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Kaljjev hidrogentartrat (KHT) je naravna sestavina vseh vin, ki se lahko v primeru
nestabiliziranega vina kot vinski kamen izkristalizira v steklenicah, bodisi zaradi
transporta ali izpostavljenosti nizkim temperaturam. Namen poskusa je bil ugotoviti,
kako vpliva razlicna obdelava nerjavnega jekla in dodatek manoproteinov na izlocanje
vinskega kamna. Meritve smo opravili na osnovnem in prenasi¢enem vzorcu belega
vina letnika 2003. Prenasi¢enje smo dosegli z dodatkom 5,7 g KHT/L vzorca pri
20 °C. Stabilizacija je potekala pri temperaturah od 2 do 7,5 °C, 50 ur. Uporabili smo
manoproteine 1 v koli¢ini dodatka 0,5 g/L in 1,0 g/ in manoproteine 2 v koli¢inah
0,2 in 0,4 g/L ter 0,3 in 0,6 g/L. Med postopkom kristalizacije smo spremljali rast,
velikost, obliko in maso kristalov, ki so se izloc¢ili na povrSino iz nerjavnega jekla,
katerega povrSina je bila neobdelana ali obdelana z diamantno pasto do visokega sijaja
in gladkosti. Casovni potek kristalizacije smo zadeli spremljati po desetih urah, ko je
bilo vzpostavljeno temperaturno ravnotezje. Pred in po kristalizaciji smo v vzorcu vina
dolo¢ili osnovno fizikalno-kemijsko sestavo: pH, titrabilne in skupne kisline, pufino
kapaciteto in vsebnost kalija. Obdelava povrSine nerjavnega jekla ni bistveno vplivala
na izlocCanje vinskega kamna. Dodatek manoproteinov ¢as kristalizacije pospesi, kot so
do neke mere delovali manoproteini 1 in pri manjSih dodatkih tudi manoproteini 2 ali
pa dodatek manoproteinov deluje zas¢itno oziroma podaljSa Cas kristalizacije, kar se je
pokazalo pri obeh uporabljenih manoproteinih.



Klanjéar J. Vpliv obdelave povrsine nerjavnega jekla in dodatka manoproteinov na izlocanje vinskega kamna.
Dipl. delo. Ljubljana, Biotehniska fakulteta, Oddelek za Zivilstvo, 2007 1A%

DN
DC
CX

AU
AA
PP
PB

PY
TI

DT
NO
LA
AL
AB

KEY WORDS DOCUMENTATION

Dn

UDC 663.256.1 (043) = 863

wines/tartrates/tartrate crystals/potassium hydrogen tartrate/KHT/wine stabilization/
tartrate crystallization/induction period/basis wine

KLANJCAR, Janja

KOSMERL, Tatjana (supervisor)/VIDRIH, Rajko (reviewer)

SI-1000 Ljubljana, Jamnikarjeva 101

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

2007

THE INFLUENCE OF STAINLESS STEEL SURFACE TREATMENT AND
MANNOPROTEINS ADDITION ON THE POTASSIUM HYDROGEN TARTRATE
PRECIPITATION

Graduation Thesis (University studies)

X, 55 p., 10 tab., 25 fig., 36 ref.

sl

sl/en

Potassium hydrogen tartrat (KHT) is natural ingridience of wine. This ingridience
could cristalize in case of unstable wine as tartar in bottles. That can happen during
transportation of wine or because the wine was exposed to low temperatures. The
intention of this experiment was to explore the influence of different types of stainless
steel and addition of mannoproteins on cristalization of tartar. We have measure the
normal and oversaturated sample of white wine, vintage 2003. Oversaturation was
achieved with 5,7 g of KHT/L of sample by 20 degrees celsius. Stabilisation was done
by 2 to 7 degrees celsius. We used mannoproteins 1 in quantities 0,5 g/L. and
mannoproteins 2 in quantities 0,2 and 0,4 g/L and 0,3 g/l and 0,6 g/L. During the
process of crystalisation we have observed the size, shape and mass of crystals. The
crystals were free by chemical process on stainless steel surface. The surface was
untreated or treated with diamond paste to achieve shine and smoothnes. We have start
to observe cristalisation process after 10 hours after the temperature ballance was
reestablished. Before and after crystalisation the basic physical and chemical
composition of wine sample was defined pH, titrabile and total acids, pufer capacity
and content of potassium. Treatment of stainless steel surface didnt afect the
cristalization of tartar. Addition of mannoproteins accelerate the cristalization time
(same efect when we add manoproteins 1 and in case of limited addition of
manoproteins 2). Addition af mannoproteins could also have protective character or
extend the cristalization time, what we observed in case of manoproteins 1 and 2.
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A — povrSina kristala

B — pufrna kapaciteta

CaT — kalcijev hidrogentartrat

ckur — koncentracija kalijevega hidrogentartrata
¢ .. - koncentracija kalijevega iona

cy,r —koncentracija vinske kisline

CP — koncentracijski produkt

0 — debelina plasti tekoCine ob povrsini kristala
D — difuzijski koeficient

KHT - kalijev hidrogentartrat

k ¢ — koeficient povrSinske integracije

K, — topnostni produkt

TK, — titrabilne kisline

TK, — skupne kisline

PK ,;; — dejanska pufrna kapaciteta

PK o — orientacijska pufrna kapaciteta

PK ., —razlika orientacijske in dejanske pufrne kapacitete

S — stopnja prenasic¢enja
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1 UVOD

Vina se nahajajo v naravnem stanju prenasi¢enja s kalijevim hidrogentartratom (KHT) in
kalcijevim tartratom in bodo v vsakem primeru slej ali prej kristalizirala. Zaradi tega je nujno
potrebna stabilizacija vina na vinski kamen pred stekleni¢enjem. Razlogi, ki privedejo do
kristalizacije so razli¢ni. Zacne se ze med alkoholno fermentacijo, ko se zaradi dviga
alkoholne stopnje zmanjsuje topnost KHT. V primeru, da vina pred stekleniCenjem ne
stabiliziramo, se kristali KHT izlo¢ijo kasneje, bodisi zaradi padca temperature (nepravilno
hlajenje med skladiS¢enjem), izpostavljenosti svetlobi (UV Zzarkom), mehanskih tresljajev
(stresanje med prevozom ali stekleniCenjem), idr. Moznosti, da dobi potro$nik v roke
steklenico vina z usedlino vinskega kamna, je ogromno.

Vino je pijaca, ki postaja med ljudmi iz leta v leto bolj priljubljena, bodisi zaradi zdravstvenih
ali hedonisti¢nih razlogov. Sc¢asoma postajajo uZivalci vina vedno bolj zahtevni in ne
sprejemajo kateregakoli vina, zaradi Cesar postajajo zahteve po visoki kakovosti vina vedno
strozje. Kljub temu, da senzori¢na kakovost vina z usedlino KHT ni prizadeta, se potro$niki le
stezka odloCijo za nakup vina, v katerem so enkrat zasledili usedlino vinskega kamna. Prav
zaradi tega razloga je stabilizacija vina pred stekleni€enjem nujno potrebna. Posluzujemo se
ve¢ nacinov stabilizacije vina: od pospesene kristalizacije z ohlajevanjem in odstranitvijo
kristalov, dodatka metavinske kisline, elektrodialize do uporabe ionske izmenjave in obratne
osmoze. Dolga leta so za stabilizacijo uporabljali hlajenje vina brez dodatka kristalov in
naknadno odstranitev kristalov, a je ta proces dolgotrajen in energetsko zelo potraten. Na
podlagi raziskav, ki so bile opravljene v zadnjih letih, se je za samo kakovost vina najbolje
izkazala stabilizacija vina s hlajenjem in dodatkom kristalov KHT, ki skrajSa potreben ¢as za
stabilizacijo, poleg tega pa v vino ne dodajamo nicesar, kar ne bi bilo del naravne sestave
vina. Cas, ki je potreben za dosego stabilizacije vina, ni odvisen le od uporabljene
temperature, temve¢ tudi od naravno prisotnih inhibitorjev (zasc¢itni koloidi, fenolne snovi,
beljakovinski in polisaharidni polimeri, idr.) ali pospeSevalcev (kalij, kalcij, magnezij, Zelezo,
idr.) kristalizacije, a u¢inek vseh e ni znan.

1.1 Namen dela

Namen mojega diplomskega dela je bil ugotoviti, kako vpliva razlicna obdelava povrSine
nerjavnega jekla in dodatek manoproteinov na izlocanje vinskega kamna. IzloCanje vinskega
kamna smo spremljali pri razli¢nih temperaturah. Poskus smo izvedli na osnovnem vinu, ki ni
bilo stabilizirano na vinski kamen in na prenasi¢enem vinu s kalijevim hidrogentartratom, v
katerega smo potopili obdelane plosCice oziroma neobdelane plosCice iz nerjavnega jekla.
Vzoréenje plosc¢ic iz nerjavnega jekla se je pricelo, ko so se na plos¢icah pojavili prvi kristali
vinskega kamna in nadaljevalo v periodah treh ur. Po konfanem vzorcenju smo ploscice
posusili in stehtali — kvantitativno smo dolo¢ili izlo¢anje vinskega kamna.
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1.2 Delovna hipoteza

V nestabiliziranem belem vinu bomo pojasnili vpliv zafetne kemijske sestave vina (pH,
skupne in titrabilne kisline, vsebnost kalijevega iona), ki naj bi po pricakovanjih z narascajoco
koncentracijo oziroma v pogojih prenasicenja s KHT, znacilno skrajsali indukcijski Cas
kristalizacije, v povezavi z dodatkom dveh razliénih manoproteinov med postopkom
stabilizacije vina. Pri kon¢ni tehnoloski obdelavi vina pred steklenicenjem bomo na osnovi
dobljenih rezultatov lahko sklepali na ¢asovni potek stabilizacije vina na izlo€anje vinskega
kamna pri razlicnih temperaturah in razlicnih obdelavah notranje povrSine nerjavnega jekla.
Predvidevamo, da bo na neobdelani povrSini jekla, pri niZjih temperaturah in pri dodatku
manoproteinov, znacilno vecja koli¢ina ter velikost izlocenih kristalov.
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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 naravno
pridelanem vinu. Izloc¢a se v koloidni obliki Ze med potekom alkoholne fermentacije rdece
drozge ali belega mosta, Se posebej v vecjem obsegu v primeru burne fermentacije pri visji
temperaturi. Z naraS¢anjem koncentracije alkohola med fermentacijo se zmanjSuje topnost
vinskega kamna, kar vodi v tvorbo kristalov. Stabilizacija vina pred stekleni¢enjem je nujno
potrebna, saj je izloCanje kristalov vinskega kamna neizogibno, bodisi zaradi padca
temperature, izpostavljenosti svetlobi (UV zarkom), mehanskih tresljajev (stresanja med
prevozom ali med stekleni¢enjem), torej dejavnikom, ki vplivajo na poruSenje ravnotezja in s
tem na netopnost vinskega kamna. IzloCanje 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).

Moznosti 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 (Bolcina, 2002).
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Slikal: Topnost vinskega kamna v odvisnosti od temperature (Judez, 1955)

2.1.1 KALIJEV HIDROGENTARTRAT

Najvecji delez vinskega kamna predstavlja kalijev hidrogentartrat, ki nastane z nevtralizacijo
karboksilne skupine vinske kisline z molekulo kalija. Vinska kislina se pojavlja v vinu v
nedisociirani obliki (H,T) in v disociirani obliki kot tartratni (T>) in hidrogentartratni ion
(HT") ter v obliki soli kalijevega hidrogentartrata (KHT). Glavni dejavnik, ki vpliva na
topnost kalijevega hidrogentartrata, je vsebnost kalijevega in hidrogentartratnega iona. Do
izlo¢anja soli pride, ko produkt molarne koncentracije teh ionov preseze vrednost topnostnega
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produkta, to je v primeru prenasicenja raztopine in poteka vse dokler ti dve vrednosti nista
izenaceni. Takrat je doseZena stabilnost vina (Bol¢ina, 2002).

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, ve¢ji pa rjavkasti (Rodez, 1983).

2.1.2 VINSKA KISLINA

Vinska kislina se nahaja v vseh delih vinske trte v obliki D-vinske kisline. Oksidacija te
kisline v grozdnih jagodah poteka samo pri vi§jih temperaturah, to je nad 30 °C, drugace pa se
oksidacijski procesi v jagodi pri nizjih temperaturah ali v dnevih s padavinami preusmerijo
bolj na jabol¢no kislino. Tako obstaja med vinsko in jabol¢no kislino dolo¢eno razmerje, ki ni
stalno, ker je odvisno od viSine temperature in koli¢ine padavin med razvojem in
dozorevanjem grozdnih jagod. Ce pa se pojavi na grozdju siva plesen, se lahko bolj zmanjsa
vinska kot jabol¢na, ker 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 vinska kislina v rastlino v obliki soli in sicer
kot primarni kalijev hidrogentartrat (kisli), sekundarni kalijev tartrat (nevtralni), primarni
kalcijev tartrat in sekundarni kalcijev tartrat. Od vseh je najbolj zastopan primarni kalijev
hidrogentartrat, ki se pojavlja Ze v grozdju. Ta sol vinske kisline je slabo topna v vodi in Se
manj v alkoholu, tako se v vinu redno bolj ali manj izlo¢a. Slabo topne pa so tudi kalcijeve
soli vinske kisline, zlasti sekundarni kalcijev tartrat. Skupaj s primarnim kalijevim
hidrogentartratom se ta sol izloca delno ze v mostu, zlasti med alkoholnim vrenjem in se
stopnjuje, Ce to poteka pri nizjih temperaturah. Izlocanje se nadaljuje v vinu kot vinski kamen
na dnu ali stenah posode. Soli vinske kisline lahko namre¢ tvorijo prenasi¢ene raztopine, zato
se pogosto vinski kamen izloCa in povzroca motnost vina Sele v steklenicah, ¢e vino ni bilo
stabilizirano 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 izlo¢enega primarnega KHT iz vina
zniza kislost za 0,4 g/L (Sikovec, 1993).

