina (Bavéar, 2006). Zelatino uporabljamo za navadna rdeéa, trpka
in zelo motna mlada vina. Trpka vina postanejo milej$a. Vina, ki imajo okus po lesu, barvo in
trpkost zaradi novega soda, uspesno Cistimo z Zelatino. Ce ima vino premalo tanina, mu ga
moramo dodati, in sicer polovico ali pa toliko gramov, kolikor dodamo Zelatine, toda nikdar vec
kot 10 g/hL; trpka vina ne potrebujejo dodatka tanina. Neugodno trpka vina postanejo po ¢iscenju
z zelatino milej3a, bolj uglajena in ubrana. Zelatina lahko popravi razne napake v vinu. Na dno
soda se seseda zelatina z organskimi necistoCami v obliki drobnega praska (Judez, 1981).

Pri glavnem ¢iS¢enju se dodaja v koncentracijah od 3 do 15 g/hL. Vecje koli¢ine Zelatine se doda
v moste, najvecjo pa v presance (do 48 g/hL), za zmanjsanje trpkosti in oksidiranih barvil.

Uporaba zelatine je v vinarstvu trenutno pod vprasajem zaradi mozne okuzbe z BSE (bolezen
norih krav), saj se med industrijsko pripravo Skodljivi prion ne inaktivira. Zato se uporablja
zelatina, pripravljena iz drugih varnih virov, na primer iz svinjskih koz, ali nadomestki za
zelatino iz rastlinskih proteinov (Bavcar, 20006).

2.6 POSTOPKI STABILIZACIJE VINA NA VINSKI KAMEN

Prisotnost vinskega kamna je v steklenici je naraven proces, ki nima vpliva na okus in ni $kodljiv
zdravju. Izogibamo se ga, saj izgledajo kristali vinskega kamna kot: koscki zlomljenega stekla,
sladkor ali kemicni ostanki in zato ni sprejemljiv za uporabnika.

Obstajata dva tipa tehnike tartratne stabilizacije:
- fizikalni princip: frakcije ionov, ki sedimentirajo, odstranjujemo z zmrzovanjem ali
membransko filtracijo;
- kemijski princip: uporabljamo aditive, ki oplemenitijo vino z vinsko kislino in upoc¢asnijo
proces kristalizacije. Ucinkovitost metavinske kisline je omejena s ¢asom. Inhibitorne
sestavine, ki so Se testirane, so karboksimetilceluloza in kvasni manoproteini.
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2.6.1 Fizikalna stabilizacija

Pospeseno kristalizacijo dosezemo s hlajenjem, izmenjavo ionov ali uporabimo oba postopka
naenkrat. Med novejSe tehnike pristevamo filtracijo, elektrodializo, obratno ali reverzno osmozo,
tok kristalov, kontaktno stabilizacijo z dodatkom kristalov KHT (Zoecklein, 2002).

2.6.2 Hladna stabilizacija

Princip tega postopka je z znizanjem temperature dose€i zmanjSanje topnosti in posledicno
izlocanje kristalov KHT. Je tradicionalna metoda in hkrati za male vinarje najbolj primerna
metoda (Veber, 2006).

Vino hladimo do temperature blizu zmrziS¢a vina. Postopek ohladitve in vzdrZevanja nizke
temperature je energetsko potraten. V ta namen so razvili sisteme, ki na osnovi merjenja
prevodnosti doloCajo najvi§jo Se mozno temperaturo za uspesno stabilizacijo. Ker je potrebna
temperatura moc¢no odvisna od koncentracije alkohola (vol.%), lahko temperaturo stabilizacije
(T) ocenimo z naslednjo enacbo (Bavcar, 2006):

(1)
T(-°C)= vol.% 3

1 ..(8)

V kleteh se najve¢ uporablja posode z dvojnim plagéem in kontroliranim hlajenjem. Ce tak3ne
opreme nimamo, lahko izkoristimo zimski mraz z odpiranjem oken in vrat. Ce ne uspemo dosegi
dovolj nizke temperature, obvezno podaljSamo ¢as hlajenja. Pomagamo si lahko tudi z meSanjem
vina in direktnimi dodatki kalijevega hidrogentartrata ali kalcijevega tartrata, dovoljen je dodatek
do 1 g/L. Tako pospeSimo rast in izloCanje kristalov. Ohlajanje naj bo ¢im hitrejSe zaradi
temperaturnega Soka, hladimo pa vsaj 6 dni (Bavcar, 2006).

Cas, v katerem doseZemo stabilnost vina, je za rde¢a vina daljsi kot za bela. Prav tako je potrebno
daljse hlajenje in nizje temperature (-7,2 °C do -9,4 °C) za desertna vina, saj so le-ta alkoholno
mocnejSa. Vecino vin hladimo na temperaturi -4 °C, toda moramo biti previdni, da ne pride do
pojava ledenih kristalov. Pozornost je treba posvecati tudi stalni temperaturi, saj temperaturno
nihanje upocasni rast kristalov; v najslabSem primeru sploh ne pride do nastanka jeder, brez njih
pa kristalizacija ne potece. Bela vina obdrzimo na izracunani temperaturi od 8 do 10 dni, pri
rdecih je za dosego stabilnosti vina potrebno hlajenje nekaj tednov (Veber, 2006).

Med postopkom hlajenja moramo biti pozorni na dolo¢ene dejavnike, ki pomembno prispevajo k
uspesni stabilizaciji:
- vino moramo pred postopkom hlajenja filtrirati,
- hlajenje vina naj potece ¢im hitreje; hitrejSa kot je ohladitev, tem vecji je ucinek,
-z meSanjem pospeSimo kristalizacijo, poleg tega s tem enakomerno porazdelimo mraz in
preprecimo nastanek ledu na stenah posode,
- najugodnejsi ¢as za hlajenje je po prvem pretoku, kasneje bi lahko vplivali na aromo in
okus,
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- vino mora po ponovnem dvigu temperature odlezati nekaj dni zaradi povecanja
prostornine vina. Za rdec¢a vina z oksidiranimi polifenoli in bela z veliko vsebnostjo
beljakovin je potrebno odlezanje podaljsati do 20 dni,

- priporocljivo je spremljanje koli¢ine SO,, zaradi oksidirajo¢ega ucinka hlajenja.

Po koncanem postopku stabilizacije je potrebno stabilizirano vino Se pred ponovnim dvigom
temperature filtrirati ali centrifugirati, da odstranimo kristale KHT. Problem, ki se pojavlja pri tej
tehniki stabilizacije je, da se lahko kljub pravilnemu poteku stabilizacije v steklenici Se vedno
izlo¢i vinski kamen, kar je posledica koloidno raztopljenih in polimeriziranih snovi v vinu
(fenoli, barvila, beljakovine, spojine kovin,...), ki med postopkom stabilizacije delujejo
inhibitorno na rast kristalov, a se izlo¢ijo kasneje v steklenicah. Vsekakor pa je metoda primerna
za vina z manjSo vsebnostjo oksidiranih in polimeriziranih polifenolov in beljakovin. (Veber,
2006). Hladna stabilizacija ne bo potekla, ¢e pade vrednost pH pod 3,2, ker je koliCina jabol¢ne
kisline vecja kot koli¢ina vinske kisline (Collings, 2007).

Stabilizacija s hlajenjem lahko negativno vpliva na same senzori¢ne lastnosti vina. Pri mladih
vinih se le-te sicer izboljSajo, toda pri enoletnih vinih je zaradi zmanjSanja koli¢ine sladkorja
prostega ekstrakta, koli¢ine pepela (zmanjsa se za 0,6-0,72 g/L) in njegove alkalinitete prizadeta
cvetica vina. Ugotovljeno je, da se pri znizanju vinske kisline za 1 g/L, kar odgovarja 1,25 g
vinskega kamna, zmanjsa koliCina ekstrakta za 1,8 g/L, kar predstavlja v povprecju priblizno
10 %. Posledica ohlajevanja vina je lahko tudi rahla oksidacija vina, kar ima za posledico hitrejse
staranje in temnejSo barvo vina. PocCasna stabilizacija je lahko tudi razlog za manj intenzivno
barvo rdecih in belih vin (Veber, 2006).

2.6.3 Dodatek kristalov kalijevega hidrogentartrata

Izkusnje kazejo, da je z dodatkom fino zmletih kristalov KHT proces stabilizacije s hlajenjem
kraj$i in ucinkovitejSi. S tem dejanjem vzpostavimo v raztopini prenasi¢eno stanje. Primarno,
pocasno kristalizacijo, s katero se sreCujemo pri klasi¢ni stabilizaciji s hlajenjem, nadomesti hitra
homogena sekundarna nukleacija. Na ta nacin skrajSamo ali celo preskoCimo zelo energetsko
zahtevno fazo nastanka nukleusov, zaradi Cesar se rast kristalov lahko v trenutku zacne.

Ob hitrem padcu temperature se pojavijo majhna endogena jedra, ki povecajo notranjo povrsino,
kar poveca hitrost difuzije hidrogentartratnih in kalijevih ionov k jedru in samo hitrost rasti
kristalov.

Za doseganje stabilnosti vina zadostuje ze 4 g/L kristalov KHT, vendar je uc¢inkovitost postopka
odvisna tudi od velikosti uporabljenih kristalov, pri cemer moramo upostevati, da je v primeru
uporabe vecjih kristalov kontaktni ¢as temu primerno daljsi. Vecja kot je povrSina kristalov, ki je
na voljo vezavi prostim ionom, hitrejSe je izloCanje KHT, zato je stalno meSanje med procesom
zelo priporocljivo. Izlocanje KHT se sicer pojavi pri katerikoli temperaturi, a priporocljiva je
tista, pod katero se temperatura skladiS¢enja vina ne bo spustila. Bela vina najpogosteje ohladijo
na 0 °C, rdeca pa na 4-5 °C. Prvo uro po dodatku kristalov koncentraciji kalija in vinske kisline
mocno padeta, nakar se v naslednjih urah proces kristalizacije upocasni in po treh urah naj bi bil
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proces koncan. V primeru uporabe kristalov reda velikosti 40 um, je stabilizacija dosezena v
90 minutah (Veber, 2006).

Preglednica 3: Vpliv dodatka kristalov KHT velikosti 40 pm na koncentracijo vinske Kisline
(g/L), kalijevega iona (mg/L) in na koncentracijski produkt (CP*10”) pri
temperaturi 0 °C

Koli¢ina dodatnih Vinska Kkislina (g/L) K" (mg/L) CP (*10'5)
kristalov KHT (g/L)

0 (kontrola) 1,58 920 15,1

1 1,11 808 9,3

1,03 794 8,5

2
3 0,93 765 7.6
8 0,78 754 6,2
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3 MATERIALI IN METODE

Namen diplomske naloge je bil dolo¢iti izlocanje vinskega kamna v vinu oziroma v vinu z
dodatkom Cistilnega sredstva z uporabo hladne stabilizacije. Izlocanje vinskega kamna smo
spremljali z doloCanjem vrednosti pH, skupnih (titrabilnih) kislin, pufrne kapacitete,
kislodelujocih soli ter kalija. Uporabili smo tri vzorce vin, in sicer: mlado vino sorte refosk letnik
2006, cvicek PTP letnik 2006 in vino rdeca zvrst letnik 2007 ter dve beljakovinski Cistilni
sredstvi: jajéni beljak (Blancoll: 7,5 g/hL) in specialno beljakovinsko c¢istilo (Gerbinol super:
4 g/hL), ki je sestavljeno iz ribjega mehurja, mle¢nih beljakovi in Zelatine. Pri vzorcu rdece zvrsti
letnika 2007 smo poleg omenjenih beljakovinskih Cistil uporabili Se dodatek kalijevega
hidrogentartrata (4 g/L).