Vinska kislina se v grozdju in vinu pojavlja v treh ionizacijskih oblikah:
» v nedisociirani obliki (H,T),
» disociirana kot hidrogentartratni ion (HT"),
> disociirana kot tartratni ion (T%).

Med posameznimi vini je razmerje vsebnosti teh treh oblik zelo razli¢no, saj je odvisno od
temperature, vrednosti pH, ionske moci, idr. (Zoecklein, 1988).
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Slika 2: Shematski prikaz porazdelitve vinske kisline v grozdni jagodi — v osrednji coni (Sikovec, 1993)

Slika 3: Shematski prikaz porazdelitve jaboléne kisline v grozdni jagodi — v centralni coni okrog peck (Sikovec,
1993)
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Slika 4: Shematski prikaz razporeditve vinske in jaboléne kisline (Sikovec, 1993)

V jagodnem mesu je koncentracija vinske kisline najvecja v osrednji coni (slika 2), medtem
ko je najvec jabol¢ne kisline v centralni coni (slika 3), nara§€a v notranji in upada v zunanji
(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 srednji coni in

» 4,59 g/L 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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21.3 KALUJ

Kalijj predstavlja 40 % vseh mineralov v vinu. Velik del kalija (50 — 80 %) se v vinu nahaja v
ionski obliki, preostali del (20 — 50 %) je vezan na tartrat, hidrogentartrat, sulfat in barvila.
Koli¢ina kalija v vinu je odvisna od mnogih dejavnikov, od katerih so najpomembne;jsi: sorta
grozdja, vrsta podlage, geoklimatski pogoji, gnojenje, ¢as trgatve, nacin predelave,
temperatura fermentacije, ¢as in pogoji skladiscenja, vrednost pH, uporaba enoloskih sredstev
in alkoholna stopnja vina. Rdeca vina vsebujejo v primerjavi z belimi ve¢ kalija, kar je
posledica razli¢nih tehnoloskih postopkov predelave — maceracije rdece drozge, med katero
pride do popolnejse ekstrakcije kalija iz jagodne kozice, ki vsebuje kar 30 — 40 % kalija
celotne grozdne jagode (Bol¢ina, 2002).

Od koli¢ine kalija je odvisno ravnotezje kislin v mostu, barva, potek fermentacije in pH
vrednost. Poleg poznavanja pH vrednosti, vsebnosti tartrata in alkoholne stopnje, je koli¢ina
kalija pomemben podatek pri napovedi stabilnosti vina na vinski kamen (Bol¢ina, 2002).

2.1.4 KALCIJEV TARTRAT

Velik problem pri stabilnosti vina na vinski kamen predstavlja tezko topen kalcijev tartrat (v
nadaljevanju CaT), ki se izloca Sele po steklenienju. Nastane z nevtralizacijo obeh
karboksilnih skupin vinske kisline s kalcijevim ionom. Do pojava CaT pride v primerih
pretirane uporabe kalcijevega karbonata, ki se uporablja za kemijski razkis mosta ali vina,
nadalje v betonskih cisternah, filtrirnih slojnicah ali z uporabo Ccistilnih sredstev (Bol¢ina,
2002).

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. Na hitrejSe izloCanje kristalov vplivata vecja koncentracija etanola
(znizanje topnostnega produkta) in poviSana pH vrednost. Velik vpliv na izlocanje CaT ima
jaboléna kislina, ki tvori s kalcijem dvakrat bolj topen kalcijev malat. Prav tako pripomore k
hitrej$i  kristalizaciji ~ jabol¢no-mle¢nokislinska fermentacija, s katero zmanjSamo
koncentracijo inhibitorne jabol¢ne kisline (Rodez, 1983).

K vedji topnosti CaT pripomorejo aminokisline, med katerimi imata najvecji ucinek arginin in
prolin (Bol¢ina, 2002).

Opti¢no se kristali CaT loc¢ijo od kristalov KHT. Pod mikroskopom jih vidimo kot velika
prozorna romboidna telesa z gladkimi povrS$inami in ostro zacrtanimi robovi. Se ne zdruzujejo
ampak rastejo v vecje prosojne kristale (Rodez, 1983).

Preglednica 1: Testi za razlikovanje med kristali kalijevega hidrogentartrata (KHT) in kalcijevega tartrata (CaT)
— (Rodez, 1983)

Test KHT CaT
dodatek H,SO, raztapljanje kristalov snezno bela barva
spiranje z vodo kiselkast okus brez okusa
plamenska reakcija vijoliCast plamen oranzno rde¢ plamen
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2.2 Rast kristalov in prenasic¢enje

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 jeder se pri¢ne rast kristalov, ki poteka v dveh stopnjah. V prvi
stopnji gre za prehod (difuzijo) delcev iz raztopine na povrSino jeder, pri cemer morajo delci
preiti mirujoco plast tekocine ob povrSini jedra. Stopnja prehoda je linearno odvisna od
difuzijskega koeficienta (D), povrsine kristala (A) in stopnje prenasicenja (C — C*) in obratno
sorazmerna od debeline plasti teko¢ine ob povrsini () — (Dunsford in Boulton, 1981):

d®_,  DAC-C)

" D s (1)

V drugi stopnji gre predvsem za integracijo delcev na povrsino kristala. Po transportu delcev
na povrsino se ne vkljucijo 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):

A A el
m ke A-(C-C") (2)

kjer pomeni koeficient ks — koeficient povrSinske integracije in n — red reakcije na povrSini
kristala, katerega vrednost se giblje od 2 do 5.

Kinetiko nastanka jeder najlazje doloc¢imo z merjenjem indukcijskega Casa. To je Cas, ki
potece od vzpostavitve prenasicenja do prve spremembe fizikalnih lastnosti raztopine, ki so
posledica nastanka nove faze. V sploSnem lahko razdelimo ¢as indukcije na tri medsebojno
povezane Casovne dele (Kosmerl in sod., 2003):

» Cas, ki je potreben za preureditev strukture raztopine

» Cas, ki je potreben za formiranje skupkov ionskih parov

» Cas, ki je potreben za razvoj teh skupkov do jeder vidne velikosti.

Indukcijski ¢as lahko doloCimo s spremljanjem pojava vidne motnosti, spremembe
prevodnosti, idr. Indukcijski ¢as (ting) je torej vsota Casa, ki poteCe do nastanka jedra (t;) in
Casa, ki poteCe, da zraste do velikosti, ki jo lahko zaznamo z izbrano metodo merjenja (t,)
(Ko$merl in sod., 2003):

tind. :ti +tg (3)



Klanjéar J. Vpliv obdelave povrsine nerjavnega jekla in dodatka manoproteinov na izlocanje vinskega kamna.
Dipl. delo. Ljubljana, Biotehniska fakulteta, Oddelek za Zivilstvo, 2007

Iz relacije (3) je razvidno, da lo¢imo tri razlicne primere, ki lahko nastopijo pri
eksperimentalnem doloc¢anju Casa indukcije (Ko$merl in sod., 2003):
» Cas, ki potece do nastanka kriti¢nega jedra je mnogo daljsi od Casa rasti jedra do vidne
velikosti: t;>t_,

» Cas, ki poteCe do nastanka kriti¢nega jedra je mnogo krajsi od ¢asa rasti jedra do vidne
velikosti: t;<'t,,

» Casa sta priblizno enaka: t; ~ t,.

Glede na potek kristalizacije sklepamo, da gre v primeru alkoholnih raztopin in vina za
indukecijski Cas, kjer je t; > t,.

Relacija (4) opisuje odvisnost ti,g. 0d stopnje prenasi¢enja in temperature (KoSmerl in sod.,
2003):
B

logt,, = T (logS)® -A

(4)

V relaciji (4) pomenijo: A in B — empiri¢ni konstanti, ki sta odvisni od pogojev eksperimenta,
T — temperaturo, pri kateri poteka eksperiment in S — stopnjo prenasi¢enja pri pogojih
eksperimenta.

Obseg kristalizacije je odvisen od stopnje prenasiCenja in temperature. MoSt je Zze med
stiskanjem v stanju prenasi¢enja. Kdaj bo prislo do izlo¢anja kristalov je odvisno od
notranjega ravnotezja, alkoholne stopnje, vrednosti pH, prisotnosti inhibitorjev, temperature,
idr. V stanju prenasicenja se tvorijo kristali, ki vodijo v sedimentacijo (Bol¢ina, 2002).

Berg in Keefer sta leta 1958 na modelu raztopin voda/alkohol opisala topnost KHT pri
razlicnih temperaturah in koncentracijah alkohola. Topnost KHT v vodnih raztopinah je
odvisna le od temperature in vsebnosti alkohola, toda v vinu je dolocitev topnostnega
produkta dosti bolj kompleksna, saj je topnost poleg temperature in stopnje alkohola odvisna
Se od vrednosti pH, ionske mo¢i in prisotnosti ostalih raztopljenih snovi (Racman, 2001).

Za dolocitev koncentracijskega produkta KHT v vinu so potrebni podatki o vrednosti pH,
vsebnosti alkohola in skupne vinske kisline, na podlagi katerih dolo¢imo iz ustreznih tabel
vrednost HT™ (%). Iz teh podatkov z relacijo (5) izraCunamo koncentracijski produkt (CP)
(Berg in Keefer, 1958):

CP (mol*/L*) = [(c,.. (mol/L) (¢ y (mol/L)] - [—Hfog @j )

kjer pomeni: ¢ . - koncentracijo kalijevega iona (mol/L), ¢, ; — koncentracijo vinske kisline

(mol/L) in HT ™ - delez hidrogentartratnega iona (%).

Koli¢ino KHT (g/L) izracunamo z relacijo (6) (Berg in Keefer, 1958):

1
KHT (g/L) = CP?2 - 188,177 (6)
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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 Francetic, 2002):

5="% (7)
Co
Stopnja prenasicenja (KoSmerl in Franceti¢, 2002):
§=— ®)
Co

V relacijah (7) in (8) pomenita ¢ — trenutno izmerjeno molsko koncentracijo (mol/L) in
¢, — ravnotezno molsko koncentracijo (mol/L).

2.3 Pufrna kapaciteta

Pufrna kapaciteta povecuje fizikalno — kemijsko in mikrobiolosko stabilnost vina. Definiramo
jo kot mnozino H;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 (9)
(Ribéreau-Gayon in sod., 2000):

B= 2B 5303 [HA]-A:
ApH [HA]+|A

)
V relaciji (9) pomenijo: B — pufrno kapaciteto, ApH — spremembo vrednosti pH zaradi
dodatka mocne baze (AB), [HA] — koncentracijo kisline, [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
pufro kapaciteto, tako lahko pricakujemo, da se bo le-ta med stabilizacijo vina na vinski
kamen zmanjsala (Ribéreau-Gayon in sod., 2000).
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2.4 Dejavniki, ki vplivajo na hitrost izlo€anja vinskega kamna

2.4.1 KOLOIDI

Koloidi so delci oziroma molekule velikosti 10 do 10° m in so lahko hidrofilnega ali
hidrofobnega znaCaja. Med slednje Stejemo agregate molekul kristalne strukture, barvne
koloidne spojine, sedimente, itd., ki lahko zaradi svoje nestabilnosti pomembno vplivajo na
kristalizacijo (Bol¢ina, 2002).

Kristali KHT vsebujejo aktivna mesta, kamor se vezejo ioni in s tem povzroc€ijo rast kristalov.
Prav tako se lahko na ta mesta vezejo tudi zasCitni koloidi, sestavljeni iz polisaharidnih,
beljakovinskih in glikoproteinskih polimerov kvasnega in grozdnega izvora in s tem vplivajo
na rast kristalov le do dolocene mere. Najuinkovitejsi so koloidi z molekulsko maso
1000 kDa. Znani inhibitorji kristalizacije so pektini in drugi polisaharidi, kot je glukan iz
grozdja, okuzenega z Botrytis cinerea (Zoecklein, 1988). Pri doseganju stabilnosti se v
vinarstvu uporabljajo manani kvasovk, galaktani, arabani, gumiarabika, Skrob, dekstran in
karboksimetilceluloza (Bol¢ina, 2002).

Z grobimi obdelavami kot je tangencialna mikrofiltracija, povzroimo spremembe koloidne
sestave vina, kar vodi v ve¢jo nestabilnost. Koncentracija naravno prisotnih za$¢itnih
koloidov in njihov vpliv v vinih je razlicen. Njihova koli¢ina je odvisna od tehnoloskih
postopkov med predelavo vina. Postopki bistrenja in filtracije zmanjSajo, dodatki koloidnih
sestavin pa povecajo vpliv zas¢itnih koloidov (Bol¢ina, 2002).

Preglednica 2: Vpliv razli¢nih enoloskih postopkov na zas¢itne koloide (Berta, 1993)

Masna koncentracija Koloidni vpliv ATs glede na vzorec
Uporabljen postopek (g/L) (°C) “C)
ultrafiltracija - 0,0 -7,0
¢iSCenje z bentonitom 30 4,0 -3,0
filtracija 0,22 pm — 5,1 -1,9
CisCenje z aktivnim ogljem 30 5,4 -1,6
toplotni izmenjevalec — 5,5 -1,5
¢isCenje s taninom/zelatino 6/3 6,1 -0,9
vzorec belega vina — 7,0 0,0
pektin 25 7,0 0,0
dekstran 25 7,0 0,0
gumiarabika 10 7,0 0,0
gumiarabika 25 8,5 +1,5
manan 25 10,0 +3,0
pepton 25 11,5 +4,5
tanin 25 14,9 +7,9
metavinska kislina 4 16,7 +9,7
metavinska kislina 25 18,0 +11,0
karboksimetilceluloza 25 18,0 +11,0

Legenda:
koloidni vpliv = temperatura, pri kateri pride do nasicenja vina s KHT; ATg = sprememba temperature nasicenja
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2.4.2 POLISAHARIDI IN POLIFENOLI

Poleg kalijevega hidrogentartrata zasledimo v vinskem kamnu tudi kalcij v sledovih,
polisaharide in fenolne kisline. Najvecji delez polisaharidov predstavlja galakturonan I, ki
zaradi mocnega negativnega naboja kaze najve¢jo tendenco do adsorpcije na pozitivno
naelektren KHT. V manjsih koli¢inah so prisotni Se araban, arabinogalaktan, manoproteini
kvasovk in galakturonan II (Vernhet in sod., 1999).

Polisaharidi so sestavni del odmrlih kvasnih celic, ki so lahke drozi. Prispevajo direktno k
senzori¢ni zaznavi strukture vina (zaokroZenost, volumen ali polnost, dolzina pookusa,
obstojnost ali perzistenca, oblozenost, gladkost, prijetnost, sladkost). Fizikalni efekt koloidne
mreze se kaze v upocasnitvi ali celo preprecitvi reakcij kristalizacije vinskega kamna, medtem
ko je glavni kemijski efekt vezava s tanini, barvili in hlapnimi aromati¢nimi snovmi v stabilne
komplekse, ki niso ve¢ razpolozljivi za reakcije polimerizacije in posledicno usedanje
(Delteil, 2005).

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 rde¢ih
vinih pojavi kasneje. Skupaj s polisaharidi kazejo inhibitorne u¢inke na rast kristalov vinskega
kamna in odstranitev le-teh med ultra- in mikrofiltracijo povzroci pospeseno rast kristalov. To
je tudi eden 1zmed razlogov uporabe ultra- in mikrofiltracije, saj na ta nacin skrajSamo cas, ki
je potreben pri hladni stabilizaciji (Bol¢ina, 2002).

2.4.3 BELJAKOVINE

Bela vina so v primerjavi z rdeimi bogatejSa z beljakovinami, zato je njihov vpliv na
izloanje KHT v belih vinih vecji (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).
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2.4.4 VREDNOST pH, VSEBNOST ALKOHOLA IN TEMPERATURA

Razli¢ne disociacijske stopnje vinske kisline so v vinu v stalnem ravnotezju (Racman, 2001):

H,T < H' + HT" (10)
HT < H' + T (11)
& A
100 = — -
e -
s He T T
N HT-

Molarna frakcija ¢

i 2 3 q 5 ]
pH

Slika 5: Odvisnost relativne koncentracije disociacijskih oblik vinske kisline od vrednosti pH (Jackson, 2000)

Pri vrednosti pH 3,7 je koli¢ina hidrogentartratnega iona v vinu najvecja (slika 1), kar pomeni,
da bo pri tej vrednosti pH topnost KHT najmanjSa in izlocanje kristalov naju¢inkovitejSe
(Zoecklein, 1988).

Topnost KHT v vodi pri 20 °C je 4,92 g/L, nad to vrednostjo sledi izlocanje kristalov.
Prisotnost alkohola to vrednost Se zmanjSa, npr.: v 12,5 vol.% alkoholni raztopini pade
topnost KHT na 2,70 g/L. Prav tako pada topnost KHT z znizanjem temperature, kar s pridom
uporabljamo kot postopek hladne stabilizacije na vinski kamen (Radovanovié, 1986).

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 nemogoc. Takoj ko v tak§no vino dodamo
drobno zmlete kristale KHT potece kristalizacija, saj na ta nacin presko¢imo indukcijsko fazo
formacije jeder (Ribéreau-Gayon in sod., 2000).

2.4.5 MINERALI

Prisotnost magnezija, kalcija in Zeleza poveca hitrost kristalizacije, medtem ko ima prisotnost
natrija obraten ucinek (Koch in Schiller, 1964).
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2.5 Postopki stabilizacije vina

2.5.1 FIZIKALNI POSTOPKI STABILIZACIJE

2.5.1.1 Hladna stabilizacija

Princip tega postopka je z znizanjem temperature dose¢i zmanjSanje topnosti in posledicno
izloCanje kristalov KHT. Je tradicionalna in hkrati za male vinarje najbolj primerna metoda.
Vino izpostavimo za nekaj dni temperaturam blizu zmrzis¢a. Temperaturo, potrebno za
ucinkovit postopek stabilizacije, lahko izraCunamo po enacbi (12) (Perin, 1977):

Tt (_ OC) — [Call;)holj -1 (12)

kjer pomenita: T, - delovno temperaturo (°C) in ¢, - volumenski delez alkohola (%).

Kristalizacija vinskega kamna je tem bolj u€inkovita, kolikor je temperatura hlajenja blize
tocki zmrzi$¢a vina (v praksi 1 do 2 °C nad zmrzis¢em). Tocka zmrzi$¢a pa zavisi najve¢ od
vsebnosti alkohola, zato vina tudi razli¢no hladimo (Vodovnik in Vodovnik-Plevnik, 2003).

Cas, v katerem dosezemo stabilnost vina, je za rde¢a vina daljsi kot za bela vina zaradi Ze prej
omenjenih razlogov. Prav tako je potrebno daljse hlajenje in nizje temperature (—7,2 °C do
-9,4 °C) za desertna vina, saj so le-ta alkoholno moc¢nejs$a. Vecino vin hladimo na temperaturi
—4 °C, toda moramo biti previdni, da ne pride do pojava ledenih kristalov. Pozornost je
potrebno 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
(Jackson, 2000).

Bela vina drzimo na izracunani temperaturi od 8 do 10 dni, pri rde¢ih vinih pa je za dosego
stabilnosti vina potrebno hlajenje nekaj tednov (Blouin in sod., 1982).

Med postopkom hlajenja moramo biti pozorni na dolocene dejavnike, ki pomembno
prispevajo k uspesni stabilizaciji (Sikovec, 1993; Radovanovi¢, 1986):

vino moramo pred postopkom hlajenja filtrirati,

hlajenje vina naj potece ¢im hitreje; hitrej$a kot je ohladitev, tem vecji je ucinek,

z meSanjem pospesimo kristalizacijo, poleg tega s tem enakomerno porazdelimo mraz
in prepre¢imo nastanek ledu na stenah posode,

najugodnejsi ¢as hlajenja je po prvem pretoku, kasneje bi lahko vplivali na aromo in
okus,

vino mora po ponovnem dvigu temperature odlezati nekaj dni zaradi povecanja
prostornine vina. Za rdefa vina z oksidiranimi polifenoli in bela vina z veliko
vsebnostjo beljakovin je potrebno odlezanje podaljsati do 20 dni,

» priporocljivo je spremljanje koli¢ine SO,, zaradi oksidirajo¢ega uc¢inka hlajenja.

YV YV VVYVY

Po koncanem postopku stabilizacije je potrebno stabilizirano vino $e 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
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vedno naknadno izlo¢i vinski kamen, kar je posledica koloidno raztopljenih in polimeriziranih
snovi v vinu (fenoli, barvila, beljakovine, spojine kovin, idr.), ki med postopkom stabilizacije
delujejo inhibitorno na rast kristalov, a se izlo¢ijo z manjSo vsebnostjo oksidiranih in
polimeriziranih polifenolov in beljakovin (Sikovec, 1993).

Stabilizacija s hlajenjem lahko tudi 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, koliine pepela (zmanjSa se za 0,6 do 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 koli¢ina 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. Po€asna stabilizacija je lahko tudi
razlog za manj intenzivno barvo rdecih in belih vin (Rodez, 1983).

2.5.1.2 Dodatek kristalov kalijevega hidrogentartrata

Izkusnje kazejo, da je z dodatkom fino zmletih kristalov KHT proces stabilizacije s hlajenjem
kraj$i in uc¢inkovitejsi. S tem dodatkom vzpostavimo v raztopini prenasiceno stanje. Primarno,
pocasno kristalizacijo, s katero se srecujemo pri klasic¢ni stabilizaciji s hlajenjem, nadomesti
hitra homogena sekundarna nukleacija. Na ta nacin skrajSamo ali celo presko¢imo energetsko
zelo zahtevno fazo nastanka jeder, zaradi Cesar se rast kristalov lahko v trenutku zacne
(Dunsford in Boulton, 1981).

Ob hitrem padcu temperature se pojavijo majhna endogena jedra, ki povecajo notranjo
povrsino (A), kar poveca hitrost difuzije hidrogentartratnih in kalijevih ionov k jedru in samo
hitrost rasti kristalov (Dunsford in Boulton, 1981):

‘L—T =K, "A-(C-C") (13)

V relaciji (13) pomenijo : dm/dt — hitrost rasti kristalov, K4 — difuzijski koeficient, A —
povrsino kristala in (C - C™) — stopnjo prenasi¢enja.

Za doseganje stabilnosti vina zadostuje Ze 4 g/L kristalov KHT, vendar je ucinkovitost
postopka odvisna tudi od velikosti uporabljenih kristalov, pri cemer moramo upostevati, da je
v primeru uporabe vecjih kristalov kontaktni ¢as temu primerno daljsi. Ve¢ja kot je povrSina
kristalov, ki je na voljo vezavi prostih ionov, hitrejSe je izlocanje KHT, zato je stalno meSanje
med procesom zelo priporo€ljivo. Izlo€anje KHT se sicer pojavi pri katerikoli temperaturi, a
priporocljiva je tista, pod katero se temperatura skladiScenja vina ne bo spustila. Bela vina
najpogosteje ohladijo na 0 °C, rdeca pa na 4 do 5 °C. Prvo uro po dodatku kristalov
koncentraciji kalija in vinske kisline mo¢no padeta, v naslednjih urah se proces kristalizacije
upocasni in po treh urah naj bi bil kon¢an. V primeru uporabe kristalov reda velikosti 40 pum,
je stabilizacija dosezena v 90 minutah (Zoecklein, 2002).
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Preglednica 3: Vpliv dodatka kristalov KHT (velikosti 40 um) na koncentracijo vinske kisline (g/L), kalijevega
iona (mg/L) in na koncentracijski produkt (CP-107) pri temperaturi 0 °C (Blouin in sod., 1982)

Koli¢ina dodanih kristalov KHT Vinska Kislina K CP-10°
(g/L) (g/L) (mg/L) (mol’/L?)
0 (kontrola) 1,58 920 15,1
1 1,11 808 9,3
2 1,03 794 8,5
3 0,93 765 7,6
8 0,78 754 6,2

2.5.1.3 lonska izmenjava

Postopek sloni na izmenjavi nestabilnih kationov in anionov z drugimi ioni. S pomocjo
kationskih izmenjevalcev zamenjamo ione kalija in kalcija s kationi natrija in magnezija, ki
tvorita z vinsko kislino bolj topni soli. Za dosego stabilnega vina je potrebno 450 g/hL
izmenjevalca. Vsebnost vinske kisline znizujemo s pomocjo anionskih izmenjevalcev, kjer
aktivno skupino predstavljajo OH ~ ioni (Jackson, 2000).

Zaradi velikega vpliva na kemijsko sestavo vina je uporaba ionske izmenjave v vecini drzav
prepovedana. S kationskimi izmenjevalci (magnezijev klorid, natrijev klorid) vnaSamo v vino
prevelike koli¢ine natrija. Problem anionskih izmenjevalcev pa je predvsem v zmanjSanju
kislosti vina. Najvecjo tendenco do izmenjave imajo tribazne kisline, kot sta fosforna in
citronska kislina in Sele nato pridejo na vrsto dvobazne, to sta vinska in jabol¢na kislina. S to
tehniko stabilizacije vina odstranimo 45 % vinske kisline, 23 % jabol¢ne kisline, 23 % mlecne
kisline in 9 % lahko hlapnih kislin. Tak$no razmerje je bolj ali manj stalno, tako da lahko
predvidimo, za koliko se bo zmanjSala skupna kislost vina. V vinu z nizko vsebnostjo kislin
lahko to predstavlja velik problem, saj je vpliv na senzori¢ne lastnosti precejSen (Jackson,
2000).

2.5.1.4 Elektrodializa

Elektrodializa je fizikalni postopek, pri katerem odstranimo ione kalija in vinske kisline iz
vina s transportom skozi posebno selektivno membrano v izplakovalno tekocino (voda).
Transport ionov je posledica delovanja elektricne energije, ki nastane zaradi razli¢ne
koncentracije elektronov med obema raztopinama (Cameira dos Santos in sod., 2002).

Za razliko od ionske izmenjave potece izmenjava anionov in kationov isto¢asno v enem
samem procesu. Uporaba elektrodialize ne vpliva na senzori¢no kakovost vina. Predhodna
filtracija vina ni potrebna. Na koncu postopka pa je doseZena absolutna stabilnost vina
(Cameira dos Santos in sod., 2002).
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2.5.1.5 Obratna ali reverzna osmoza

Obratna osmoza je proces prehajanja teko¢ine med dvema raztopinama z razli¢no
koncentracijo preko polprepustne membrane in sicer v nasprotni smeri koncentracijskega
gradienta. Na ta nacin izZenemo iz vina vodo ali alkohol. S tem pove¢amo koncentracijo
ostalih ekstraktnih snovi v vinu, med njimi sta tudi kalij in vinska kislina. DoseZeno stanje
prenasicenosti povzro€i, da se izkristalizira vinski kamen. Po filtraciji, s katero odstranimo
vinski kamen, sledi ponovno zdruzevanje vina z vodo ali alkoholom (Jackson, 2000).