3.1  MATERIALI IN NACRT DELA

Za eksperiment smo uporabili tri vzorce vina:

1. Sorta refosk, mlado vino letnik 2006, vinorodni okolis (v.0.) Slovenska Istra
Poskus je bil nastavljen 27.11.2006, pri katerem smo uporabili tri vzorce:

- kontrolni vzorec (osnovno vino brez dodatka beljakovinskih ¢istil)

- vino z dodatkom jajénega beljaka (Blancoll: 7,5 g/hL)

- vino z dodatkom beljakovinskega Cistila (Gerbinol super: 4 g/hL)

Najprej smo opravili analizo osnovnega vina, pri kateri smo dolocili vrednost pH, skupne
(titrabilne) kisline, pufrno kapaciteto, kislodelujoce soli in vsebnost kalija. Vse vzorce in
raztopino KHT (5,7 g/L) smo postavili na temperaturo 4 °C in tako omogocili hladno
stabilizacijo vina. Vzor¢ili smo Se trikrat, in sicer po 30-, 60- in 90-ih dnevih, ko smo opravili
enake analize kot pri osnovnem vinu.

2. Rdeckasto vino cvicek PTP letnik 2006, v.o. Dolenjska
Poskus je bil nastavljen 20.3.2007 in je potekal enako kot za mlado vino sorte refosk.

3. Vino rdeda zvrst letnik 2007, v.o. Stajerska Slovenije

Poskus je bil nastavljen 7.11.2007, pri katerem smo uporabili §tiri vzorce:
- kontrolni vzorec (osnovno vino brez dodatka beljakovinskih ¢istil)
- vino z dodatkom jaj¢nega beljaka (Blancol: 7,5 g/hL)
- vino z dodatkom beljakovinskega Cistila (Gerbinol super: 4 g/hL)
- vino z dodatkom raztopine KHT (4 g/L)

Poskus je enako potekal kot za mlado vino sorte refosk in cvicek PTP.
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Za eksperiment smo uporabili dve beljakovinski Cistilni sredstvi, katerih opis s strani proizvajalca
je podan v nadaljevanju:

- Blancoll, ESSECO, Italija
Blancoll (jajéni beljak) veze nase frakcije taninov, ki se nahajajo v vinu in je zato idealen za
tretiranje rdecih vin. Blancoll naredi vina “mehkejSa in bolj fina“. Lahko se uporablja tudi pri
belih vinih, predvsem tistih, ki so pridelana po barrique metodi in tam, kjer prevladuje okus po
lesu.
Doziranje: 5-10 g/100 L vina, predposkus za dolocitev natan¢ne doze
Uporaba: Blancoll dodamo v 10-kratno koli¢ino vode med stalnim meSanjem. Proizvod v vodi
popolnoma raztopimo in dodamo k masi preko dozirne ¢rpalke oz. ob precrpavanju mase. Da
zagotovimo maksimalno ucinkovitost je potrebno precrpati najmanj 50 % mase.
Skladiscenje: v hladnem, suhem, zra¢nem prostoru

- Gerbinol super, Erbsléh Geisenheim, Nemcija
Gerbinol super je selektivno adsorpcijsko Cistilo za odstranjevanje ¢reslovin. Gerbinol super je
visoko ucinkovito Cistilo zaradi razli¢nih elektri¢nih nabojev. Proizvedeno je iz baze specialnih
proteinov (ribji mehur, mle¢ne beljakovine, zelatina). Deluje proti mo¢nim vplivom creslovin,
oksidaciji in drugim tezko definiranim motnjam.
Doziranje: predposkus za dolocitev natan¢ne doze; zaokrozanje okusa pri suhih in polsuhih vinih:
3-5 g/100 L; motnje v vonju in okusu: 5-10 g/100L; oksidacijske motnje in grenkobne snovi: 5-
15 g/100 L; tezko odstranljive napake v vonju in okusu:
15-20 g/100 L; zaokrozanje barve pri rde¢ih vinih: 3-5 g/100 L.
Uporaba: Gerbinol super dodamo v 10-kratno koli¢ino vode med stalnim meSanjem, da ne
nastanejo strdki. VmeSavamo v maso ob stalnem mesSanju. Pretociti potrebno po 2-3 dneh.
Priporoca se filtracija.
Skladi$€enje: varovati pred zmrzaljo

3.2 METODE

3.2.1 Dolocanje vrednosti pH, pufrne kapacitete in skupnih kislin

Vrednost pH, pufrne kapacitete in skupne kisline smo doloc¢ali s potenciometricno metodo, ki
temelji na merjenju razlike v potencialu med obema elektrodama, ki sta direktno potopljeni v
vzorec vina. Ena elektroda (referenc¢na) ima stalen (znan) potencial, druga, steklena elektroda
(merilna) pa ima potencial, ki je funkcija aktivnosti H3O" ionov v raztopini. Uporabljali smo pH
meter (Mettler Toledo DL50 Graphix) s kombinirano stekleno elektrodo Mettler Toledo DG 114-
SG s skalo v pH enotah. To¢nost meritev aparata mora biti najmanj + 0,05 pH enot.

Pred merjenjem pH vzorcev pH meter umerimo pri delovni temperaturi s pufrnima raztopinama
pH 4,00 in pH 7,02 (dvotockovna kalibracija). Po umerjanju aparata preverimo pH vrednost
standardne raztopine; njen pH je pri temperaturi 20 °C to¢no 3,57 (KoSmerl in Kag, 2007).
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3.2.1.1 Doloc¢anje vrednosti pH

Koncentracijo H;O" ionov v raztopini izrazamo kot pH, ki med drugim vpliva tudi na izloanje
vinskega kamna.

3.2.1.2 Doloc¢anje skupnih titrabilnih kislin

Titracija z 0,1 M raztopino NaOH poteka na avtomatskem titratorju do kon¢ne tocke titracije
pH 7,0 oziroma pH 8,2. Pri dodajanju baze poteka naslednja reakcija (KoSmerl in Ka¢, 2007):

H,0* + OH™ —2H,0 ..(9)

Doloc¢anje skupnih (titrabilnih) kislin poteka z "dvotoCkovno titracijo": titriramo z 0,1 M
raztopino NaOH najprej do prve koncne tocke titracije, do pH = 7,00; nadaljujemo s titracijo do
druge konc¢ne tocke titracije, do pH = 8,20. Masno koncentracijo skupnih (titrabilnih) kislin (g
vinske kisline/L) izracunamo po naslednjih formulah (Ko$merl in Kac, 2007):

a,(mL)x ¢x M (g/mol) _

TK (g/L) = ~a,(mL)x0,3 ...(10)
v(mL)xn

oziroma
L M 1

SK (g = 2mb)xexM(gmol) . \1)x03 (1)

v(mL)x n
kjer pomenijo a; volumen porabljene baze pri titraciji do pH 7,00 (mL), a; volumen porabljene
baze pri titraciji do pH 8,20 (mL), ¢ koncentracijo baze (0,1 M), M molsko maso vinske kisline
(150,09 g/mol), v volumen vzorca (25 mL) in n molsko razmerje kemijske reakcije med NaOH in
vinsko kislino (n = 2); pri ¢emer pomeni TK = "titrabilne kisline" in SK = "skupne kisline".

Za oceno vsebnosti kislodelujocih soli smo uporabili razliko v masni koncentraciji skupnih kislin
in titrabilnih kislin.

3.2.1.3 Dolocanje pufrne kapacitete

Pufrna kapaciteta je funkcija pH. V vinu, ki je v bistvu raztopina razli¢nih Sibkih organskih
kislin, lahko pufrno kapaciteto, ki je aditivna lastnost, ocenimo na osnovi koncentracije vsake
posamezne kisline in konstante disociacije (vrednost pK,) vsake kisline.

Dolo¢anje dejanske pufrne kapacitete

Iz podatkov o pH in to¢nem volumnu dodanega titranta (kisline ali baze), ki ga preratunamo v
molarno koncentracijo v meSanici, nariSemo krivuljo pufrne kapacitete, to je odvisnost pH od
spremembe koncentracije baze. IzraCunamo enacbo premice, s katero dolo¢imo dejansko pufino
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kapaciteto, to je mnozino kisline oziroma baze, ki jo moramo dodati 1 L vzorca, da se njegova
pH vrednost skupno spremeni za 1 pH enoto: od pHz — 0,5 do pHz + 0,5, pri ¢emer je pHz
zacetna vrednost pH (KoSmerl in Kac, 2007).

3.2.2 Dolocanje kalija

Vsebnost kalija (mg/L) smo dolocili z atomsko emisijsko spektroskopijo (AES), s katero merimo
intenziteto svetlobe, ki jo atomi oddajajo pri prehodu iz vzbujenega stanja v nizje ali osnovno
stanje. Uporabili smo enozarkovni atomski absorpcijski spektrometer Perkin Elmer 2280 v
emisijskem nacinu pri valovni dolzini A = 766,5 nm.

3.2.3 Mikroskopiranje

Usedlino po zaklju€enem kristalizacijskem poskusu ob vsakem vzoréemju smo mikroskopsko
pregledali in fotografirali. Uporabili smo svetlobni mikroskop (model Motic BA300) s kamero
Motic Images Plus 20.

3.2.4 Statisti¢na obdelava podatkov

Povprecna vrednost

Pri dolocanju vrednosti pH, skupnih (titrabilnih) kislin, koncentracije kislo delujo¢ih soli in
koncentracije kalija smo meritve opravljali v ponovitvah. Meritve rezultatov smo podali kot
povprecno vrednost, ki smo jo dobili s pomocjo enacbe (12):

— n Xi

X=Zi=l? ...(12)
n Stevilo vzorcev

Xi vrednost i-te meritve

Standardni odklon

Za oceno variabilnosti rezultatov smo uporabili standardni odklon (SO) po enacbi (13):

SD=\/Z" M ...(13)

=1 p_1
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4 REZULTATI

4.1 REZULTATI DOLOCANJA VREDNOSTI pH

Slike 7-9 prikazujejo izmerjene vrednosti pH vin brez in z dodatkom enoloskih sredstev v ¢asu
hladne stabilizacije pri 4 °C.
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Slika 7: Odvisnost vrednosti pH od ¢asa hladne stabilizacije vzorca refoska letnik 2006

Vrednost pH osnovnega vzorca refoska letnik 2006 je bila 3,23. V casu hladne stabilizacije pri
temperaturi 4 °C se je vrednost pH po 30-tih dnevih znizala za 0,06 enote, po 60-tih dnevih se je
zvisala za 0,01 in po 90-tih dnevih se je spet znizala za 0,05 enote. Kon¢na vrednost pH se je
glede na zacetno vrednost znizala za 0,1 enote.

Vinu, ki mu je bil dodan jajcni beljak, se je vrednost pH po 30-tih dnevih znizala za 0,05 enote,
po 60-tih dnevih se je zviSala za 0,01 (kar je spodnja meja merilne natanc¢nosti instrumentov) in
po 90-tih dnevih se je spet znizala za 0,04 enote. Kon¢na vrednost pH se je glede na zacetno
vrednost znizala za 0,08 enote.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je vrednost pH po 30-tih dnevih znizala za
0,07, po 60-tih dnevih se je zvisala za 0,01 in po 90-tih dnevih se je spet znizala za 0,04 enote.
Konc¢na vrednost pH se je glede na zacetno vrednost znizala za 0,1 enote.

Glede na znizanje vrednosti pH med 90-dnevno hladno stabilizacijo si vzorci sledijo v
naslednjem narascajo¢em zaporedju: kontrola in specialne beljakovine < jajcni beljak.
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Slika 8: Odvisnost vrednosti pH od ¢asa hladne stabilizacije vzorca cvicka PTP letnik 2006

Vrednost pH osnovnega vzorca cvicka PTP letnik 2006 je bila 3,15. V ¢asu hladne stabilizacije
pri 4 °C se je po 30-tih dnevih vrednost pH znizala za 0,03, po 60-tih dnevih pa se je zviSala na
zacetno vrednost, ki pa se je po 90-tih dnevih Se zvisala za 0,03 enote.

Vinu, ki mu je bil dodan jaj¢ni beljak, se je vrednost pH po 30-tih dnevih znizala za 0,03, nato pa
se je dvignila in se je po 90-tih dnevih zviSala za 0,06 enote glede na 30. dan. Kon¢na vrednost
pH se je glede na zacetno vrednost zvisala za 0,03 enote.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je vrednost pH po 30-tih dnevih znizala za
0,04, nato pa se je dvignila in se po 90-tih dnevih zvisala za 0,07 enote. Kon¢na vrednost pH se je
glede na zacetno vrednost zviSala za 0,03 enote.