Posledica uporabe obratne osmoze je zmanjSanje skupnih kislin, vrednosti pH, pepela in
ekstrakta, toda manj kot pri stabilizaciji s hlajenjem (Jackson, 2000).

2.5.2 KEMIJSKI POSTOPKI STABILIZACIJE

2.5.2.1 Dodatek metavinske Kisline

Metavinska kislina je poliester D-vinske kisline, pridobljena s segrevanjem vinske kisline pri
170 °C, pri Cemer se vzpostavi esterska vez med hidroksilno in acilno skupino. Njena
kakovost je odvisna od stopnje esterifikacije. Najboljsa je metavinska kislina z indeksom
esterifikacije 36 do 40 %. Je edini dovoljen aditiv kot inhibitor kristalizacije, saj na samo
kemijsko sestavo vina vpliva le toliko, da vsebuje metavinsko kislino, ki pa se med lezanjem
vina pretvori nazaj v vinsko kislino (Radovanovi¢, 1986).

Mehanizem njenega delovanja je adsorpcija metavinske kisline na kristale tartrata tako, da se
vkljuci v skelet kristalov tartrata in s tem prepreci rast kristalov. Zadostuje dodatek do 10 g
metavinske kisline na 1 hL vina. Dostopna je v obliki prahu ali kristalov, ki jith moramo pred
uporabo raztopiti v hladni vodi, da prepre¢imo njeno hidrolizo (Radovanovi¢, 1986).

Delovanje metavinske kisline v vinu je ¢asovno omejeno in odvisno od temperature
skladiS¢enja vina, nato pa ponovno hidrolizira v vinsko kislino (Ko$merl in Francetic, 2002).

Preglednica 4: Vpliv temperature skladis¢enja (°C) na Cas varovalnega ucinka metavinske kisline (Judez, 1981)

Temperatura skladiséenja (°C) Cas varovalnega udinka
0 veC let
10-20 2 leti
10-16 18 mesecev
1018 12 mesecev
20 3 mesece
25 1 mesec
30 7 dni
35-40 nekaj ur
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2.5.2.2 Dodatek karboksimetilceluloze

Karboksimetilceluloza je ester celuloze, ki ima na C, in C¢ atomu karboksilne skupine. Pri pH
vrednosti vina se zaradi negativnega naboja karboksilnih skupin adsorbira na hidrogentartrat,
s ¢emer prepreci nadaljno rast kristalov. Prav tako se veze s kalijevimi in kalcijevimi ioni, kar
zmanjSa vsebnost prostih ionov, ki so udeleZeni v procesu kristalizacije. Kljub temu, da
karboksimetilceluloza ni toksi¢na, njena uporaba v vinarstvu Se ni dovoljena (Zoecklein,
1988).

2.5.2.3 Dodatek manoproteinov kvasovk

Vina, ki lezijo na kvasovkah dlje cCasa (sur lies metoda) vsebujejo vecje koli¢ine
manoproteinov in kazejo vecjo stabilnost na izlo¢anje vinskega kamna (Ribéreau-Gayon in
sod., 2000).

Mehanizem delovanja manoproteinov na kristale KHT je podoben kot pri dodajanju
karboksimetilceluloze, s to razliko, da je delovanje manj intenzivno, toda ucinkuje dlje casa
(Bol¢ina, 2002).

Poznamo tri temeljne vire makromolekul, ki jih lahko najdemo v vinu. Prvi¢, lahko izvirajo iz
grozdja in so prisotni kot polisaharidi in beljakovine. Drugi¢, lahko so posledica plesni roda
Botrytis, to je prisotnost glukanov. Tretja vrsta makromolekul pa izvira iz kvasovk, ki so
specificni manoproteini kvasovk (Feuillat, 2003).

Polisaharidi kvasovk so razdeljeni v dve skupini (Lallemand. com):
» beta-glukani, lincarne molekule (molekulska masa 25 do 270 kDa) in
» manoproteine, ki so kroglaste oblike z molekulsko maso od 10 do 450 kDa. Zaradi
njihove tridimenzionalne zgradbe pa manoproteini ne predstavljajo vecjih tezav pri
filtraciji vina.

Celi¢na stena kvasovk je sestavljena iz hitina (1 do 2 %), B-1,3 glukana (do 25 %), glukana
povezanega s hitinom z B-1,3 vezjo (do 35 %), B-1,6 glukana (do 5 %) in manoproteinov
(do 35 %). Manoproteini, ki so bili najdeni v celi¢ni steni kvasovk, so z glukani povezani tako
s kovalentno vezjo, kot tudi z nekovalentno vezjo. Iz celi¢ne stene se sprostijo s pomocjo
delovanja B-1,3-glukanaze. Ta encim je aktiven tako med rastjo kvasovk oziroma alkoholno
fermentacijo, kot tudi med staranjem vina ob prisotnosti kvasnih celic. Koli¢ina
manoproteinov, sprosc¢enih med fermentacijo, je odvisna od ve¢ dejavnikov, med katerimi sta
najvaznejsa: vrsta kvasovk in motnost mosta. Med staranjem na drozeh lahko polisaharidi
hidrolizirajo z delovanjem f-1,3-glukanaze (Feuillat, 2003).

Manoproteini nekoliko pospesujejo rast mlecnokislinskih bakterij, prispevajo pa tudi k
beljakovinski in tartratni stabilnosti belih vin, medsebojno delujejo z aromati¢nimi in
fenolnimi komponentami rdecega vina, zmanjSujejo ostrino in grenkobo taninov in ojacajo
telo vina. Utegnejo biti koristni celo pri fermentaciji v steklenicah pri proizvodnji penecih vin,
staranju mirnih vin v sodih in pri proizvodnji Serijev (Feuillat, 2003).
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2.5.2.3.1 SproS¢anje manoproteinov med alkoholnim vrenjem

Med alkoholnim vrenjem lahko Zive, aktivno rastoc¢e kvasne celice sprostijo makromolekule v
bliznjo okolico. Pri fermentaciji sinteticnega mosta je sprostitev makromolekul v korelaciji z
rastjo kvasnih celic. Raven makromolekul nenehno narasc¢a v vrhovih do 270 mg/L do konca
fermentacije, ko vsebujejo 82 % sladkorja in samo 18 % beljakovin (Feuillat, 2003).

2.5.2.3.2 Sprosc¢anje makromolekul med avtolizo kvasovk

Celi¢na stena kvasovk je robustna, moc¢no razdeljena z Zivimi sestavinami. Zelo raznolike
metabolne in fizioloSke funkcije, ki se dopolnjujejo in so, €e je potrebno, locene ena od druge.
Manoproteini so locirani samo v celicni steni in obstojajo kot sloj organizirane mreze
glukanov. Da se manoproteini lahko sprostijo, mora biti celina stena razgrajena in to
ponavadi naredijo encimi B-1,3-glukanaze. Ta encim proizvajajo kvasovke in je aktiven ter
prisoten v biomasi. Avtoliza kvasovk poteka v ve¢ stopnjah:

» stopnji 1 in 2 sta neposredno povezani z integriteto celicne membrane in aktivacijo
hidroliti¢nih encimov,

» stopnje 3, 4 in 5 pa se nanasajo na encimsko razgradnjo intracelularnih makromolekul,
povecanje poroznosti celicne stene in razgradnjo komponent, ki so se sprostile v
medij.

Vse te stopnje morajo pote¢i uspesSno, da se lahko sprostijo manoproteini v vino (Feuillat,
2003).

2.5.2.3.3 Priprava kvasnih manoproteinov

Manoproteine lahko pripravijo iz neaktivnih kvasnih celic ali iz izolirane frakcije celicnih
sten oziroma kvasnih ovojnic. Poznamo dve metodi za izolacijo in ¢iS¢enje manoproteinov
(Feuillat, 2003):
» metoda, kjer se uporablja encime [-1,3-glukanaze, ki razgradijo celi¢no steno in
sprostijo manoproteine,
» druga metoda pa uporablja visoko temperaturo za sprostitev manoproteinov iz
raztopine kvasovk pri pH 7.

Feuillat in Charpentier (1998) sta primerjala ti dve metodi in ugotovila, da so manoproteini, ki
so bili ekstahirani s pomocjo visoke temperature bogatejSi z beljakovinami, kot tisti
ekstrahirani s pomoc¢jo encimov, vendar pa so si podobni v vseh drugih karakteristikah
oziroma znacilnostih (Feuillat, 2003).

2.5.2.3.4 Vloge manoproteinov
Vloga manoproteinov v procesu vinifikacije:

» Manoproteini in tartratna stabilnost
Preventivno delovanje na izloCanje kalijevega hidrogentartrata z manoproteini je zelo
zanimivo za komercialne proizvajalce kvasovk, kot tudi za OIV. Tudi drugi
znanstveniki, ki so se ukvarjali s podobnimi raziskavami, so dokazali, da
manoproteini pripravljeni z obema metodama, tako z encimsko kot s termi¢no, v
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nekaterih primerih ucinkovito inhibirajo kristalizacijo kalijevega hidrogentartrata.
Encimsko pripravljeni pripravki zniZajo temperaturo kristalizacije do 2,35 °C,
termi¢no pridobljeni pripravki pa znizajo temperaturo kristalizacije do 2,20 °C.
Avtorji so zakljucili, da sta oba preparata uinkovita pri inhibiciji kristalizacije
kalijevega hidrogentartrata (Feuillat, 2003). Dokazano je bilo, da imajo manoproteini
trajen ucinek na tartratno stabilnost. Delujejo na principu kompetitivne inhibicije, kar
omejuje kristalizacijo, vendar na ta nacin koncentracija tartrata ni ogrozena. Kot
rezultat, v primeru dodatka manoproteinov v vino, ni mogofe meriti zmanjSanja
elektrolitske prevodnosti, ampak spremljamo tradicionalno s hladno metodo
inkubacije. Ugotovitev potrjuje dejstvo, da vino po staranju na droZeh nekaj Casa
(nekaj mesecev) postane tartratno relativno stabilno in zaradi tega ni potrebna hladna
stabilizacija (Ribéreau-Gayon in sod., 2000).

Na drugi strani pa so ugotavljali u¢inke kvasnih celic in polisaharidov vina na
formacijo in vezavo kristalov KHT na povrSino iz nerjavnega jekla med hladno
stabilizacijo v modelnih vinih, ki so bili raziskani z SEM. Rezultati so pokazali, da
kvasovke, polifenoli in polisaharidi vplivajo na nalaganje kristalov, obliko in velikost
kristalov ter na kinetiko kristalizacije. V odsotnosti katerekoli od teh snovi nastanejo
kristali KHT, ki so prizmati¢ne oblike, s kon¢no velikostjo priblizno 1000 pm. Celice
kvasovk delujejo kot heterogena primarna nukleacijska jedra za kristalizacijo KHT,
tako se nalozi plast kvasnih celic in kristalov KHT. Prisotnost kvasnih celic je
posledica dolgih in tankih kristalov, ki rastejo enosmerno. Interakcija koloidov vina s
povrsino kristalov  KHT wvpliva na rast kristalov. Polifenoli moc¢no inhibirajo
kristalizacijo in pri tem nastanejo majhni kristali z enodimenzionalno rastjo. V
kombinaciji kvasnih celic in polisaharidov nastanejo dolgi kristali KHT v obliki
podolgovate kocke (Boulange-Petermann in sod., 1999).

» Manoproteini in beljakovinska stabilnost
Dokazano je bilo, da imajo manoproteini znacilen vpliv na beljakovinsko oziroma
proteinsko stabilnost belih in rose vin (Ledoux in sod., 1992). Naravno prisotni ali
dodani manoproteini omogocajo bistveno manjSo potrebno koli¢ino bentonita za
dosego beljakovinske stabilnosti belih in rose vin z bentonitom. To tudi pomeni, da se
bistveno manj majhnih molekul aromati¢nih snovi vina veze z bentonitom in odstrani
iz vina s pretokom.

» Manoproteini in tanini
Nekateri polisaharidi imajo sposobnost vezave s tanini (model interakcij med
polisaharidi in tanini), kar se pozitivno odraZa na zmanj$anju trpkosti vina (Saucier in
sod., 1996). Kvasovke, ki tvorijo ve¢ polisaharidov, omogocajo pridelavo bolj
polnega vina (z ve¢ telesa), zaokroZzenega okusa in znacilno boljSo barvno
stabilnostjo.

» Manoproteini in komponente arome
Stevilne raziskave so dokazale sposobnost manoproteinov pri stabilizaciji aromatiénih
snovi vina, predvsem naslednjih spojin: etilheksanoat, izoamilacetat, heksanol in
beta-ionon (Lubbers in sod., 1994).

» Manoproteini in jabol¢no—mle¢nokislinska fermentacija
Manoproteini imajo pozitiven ucinek tudi na zacetek, potek in dokoncanje bioloskega
razkisa oziroma jabol¢no-mle¢nokislinske fermentacije, MLF (Guilloux-Benattier in
sod., 1995; Rosi in sod., 1999). Zacetek in dokonCanje MLF sta bistveno hitrejSa v
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vinih, kjer je primarna alkoholna fermentacija potekla s kvasovkami, ki so naravno
tvorile vecje koli€ine polisaharidov.

2.5.2.3.5 Manoproteini OPTI-WHITE

Dodatek pripravka Opti-White v most na zacetku fermentacije vpliva na boljsi okus,
prepreCuje porjavenje in ohranja aromo med staranjem vina. Pripravek Opti-White je izdelan
po specialnem proizvodnem procesu, ki omogoca, da je izdelek bogat s polisaharidi in ima
visoko vsebnost antioksidantov. Te antioksidativne lastnosti delujejo sinergisticno s SO,, kar
posledi¢no pomeni manjsi dodatek SO, v vino, zviSuje pa tudi na beljakovinsko stabilnost
vina. Pripravek Opti-White se lahko doda tudi po alkoholnem vrenju za simulacijo staranja
na drozeh (Lallemand.com).