Pri vseh treh vzorcih se je vrednost pH med 90-dnevno hladno stabilizacijo poviSala za priblizno
enako vrednost, vendar si glede na povecanje vrednosti pH vzorci sledijo v naslednjem
naras¢ajocem zaporedju: jajéni beljak < kontrola < specialne beljakovine.
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Slika 9: Odvisnost vrednosti pH od ¢asa hladne stabilizacije vzorca rdeca zvrst letnik 2007

Vrednost pH osnovnega vzorca rdece zvrsti letnik 2007 je bila 3,06. V ¢asu hladne stabilizacije
pri temperaturi 4 °C se je vrednost pH po 30-tih dnevih znizala za 0,07, po 60-tih dnevih se je
zviSala za 0,03 in po 90-tih dnevih se je spet znizala za 0,06. Konc¢na vrednost pH se je glede na
zacetno vrednost znizala za 0,10.

Vinu, ki mu je bil dodan jajéni beljak, se je vrednost pH po 30-tih dnevih znizala za 0,04, po
60-tih dnevih se je zviSala za 0,02 in po 90-tih dnevih se je spet znizala za 0,07 enote. Kon¢na
vrednost pH se je glede na zacetno vrednost znizala za 0,09 enote.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je vrednost pH po 30-tih dnevih znizala za
0,07, po 60-tih dnevih se je zvisala za 0,04 in po 90-tih dnevih se je spet znizala za 0,07 enote.
Kon¢na vrednost pH se je glede na zacetno vrednost znizala za 0,1 enote.

Vinu, ki mu je bil dodan KHT, se je vrednost pH po 30-tih dnevih znizala za 0,07, po 60-tih
dnevih se je zviSala za 0,02 in po 90-tih dnevih se je spet znizala za 0,06 enote. Kon¢na vrednost
pH se je glede na zacetno vrednost znizala za 0,11 enote.

Glede na znizanje vrednosti pH med 90-dnevno hladno stabilizacijo si vzorci sledijo v
naslednjem narascajoc¢em zaporedju: KHT < kontrola in specialne beljakovine < jaj¢ni beljak.
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4.2 REZULTATI VSEBNOSTI TITRABILNIH IN SKUPNIH KISLIN

Na slikah 9-16 so predstavljene izmerjene vsebnosti titrabilnih in skupnih kislin vin brez in z
dodatkom enoloskih sredstev v ¢asu hladne stabilizacije pri 4 °C.
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Slika 10: Odvisnost vsebnosti titrabilnih Kkislin (g/L) od ¢asa hladne stabilizacije vzorca
refoska letnik 2006

Vsebnost titrabilnih kislin osnovnega vzorca refoska letnik 2006 je bila 9,43 g/L. V ¢asu hladne
stabilizacije pri 4 °C se je vsebnost manjsala in se je po 60-tih dnevih zmanjsala za 0,57 g/L. Po
90-tih dnevih se je vsebnost titrabilnih kislin malo povecala, in sicer za 0,07 g/L. Torej se je
konéna vsebnost titrabilnih kislin zmanjSala za 0,50 g/L od zafetne vsebnosti.

Vinu, ki mu je bil dodan jaj¢ni beljak, se je vsebnost titrabilnih kislin po¢asi manjsala in se je po
90-tih dneh zmanjsala za 0,48 g/L.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je vsebnost titrabilnih kislin manjsala in se
je po 60-tih dnevih zmanjSala za 0,62 g/L. Po 90-tih pa se je vsebnost titrabilnih kislin za malo
povecala, in sicer le za 0,04 g/L. Koncna vsebnost titrabilnih kislin se je glede na zacetno
vsebnost zmanjSala za 0,58 g/L.

Glede na zmanjSanje vsebnosti titrabilnih kislin med 90-dnevno hladno stabilizacijo si vzorci
sledijo v naslednjem naras¢ajocem zaporedju: specialne beljakovine < kontrola < jaj¢ni beljak.
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Slika 11: Odvisnost vsebnosti skupnih Kislin (g/L) od ¢asa hladne stabilizacije vzorca
refoska letnik 2006

Vsebnost skupnih kislin osnovnega vzorca refoska letnik 2006 je bila 9,84 g/L. V ¢asu hladne
stabilizacije pri 4 °C se je ta vsebnost po 30-tih dnevih povecala za 0,01 g/L, po 60-tih dnevih se
je zmanjsala za 0,62 g/L in se je po 90-tih dnevih spet povecala za 0,05 g/L. Kon¢na vsebnost
skupnih kislin se je glede na zacetno vsebnost zmanjsala za 0,56 g/L.

Vinu, ki mu je bil dodan jaj¢ni beljak, se je vsebnost skupnih kislin po 30-tih dnevih povecala za
0,09 g/L, po 60-tih dnevih se je zmanjsala za 0,54 g/L in se je po 90-tih dnevih ze spet povecala
za 0,02 g/L. Konc¢na vsebnost skupnih kislin se je glede na zacetno vsebnost zmanjSala za
0,43 g/L.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je vsebnost skupnih kislin manjsala in se je
po 60-tih dnevih zmanjsala za 0,62 g/L.. Po 90-tih dnevih se je vsebnost malo povecala za
0,05 g/L, torej se je koncna vsebnost skupnih kislin glede na zaCetno vsebnost zmanjsala za
0,57 g/L.

Glede na zmanjsanje vsebnosti skupnih kislin med 90-dnevno hladno stabilizacijo si vzorci
sledijo v naslednjem naraS¢ajo¢em zaporedju: specialne beljakovine < kontrola < jajéni beljak,
kar je identi¢no vrstnemu redu tudi za titrabilne kisline.
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Slika 12: Odvisnost vsebnosti titrabilnih Kkislin (g/L) od ¢asa hladne stabilizacije vzorca
cvicka PTP letnik 2006

Vsebnost titrabilnih kislin osnovnega vzorca cvicka PTP letnik 2006 je bila 7,06 g/L. V ¢asu
hladne stabilizacije pri 4 °C se je ta vsebnost manjsala in se je po 60-tih dnevih zmanjsala za
0,17 g/L. Po 90-tih dnevih pa se je vsebnost titrabilnih kislin povecala za 0,20 g/L. Konc¢na
vsebnost titrabilnih kislin se je glede na zacetno vsebnost povecala za 0,03 g/L.

Vinu, ki mu je bil dodan jajéni beljak, se je vsebnost titrabilnih kislin po 30-tih dnevih povecala
za 0,01 g/L, po 60-tih dnevih se je potem zmanjsala za 0,20 g/L ter se po 90-tih dnevih spet
povecala za 0,14 g/L.. Kon¢na vsebnost titrabilnih kislin se je glede na zacetno vsebnost
zmanjsala za 0,05 g/L.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je vsebnost titrabilnih kislin manjSala in se
je po 60-tih dnevih zmanjsala za 0,22 g/L. Po 90-tih dnevih pa se je ta vsebnost malo povecala, in
sicer za 0,14 g/L. Konc¢na vsebnost titrabilnih kislin se je glede na zacetno vsebnost zmanjsala za
0,08 g/L.

Glede na zmanjSanje vsebnosti titrabilnih kislin med 90-dnevno hladno stabilizacijo si vzorci
sledijo v naslednjem naras¢ajocem zaporedju: specialne beljakovine < jaj¢ni beljak, medtem ko
se pri kontrolnem vzorcu vsebnost poveca.
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Slika 13: Odvisnost vsebnosti skupnih Kislin (g/L) od ¢asa hladne stabilizacije vzorca cvicka
PTP letnik 2006

Vsebnost skupnih kislin osnovnega vzorca cvicka PTP letnik 2006 je bila 7,39 g/L. V casu
hladne stabilizacije pri 4 °C se je vsebnost manjsala in se je po 60-tih dnevih zmanjsala za
0,19 g/L. Po 90-tih dnevih se je vsebnost skupnih kislin povecala za 0,19 g/L, tako da je bila
konc¢na vsebnost enaka zacetni vsebnosti.

Vinu, ki mu je bil dodan jaj¢ni beljak, se je vsebnost manjsala in se je po 60-tih dnevih zmanjsala
za 0,22 g/L. Po 90-tih dnevih se je vsebnost skupnih kislin povecala za 0,10 g/L, tako da se je
kon¢na vsebnost glede na zacetno vsebnost zmanjsala za 0,12 g/L.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je vsebnost manjSala in se je po 60-tih
dnevih zmanjSala za 0,27 g/L. Po 90-tih dnevih se je vsebnost povecala za 0,11 g/L, tako da se je
konéna vsebnost glede na zacetno vsebnost zmanjsala za 0,16 g/L.

Glede na zmanjsanje vsebnosti skupnih kislin med 90-dnevno hladno stabilizacijo si vzorci
sledijo v naslednjem naras¢ajo¢em zaporedju: specialne beljakovine < jajéni beljak, medtem ko
se pri kontrolnem vzorcu vsebnost ne spremeni.
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Slika 14: Odvisnost vsebnosti titrabilnih Kislin (g/L) od ¢asa hladne stabilizacije vzorca
rdece zvrsti letnik 2007

Vsebnost titrabilnih kislin osnovnega vzorca rdece zvrsti letnik 2007 je bila 7,39 g/L. V casu
hladne stabilizacije pri 4 °C se je vsebnost po 30-tih dnevih zmanjsala za 0,57 g/L. Potem pa se je
vsebnost titrabilnih kislin vecala in se je po 90-tih dnevih ta vsebnost povecala za 0,02 g/L, tako
da se je konc¢na vsebnost glede na zacetno vsebnost zmanjsala za 0,55 g/L.

Vinu, ki mu je bil dodan jajcni beljak, se je vsebnost titrabilnih kislin manj$ala in se je po 60-tih
dnevih zmanjsala za 0,66 g/L. Po 90-tih dnevih pa se je vsebnost titrabilnih kislin povecala za
0,05 g/L, tako da se je kon¢na vsebnost glede na zacetno vsebnost zmanjsala za 0,61 g/L.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je vsebnost titrabilnih kislin manjsala in se
je po 60-tih dnevih zmanjsala za 0,67 g/L. Po 90-tih dnevih pa se je vsebnost titrabilnih kislin
povecala za 0,10 g/L, tako da se je kon¢na vsebnost glede na zacetno vsebnost zmanjSala za
0,57 g/L.

Vinu, ki mu je bila dodana KHT, se je vsebnost titrabilnih kislin manjSala in se je po 60-tih
dnevih zmanjsala za 0,69 g/L. Po 90-tih dnevih pa se je vsebnost titrabilnih kislin povecala za
0,06 g/L, tako da se je kon¢na vsebnost glede na zacetno vsebnost zmanjsala za 0,63 g/L.

Glede na znizanje vsebnosti titrabilnih kislin med 90-dnevno hladno stabilizacijo si vzorci sledijo
v naslednjem naras¢ajoc¢em zaporedju: KHT < jajcni beljak < specialne beljakovine < kontrola.
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Slika 15: Odvisnost vsebnosti skupnih Kislin (g/L) od ¢asa hladne stabilizacije vzorca rdece
zvrsti letnik 2007

Vsebnost skupnih kislin osnovnega vzorca rdece zvrsti letnik 2007 je bila 7,71 g/L. V casu
hladne stabilizacije pri 4 °C se je vsebnost manjsala in se je po 60-tih dnevih zmanjsala za
0,54 g/L. Po 90-tih dnevih se je ta vsebnost povecala za 0,01 g/L (kar je spodnja meja natan¢nosti
metode), tako da se je kon¢na vsebnost glede na zaCetno vsebnost zmanjsala za 0,53 g/L.