Koli¢ina dodatka: 30 do 50 g/hLL
Vplivajo na (Lallemand. com):

> AROMATICNO SVEZINO: Opti-White spontano dopolnjujejo antioksidativne
lastnosti standardnih dodatkov, kot so SO,, askorbinska kislina, idr. in pomembno
prispevajo h kvaliteti arome belega vina.

» OKUS V USTIH (gladkost): Opti-White je sestavljen iz celi¢nih sten kvasovk, ki se
spros¢ajo med fermentacijo in med staranjem vina. Ve¢ino manoproteinov oziroma ti
polisaharidi imajo pozitiven vpliv na okus in prispevajo k gladkosti vina.

» BARVO: Edinstvena zmoznost Opti-White je spontano zmanjSanje nevarnosti
oksidacije fenolnih komponent. Kot dodatek v vino Opti-White omejuje porjavenje
belih vin in upoc€asnjuje spremembo barve pri starih vinih.

» KOT HRANA ZA KVASOVKE: Opti-White tudi predstavlja manjso zalogo hrane za
kvasovke, ne nadomesti pa obicajnega dodatka hrane, ki jo dolo¢imo glede na sestavo
mosta in na potrebe kvasovk, ki jih uporabljamo.

2.5.2.3.6 Manoproteini BATONNAGE PLUS STRUCTURE
Delovanje (Aeb-group.com):

» Batonnage Plus Structure je pripravek, ki je sestavljen iz pripravka celicnih sten
kvasovk, taninov, gumiarabike ter s primerno koli¢ino dodatka oblikuje vinu strukturo
in polnost.

» Batonnage Plus Structure omogoca pravilen razvoj polifenolnega kompleksa in sprozi
hitro stabilizacijo barve, zahvaljujo¢ zasciti pred oksidacijskimi procesi, ki bi lahko
vplivali na antociane, ki so prisli iz grozdja.

» Batonnage Plus Structure omogoca zmanjSanje redoks potenciala, ki ga znizujejo
kvasne celi¢ne stene in pospesuje dozorevanje, ki se dopolni in pokaze v steklenici.

» Batonnage Plus Structure s pomocjo sinergisticnega delovanja specifi¢nih
manoproteinov, ki so se sprostili iz celi¢nih sten kvasovk in taninov, ekstrahiranih iz
hrasta, obvaruje pomembne blage sestavine in odstrani grenke in agresivne note.
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» Z uporabo Batonnage Plus Structure v proizvodnem procesu je dopuscena sprememba
odmerka ali ¢asa delovanja glede na Zeleno stopnjo karakteristik, ki si jih Zelimo in to
brez kakr$negakoli tveganja.

Koli¢ina dodatka: 55 g/hL

2.6 Testi za dolocitev stabilnosti vina na vinski kamen

2.6.1 TEST Z ZMRZOVANJEM

Po tej metodi najprej ohladimo vino do zmrzis¢a, potem pa ga ponovno segrejemo na sobno
temperaturo in opazujemo morebitno izlo¢anje kristalov. V kolikor ne pride do kristalizacije,
je to dokaz stabilnosti vina (Zoecklein, 1988).

Med zmrzovanjem vode v vzorcu vina se poveca koncentracija vseh snovi v vzorcu, vkljucno
z alkoholom, kar poveca moznost oblikovanja jeder in kristalizacije. Tezko je napovedati, ali
je izvor teh kristalov KHT. Prav zaradi tega je ta test slab pokazatelj stabilnosti vina na vinski
kamen (Zoecklein, 1988).

2.6.2 MINI KONTAKTNI TEST

Vzorcu vina dodamo 4 g KHT/L in ga hladimo ob konstantnem mesanju 2 uri pri 0 °C. Po
koncanem postopku Se mrzlo vino filtriramo. Koli¢ino izloenega endogenega KHT lahko
preverimo s tehtanjem ali ga raztopimo v doloceni koli¢ini vode in primerjamo povecanje
vsebnosti skupnih kislin v primerjavi z njihovo vsebnostjo pri dodatku eksogenega KHT
(Cameira dos Santos in sod., 2002).

Opisana metoda ni najbolj zanesljiva, saj se po dveh urah izlo¢i le 60 do 70 % endogenega
KHT in tako lahko dobimo rezultate za uspeSen postopek kristalizacije, kljub temu, da vino Se
ni stabilno (Ribéreau—Gayon in sod., 2002).

2.6.3 MERJENJE ELEKTROLITSKE PREVODNOSTI

Vzorcu vina dodamo 10 g/L fino zmletih kristalov KHT, na katere se med hlajenjem vezejo
ioni kalija in vinske kisline. Zaradi vezave kalijevih ionov se posledicno zmanjSuje
prevodnost vzorca. Ves ¢as med postopkom hlajenja vzorec meSamo in merimo spreminjanje
elektrolitske prevodnosti, vse dokler ne dosezemo konstantne vrednosti. Kadar je konc¢na
prevodnost manjSa od zacetne za manj kot 5 %, smatramo vzorec kot stabilen. Vzorci, ki
uspesno opravijo omenjeni test, so stabilni le pri temperaturi testa in visjih temperaturah. V
praksi se opravlja test za bela vina pri 0 °C in za rde€a vina pri 4 do 5 °C. Vsekakor izberemo
najnizjo temperaturo, ki je nizja od temperature vina po stekleni¢enju (Zoecklein, 1988).
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Na rezultate testa lahko vplivajo tudi druge raztopljene snovi v vinu. Pomembna je stalna
temperatura med testom, saj sta temperatura in prevodnost v eksponencialni odvisnosti
(Zoecklein, 1988).

2.6.4 IZRACUN KONCENTRACIJSKEGA PRODUKTA

Razmerje med ioni kalija in vinske kisline lahko kvantitativno izrazimo s koncentracijskim
produktom (CP), ki smo ga ze predhodno opisali z relacijo (5) (Berg in Keefer, 1958):

()

CP (mol?/ L) = [(c,. (moVL)- (cy, (mol/L)]- [_H“%)J

100

Berg in Keefer (1958) sta na podlagi modelnih alkoholnih raztopin izracunala topnost KHT
pri doloceni temperaturi in koncentraciji alkohola (alkoholni stopnji). V vinu, ki ga zelimo
stabilizirati, je potrebno dolociti vsebnost kalijevih ionov in skupnih kislin, vrednost pH ter
koncentracijo alkohola. Na podlagi teh podatkov izra¢unamo koncentracijski produkt in iz
tabel od¢itamo topnost KHT pri dani temperaturi in alkoholu. Kadar koncentracijski produkt
prekoraci topnostni produkt, se zacne izlocati KHT. Vino je stabilno, kadar je izracunani
koncentracijski produkt niZji od topnosti (Zoecklein, 1988).

2.6.5 IZRACUN TEMPERATURE PRENASICENJA

Izraun temelji na podlagi raziskav mnogih vin in se je izkazal kot zelo zanesljiv. Vinu
izmerimo elektrolitsko prevodnost pred in po dodatku 4 g KHT/L in izraCunamo temperaturo
prenasicenja (Tp):

» Dbela vina (Wurding in sod., 1982):

T, =20 - % (14)

» rdeca vina (Maujean in sod., 1985):

AL),,
T, =29,91 - (AL)ye (15)
58,30

V relacijah (14) in (15) pomenita T,— temperaturo prenasicenja (°C) in AL — spremembo
elektrolitske prevodnosti (uS/cm) pri dani temperaturi.

Stabilnost vina je dosezena, ¢e velja (Gaillard in sod., 1990):
» belavina: T, <12,5°C,
» rdecavina: T, > (10,81 + 0,29 IPT) °C, kjer IPT pomeni indeks skupnih polifenolov.
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3 MATERIALI IN METODE

3.1 Nacrt poskusa

Namen poskusa je bil ugotoviti vpliv obdelave povrSine nerjavnega jekla na izlocanje
vinskega kamna v odvisnosti od temperature ter vpliv le-te na indukcijski ¢as kristalizacije
KHT. Zastavljeni eksperimenti bodo simulirali tehnoloski proces stabilizacije vina v kleteh: s
hlajenjem, brez meSanja oziroma z dodatkom avtolizatov celi¢nih sten kvasovk oziroma
manoproteinov, ki pospesijo kristalizacijo KHT med zorenjem vina. Predvidevamo, da
spreminjanje temperature med eksperimentom vpliva na prenasic¢enje, na indukcijski ¢as in na
obseg izlocenih kristalov. Dobljeni rezultati pa bodo vsekakor dober pokazatelj vpliva
obdelave nerjavnega jekla, temperature, fizikalno-kemijske sestave vina na indukcijski ¢as in
s tem na celokupen ¢asovni potek in obseg kristalizacije.

3.1.1 NERJAVNO JEKLO

V poskusih so bile uporabljene ploscice iz nerjavnega jekla, katerega kakovost je oznacena s
Sifro AISI 304 v dimenzijah (30x30x0,8) mm. Sestava nerjavnega jekla je iz zZeleza z
minimalno vsebnostjo 10,5 % kroma in je oznacena s Sifro Fe/Cr18/Nil0.

3.1.2 OBDELAVA PLOSCIC

Ploscice iz nerjavnega jekla so bile enostransko obdelane z diamantno plosco, s katero smo
zgladili ploscice do visokega sijaja in gladkosti. PovrSina je bila splolirana z diamantno pasto
z velikostjo brusilnega sredstva diamantov 3 um.

3.2 Metode dela

Meritve smo opravili na osnovnem in prenasi¢enem vzorcu nestabiliziranega belega vina
letnika 2003. Prenasicenje vzorca smo dosegli z dodatkom 5,7 g KHT/L vzorca pri 20 °C.
Stabilizacija je potekala pri temperaturah od 2 do 7 °C. Med postopkom kristalizacije smo
spremljali rast, velikost, obliko in maso kristalov, ki so se izloc¢ili na povrSini plos€ic iz
nerjavnega jekla, katerih povrsina je bila obdelana ali neobdelana. Casovni potek kristalizacije
smo zaceli spremljati po desetih urah, ko je bilo vzpostavljeno temperaturno ravnotezje in
sicer Sestkrat dnevno. Pred in po kristalizaciji smo v vzorcu vina dolo¢ili osnovno fizikalno-
kemijsko sestavo: pH, titrabilne in skupne kisline, pufrno kapaciteto in vsebnost kalija. Vse
meritve so bile opravljene z metodami, ki so predpisane v evropski regulativi in vinarski
analitiki. Koncentracijo kalija (mg/L) smo dolocili z atomskim absorpcijskim
spektrofotometrom Perkin Elmer 2280 (A = 766,5 nm), vrednost pH, pufrne kapacitete in
vsebnost kislin (g vinske kisline/L) pa smo dolo¢ili potenciometricno s pH metrom (Mettler
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Toledo DL 50 Graphix). Dobljene rezultate smo podali kot povpre¢ne vrednosti najmanj treh
dolocitev.

3.2.1 DOLOCANJE VREDNOSTI pH

Vrednost pH smo dolocali z uporabo pH metra Mettler Toledo DL50 Graphix s kombinirano
stekleno elektrodo Mettler Toledo DG 114-Se (Kosmerl in Kag, 2004).

Merimo razliko v potencialu med dvema elektrodama, ki sta potopljeni direktno v vzorec
mosta ali vina. Ena elektroda (referencna) ima stalen (znan) potencial, druga, steklena
elektroda (merilna) pa ima potencial, ki je funkcija aktivnosti H3O" ionov v raztopini.
Ponavadi uporabljamo kombinirano stekleno elektrodo (merilna in referenc¢na elektroda v
enem kosu); cutilo hranimo v destilirani vodi. Uporabljamo pH meter s skalo v pH enotah.
Toc¢nost meritev aparata mora bito najmanj + 0,05 pH enot. Paziti moramo na stalen nivo
elektrolita v elektrodi in na Cistost ¢utila (KoSmerl in Kac, 2004).

3.2.2 DOLOCANJE SKUPNIH (TITRABILNIH) KISLIN

Dolocanje skupnih (titrabilnih) kislin poteka z uporabo pH metra Mettler Toledo DL50
Graphix s kombinirano stekleno elektrodo Mettler Toledo DG 114-Se (KoSmerl in Kac, 2004)

Pri kislinsko-bazni potenciometri¢ni titraciji merimo razliko v potencialu med dvema
elektrodama, ki sta potopljeni direktno v vzorec mosta ali vina. Ena elektroda (referencna)
ima stalen (znan) potencial, druga, steklena elektroda (merilna) pa ima potencial, ki je
funkcija aktivnosti H;O" ionov v raztopini. Uporabljamo pH meter s skalo v pH enotah.
Tocnost meritev aparata mora biti najmanj + 0,05 pH enot. Titracija z 0,1 M raztopino
NaOH poteka na avtomatskem titratorju do kon¢ne tocke titracije pH = 7,00 oziroma pH =
8,20. Pri dodajanju baze poteka reakcija (Kosmerl in Kac, 2004):

H,0* +OH~ — 2H,0 (16)

Doloc¢anje skupnih (titrabilnih) kislin poteka z “dvotoCkovno titracijo” — titriramo z 0,1 M
raztopino NaOH do prve konéne tocke titracije, do pH = 7,00; nadaljujemo s titracijo do
kon¢ne tocke titracije, do pH = 8,20. Masno koncentracijo skupnih (titrabilnih) kislin (g
vinske kisline/L) izraCunamo po naslednjih formulah (Ko$merl in Kag, 2004):

TK, (g/L) = a“f“?&'ff_ig/m” = a, (mL) - 0,3 (17)

oziroma

TK,, (g/L) = az(mLV)(';'L“)“.ig/m"D ~ a, (mL)- 0,3 (18)
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kjer pomeni a; volumen porabljene baze pri titraciji do pH 7,00 (mL), a, volumen porabljene
baze pri titraciji do pH 8,20 (mL), ¢ koncentracije 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 pa pomeni TK, = “titrabilne kisline” in
TK,= “skupne kisline”.