Vinu, ki mu je bil dodan jajéni beljak, se je vsebnost titrabilnih kislin manjSala in se je po 60-tih
dnevih zmanjSala za 0,64 g/L. Po 90-tih dnevih se je ta vsebnost povecala za 0,05 g/L, tako da se
je koncna vsebnost glede na zacetno vsebnost zmanjsala za 0,59 g/L.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je vsebnost titrabilnih kislin manjsala in se
je po 60-tih dnevih zmanjsala za 0,67 g/L. Po 90-tih dnevih se je ta vsebnost povecala za
0,10 g/L, tako da se je kon¢na vsebnost glede na zacetno vsebnost zmanjsala za 0,57 g/L.

Vinu, ki mu je bila dodana KHT, se je vsebnost titrabilnih kislin manjSala in se je po 60-tih
dnevih zmanjSala za 0,67 g/L. Po 90-tih dnevih se je ta vsebnost povecala za 0,03 g/L, tako da se
je konc¢na vsebnost glede na zacetno vsebnost zmanjsala za 0,64 g/L.

Glede na zmanjsanje vsebnosti skupnih kislin med 90-dnevno hladno stabilizacijo si vzorci
sledijo v naslednjem narascajo¢em zaporedju: KHT < jaj¢ni beljak < specialne beljakovine <
kontrola.
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43 REZULTATI DOLOCANJA PUFRNE KAPACITETE

Slike 15-23 predstavljajo vrednosti kislinske, bazi¢ne in dejanske pufrne kapacitete vin brez in z
dodatkom Cistilnih sredstev v ¢asu hladne stabilizacije pri 4 °C.

Jé_ 24

0

S 22 +

=~

2 20 1

E

X 18

o

©

% 16

£

»

g 14

0 30 60 90
Cas hladne stabilizacije (dnevi)
O kontrola m jaj¢ni beljak O beljakovine ‘

Slika 16: Odvisnost Kislinske pufrne kapacitete (PK, mmol/L/0,5 pH) od ¢asa hladne
stabilizacije vzorca refoska letnik 2006

Kislinska pufrna kapaciteta osnovnega vzorca refoska letnik 2006 je bila 22,19 mmol/L/0,5 pH.
V casu hladne stabilizacije pri 4 °C se je kislinska pufrna kapaciteta manjSala in se je po 90-tih
dnevih zmanjSala za 4,03 mmol/L/0,5 pH.

Vinu, ki mu je bil dodan jaj¢ni beljak, se je vrednost kislinske pufrne kapacitete manjsala, in se je
po 60-tih dnevih zmanjSala za 2,89 mmol/L/0,5 pH. Po 90-tih dnevih se je kislinska pufrna
kapaciteta povecala za 0,25 mmol/L/0,5 pH, tako da se je kon¢na vrednost glede na zacetno
vrednost zmanjsala za 2,64 mmol/L/0,5 pH.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je vrednost kislinske pufrne kapacitete
manjsala, in se je po 60-tih dnevih zmanjsala za 3,56 mmol/L/0,5 pH. Po 90-tih dnevih se je
kislinska pufrna kapaciteta povecala za 0,08 mmol/L/0,5 pH, tako da se je kon¢na vrednost glede
na zacetno vrednost zmanjsala za 3,48 mmol/L/0,5 pH.

Glede na zmanjSanje kislinske pufrne kapacitete med 90-dnevno hladno stabilizacijo si vzorci
sledijo v naslednjem naras¢ajo¢em zaporedju: kontrola < specialne beljakovine < jaj¢ni beljak.
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Slika 17: Odvisnost bazicne pufrne kapacitete (PK, mmol/L/0,S pH) od casa hladne
stabilizacije vzorca refoska letnik 2006

Bazi¢na pufirna kapaciteta osnovnega vzorca refoska letnik 2006 je bila 31,32 mmol/L/0,5 pH. V
casu hladne stabilizacije pri 4 °C se je bazi¢na pufrna kapaciteta manjsala, tako da se je po 90-tih
dnevih zmanjsala za 7,01 mmol/L/0,5 pH.

Vinu, ki mu je bil dodan jajéni beljak, se je bazi¢na pufrna kapaciteta manjsala in se je po 90-tih
dnevih zmanjsala za 5,12 mmol/L/0,5 pH.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je bazi¢na pufrna kapaciteta manjSala in se
je po 90-tih dnevih zmanj$ala za 6,78 mmol/L/0,5 pH.

Glede na zmanjSanje bazicne pufrne kapacitete med 90-dnevno hladno stabilizacijo si vzorci
sledijo v naslednjem naras¢ajo¢em zaporedju: kontrola < specialne beljakovine < jaj¢ni beljak.
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Slika 18: Odvisnost dejanske pufrne Kkapacitete (PK, mmol/L/pH) od c¢asa hladne
stabilizacije vzorca refoska letnik 2006
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Dejanska pufrna kapaciteta osnovnega vzorca refoska letnik 2006 je bila 53,51 mmol/L/pH. V
casu hladne stabilizacije pri 4 °C se je dejanska pufrna kapaciteta manjsala in se je po 90-tih
dnevih zmanjsala za 11,04 mmol/L/pH.

Vinu, ki mu je bil dodan jaj¢ni beljak, se je dejanska pufrna kapaciteta manjsala in se je po 90-tih
dnevih zmanjSala za 7,71 mmol/L/pH.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je bazi¢na pufrna kapaciteta manjSala in se
je po 90-tih dnevih zmanjsala za 10,21 mmol/L/pH.

Glede na zmanjSanje dejanske pufrne kapacitete med 90-dnevno hladno stabilizacijo si vzorci
sledijo v naslednjem naras¢ajo¢em zaporedju: kontrola < specialne beljakovine < jaj¢ni beljak.
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Slika 19: Odvisnost kislinske pufrne kapacitete (PK, mmol/L/0,5 pH) od c¢asa hladne
stabilizacije vzorca cvicka PTP letnik 2006

Kislinska pufrna kapaciteta osnovnega vzorca cvicka PTP letnik 2006 je bila
15,50 mmol/L/0,5 pH. V ¢asu hladne stabilizacije pri 4 °C se je kislinska pufrna kapaciteta po
30-tih dnevih povecala za 0,11 mmol/L/0,5 pH, po 60-tih dnevih se je vrednost zmanjSala na
zacetno vrednost, ki se je po 90-tih dnevih povecala za 0,09 mmol/L/0,5 pH.

Vinu, ki mu je bil dodan jaj¢ni beljak, se je po 30-tih dnevih kislinska pufrna kapaciteta povecala
za 0,28 mmol/L/0,5 pH, po 60-tih dnevih pa se je vrednost zmanjSala za 0,34 mmol/L/0,5 pH. Po
90-tih dnevih se je kislinska pufrna kapaciteta povecala za 0,44 mmol/L/0,5 pH, tako da se je
kon¢na vrednost glede na zacetno vrednost povecala za 0,38 mmol/L/0,5 pH.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je po 30-tih dnevih kislinska pufrna
kapaciteta povecala za 0,45 mmol/L/0,5 pH, po 60-tih dnevih pa se je zmanjSala za
0,31 mmol/L/0,5 pH. Po 90-tih dnevih se je kislinska pufrna kapaciteta povecala za
0,14 mmol/L/0,5 pH, tako da se je kon¢na vrednost glede na zacetno vrednost povecala za
0,28 mmol/L/0,5 pH.

Glede na povecanje kislinske pufrne kapacitete si vzorci sledijo v naslednjem naras¢ajocem
zaporedju: kontrola < specialne beljakovine < jaj¢ni beljak.
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Slika 20: Odvisnost bazi¢ne pufrne kapacitete (PK, mmol/L/0,S pH) od casa hladne
stabilizacije vzorca cvicka PTP letnik 2006

Bazicna pufrna kapaciteta osnovnega vzorca cvicka PTP letnik 2006 je bila
19,87 mmol/L/0,5 pH. V casu hladne stabilizacije pri 4 °C se je bazicna pufrna kapaciteta
manjsala in se je po 60-tih dnevih zmanjSala za 0,38 mmol/L/0,5 pH. Po 90-tih dnevih se je
bazi¢na pufrna kapaciteta povecala za 1,30 mmol/L/0,5 pH, tako da se je kon¢na vrednost glede
na zacetno vrednost povecala za 0,92 mmol/L/0,5 pH.

Vinu, ki mu je bil dodan jaj¢ni beljak, se je bazi¢na pufrna kapaciteta po 30-tih dnevih povecala
za 0,56 mmol/L/0,5 pH, po 60-tih dnevih pa se je vrednost zmanjSala za 0,22 mmol/L/0,5 pH. Po
90-tih dnevih se je bazi¢na pufrna kapaciteta povecala za 0,55 mmol/L/0,5 pH, tako da se je
kon¢na vrednost glede na zacetno vrednost povecala za 0,89 mmol/L/0,5 pH.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je bazicna pufrna kapaciteta po 30-tih
dnevih povecala za 0,28 mmol/L/0,5 pH, medtem ko se je po 60-tih dnevih zmanjSala za
0,78 mmol/L/0,5 pH. Po 90-tih dnevih se je bazicna pufrna kapaciteta povecala za
1,27 mmol/L/0,5 pH, tako da se je konc¢na vrednost glede ne zacetno vrednost povecala za
0,77 mmol/L/0,5 pH.

Glede na pove€anje bazicne pufrne kapacitete si vzorci sledijo v naslednjem nara$¢ajocem
zaporedju: specialne beljakovine < jaj¢ni beljak < kontrola.
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Slika 21: Odvisnost dejanske pufrne kapacitete (PK, mmol/L/pH) od c¢asa hladne
stabilizacije vzorca cvicka PTP letnik 2006

Dejanska pufrna kapaciteta osnovnega vzorca cvicka PTP letnik 2006 je bila 35,37 mmol/L/pH.
V casu hladne stabilizacije pri 4 °C se je dejanska pufrna kapaciteta manjsala in se je po 60-tih
dnevih zmanjSala za 0,38 mmol/L/pH. Po 90-tih dnevih pa se je dejanska pufrna kapaciteta
moc¢no povecala za 1,39 mmol/L/pH, tako da se je konc¢na vrednost glede na zacetno vrednost
povecala za 1,01 mmol/L/pH.

Vinu, ki mu je bil dodan jajéni beljak, se je dejanska pufrna kapaciteta po 30-tih dnevih povecala
za 0,84 mmol/l/pH, po 60-tih dnevih pa se je zmanjsala za 0,56 mmol/L/pH. Po 90-tih dnevih se
je dejanska pufrna kapaciteta povecala za 0,99 mmol/l/pH, tako da se je kon¢na vrednost glede na
zacetno vrednost povecala za 1,27 mmol/L/pH.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je dejanska pufrna kapaciteta po 30-tih
dnevih povecala za 0,73 mmol/L/pH, po 60-tih dnevih pa se je vrednost zmanjSala za
1,09 mmol/L/pH. Po 90-tih dnevih se je dejanska pufrna kapaciteta povecala za 1,41 mmol/L/pH,
tako da se je kon¢na vrednost glede na zacetno vrednost povecala za 1,05 mmol/L/pH.

Glede na povecanje dejanske pufrne kapacitete si sledijo vzorci v naslednjem naras¢ajocem
zaporedju: kontrola < specialne beljakovine < jaj¢ni beljak.
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Slika 22: Odvisnost kislinske pufrne kapacitete (PK, mmol/L/0,5 pH) od c¢asa hladne
stabilizacije vzorca rdece zvrsti letnik 2007

Kislinska pufrna kapaciteta osnovnega vzorca rdece zvrsti letnik 2007 je bila
17,48 mmol/L/0,5 pH. V casu hladne stabilizacije pri 4 °C se je kislinska pufrna kapaciteta
manjSala in se je po 60-tih dnevih zmanjSala za 2,13 mmol/L/0,5 pH. Po 90-tih dnevih se je
kislinska pufrna kapaciteta malo povecala za 0,02 mmol/L/0,5 pH, tako da se je kon¢na vrednost
glede na zacetno vrednost zmanjSala za 2,11 mmol/L/0,5 pH.

Vinu, ki mu je bil dodan jajéni beljak, se je kislinska pufrna kapaciteta manjSala in se je po 90-tih
dnevih zmanjsala za 1,94 mmol/L/0,5 pH.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je kislinska pufrna kapaciteta manjSala in se
je po 90-tih dnevih zmanjsala za 2,11 mmol/L/0,5 pH.