3.2.3 DOLOCANJE PUFRNE KAPACITETE

Pufrno kapaciteto dolocamo s pH metrom Mettler Toledo DL50 Graphix s kombinirano
stekleno elektrodo Mettler Toledo DG 114-Se (Ko$merl in Kag¢, 2004).

3.2.3.1 Dolocanje orientacijske pufrne kapacitete

Dodajamo 0,1 M raztopino NaOH do nastavljene “kon¢ne tocke titracije”, ki je za 1 enoto
vi§ja od zacetne vrednosti pH vzorca; od¢itamo porabo baze in izracunamo pufrno kapaciteto,
PK (mmol/L/pH) (KoSmerl in Kac, 2004):

angon (ML) - Cyyon (Mol/L)-1000

PK (mmol/L/pH) = (@l
vV (m

(19)

kjer pomeni a volumen porabljenega titranta (mL), ¢, koncentracijo NaOH (0,1 M) in v
volumen vzorca (50 mL).

IzraCunana pufrna kapaciteta je le orientacijska vrednost, ki nam sluzi kot parameter pri
ocenjevanju zrelosti grozdja. Za to¢en rezultat moramo narisati krivulji pufrne kapacitete za
dodajanje kisline in za dodajanje baze; iz obeh krivulj skupaj pa potem graficno ocenimo
dejansko pufrno kapaciteto naSega vzorca (mosta pred alkoholnim vrenjem ali vina)
(KoSmerl in Kac, 2004).

3.2.3.2 Dolocanje dejanske pufrne kapacitete

Iz podatkov o pH in to¢nem volumnu dodanega titranta (kisline in baze), ki ga preracunamo v
molarno koncentracijo v meSanici, nariSemo krivuljo pufrne kapacitete, to je odvisnost pH od
spremembe koncentracije baze. IzraCunamo enacbo premice, s katero dolocimo dejansko
pufrno 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 pHyz - 0,5 do pHz + 0,5, pri cemer je
pHz zacetna pH vrednost (KoSmerl in Kac, 2004).

3.23.3 Gravimetri¢na metoda doloc¢anja mase KHT

Maso izlocenih kristalov KHT po susenju, smo dolocali gravimetri¢no, s tehtnico Mettler
Toledo Excellence XS 205 Dual Range.
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3.2.4 DOLOCANJE KALIJA

Koncentracija kalija (mg/L) smo dolocili z atomsko absorpcijsko spektrometricno metodo z
atomskim absorpcijskim spektrofotometrom znamke Perkin Elmer 2280 pri valovni dolzini
766,5 nm.

3.3 lzvedba poskusa

3.3.1 PREDPOSKUS

Predposkus smo izvedli z namenom dolocitve potrebnega Casa, v katerem bi se izlocili kristali
vinskega kamna v osnovnem nestabiliziranem vinu pri temperaturi 7,0 °C.

3.3.2 POSKUSI

Poskuse smo izvedli v Stirith vzorcih vina. Uporabljeni volumen posameznega vzorca je
obsegal 2 L, prenasicenje pa dosegli z dodatkom 5,7 g KHT/L vzorca pri 20 °C. Poskus smo
izvedli v dveh 1000 mL caSah, v katere smo nalili 700 mL vzorca. V te vzorce smo potopili
ploscice iz nerjavnega jekla ter jih premestili na doloceno temperaturo. Po desetih urah, ko se
je temperatura ustalila, smo priceli z vzor€enjem na vsake tri ure. Poskus je trajal dva dni.
Potem smo ploscice posusili v susilniku pri temperaturi 105 °C do konstantne mase. Sledilo je
ohlajanje plos¢ic v eksikatorju in potem tehtanje. Vzorce vina smo pred in po poskusu tudi
kemijsko analizirali. V prvem poskusu smo ugotavljali razliko med obdelanimi in
neobdelanimi plos¢icami, v ostalih treh poskusih pa smo dodali manoproteine.

Preglednica 5: Pregled uporabljenih manoproteinov

Oznaka manoproteina Komercialno ime Priporocen dodatek

1 Batonnage Plus Structure 55 g/hLL

2 Opti White 30 do 50 g/hL
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Slika 6: Manoproteini Batonnage Plus Structure

Slika 7: Manoproteini Opti White

Slika 8: Nastavitev poskusa — 1000 mL merilne ¢ase, volumen vina v ¢asi je 700 mL
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Slika 9: Ploscica iz nerjavnega jekla (AISI 304)
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4 REZULTATI

4.1 Rezultati predposkusa

V predposkusu smo hoteli dokazati, da preiskovano osnovno vino ni stabilno na vinski
kamen, vendar ko se po osmih dnevih trajanja poskusa, pri konstantni temperaturi ohlajanja
7,0 °C kristali niso izlo¢ili, smo predposkus prekinili. Razlogov za to je lahko vec: previsoka
temperatura ohlajanja, posledica tega pa je stabilno vino, idr.

4.2 Rezultati poskusov

4.21 VPLIV OBDELANE IN NEOBDELANE POVRSINE NERJAVNEGA JEKLA
NA IZLOCANJE VINSKEGA KAMNA

Preglednica 6: Vpliv obdelane in neobdelane povrsSine nerjavnega jekla na kemijske parametre v primerjavi s

kontrolo
Oznaka H K+ TK] TKZ SOLI PKORI. PKDEJ. PKRAZL.
vzorca P (mg/L) (g/L) (g/L) (mg/L) | (mmol/LpH) | (mmol/LpH) | (mmol/LpH)
Kontrola 1 | 3,457 | 762 | 449 | 477 | 286 32.32 26,52 5.80
Obdelana | 3 4151 686 | 428 | 453 | 258 30,11 23.97 6,14
povrsina
Neobdelana | 3 4151 56 | 428 | 454 | 257 30,15 24,59 5,56
povrsina

Poskus je potekal pri temperaturi 7,5-4,0 °C, na neobdelani in obdelani povr$ini ploscic iz
nerjavnega jekla.

Pri prvem poskusu je bila vrednost pH za 0,04 enote nizja po poskusu in sicer v obeh primerih
enako. Vsebnost kalija se je po poskusu tudi znizala, kar smo predvidevali, ker je sestavni del
vinskega kamna in sicer se je vsebnost kalija v poskusu z obdelano povrSino ploscic iz
nerjavnega jekla znizala za 76 mg/L, pri poskusu z neobdelano povrsino plosic pa se je
znizala za 106 mg/L. V primerjavi s kontrolo je vzorec z obdelano povrSino plos¢ic vseboval
28 mg/L manj soli, vzorec z neobdelano povrsino ploscic pa 29 mg/L. Po poskusu se je
znizala tudi vsebnost titrabilnih in skupnih kislin. Vsebnost titrabilnih kislin se je pri obdelani
povrsini plos¢ic znizala za 0,21 g/L, pri neobdelani povrSini plos¢ic pa prav tako za 0,21 g/L.
Skupne kisline so bile nizje pri obdelani povrsini ploscic za 0,24 g/L, pri neobdelani povrSini
plosc¢ic pa za 0,23 g/L. Orientacijska pufrna kapaciteta se je po poskusu v obeh primerih
znizala za 2,2 mmol/LpH, dejanska pufrna kapaciteta pa je bila nizja pri obdelani povrSini
ploscic za 2,5 mmol/LpH, pri neobdelani povrSini plos¢ic pa za 1,9 mmol/LpH, tako je razlika
pri obdelani povrSini plos¢ic 6,1 mmol/LpH, pri neobdelani povrSini plos¢ic pa
5,6 mmol/LpH.
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4.2.1.1 Graficni rezultati prvega poskusa na obdelanih plos¢icah
7,0E-03 - -+ 7,0E-02
—~ 6,5E-03 -
2 -+ 6,0E-02 __
S 6,0E-03 - 2
%] '%
S 55E-03 - +50E-02 &
§ 3
- - Q.
2 50803 | 40802 8
g 4,5E-03 - T
P ¥
® —+ -
S 4,0E-03 - 3,0E-02 :
< £
E 3,5E-03 4+ 2,0E-02 g
[o%
£ 3,0E-03 - E
+ 1,0E-02
2,5E-03 ~ —e— posamezna masa —®— skupna masa
2,0E-03 \ , \ \ \ 0,0E+00
0 10 20 30 40 50 60
¢as ohlajanja (h)

Slika 10: Casovna odvisnost mase izloGenih kristalov na obdelani povriini ploi¢ic iz nerjavnega jekla pri
temperaturi ohlajanja 7,54 °C

Poskus je potekal na obdelani povrsSini plos€ic iz nerjavnega jekla, v prvi tocki, pri
temperaturi 7,5 °C, v drugi tocki pri 5,5 °C, v tretji tocki pri 5,0 °C, v Cetrti tocki pri 4,5 °C
potem pa do konca pri temperaturi ohlajanja 4,0 °C. Nihanje temperature je v tem poskusu
povzro€ilo velika odstopanja pri samem izloCanju vinskega kamna na povrSino obdelane
ploscice. V prvih desetih urah poskusa se je na povrSino obdelane plos¢ice izlocilo 3,65 mg
kristalov vinskega kamna, po 49 urah oziroma na koncu poskusa pa je bilo na povrSini
obdelane plos¢ice 6,65 mg kristalov vinskega kamna. Razlika je tako 3,0 mg kristalov
vinskega kamna v delovnem volumnu poskusa, 700 mL. Skupna masa kristalov KHT na
obdelani povrsini plos¢ic iz nerjavnega jekla pa je bila 60,14 mg vinskega kamna v 700 mL,
tako bi se v 1000 mL izlo¢ilo 86 mg. Predvidevali smo, da se pri zniZzanju kislin za 1 g/L
izlo¢i 1,25 g/L kristalov KHT (Sikovec, 1993), tako bi se po teoreti¢nem izra¢unu moralo
izlo¢iti 210 mg kristalov KHT/L. Razlika 124 mg/L se je deloma izgubila zaradi narave dela s
ploscicami — susenje, tehtanje, deloma pa se je izloCila na dno posode in ne na same ploscice.

Ta poskus je primer omejene moznosti hlajenja v vinskih kleteh, ki jo sre¢amo zlasti pri
majhnih vinogradnikih. Ti za namen hladne stabilizacije izkori§€ajo nizke zimske
temperature, to je z odpiranjem vrat vinske kleti, zato se v praksi pogosto srec¢ajo s takimi

pogoji.

Slika 11 prikazuje obdelane povrSine ploscic po poskusu. Kristali vinskega kamna so majhni
in svetlo rjavkaste do rumene barve.
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Slika 11: Obdelana povrsina ploscic po poskusu
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4.2.1.1 Grafi¢ni rezultati prvega poskusa na neobdelanih plos¢icah
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Slika 12: Casovna odvisnost mase izloGenih kristalov na neobdelani povrsini ploi¢ic iz nerjavnega jekla pri
temperaturi ohlajanja 7,5-4 °C

Poskus je potekal na neobdelani povrsini ploscic iz nerjavnega jekla, pri temperaturi ohlajanja
7,5 do 4,0 °C. Prav tako je bilo nihanje mase vinskega kamna na neobdelani povrSini ploscic,
kar pa je povzrocilo nihanje temperature in kasneje delo s plos¢icami. Po prvih desetih urah
poskusa se je na povrSino neobdelane plos€ice v 700 mL izloc¢ilo 4,16 mg kristalov vinskega
kamna, po 49 urah oziroma na koncu poskusa pa 5,70 mg kristalov vinskega kamna, ¢eprav se
je najvec vinskega kamna izlocilo po 43 urah, to je 9,45 mg. Razlika mase izlo€enih kristalov
KHT med prvim in zadnjim vzorcenjem je 1,54 mg v 700 mL vzorca. Boljsi pokazatelj je v
tem primeru skupna masa vinskega kamna na plosc¢icah, ki je 64,26 mg v 700 mL, v 1000 mL
pa 92 mg. Po teoreticnem izracunu bi se izlocilo 202 mg/L. kristalov KHT. Do razlike
110 mg/L je prislo iz enakih razlogov kot v prvem primeru.

Pred izvedbo poskusa smo predvidevali, da se bo na povrsini neobdelanih ploscic izlocilo
bistveno ve¢ kristalov vinskega kamna. Razlika v skupni masi med neobdelano in obdelano
povrsino ploscic je 4,12 mg/700 mL kristalov vinskega kamna, kar je pod pricakovanji.

Slika 13 prikazuje neobdelano povrSino plos€ic po poskusu. Kristali vinskega kamna so
majhni, svetlo rjave do rumene barve.
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Slika 13: Neobdelana povrsina plos¢ic po poskusu
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4.2.2 VPLIV DODATKA MANOPROTEINOV 1 (0,5 g/L IN 1,0 g/L) NA IZLOCANJE
VINSKEGA KAMNA

Preglednica 7: Vpliv dodatka manoproteinov 1 (0,5 g/L in 1,0 g/L) na kemijske parametre

Oznaka pH K' TK, TK, SOLI PKorr. PKpg,. PKRazL.

VZOorca (mg/L) | (g/L) (g/L) (mg/L) | (mmol/LpH) | (mmol/LpH) | (mmol/LpH)

Kontrola 2 3,496 | 912,5 | 439 | 4,61 221 32,07 27,63 4,44

Manoproteini | 3 467 | 853 3,96 | 4,18 194 31,06 25,58 5,48

1-0,5¢g/L

11\43110(1)”0;51111 3,491 | 807 391 | 4,15 237 32,03 26,74 5,29
—LVg

Poskus je potekal pri konstantni temperaturi ohlajanja 2,0 °C na neobdelani povrsini ploscic iz
nerjavnega jekla z dodatkom manoproteinov 1.

V drugem poskusu se je po poskusu vrednost pH znizala in sicer pri manjSem dodatku
manoproteinov 1 za 0,03 enote, pri ve¢jem dodatku pa za 0,01 enoto. Prav tako se je po
poskusu znizala vsebnost kalija, pri manjSem dodatku manoproteinov 1 za 59 mg/L, pri
vecjem dodatku pa za 105 mg/L. Soli je pri manjSem dodatku manoproteinov 1, v primerjavi s
kontrolo manj za 27 mg/L, pri ve¢jem dodatku pa so se soli povecale za 16 mg/L. Titrabilne
kisline se po poskusu znizajo za 0,43 g/L pri manjSem dodatku manoproteinov 1, pri ve¢jem
dodatku pa za 0,47 g/L. Skupne kisline so se znizale za 0,43 g/L pri manjSem dodatku
manoproteinov 1, pri vecjem pa za 0,46 g/L. Orientacijska pufrna kapaciteta je po poskusu
niZja, pri manjSem dodatku manoproteinov za 1,0 mmol/LpH, pri ve¢jem dodatku pa je skoraj
nespremenjena. Dejanska pufrna kapaciteta pa je nizja za 2,1 mmol/LpH pri manjSem dodatku
manoproteinov 1, pri vecjem pa za 0,9 mmol/LpH, tako je razlika 5,48 mmol/LpH pri
manj$em dodatku manoproteinov 1, pri ve¢jem pa 5,29 mmol/LpH.
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4.2.2.1 Grafi¢ni rezultati poskusa na neobdelanih ploS¢icah — dodatek manoproteinov 1
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Slika 14: Casovna odvisnost mase izloGenih kristalov na neobdelani povrsini ploi¢ic iz nerjavnega jekla pri
manjSem dodatku manoproteinov 1 (0,5 g/L) in konstantni temperaturi ohlajanja 2 °C

Poskus je potekal na neobdelani povrsini ploscic iz nerjavnega jekla, z manjSim dodatkom
manoproteinov 1 (0,5 g/L), pri konstantni temperaturi ohlajanja 2,0 °C. Po prvih desetih urah
poskusa se je na povrSino neobdelane ploscice izlocilo 8,05 mg/700 mL kristalov vinskega
kamna, po 49 urah oziroma na koncu poskusa pa 15,32 mg/700 mL kristalov KHT. Razlika v
masi kristalov vinskega kamna med prvim in zadnjim vzor¢enjem je tako 7,27 mg/700 mL.
Skupna masa kristalov vinskega kamna pa je bila 138,59 mg v 700 mL vzorca, tako bi se v
1000 mL izlocilo 198 mg. Po teoreticnem izracunu bi se izlo¢ilo 377 mg/L kristalov KHT.
Razlika je 197 mg/L kristalov KHT. Do razlike je priSlo deloma zaradi izgub, mozna pa je
tudi razlaga, da se je vinski kamen izlocil na dno ¢ase.

V primerjavi s poskusom z neobdelanimi plos¢icami brez dodatka manoproteinov je razlika
zelo velika, to je 74,33 mg/700 mL kristalov KHT, ¢e primerjamo skupno maso kristalov
KHT na plos¢icah, kar pomeni, da so manoproteini 1 sluzili kot jedra, na katera so se nalagali
kristali vinskega kamna.

Slika 15 prikazuje neobdelane plos€ice z manjSim dodatkom manoproteinov 1 po poskusu.
Kristali vinskega kamna so srednje veliki in so rjave barve, kot sami manoproteini 1. To
dokazuje, da so manoproteini 1 sluzili kot jedra za nastanek kristalov vinskega kamna. 1z slike
je razvidno, da so se kristali vinskega kamna in manoproteini 1 nalagali na robove plos¢ic.
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Slika 15: Neobdelana povrsina ploséic (manjsi dodatek manoproteinov 1; 0,5 g/L) po poskusu



Klanjéar J. Vpliv obdelave povrsine nerjavnega jekla in dodatka manoproteinov na izlocanje vinskega kamna.
Dipl. delo. Ljubljana, Biotehniska fakulteta, Oddelek za Zivilstvo, 2007

4.2.2.2 Grafi¢ni rezultati poskusa na neobdelanih ploS¢icah — dodatek manoproteinov 1

(1,0 g/L)
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Slika 16: Casovna odvisnost mase izloGenih kristalov na neobdelani povrsini ploiéic iz nerjavnega jekla pri
veéjem dodatku manoproteinov 1 (1,0 g/L) in konstantni temperaturi ohlajanja 2 °C

Poskus je potekal na neobdelani povrSini plos€ic iz nerjavnega jekla z vecjim dodatkom
manoproteinov 1 (1,0 g/L), pri konstantni temperaturi ohlajanja 2,0 °C. Po desetih urah se je
na povrsino neobdelane ploscice v 700 mL vzorca izlocilo 9,60 mg, po 49 urah pa 13,75 mg
kristalov vinskega kamna. Razlika med prvim in zadnjim vzoréenjem je 4,15 mg/700 mL
kristalov KHT. Skupna masa kristalov KHT v 700 mL na neobdelani povrsini plos¢ic je
144,77 mg, kar pomeni, da bi se v 1000 mL izlo¢ilo 207 mg. Po teoretiénem izracunu bi se
izlo¢ilo 403 mg/L kristalov KHT. Razlika je 196 mg/L. Do razlike je prislo zaradi izgub in
nalaganja vinskega kamna na dno casSe.

Po primerjavi rezultatov skupnih mas kristalov KHT na povrSini plos¢ic z dodatkom
manoproteinov 1 smo ugotovili, da se je pri ve¢jem dodatku oziroma dvakratnem dodatku
manoproteinov 1 izlocilo le 6,18 mg/700 mL ve¢ kristalov KHT, kot pri manjSem dodatku,
kar dokazuje zas¢itno delovanje manoproteinov 1. Skupno maso kristalov KHT z vecjim
dodatkom manoproteinov 1 smo primerjali tudi s skupno maso kristalov KHT na neobdelanih
ploscicah in ugotovili, da je razlika 80,51 mg/700 mL. Sluzili so tudi kot jedra, na katera so se
nalagali kristali vinskega kamna.

Slika 17 prikazuje neobdelano povrsino plos¢ic z ve¢jim dodatkom manoproteinov 1 po
poskusu. Kristali vinskega kamna so srednje veliki in so rjave barve, kot sami manoproteini 1.
Iz slike je razvidno, da so se kristali vinskega kamna in manoproteini 1 nalagali na robove
ploscic, kot tudi pri manjSem dodatku.
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Slika 17: Neobdelana povrsina plos¢ic (vecji dodatek manoproteinov 1; 1,0 g/L) po poskusu

4.2.3 VPLIV DODATKA MANOPROTEINOV 2 (0,2 g/L IN 0,4 g/L) NA IZLOCANJE
VINSKEGA KAMNA

Preglednica 8: Rezultati kemijskih analiz — vpliv dodatka manoproteinov 2 (0,2 g/L in 0,4 g/L)

Oznaka H K+ TK1 TKZ SOLI PKORI PKDEJ. PKRAZL.
vzorca P (mg/L) | (g/L) (g/L) | (mg/L) | (mmol/LpH) | (mmol/LpH) | (mmol/LpH)
Kontrola3 | 3,471 | 883 | 429 | 4,64 | 341 33,74 27,80 5,94
ya‘a"gr"w‘m 3436 | 837 | 3,84 | 420 | 358 30,02 24,20 5,82
-0,2g/L

g‘a%"g“’te‘m 3431 | 798 | 3.82 | 4,16 | 346 29,14 23,79 5,35
-04g/L

Poskus je potekal pri konstantni temperaturi ohlajanja 3,0 °C na neobdelani povrsini ploscic iz
nerjavnega jekla z dodatkom manoproteinov 2.

V tretjem poskusu smo uporabili manoproteine 2 in tudi tukaj se je vrednost pH znizala po
poskusu in sicer pri manjSem dodatku manoproteinov 2 za 0,03 enote, pri ve¢jem pa za
0,04 enote. Vsebnost kalija se je znizala pri manjSem dodatku manoproteinov 2 za 46 mg/L,
pri ve¢jem dodatku pa za 85 mg/L. Soli je bilo ve¢ v primerjavi s kontrolo, pri manjSem
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dodatku manoproteinov 2 za 17 mg/L, pri ve¢jem dodatku pa za 5 mg/L. Vsebnost titrabilnih
kislin se je zniZala za 0,45 g/L pri manjSem dodatku manoproteinov 2 in za 0,48 g/L pri
ve¢jem dodatku. Skupne kisline pa so se prav tako znizale po poskusu in sicer za 0,44 g/L pri
manjSem dodatku manoproteinov 2 in za 0,48 g/L pri ve¢jem dodatku. Orientacijska pufrna
kapaciteta je bila nizja za 3,7 mmol/LpH pri manjSem dodatku manoproteinov 2 in
4,6 mmol/LpH pri ve¢jem dodatku manoproteinov 2. Dejanska pufrna kapaciteta pa je bila
nizja za 3,6 mmol/LpH pri manjSem dodatku manoproteinov 2, pri vecjem pa za
4,0 mmol/LpH, tako je razlika 5,82 mmol/LpH pri manjSem dodatku manoproteinov 2, pri
vecjem dodatku pa 5,35 mmol/LpH.

4.2.3.1 Grafi¢ni rezultati poskusa na neobdelanih plos¢icah — dodatek manoproteinov 2
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Slika 18: Casovna odvisnost mase izloGenih kristalov na neobdelani povrsini ploiéic iz nerjavnega jekla pri
manj$em dodatku manoproteinov 2 (0,2 g/L) in konstantni temperaturi ohlajanja 3 °C

Poskus je potekal na neobdelani povrSini plos€ic iz nerjavnega jekla z manjSim dodatkom
manoproteinov 2 (0,2 g/L), pri konstantni temperaturi ohlajanja 3,0 °C. Po desetih urah se je v
700 mL vzorca na povrSino neobdelane povrSine ploscice izlocilo 19,54 mg vinskega kamna,
po 49 urah pa 36,83 mg kristalov KHT. Razlika je 17,29 mg/700 mL kristalov KHT. Skupna
masa kristalov KHT na neobdelani povrsini plos¢ic je v 700 mL vzorca bila 435,14 mg, kar bi
bilo v 1000 mL 621 mg. Po teoreticnem izraCunu bi se moralo izloc€iti 385 mg/L kristalov
KHT. Razliko 239 mg/L v tem poskusu predstavljajo manoproteini 2.

Primerjava z neobdelanimi ploS¢icami brez dodatka manoproteinov je pokazala, da so tudi
manoproteini 2 delovali kot jedra, na katera so se nalagali kristali vinskega kamna. Razlika v
skupni masi je 370,88 mg/700 mL kristalov KHT, ¢e primerjamo neobdelano povrsino ploscic
z manjSim dodatkom manoproteinov 2 in neobdelano povrsino ploscic brez dodatka.
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Slika 19 prikazuje neobdelano povrsino plos¢ic z manjS$im dodatkom manoproteinov 2 po
poskusu. Kristali vinskega kamna so majhni in bele barve kot tudi sami manoproteini 2, kar
dokazuje, da so sluzili kot jedra za nalaganje kristalov. Iz slike je razvidno, da so se v tem
primeru kristali vinskega kamna in manoproteini nalagali na celotno povrSino ploscic.
Primerjava s sliko 18 je potrdila, da se je na Cetrti in osmi ploscici izloCilo najve¢ vinskega
kamna in manoproteinov 2.

Slika 19: Neobdelana povrsina plos¢ic (dodatek manoproteinov 2; 0,2 g/L) po poskusu
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4.2.3.2 Grafi¢ni rezultati poskusa na neobdelanih plos¢icah — dodatek manoproteinov 2
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Slika 20: Casovna odvisnost mase izloGenih kristalov na neobdelani povrsini ploiéic iz nerjavnega jekla pri
vecjem dodatku manoproteinov 2 (0,4 g/L) in konstantni temperaturi ohlajanja 3 °C

Poskus je potekal na neobdelani povrSini ploscic iz nerjavnega jekla z vecjim dodatkom
manoproteinov 2 (0,4 g/L), pri konstantni temperaturi ohlajanja 3,0 °C. Po desetih urah se je v
700 mL vzorca na povrsino neobdelane ploscice izlocilo 22,59 mg kristalov vinskega kamna,
po 49 urah pa 58,62 mg kristalov vinskega kamna. Razlika je 36,03 mg/700 mL kristalov
vinskega kamna. Skupna masa kristalov KHT v 700 mL vzorca na povrSini ploscic je bila
529,46 mg, kar bi v 1000 mL znaSalo 756 mg. Po teoreti¢nem izraCunu bi se moralo izlociti
420 mg/L kristalov KHT. Razliko 336 mg/L predstavljajo manoproteini 2.

Pri ve¢jem dodatku manoproteinov 2 se je izlo¢ilo 94,32 mg ve¢ kristalov KHT kot pri
manjSem dodatku manoproteinov 2, ¢e primerjamo skupno maso kristalov KHT v 700 mL
vzorca. Manoproteini 2 so delovali zgolj kot jedra za nalaganje kristalov KHT.