Vinu, ki mu je bil dodan KHT, se je kislinska pufrna kapaciteta po 30-tith dnevih zmanjsala za
1,94 mmol/L/0,5 pH, po 60-tih dnevih pa se je povecala za 0,07 mmol/L/0,5 pH. Po 90-tih dnevih
se je vrednost kislinske pufrne kapacitete zmanjSala za 0,48 mmol/L/0,5 pH, tako da se je kon¢na
vrednost glede na zacetno vrednost zmanjsala za 2,35 mmol/L/0,5 pH.

Glede na zmanjSanje kislinske pufrne kapacitete med 90-dnevno hladno stabilizacijo si vzorci
sledijo v naslednjem naras¢ajo¢em zaporedju: KHT < specialne beljakovine in kontrola < jajéni
beljak.
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Slika 23: Odvisnost bazi¢ne pufrne kapacitete (PK, mmol/L/0,5 pH) od c¢asa hladne
stabilizacije vzorca rdece zvrsti letnik 2007

Bazicna pufrna kapaciteta osnovnega vzorca rdece zvrsti letnik 2007 je Dbila
22,60 mmol/L/0,5 pH. V casu hladne stabilizacije pri 4 °C se je bazicna pufrna kapaciteta
manjsala in se je po 90-tih dnevih zmanjSala za 4,14 mmol/L/0,5 pH.

Vinu, ki mu je bil dodan jaj¢ni beljak, se je bazi¢na pufrna kapaciteta manjsala in se je po 90-tih
dnevih zmanjsala za 4,34 mmol/L/0,5 pH.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je bazi¢na pufrna kapaciteta manjSala in se
je po 90-tih dnevih zmanjsala za 4,47 mmol/L/0,5 pH.

Vinu, ki mu je bil dodan KHT, se je bazi¢na pufrna kapaciteta manjSala in se je po 90-tih dnevih
zmanjsala za 4,65 mmol/L/0,5 pH.

Glede na zmanjSanje bazi¢ne pufrne kapacitete med 90-dnevno hladno stabilizacijo si vzorci
sledijo v naslednjem narascajocem zaporedju: KHT < specialne beljakovine < jajéni beljak <
kontrola.
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Slika 24: Odvisnost dejanske pufrne kapacitete (PK, mmol/L/pH) od c¢asa hladne
stabilizacije vzorca rdece zvrsti letnik 2007

Dejanska pufrna kapaciteta osnovnega vzorca rdece zvrsti letnik 2007 je bila 40,08 mmol/L/pH.
V casu hladne stabilizacije pri 4 °C se je dejanska pufrna kapaciteta manjsala in se je po 90-tih
dnevih zmanjsala za 6,25 mmol/L/pH.

Vinu, ki so mu bile dodane beljakovine, se je dejanska pufrna kapaciteta manjSala in se je po
90-tih dnevih zmanjsala za 6,28 mmol/L/pH.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je dejanska pufrna kapaciteta manjSala in se
je po 90-tih dnevih zmanjsala za 6,58 mmol/L/pH.

Vinu, ki mu je bil dodan KHT, se je dejanska pufrna kapaciteta manjsala in se je po 90-tih dnevih
zmanjsala za 7,00 mmol/L/pH.

Glede na zmanjSanje dejanske pufrne kapacitete med 90-dnevno hladno stabilizacijo si vzorci
sledijo v naslednjem naraS¢ajoCem zaporedju: KHT < specialne beljakovine < jajéni beljak <
kontrola.
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4.4 REZULTATI DOLOCANJA KISLODELUJOCIH SOLI

Slike 24-27 predstavljajo izraCunane koncentracije kislodelujocih soli vin brez in z dodatkom
Cistilnih sredstev v ¢asu hladne stabilizacije pri 4 °C.
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Slika 25: Odvisnost vsebnosti kislodelujocih soli (mg/L) od ¢asa hladne stabilizacije vzorca
refoska letnik 2006

Koncentracija kislodelujocih soli osnovnega vzorca refoska letnik 2006 je bila 404 mg/L. V ¢asu
hladne stabilizacije pri 4 °C se je koncentracija kislodelujoc¢ih soli po 30-tih dnevih povecala za
76 mg/L, potem pa se je manjSala in se je po 90-tih dnevih zmanjSala za 136 mg/L. Torej se je
kon¢na koncentracija glede na zacetno koncentracijo zmanjsala za 60 mg/L.

Vinu, ki mu je bil dodan jaj¢ni beljak, se je koncentracija kislodelujocih soli po 30-tih dnevih
povecala za 31 mg/L, potem pa se je manjsala in se je po 90-tih dnevih za 15 mg/L. Torej se je
kon¢na koncentracija glede na zacetno koncentracijo povecala za 16 mg/L.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je koncentracija kislodelujocih soli po 30-tih
dnevih povecala za 76 mg/L, po 60-tih dnevih pa se je zmanjsala za 73 mg/L. Po 90-tih dnevih se
je koncentracija kislodelujocih soli povec€ala za 10 mg/L, tako da se je kon¢na koncentracija
glede na zacetno koncentracijo povecala za 13 mg/L.

Glede na povecanje vsebnosti kislodelujocih soli si vzorci sledijo v naslednjem naras¢ajocem
zaporedju: specialne beljakovine < jaj¢ni beljak < kontrola.
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Slika 26: Odvisnost vsebnosti kislodelujocih soli (mg/L) od ¢asa hladne stabilizacije vzorca
cvicka PTP letnik 2006

Koncentracija kislodelujocih soli osnovnega vzorca cvicka PTP letnik 2006 je bila 330 mg/L. V
casu hladne stabilizacije pri 4 °C se je koncentracija kislodelujo¢ih soli manjSala in se je po
90-tih dnevih zmanjsala za 34 mg/L.

Vinu, ki mu je bil dodan jaj¢ni beljak, se je koncentracija kislodelujoc¢ih soli po 30-tih dnevih
zmanjSala za 82 mg/L, po 60-tih dnevih pa se je povecala za 38 mg/L. Po 90-tih dnevih se je
koncentracija kislodelujocih soli zmanjSala za 10 mg/L, tako da se je kon¢na koncentracija glede
na zacetno koncentracijo zmanjSala za 54 mg/L.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je koncentracija kislodelujoc¢ih soli manjsala
in se je po 90-tih dnevih zmanjSala za 78 mg/L.

Glede na zmanjSanje koncentracije kislodelujo¢ih soli si vzorci sledijo v naslednjem
naras¢ajocem zaporedju: specialne beljakovine < jajéni beljak< kontrola.
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Slika 27: Odvisnost vsebnosti kislodelujoc¢ih soli (g/L) od ¢asa hladne stabilizacije vzorca
rdece zvrsti letnik 2007

Koncentracija kislodelujoc¢ih soli osnovnega vzorca rdece zvrsti letnik 2007 je bila 312 mg/L. V
casu hladne stabilizacije pri 4 °C se je koncentracija kislodelujocih soli po 30-tih dnevih povecala
za 37 mg/L. Potem pa se je koncentracija kislodelujoc¢ih soli manjsala in se je po 90-tih dnevih
zmanjSala za 18 mg/L, tako da se je koncna koncentracija glede na zacetno koncentracijo
povecala za 19 mg/L.

Vinu, ki mu je bil dodan jajéni beljak, se je koncentracija kislodelujocih soli po 30-tih dnevih
zmanjSala za 1 mg/L, po 60-tih dnevih pa se je povecala za 17 mg/L. Po 90-tih dnevih se je
koncentracija kislodelujocih soli zmanjsala za 7 mg/L, tako da se je kon¢na koncentracija glede
na zacetno koncentracijo povecala za 10 mg/L.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je koncentracija kislodelujocih soli po 30-tih
dnevih zmanjSala za 27 mg/L. Potem pa se je koncentracija kislodelujocih soli vecala in se je po
90-tith dnevih povecala za 34 mg/L, tako da se je kon¢na koncentracija glede na zacetno
koncentracijo nekoliko povecala, za 7 mg/L.

Vinu, ki mu je bil dodan KHT, se je koncentracija kislodelujocih soli po 30-tih dnevih povecala
za 24 mg/L. Potem pa se je koncentracija kislodelujocih soli manjsala in se po 90-tih dnevih
zmanjSala za 30 mg/L, tako da se je kon¢na koncentracija glede na zac¢etno koncentracijo najmanj
zmanjsala, in sicer samo za 6 mg/L.

Glede na povecanje vsebnosti kislodelujocih soli si vzorci sledijo v naslednjem naras¢ajocem
zaporedju: specialne beljakovine < jajéni beljak < kontrola, medtem ko se je v vzorcu z dodatkom
KHT vsebnost zmanjsala.
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4.5 REZULTATI DOLOCANJA VSEBNOSTI KALIJA

Slike 28-31 predstavljajo izmerjene koncentracije kalija v vinu brez in z dodatkom Ccistilnih
sredstev v Casu hladne stabilizacije pri 4 °C.
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Slika 28: Odvisnost vsebnosti kalija (mg/L) od ¢asa hladne stabilizacije vzorca refoska
letnik 2006

Koncentracija kalija osnovnega vzorca refoska letnik 2006 je bila 974,5 mg/L. V ¢asu hladne
stabilizacije pri 4 °C se je koncentracija kalija po 30-tih dnevih zmanjSala za 404 mg/L. Potem
pa se je koncentracija kalija vecala in se je po 90-tih dnevih povecala za 461,5 mg/L, tako da se je
kon¢na koncentracija glede na zacetno koncentracijo povecala za 57,5 mg/L.

Vinu, ki so mu je bil dodan jaj¢ni beljak, se je koncentracija kalija po 30-tih dnevih zmanjsala za
384,5 mg/L, po 60-tih dnevih pa se je povecala za 423 mg/L. Po 90-tih dnevih se je koncentracija
kalija zmanjsala za 481 mg/L, tako da se je kon¢na koncentracija glede na zacetno koncentracijo
zmanjsala za 442,5 mg/L.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je koncentracija kalija po 30-tih dnevih
zmanjsala za 423,5 mg/L. Potem pa se je koncentracija kalija vecala in se je po 90-tih dnevih
povecala za 289 mg/L, tako da se je koncna koncentracija glede na zacetno koncentracijo
zmanjSala za 134,5 mg/L.

Vodni raztopini KHT, ki je bila analizirana vzporedno z vzorcem refoska letnik 2006, se je med
90-dnevno hladno stabilizacijo koncentracija kalija zmanjSala za 812 mg/L.

Glede na zmanjSanje vsebnosti kalija si vzorca sledita v naslednjem naras¢ajocem zaporedju:
jajéni beljak < specialne beljakovine, medtem ko je pri kontroli prislo do povecanja.
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Slika 29: Odvisnost vsebnosti kalija (mg/L) od ¢asa hladne stabilizacije vzorca cvicka PTP
letnik 2006

Koncentracija kalija osnovnega vzorca cvicka PTP letnik 2006 je bila 848,5 mg/L. V ¢asu hladne
stabilizacije pri 4 °C se je koncentracija kalija po 30-tih dnevih zmanjsala za 143,5 mg/L, po
60-tih dnevih pa se je povecala za 82 mg/L. Po 90-tih dnevih se je koncentracija kalija zmanjsala
za 144 mg/L, tako da se je koncna koncentracija glede na zaCetno koncentracijo zmanjsala za
205,5 mg/L.

Vinu, ki mu je bil dodan jajcni beljak, se je koncentracija kalija manjSala in se je po 90-tih dnevih
zmanjSala za 184,5 mg/L.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je koncentracija kalija po 30-tith dnevih
povecala za 185 mg/L, po 60-tih dnevih pa se je zmanjSala za 431,5 mg/L. Po 90-tih dnevih se je
koncentracija kalija povecala za 41 mg/L, tako da se je kon¢na koncentracija glede na zacetno
koncentracijo zmanjsala za 287,5 mg/L.

Vodni raztopini KHT, ki je bila analizirana vzporedno z vzorcem cvicka PTP letnik 2006, se je
med 90-dnevno hladno stabilizacijo koncentracija kalija zmanjSala za 817 mg/L.

Glede na zmanjSanje vsebnosti kalija si sledijo vzorci v naslednjem naraScajo¢em zaporedju:
kontrola < specialne beljakovine < jaj¢ni beljak.
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Slika 30: Odvisnost vsebnosti kalija (mg/L) od ¢asa hladne stabilizacije vzorca rdece zvrsti
letnik 2007

Koncentracija kalija osnovnega vzorca rdece zvrsti letnik 2007 je bila najmanjsa, in sicer samo
238 mg/L. V casu hladne stabilizacije pri 4 °C se je koncentracija kalija manjSala in se je po
90-tih dnevih zmanjsala za 72 mg/L.

Vinu, ki mu je bil dodan jaj¢ni beljak, se je koncentracija kalija manjSala in se po 60-tih dnevih
zmanjsala za 70 mg/L. Po 90-tih dnevih pa se je koncentracija kalija povecala za 2 mg/L, tako da
se je koncna koncentracija glede na zacetno koncentracijo zmanjsala za 68 mg/L.

Vinu, ki so mu bile dodane specialne beljakovine, se je koncentracija kalija po 30-tith dnevih
zmanjSala 52 mg/L. Potem pa se je koncentracija kalija zaCela vecati in se je po 90-tih dnevih
povecala za 4 mg/L, tako da se je kon¢na koncentracija glede na zacetno koncentracijo zmanjsala
za 48 mg/L.

Vinu, ki mu je bil dodan KHT, se je koncentracija kalija manjsala in se je po 90-tih dnevih
zmanjSala za 66 mg/L.

Po 90-dnevni hladni stabilizaciji si glede na zmanjSanje kalija sledijo vzorci v naslednjem
naraS¢ajocem zaporedju: kontrola > jajéni beljak > KHT > specialne beljakovine.
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Slike 31-34 predstavljajo posnetke usedline izlocenega vinskega kamna vzorca rdece zvrsti letnik
2007.

Slika 31: Posnetek usedline izlo¢enega vinskega kamna vzorca rdece zvrsti letnik 2007 po
30-dnevni hladni stabilizaciji (od leve proti desni: kontrola, KHT, jaj¢ni beljak,
specialne beljakovine)

Kot je razvidno iz slike 31 je usedlina izloCenega vinskega kamna po 30-dnevni hladni
stabilizaciji kontrolnega vzorca podobna vzorcu z dodatkom specialnih beljakovin; opazimo
srednje velike kristale, bordo-rdeCe obarvane. V vzorcu z dodatkom jaj¢nega beljaka opazimo

fino mlete, manjse kristale rdeCe obarvane. V vzorcu z dodatkom KHT so kristali najvecji, temno
rdece obarvani.

Slika 32: Posnetek usedline izlo¢enega vinskega kamna vzorca rdece zvrsti letnik 2007 po
60-dnevni hladni stabilizaciji (od leve proti desni: kontrola, KHT, jaj¢ni beljak,

specialne beljakovine)

Kot je razvidno iz slike 32 je usedlina izlocenega vinskega kamna po 60-dnevni hladni
stabilizaciji pri vseh vzorcih podobna kot po 30-dnevni hladni stabilizaciji, le da se tu izloci vecja
koli¢ina kristalov in so barve usedline vinskega kamna temnejse.
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Slika 33: Posnetek usedline izlo¢enega vinskega kamna vzorca rdece zvrsti letnik 2007 po
90-dnevni hladni stabilizaciji (od leve proti desni: kontrola, KHT, jaj¢ni beljak,
specialne beljakovine)

Kot je razvidno iz slike 33 je usedlina izlocenega vinskega kamna po 90-dnevni hladni
stabilizaciji v kontrolnem vzorcu in vzorcu z dodatkom jaj¢nega beljaka podobna kot po
60-dnevni hladni stabilizaciji, le da se tu izlo¢i vecja koli€ina kristalov in so barve usedline Se
temnejSe. V vzorcu z dodatkom specialnih beljakovin se izlo¢i manjSa koli¢ina kristalov kot po
60-dnevni stabilizaciji, medtem ko v vzorcu z dodatkom KHT ostane izlocena koli¢ina kristalov
nespremenjena.

A : -\-\.1{ i
Slika 34: Posnetek usedline izlo¢enega vinskega kamna vzorca rdece zvrsti letnik 2007 (od
leve proti desni: kontrola, KHT, jaj¢ni beljak, specialne beljakovine)

V prvi vrsti so prikazani vzorci rdece zvrsti letnik 2007 po 30-dnevni hladni stabilizaciji, v drugi
vrsti po 60-dnevni hladni stabilizaciji in v tretji vrsti po 90-dnevni hladni stabilizaciji.
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5 RAZPRAVA

Pri poskusu smo uporabili tri vzorce vina glede na sorto ali zvrst (letnik 2006 in 2007) in dve
beljakovinski Cistilni sredstvi: jajéni beljak, specialne beljakovine. Pri vzorcu vina letnik 2007
smo uporabili prenasi¢enje z dodatkom KHT s koncentracijo 4 g/L. V poskusih pri obeh vzorcih
letnika 2006 pa je bila primerjalno analizirana vodna raztopina KHT s koncentracijo 5,7 g/L,
kateri smo izmerili vsebnost kalija. Vzorce vina smo pretocili v 0,5 L plastenke in jih postavili na
temperaturo 4 °C. Najprej smo izmerili vrednosti osnovnega vina, potem pa smo vino vzor¢ili po
30-, 60- in 90-tih dnevih. Vzorcev med hladno stabilizacijo nismo mesSali. Presenetljivo je, da
imajo tudi vzorci vina med 90-dnevno hladno stabilizacijo, pri katerem nismo opravili nobenih
enoloskih posegov (kontrola), zelo podoben potek. Pri vinu z dodatkom beljakovinskih ¢istilnih
sredstev lahko sklepamo, da jajcni beljak, zelatina, ribji mehur in kazeini reagirajo s tanini.
Znano je, da tako kalijevi ioni kot hidrogentartratni ioni (HT") reagirajo s tanini. Zato je vecja
verjetnost, da je zacetek kristalizacije poznejsi v rdecih vinih v primerjavi z belimi vini (Veber,
2006). Prav tako kovine, sulfati, beljakovine, gume, polifenoli idr. lahko tvorijo komplekse s
prosto vinsko kislino in kalijevimi ioni ter s tem zavirajo tvorbo KHT. Ti kompleksi se veCinoma
oblikujejo med vinsko kislino in polifenoli v rdeCem vinu (Zoecklein, 1988). Pozornost je treba
posvecati tudi stalni temperaturi, saj temperaturno nihanje upocasni rast kristalov; v najslabsem
primeru sploh ne pride do nastanka jeder, brez njih pa kristalizacija ne potece (Veber, 2006).
Vinski kamen se v€asih pocasi izloca tudi s hlajenjem, vendar navadno hlajenje ne zadosca. Da
pospesimo izlo€anje vinskega kamna, moramo vino ohladiti do zmrzi§¢a in tako ohlajevati vsaj
pet dni (Judez, 1981).

52 RAZPRAVA O VZORCU REFOSKA LETNIK 2006

Vrednost pH (slika 1) se je med 90-dnevno hladno stabilizacijo v vseh treh vzorcih nizala, kar ni
v skladu s pri¢akovanji, saj se z manjSanjem kislin vrednost pH dvigne, kar pa je odvisno od
zacetne vrednosti pH vzorca, ¢e je vi§ja ali nizja od vrednosti 3,7. Vendar je podobno dokazal
tudi Zoecklein (1988), ko je hladno stabiliziral penino iz zvrsti vin in se je vrednost pH po
hlajenju znizala. Po pricakovanjih pa se je vsebnost titrabilnih (slika 9) in skupnih kislin (slika
10) med 90-dnevno hladno stabilizacijo v vseh treh vzorcih zmanjSala. Najve¢je zmanjSanje
titrabilnih kislin smo opazili v vzorcu z dodatkom specialnih beljakovin, najmanjSe pa v vzorcu z
dodatkom jajénega beljaka. 1z predpostavke, da 1 g izloCenega primarnega KHT zniza kislost
vina za 0,4 g/L (Sikovec, 1993), teoreti¢no izratunamo izloden KHT. Ker je kalij sestavni del
vinskega kamna, naj bi se z izlocanjem KHT zmanjSala koncentracija kalija. Med 90-dnevno
hladno stabilizacijo se je v kontrolnem vzorcu teoreti¢no izlocilo 1,40 g kristalov KHT, kar je
primerljivo z 38 % zmanjSanjem koncentracije kalija med 60-dnevno hladno stabilizacijo, saj se
koncentracija kalija po 90-tih dnevih povecala za 6 % glede na zacetno koncentracijo. V vzorcu z
dodatkom jajénega beljaka se je med 90-dnevno hladno stabilizacijo teoreticno izloc¢ilo 1,08 g
KHT kristalov, vendar se je koncentracija kalija po 90-tih dnevih zmanjSala za kar 45 %. V
vzorcu z dodatkom specialnih beljakovin se je podobno kot v kontrolnem vzorcu med 90 dnevno
hladno stabilizacijo izlocilo 1,43 g kristalov KHT, vendar se je koncentracija kalija po 90-tih
dnevih zmanjSala le za 14 %. V raztopini KHT (5,7 g/L) se je po 90-tih dnevih v najve¢jem
obsegu zmanjSala koncentracija kalija, za 69 %. Bazi¢na (slika 16), kislinska (slika 15) in
dejanska (slika 17) pufrna kapaciteta so se med hladno stabilizacijo v vseh treh vzorcih
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zmanjsale, kar je po pricakovanjih, saj po Ribéreau-Gayonu in sod. (2000) dodatek vinske kisline
poveca pufrno kapaciteto, tako lahko pri¢akujemo, da se bo le—ta med stabilizacijo vina na vinski
kamen zmanjSala. Najvecje zmanjSanje bazi¢ne, kislinske in dejanske pufrne kapacitete smo
opazili v kontrolnem vzorcu, najmanjse pa pri vzorcu z dodatkom jajénega beljaka. Koncentracija
kislodelujocih soli (slika 24) se je med 90-dnevno hladno stabilizacijo v kontrolnem vzorcu
zmanjsala, medtem ko se je v vinu z dodatkom beljakovinskih Cistilnih sredstev povecala.

53 RAZPRAVA O VZORCU CVICKA PTP LETNIK 2006

Vrednost pH (slika 2) se je po pricakovanjih med 90-dnevno hladno stabilizacijo v vseh treh
vzorcih povisala, in sicer pri vseh vzorcih enako za 0,03 enote. Vsebnost titrabilnih (slika 11) in
skupnih (slika 12) kislin se je v vzorcih z dodatkom Ccistilnih sredstev med 90-dnevno hladno
stabilizacijo zmanjSala. V vseh vzorcih se je vsebnost titrabilnih med 60-dnevno hladno
stabilizacijo zmanjSala, vendar se je potem vsebnost po 90-tih dnevih povecala, v kontrolnem
vzorcu celo nad zacetno vsebnostjo. Enako, kot v vzorcu refoska letnik 2006, smo teoreticno
izracunali izlo¢en KHT glede na zmanjSanje vsebnosti skupnih kislin. V kontrolnem vzorcu se
med 90-dnevno hladno stabilizacijo vsebnost skupnih kislin ne spremeni, vendar pa se to ne
ujema z 24 % zmanjianjem koncentracije kalija. Ce pa opazujemo kontrolni vzorec med
60-dnevno hladno stabilizacijo, lahko vidimo, da je priSlo do zmanjSanja skupnih kislin;
teoreti¢no se je izlocilo 0,48 g kristalov KHT. V vzorcu z dodatkom jajénega beljaka se je med
90-dnevno hladno stabilizacijo teoreti¢no izlocilo 0,30 g kristalov KHT, v vinu z dodatkom
specialnih beljakovin pa 0,40 g kristalov KHT. Prav tako je bilo opazno vecje zmanjSanje
koncentracija kalija v vzorcu z dodatkom specialnih beljakovin (24 %), kot v vzorcu z dodatkom
jajénega beljaka (22 %). V raztopini KHT (5,7 g/L) se po 90-tih dnevih zmanjSala koncentracija
kalija za 69 %. Bazi¢na (slika 19), kislinska (slika 18) in dejanska (slika 20) pufrna kapaciteta so
se med 90-dnevno hladno stabilizacijo v vseh treh vzorcih povecale, kar nismo pricakovali.
Najvecje povecanje bazicne pufrne kapacitete smo opazili v kontrolnem vzorcu, najmanjSe pa pri
vzorcu z dodatkom specialnih beljakovin. Najvecje povecanje kislinske in dejanske pufrne
kapacitete smo opazili v vzorcu z dodatkom jajénega beljaka, najmanjse pa v kontrolnem vzorcu.
Koncentracija kislodelujocih soli (slika 25) se je med 90-dnevno hladno stabilizacijo v vseh treh
vzorcih zmanjsala, in sicer najvec¢je zmanjSanje koncentracije smo opazili v vzorcu z dodatkom
specialnih beljakovin in najmanjSe v kontrolnem vzorcu.

54 RAZPRAVA O VZORCU RDECE ZVRSTI LETNIK 2007

Vrednost pH (slika 3) se je enako kot pri vzorcu refoska letnik 2006 med 90-dnevno hladno
stabilizacijo v vseh Stirih vzorcih nizala, kar ni v skladu s pricakovanji. Po pricakovanjih pa se je
vsebnost titrabilnih (slika 13) in skupnih (slika 14) kislin med 90-dnevno hladno stabilizacijo v
vseh Stirih vzorcih manjSala. Najvec¢je zmanjSanje titrabilnih kislin smo opazili v vzorcu z
dodatkom KHT in najmanjSe v kontrolnem vzorcu. Enako, kot v vzorcu refoska letnik 2006, smo
teoreticno izracunali izlo¢en KHT glede na zmanjSanje vsebnosti skupnih kislin. Med 90-dnevno
hladno stabilizacijo se je v kontrolnem vzorcu teoreticno izlocilo 1,33 g kristalov KHT, vendar pa
se je izlocila v kontrolnem vzorcu najvecja koncentracija kalija (30 %). V vzorcu z dodatkom
jajénega beljaka se je izloc¢ilo 1,48 g kristalov KHT, koncentracija kalija pa se je zmanjsala za
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29 %. V vzorcu z dodatkom specialnih beljakovin se je izlocilo 1,43 g kristalov KHT, vendar
smo tu opazili najmanjSe zmanjSanje koncentracija kalija (20 %). V vzorcu vina z dodatkom
KHT (4 g/L) se je izlocilo 1,60 g kristalov KHT, koncentracija kalija pa se je zmanjSala za 29 %,
kar je primerljivo s kontrolnim vzorcem in dodatkom jajénega beljaka. Bazi¢na (slika 22),
kislinska (slika 21) in dejanska (slika 23) pufrna kapaciteta so se med 90-dnevno hladno
stabilizacijo v vseh §tirih vzorcih zmanjsale, kar je po Ribéreau-Gayonu in sod. (2000) v skladu s
pricakovanji. Najve¢je zmanjSanje bazi¢ne, kislinske in dejanske pufrne kapacitete smo opazili v
vzorcu z dodatkom KHT. NajmanjSe zmanjSanje bazi¢ne in dejanske pufrne kapacitete smo
opazili v kontrolnem vzorcu, medtem ko smo najmanjSe zmanjSanje kislinske pufrne kapacitete
opazili v vzorcu z dodatkom jaj¢nega beljaka. Koncentracija kislodelujocih soli (slika 26) se je
med 90-dnevno hladno stabilizacijo v treh vzorcih povecala, in sicer najvecje povecanje
koncentracije smo opazili v kontrolnem vzorcu in najmanjSe v vzorcu z dodatkom specialnih
beljakovin. V vzorcu z dodatkom KHT pa se je koncentracija kislodelujocih soli zmanjsala.

5.5 SKLEPI

- Pri vseh hladno stabiliziranih vzorcih vina opazimo izloCanje vinskega kamna, kar
potrjuje zmanjsanje v vsebnosti kalija in skupnih kislin v vinih.

- Ker smo vzorce hladili na 4 °C, ni prislo do vecjega izloCanja vinskega kamna. Vinski
kamen se s hlajenjem pocasi izloca, navadno pa ne zadosca hlajenje, ampak moramo vino
ohladiti do zmrzisca.

- Glede na to, da se po trimeseCnem zadrzevanju pri temperaturi 4 °C vinski kamen ni
izlocil v celoti, lahko zaklju¢imo, da so bila vina ze pred poskusom vsaj delno
stabilizirana ali pa bi morali vzorce hladiti pri nizji temperaturi.

- Med hladno stabilizacijo je v vodni raztopini KHT prislo do vecjega izlo¢anja KHT kot v
vzorcih vina, kar potrjuje velik padec v vsebnosti kalija.

- KHT se hitreje izloa v vodni raztopini KHT, ki je v nasprotju z realnimi vzorci vina
bistveno bolj prenasicen s KHT in ne vsebuje naravno prisotnih inhibitorjev kristalizacije.

- Beljakovinska ¢istilna sredstva, ki smo jih dodali v vzorce, so pokazala delni inhibitorni
uc¢inek na izloc¢anje vinskega kamna.

- Jaj¢ni beljak je pokazal inhibitorni ucinek v vzorcih refoska in cvicka PTP (oba letnika
2006) nekoliko manjsi ucinek v teh dveh vzorcih pa so pokazale tudi specialne
beljakovine. V vzorcu rdece zvrsti letnik 2007 sta jajéni beljak in specialne beljakovine
pokazala ravno obraten ucinek, saj se je v vzorcih z dodatkom beljakovinskih ¢istilnih
sredstev izlocilo ve¢ vinskega kamna kot pri kontrolnem vzorcu.

- Pri dodatku KHT v vzorec rdeCe zvrsti letnik 2007 ni prislo do znacilno vecjega izloCanja
vinskega kamna. Izlocilo se ga je le 20 % ve¢ kot pri kontrolnem vzorcu. Vzrok

ey

najmanjSo koncentracijo kalija v primerjavi s preostalima vzorcema vina.
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6 POVZETEK

V diplomskem delu smo obravnavali ucinek beljakovinskih c¢istilnih sredstev na izloCanje
vinskega kamna med postopkom hlajenja rdecih vin. Poznamo ve¢ nacinov stabilizacije na vinski
kamen, ki jih razdelimo na kemijske in fizikalne postopke stabilizacije. Pri nasem poskusu je Slo
za kombinacijo tako kemijske kot fizikalne stabilizacije, saj smo v vzorce vina najprej dodali
beljakovinska Cistilna sredstva in vse hladili pri temperaturi 4 °C tri mesece. [zlo¢anje vinskega
kamna smo ugotavljali z merjenjem vsebnosti skupnih kislin in vsebnosti kalija. Eventuelne
spremembe v sestavi vina smo poskuSali pojasniti s kemijskimi analizami: dolo€anje vrednosti
pH, bazi¢ne, kislinske in dejanske pufrne kapacitete ter vsebnosti kislodelujocih soli.

Na izloCanje vinskega kamna imajo neposreden vpliv vrednost pH (pri 3,7 je izlo¢anje KHT
najvecje), vsebnost skupnih kislin (vplivajo na koncentracijo HT ionov, ki so sestavni del
vinskega kamna), vsebnost fenolov (so inhibitorji rasti kristalov vinskega kamna) in vsebnost
kalija (je osnovni del vinskega kamna).

V poskusu smo uporabili dve beljakovinski Cistilni sredstvi, in sicer jajéni beljak in specialne
beljakovine (zelatina, kazein, ribji mehur) ter KHT (4 g/L). Prav tako je bila vzporedno z
vzorcema refoska letnik 2006 in cvicka PTP letnik 2006 analizirana vodna raztopina KHT
(5,7 g/L). Izlocanje vinskega kamna opazimo v vseh vzorcih, vendar to izlo¢anje ni popolno.
Vzrok temu je, da smo vzorce hladili pri previsoki temperaturi, saj je popolno izlocanje vinskega
kamna in s tem zagotovljena popolna tartratna stabilnost vina pri temperaturi blizu zmrzis¢a. V
vzorcih z dodatkom beljakovinskih Ccistilnih sredstev smo opazili delni inhibitorni uc¢inek
izlo¢anje vinskega kamna oziroma na doseganje tartratne stabilnosti. Glede na koli¢ino izlo¢enih
kristalov imata jajcni beljak in specialne beljakovine v vzorcih refoska in cvicka PTP letnika
2006 inhibitoren ucinek, le da imajo specialne beljakovine manjsi u¢inek. V vzorcu rdece zvrsti
letnik 2007 pa je ucinek ravno obraten, saj beljakovinska cistilna sredstva povzrocijo vecje
izloCanje vinskega kamna v primerjavi s kontrolnim vzorcem. Predvidevamo, da so
beljakovinska Cistilna sredstva reagirala s tanini v vinu, ki so tudi inhibitorji nastanka vinskega
kamna ali pa je bilo vino Ze prej delno stabilizirano. Sicer pa se beljakovinska Cistilna sredstva
uporabljajo le za CiSenje vina in nimajo neposrednega vpliva na izlocanje vinskega kamna. V
vzorcu rdece zvrsti letnik 2007, ki smo mu dodali KHT (4 g/L), se vinski kamen ni izlocil v
znacilno vecji koli¢ini kot pri kontrolnem vzorcu. Vzrok temu je najverjetneje kemijska sestava
vina, saj je imel ta vzorec najniZjo vrednost pH in absolutno najmanjSo vsebnost kalija. V vodni
raztopini KHT (5,7 g/L) se je v veliki meri med hlajenjem izlocil vinski kamen, saj opazimo velik
padec v znizanju vsebnosti kalija glede na realne vzorce vin. Do tega je priSlo zaradi visokih
stopenj prenasi¢enja s KHT in zaradi tega, ker v vodnih raztopinah ni naravno prisotnih
inhibitorjev izlo¢anja vinskega kamna.

Iz opravljenih poskusov lahko zaklju¢imo, da so beljakovinska Cistilna sredstva med hladno
stabilizacijo pokazala delni inhibitorni vpliv na izlocanje vinskega kamna, ki je bil odvisen od
sorte ali zvrsti vina. Dodatek KHT v vino pa kot pospesevalec izloanja vinskega kamna ni
pokazal znacilno vecjega ucinka na izloCanje vinskega kamna; vzrok temu je bila kemijska
sestava vina in uporabljeni eksperimentalni pogoji dela (brez mesanja).
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PRILOGE

Priloga A:

hladne stabilizacije vzorca refoska letnik 2006 pri temperaturi 4 °C

Vrednosti pH, vsebnosti titrabilnih in skupnih kislin (g/L), dejanske pufrne kapacitete (mmol/L/pH),
vsebnosti kislodelujo¢ih soli (g/L) in kalija (mg/L) treh vzorcev refoska letnik 2006 v odvisnosti od ¢asa

{ hladne stabilizacije (dnevi) 0 ‘ 30 ‘ 60 90
Vzorec pH vrednost + SO (n = 3)
Kontrola 3,231 +£0,004 | 3,174 +£0,004 | 3,178 +£ 0,004 | 3,132 + 0,004
Jaj¢ni beljak 3,231 +£0,004 | 3,180+ 0,003 | 3,194 + 0,001 | 3,153 + 0,000
Beljakovine 3,231 £0,004 | 3,165+0,000 | 3,176 + 0,000 | 3,135+ 0,000
TK (g/1) £ SO (n = 3)
Kontrola 9,433 +£ 0,015 | 9,370 £ 0,095 | 8,863 + 0,006 | 8,933 + 0,205
Jaj¢ni beljak 9,433 £0,015 | 9,490+ 0,014 | 8,967 0,012 | 8,950+ 0,017
Beljakovine 9,433 £0,015 | 9,355+0,007 | 8,813 + 0,025 | 8,853 + 0,029
SK (g/l) = SO (n=3)
Kontrola 9,837+0,047 | 9,850+ 0,159 | 9,233 + 0,012 | 9,277+ 0,015
Jaj¢ni beljak 9,837+0,047 | 9,925+ 0,007 | 9,390+ 0,017 | 9,370+ 0,017
Beljakovine 9,837 +0,047 | 9,835+0,007 | 9,220+ 0,017 | 9,270+ 0,017
Dejanska PK (mmol/L/pH)
Kontrola 53,51 46,94 44,52 42,47
Jajéni beljak 53,51 49,00 46,00 45,80
Beljakovine 53,51 46,90 44,70 43,30
Kislodelujoce soli (mg/L) + SO (n=4)
Kontrola 404 + 15 480+ 10 370+ 6 344 + 21
Jajéni beljak 404 £ 15 435+ 14 423+ 12 420+ 17
BeljakoVine 404 £ 15 480+ 7 407 £25 417 £ 29
Kalij (mg/L)
Kontrola 974,5 570,5 609 1032
Jajéni beljak 974,5 590 1013 532
Beljakovine 974,5 551 590 840
Raztopina KHT 1184 - - 371,7

Legenda: SO — standardni odklon, n — $tevilo paralelk, t — ¢as, TK — masna koncentracija titrabilnih kislin, SK —

masna koncentracija skupnih kislin, PK — pufrna kapaciteta

Rezultati so predstavljeni kot povprecna vrednost & standardni odklon.
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Priloga B: Vrednosti pH, vsebnosti titrabilnih in skupnih kislin (g/L), dejanske pufrne kapacitete (mmol/L/pH),
vsebnosti kislodelujocih soli (g/L) in kalija (mg/L) treh vzorcev cvicka PTP letnik 2006 v odvisnosti od

¢asa hladne stabilizacije vzorca cvi¢ka PTP letnik 2006 pri temperaturi 4 °C

{ hladne stabilizacije (dneVi) 0 ‘ 30 ‘ 60 90
Vzorec pH £ SO (n=3)
Kontrola 3,149 £ 0,000 | 3,118 £0,003 | 3,147+ 0,001 | 3,175+ 0,001
Jaj¢ni beljak 3,149+ 0,000 | 3,119 £ 0,001 | 3,163 + 0,000 | 3,174 = 0,000
Beljakovine 3,149 £ 0,000 | 3,114 £0,000 | 3,142+ 0,000 | 3,177 + 0,003
TK (g/1) £ SO (n = 3)
Kontrola 7,063 £ 0,002 | 6,940 +0,004 | 6,888 £ 0,014 | 7,086 + 0,002
Jaj¢ni beljak 7,063 £0,002 | 7,076 £0,010 | 6,879 0,004 | 7,014 + 0,002
Beljakovine 7,063 £0,002 | 7,038 £0,008 | 6,845+ 0,005 | 6,981 + 0,000
Vzorec SK (g/l) £ SO (n=3)
Kontrola 7,393 £0,014 | 7,264 0,001 | 7,197 £ 0,004 | 7,389 + 0,002
Jaj¢ni beljak 7,393 £0,014 | 7,324 £0,003 | 7,165+ 0,019 | 7,266 + 0,005
Beljakovine 7,393 £0,014 | 7,348 £0,003 | 7,119+ 0,011 | 7,233 + 0,002
Dejanska PK (mmol/L/pH)
Kontrola 35,37 35,32 34,99 36,38
Jaj¢ni beljak 35,37 36,21 35,65 36,64
Beljakovine 35,37 36,10 35,01 36,42
Kislodelujoce soli (mg/L) = SO (n=4)
Kontrola 330+ 14 324+3 308+ 11 296 +9
Jaj¢ni beljak 330+ 14 248 £ 10 286+ 16 252 +£2
Beljakovine 330+ 14 294+ 16 274 £ 16 252+0
Vzorec Kalij (mg/L)
Kontrola 848,5 705 787 643
Jaj¢ni beljak 848,5 746 684 664
Beljakovine 848,5 1033,5 602 643
Raztopina KHT 1184 - - 367

Legenda: SO — standardni odklon, n — Stevilo paralelk, t — ¢as, TK — masna koncentracija titrabilnih kislin, SK —

masna koncentracija skupnih kislin, PK — pufrna kapaciteta

Rezultati so predstavljeni kot povprecna vrednost + standardni odklon.
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Priloga C: Vrednosti pH, vsebnosti titrabilnih in skupnih kislin (g/L), dejanske pufrne kapacitete (mmol/L/pH),
vsebnosti kislodelujocih soli (g/L) in kalija (mg/L) Stirih vzorcev rdece zvrsti letnik 2007 v odvisnosti od

¢asa hladne stabilizacije vzorca rdece zvrsti letnik 2007 pri temperaturi 4 °C

{ hladne stabilizacije (dnevi) 0 ‘ 30 ‘ 60 90
Vzorec pH £ SO (n = 3)
Kontrola 3,056 0,003 | 2,989+ 0,001 | 3,024 £ 0,000 | 2,959 + 0,000
Jaj¢ni beljak 3,056 +£ 0,003 | 3,016 + 0,001 | 3,043 +0,003 | 2,971 + 0,001
Beljakovine 3,056 0,003 | 2,994 £ 0,002 | 3,029 + 0,004 | 2,962 + 0,001
KHT 3,056 £ 0,003 | 2,989+ 0,015 | 3,009 + 0,003 | 2,952 + 0,000
TK (g/1) £ SO (n =4)
Kontrola 7,394 £ 0,048 | 6,826 £ 0,039 | 6,833 £0,140 | 6,846 + 0,050
Jaj¢ni beljak 7,394 £ 0,048 | 6,802+ 0,015 | 6,736+ 0,006 | 6,790+ 0,014
Beljakovine 7,394 + 0,048 | 6,802 +£0,008 | 6,727 + 0,020 | 6,823 + 0,014
KHT 7,394 £ 0,048 | 6,837+ 0,008 | 6,709 + 0,014 | 6,846+ 0,013
SK (g/) = SO (n=4)
Kontrola 7,707 +0,071 | 7,175+ 0,048 | 7,172+ 0,146 | 7,177 + 0,058
Jaj¢ni beljak 7,707 +0,071 | 7,100+ 0,039 | 7,063 + 0,006 | 7,110 + 0,029
Beljakovine 7,707 +0,071 | 7,113 £0,019 | 7,040 £ 0,027 | 7,143 £ 0,021
KHT 7,707 £ 0,071 | 7,173 0,016 | 7,038 0,015 | 7,070 + 0,035
Dejanska PK (mmol/L/pH)
Kontrola 40,08 36,05 34,82 33,83
Jajéni beljak 40,08 37,66 35,36 33,80
Beljakovine 40,08 36,33 35,09 33,50
KHT 40,08 36,25 33,90 33,08
Kislodelujoce soli (mg/L) + SO (n=4)
Kontrola 312£25 349+ 19 339+7 331+8
Jajéni beljak 312£25 311+ 10 328+2 321+7
Beljakovine 312+25 285+10 313+7 3207
KHT 312+ 25 336+ 15 329+ 1 306 + 40
Kalij (mg/L)
Kontrola 238 212 200 166
Jajcni beljak 238 206 168 170
Beljakovine 238 186 188 190
KHT 238 204 174 171

Legenda: SO — standardni odklon, n — $tevilo paralelk, t — ¢as, TK — masna koncentracija titrabilnih kislin, SK —
masna koncentracija skupnih kislin, PK — pufrna kapaciteta

Rezultati so predstavljeni kot povprecna vrednost & standardni odklon.
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Priloga D;: Mikroskopska posnetka usedline vzorca cvicka PTP (kontrola) ob prvem vzoréenju (po 30 dneh);

400 x — povecava

I
xi 'T

Priloga D,: Mikroskopska posnetka usedline vzorca cvicka PTP (kontrola) ob drugem vzoréenju (po 60 dneh);

400 x — povecava

Priloga D;: Mikroskopska posnetka usedline vzorca cvicka PTP (kontrola) ob tretjem vzorcenju (po 90 dneh);
100 x — povecava (levo), 400 x — povecava (desno)
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Priloga D4: Mikroskopska posnetka usedline vzorca cvicka PTP z dodatkom jajénega beljaka ob prvem vzoréenju
(po 30 dneh); 400 x —

povecava

Priloga Ds: Mikroskopska posnetka usedline vzorca cvicka PTP z dodatkom jajénega beljaka ob drugem vzorcenju
po 60 dneh); 100 x — povecava (levo), 400 x — povecava (desno)

-
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Priloga D;: Mikroskopska posnetka usedline vzorca cvicka PTP z dodatkom specialnih beljakovin ob prvem

Priloga Dg: Mikroskopska posnetka usedline vzorca cvicka PTP z dodatkom specialnih beljakovin ob drugem
vzoréenju (po 60 dneh); 100 x — povecava (levo), 400 x — povecava (desno)

3 a0

Priloga Dy: Mikroskopska posnetka usedline vzorca cvicka PTP z dodatkom specialnih beljakovin ob tretjem
vzoréenju (po 90 dneh); 100 x — povecava (levo), 400 x — povecava (desno




Hafner Urbanéi¢ H. Vpliv beljakovinskih Cistilnih sredstev na tartratno stabilnost vina. 64
Diplomsko delo. Ljubljana, Univerza v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za Zzivilstvo, 2008

Priloga E;: Mikroskopska posnetka usedline kontrolnega vzorca rdece zvrsti 2007 ob prvem vzorcenju (po 30 dneh);
100 x — povecéava (levo), 400 x — povecava (desno)

& Q

L

Priloga E,: Mikroskopska posnetka usedline kontrolnega vzorca rdece zvrsti letnik 2007 ob drugem vzoréenju (po 60
dneh); 100 x — povecava (levo), 400 x — povecava (desno)

' v g
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Priloga E,: Mikroskopska posnetka usedline vzorca rdece zvrsti letnik 2007 z dodatkom jajénega beljaka ob prvem
vzoréenju (po 30 dneh); 100 x — povecava (levo), 400 x — povecava (desno)

Priloga Es: Mikroskopska posnetka usedline vzorca rdece zvrsti letnik 2007 z dodatkom jajénega beljaka ob drugem
vzoréenju (po 60 dneh); 100 x — povecava (levo), 400 x — povecava (desno)

Priloga E4: Mikroskopska posnetka usedline vzorca rdece zvrsti letnik 2007 z dodatkom jajénega beljaka ob tretjem
vzor¢enju (po 90 dneh); 100 x — povecava (levo), 400 x — povecava (desno)
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Priloga E;: Mikroskopska posnetka usedline vzorca rdede zvrsti letnik 2007 z dodatkom specialnih beljakovin ob
prvem vzorcenju (po 30 dneh): 100 x — povecava (levo), 400 x — povecava (desno)

nin,

Priloga Eg: Mikroskopska posnetka usedline vzorca rdeée zvrsti letnik 2007 z dodatkom specialnih beljakovin ob
drugem vzorcenju (po 60 dneh): 100 x — povecava (levo), 400 x — povecava (desno)

Priloga Ey: Mikroskopska posnetka usedline vzorca rdece zvrsti letnik 2007 z dodatkom specialnih beljakovin ob
tretjem vzoréenju (po 90 dneh): 100 x — povecava (levo), 400 x — povecava (desno)
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Priloga Eo: Mikroskopska posnetka usedline vzorca rde¢e zvrsti letnik 2007 z dodatkom KHT ob prvem vzoréenju
po 30 dneh); 100 x — povecava (levo), 400 x — povecava (desno)

Priloga E;;: Mikroskopska posnetka usedline vzorca rdece zvrsti letnik 2007 z dodatkom KHT ob drugem vzor¢enju
(po 60 dneh); 100 x — povecava (levo), 400 x — povecava (desno

Priloga E,,: Mikroskopska posnetka usedline vzorca rdece zvrsti letnik 2007 z dodatkom KHT ob tretjem vzorcenju
(po 60 dneh); 100 x — povecava (levo), 400 x — povecava (desno)
LN