Slika 21 prikazuje neobdelano povrSino ploscic z ve¢jim dodatkom manoproteinov 2 po
poskusu. Kristali so majhni do srednje veliki in bele barve, kot so sami manoproteini 2.
Najve¢ vinskega kamna in manoproteinov se je glede na sliko 20 izloc¢ilo na peti in Sesti
plos¢ici.
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Slika 21: Neobdelana povrsina ploséic (dodatek manoproteinov Opti White 0,4 g/L) po poskusu

4.2.4 VPLIV DODATKA MANOPROTEINOV 2 (0,3 g/L IN 0,6 g/L) NA IZLOCANJE
VINSKEGA KAMNA

Preglednica 9: Rezultati kemijskih analiz — vpliv dodatka manoproteinov 2 (0,3 g/L in 0,6 g/L)

Oznaka H K+ TK1 TK2 SOLI PKORI. PK])E J. P KRAZL
vzZorca P (mg/L) | (g/L) (g/L) (mg/L) | (mmol/LpH) | (mmol/LpH) | (mmol/LpH)
Kontrola 2 3,496 | 912,5 | 4,39 | 4,61 221 32,07 27,63 4,44
Manoproteini

203 gL 3,447 | 853 3,95 | 4,18 226 28,02 23,65 4,37
Manoproteini

20t 3456 771 | 392 | 415 | 231 | 2787 23,42 4,45

Poskus je potekal pri konstantni temperaturi ohlajanja 2,0 °C na neobdelani povrsini ploséic iz
nerjavnega jekla z dodatkom manoproteinov 2.

V cetrtem poskusu se je vrednost pH po poskusu znizala za 0,05 enote pri manjSem dodatku
manoproteinov 2, pri ve¢jem dodatku za 0,04 enote. Vsebnost kalija se je znizala za 59 mg/L
pri manjSem dodatku manoproteinov in za 141 mg/L pri ve¢jem dodatku. Soli so se v
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primerjavi s kontrolo povecale in sicer pri manjSem dodatku manoproteinov za 5 mg/L, pri
ve¢jem dodatku pa 10 mg/L. Povecanje soli smo zasledili v obeh poskusih z dodatkom
manoproteinov 2, kar dokazuje, da so soli sestavni del pripravka teh manoproteinov, ¢esar pa
proizvalajec v deklaraciji ni navedel. Titrabilne kisline so bile pri manjSem dodatku
manoproteinov 2 nizje za 0,44 g/L, pri ve¢jem dodatku pa za 0,47 g/L. Skupne kisline pa so
bile nizje za 0,43 pri manjSem dodatku manoproteinov 2, pri ve¢jem dodatku pa za 0,46 g/L.
Orientacijska pufrna kapaciteta se je znizala za 4,1 mmol/LpH pri manjSem dodatku
manoproteinov 2 in za 4,2 mmol/LpH pri ve¢jem dodatku manoproteinov 2. Dejanska pufrna
kapaciteta se je znizala za 4,0 mmol/LpH pri manjSem dodatku manoproteinov 2 in za
4,2 enote pri vecjem dodatku, tako je razlika pri manjSem dodatku manoproteinov
4,37 mmol/LpH, pri ve¢jem dodatku pa 4,45 mmol/LpH.

4.2.4.1 Grafi¢ni rezultati poskusa na neobdelanih plos$¢icah — dodatek manoproteinov 2
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Slika 22: Casovna odvisnost mase izloGenih kristalov na neobdelani povrsini ploiéic iz nerjavnega jekla pri
manj$em dodatku manoproteinov 2 (0,3 g/L) in konstantni temperaturi ohlajanja 2 °C

Poskus je potekal na neobdelani povrSini plos€ic z manjSim dodatkom manoproteinov 2
(0,3 g/L), pri konstantni temperaturi ohlajanja 2,0 °C. Po desetih urah se je v 700 mL vzorca
na povrsino neobdelane ploscice izlocilo 17,04 mg kristalov vinskega kamna, po 49 urah pa
41,86 mg kristalov vinskega kamna. Razlika je tako 24,82 mg/700mL. Skupna masa kristalov
KHT na ploscicah v 700 mL je 398,07 mg, kar je 569 mg/L. Po teoreti¢nem izracunu bi se
moralo izloc€iti 376 mg/L kristalov KHT. Razlika 193 mg/L predstavlja manoproteine 2.

Oba poskusa z manjSim dodatkom manoproteinov 2 smo primerjali in ugotovili, da se je pri
dodatku 0,2 g/ manoproteinov 2 izlo¢ilo 37,07 mg/700 mL vec¢, kot pri dodatku 0,3 g/L
manoproteinov 2, kljub dejstvu, da je bila temperatura ohlajanja za 1 °C nizja, prav tako pa je
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bil ve¢ji tudi dodatek manoproteinov 2 in sicer za 0,1 g/L. Vse to kaze, da so manoproteini 2 z

ve¢jim dodatkom in pri niZji temperaturi delovali inhibitorno na izlo¢anje kristalov vinskega
kamna.

Slika 23 prikazuje neobdelano povrsino plos¢ic z manjS$im dodatkom manoproteinov 2 po
poskusu. Kristali so majhni do srednje veliki in bele barve. Primerjava s sliko 22 pokaze, da
se je na Cetrto in sedmo plos¢ico iz nerjavnega jekla nalozilo najvec kristalov vinskega kamna
in manoproteinov 2. Kristali vinskega kamna in manoproteini 2 so se nalagali po vsej povrsini
ploscic.

Slika 23: Neobdelana povrsina ploséic (manjsi dodatek manoproteinov 2; 0,3 g/L) po poskusu
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4.2.4.2 Grafi¢ni rezultati poskusa na neobdelanih plos¢icah — dodatek manoproteinov 2
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Slika 24: Casovna odvisnost mase izloGenih kristalov na neobdelani povrsini ploiéic iz nerjavnega jekla pri
veéjem dodatku manoproteinov 2 (0,6 g/L) in konstantni temperaturi ohlajanja 2 °C

Poskus je potekal na neobdelani povrSini plos€ic iz nerjavnega jekla z vecjim dodatkom
manoproteinov 2 (0,6 g/L), pri konstantni temperaturi ohlajanja 2,0 °C. Po desetih urah se je
v 700 mL vzorca na povrSino neobdelane ploS¢ice izlocilo 25,08 mg kristalov vinskega
kamna, po 49 urah pa 45,91 mg. Razlika je masa 20,83 mg/700 mL kristalov KHT. Skupna
masa izloCenega KHT na povrSini ploscic je v 700 mL 424,92 mg, kar je v 1000 mL 607 mg.
Teoreti¢no bi se moralo izlo¢iti 402 mg/L kristalov vinskega kamna. Razlika je 205 mg, ki pa
predstavlja manoproteine 2.

Primerjava poskusov z vi§jim dodatkom manoproteinov 2 je pokazala, da se je pri dodatku
0,4 g/L manoproteinov 2 izloCilo 104,54 mg/700 mL KHT ve¢ kot pri dodatku 0,6 g/L
manoproteinov 2, pri nizji temperaturi ohlajanja za 1 °C. Tako smo tudi v tem primeru
dokazali inhibitorni vpliv manoproteinov 2 na izloCanje kristalov vinskega kamna, kljub
ve¢jemu dodatku manoproteinov in nizji temperaturi ohlajanja.

Slika 25 prikazuje neobdelano povrSino ploscic z vecjim dodatkom manoproteinov 2 po
poskusu. Kristali so majhni do srednje veliki in bele barve. Primerjava s sliko 24 pokaze, da je
v tem primeru izlo¢anje kristalov vinskega kamna potekalo enakomerno brez velikih
odstopanj.
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Slika 25: Neobdelana povrsina plos¢ic (vecji dodatek manoproteinov 2; 0,6 g/L) po poskusu

Preglednica 10: Pregled rezultatov poskusov z dodatkom manoproteinov

Poskusi z dodatkom Vsebnost K *v Skupna masa KHT na DeleZ zniZanja K"
manoproteinov raztopini (mg/L) plos¢icah (mg/L) (%)
Kontrola 2 912.,5 / /
Manoproteini 1 — 0,5 g/LL 853 198 6,5
Manoproteini 1—1,0 g/L 807 207 11,5
Kontrola 3 883 / /
Manoproteini 2 — 0,2 g/LL 837 621 5,2
Manoproteini 2 — 0,4 g/LL 798 756 9,6
Kontrola 2 912.,5 / /
Manoproteini 2 — 0,3 g/ 853 569 6,5
Manoproteini 2 — 0,6 g/LL 771 607 15,5

V preglednici 10 je predstavljen pregled rezultatov poskusov pri katerih smo uporabili
razli¢ne dodatke manoproteinov. Delez znizanja K' smo izradunali glede na vsebnost
kalijevih ionov v kontroli. Pri ve¢jem dodatku manoproteinov 1 se je izlo¢ilo le za 9 mg/L vec
kristalov vinskega kamna in 5 % vec kalija, kar si razlagamo, da so uporabljeni manoproteini
pri manjSem dodatku pospesili kristalizacijo in nalaganje na povrs$ino nerjavnega jekla, po
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drugi strani pa je vecji dodatek preprecil nalaganje kristalov na povrSino iz nerjavnega jekla.
Prav tako so tudi manoproteini 2 pri manjSih dodatkih delovali kot nukleacijska jedra, saj je
razlika med dodatkoma 0,2 g/L in 0,6 g/L v masi kristalov KHT le 14 mg/L v prid manjSemu
dodatku, 196 mg/L pa se je izlocilo ve¢ kristalov KHT pri dodatku 0,4 g/L, ¢e ga primerjamo
z manj$im dodatkom 0,3 g/L. Odstotek znizanja kalija je pri dodatku manoproteinov 2
nara$cal z naraScanjem dodatka manoproteinov. Razlika med dodatkoma 0,6 g/L in 0,2 g/L je
10,3 %. Vzrok za razliko je izloCanje vinskega kamna na dno posode, ne pa na povrsino
ploscic.
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 Razprava

Namen diplomske naloge je bil ugotoviti vpliv obdelave povrSine nerjavnega jekla na
izlo¢anje vinskega kamna v odvisnosti od temperature ter vpliv le-te na indukcijski cas
kristalizacije KHT. Eksperimenti so simulirali tehnoloski postopek stabilizacije vina v kleteh
in sicer s hlajenjem brez meSanja oziroma z dodatkom avtolizatov celi¢nih sten kvasovk v
obliki manoproteinov, ki po eni strani delujejo zas¢itno, po drugi pa predstavljajo jedra in s
tem pospesijo kristalizacijo.

5.1.1 PREDPOSKUS

Predposkus smo izvedli, ker smo hoteli dokazati, da vino, ki ga preiskujemo ni stabilno na
vinski kamen, vendar se po osmih dneh trajanja stabilizacije, pri konstantni temperaturi
ohlajanja 7,0 °C, kristali vinskega kamna niso izlocili in smo predposkus prekinili. S tem smo
dokazali, da je bilo osnovno vino stabilno ali pa smo uporabili previsoko temperaturo
ohlajanja. Slednje je prav gotovo, saj se za hladno stabilizacijo ponavadi uporabljajo
temperature blizu zmrzisca.

5.1.2 POSKUSI

Poskuse smo izvedli na prenasiCenem vzorcu nestabiliziranega belega vina letnika 2003.
Prenasicenje smo dosegli z dodatkom 5,7 g KHT/L. Vsak poskus je trajal 49 ur. Poskuse smo
izvedli v 1000 mL ¢asah, z delovno povrsino 700 mL. Vzorcenje plos€ic iz nerjavnega jekla
se je pricelo po desetih urah, ko se je temperatura ustalila in je potekalo na tri ure.

V prvem poskusu, kjer smo ugotavljali vpliv obdelane in neobdelane povrSine iz nerjavnega
jekla na izlocanje kristalov vinskega kamna, je temperatura nihala od 7,5 °C do 4,0 °C. Ta
poskus je bil primer omejene moznosti hlajenja v vinskih kleteh, ki jo sreCamo pri manjsih
vinogradnikih, ki za namen hladne stabilizacije izkoriS¢ajo nizke zimske temperature. To
nihanje temperature je vplivalo tudi na izloCanje vinskega kamna, saj je potrebno za
ucinkovito hladno stabilizacijo posvecati pozornost stalni temperaturi. Nihanje temperature
upocasni rast kristalov, v najslabSem primeru sploh ne pride do nastanka jeder, brez njih pa
kristalizacija ne potece (Jackson, 2000). To je razlaga, zakaj se je v tem primeru izlo¢ilo malo
vinskega kamna. Temperatura ohlajanja je bila tudi previsoka, ker ve¢ino vina hladimo pri
temperaturi — 4,0 °C (Jackson, 2000). Skupna masa izlo¢enega vinskega kamna na obdelani
povrsini ploscic je bila v vzorcu po 49 urah trajanja poskusa 60,14 mg/700mL, kar pomeni
86 mg/L. Teoreticno bi se moralo izlociti 210 mg/L vinskega kamna, ¢e vemo, da se izloci
1,25 g/L kristalov KHT, e se zniza vinska kislina za 1 g/L (Rodez, 1983). Ce pa izhajamo iz
dejstva, da se je ves KHT izloCil na povrSino plosc¢ic, bi se teoretiéno pri masi
60,14 mg/700 mL skupne kisline znizale za 0,05 g/700 mL oziroma 0,07 g/L, dejansko pa so
bile nizje za 0,24 g/L. Na neobdelani povrsini ploscic je bila v 700 mL vzorca skupna masa



Klanjéar J. Vpliv obdelave povrsine nerjavnega jekla in dodatka manoproteinov na izlocanje vinskega kamna.
Dipl. delo. Ljubljana, Biotehniska fakulteta, Oddelek za Zivilstvo, 2007

izloCenega vinskega kamna 64,26 mg, kar pomeni 92 mg/L. Teoreti¢no bi se moralo izlociti
202 mg/L vinskega kamna. Teoreti¢no zniZanje skupnih kislin bi bilo 0,05 g/700mL oziroma
0,07 g/L, dejansko pa so se znizale za 0,23 g/L. Zaradi izloCanja soli vinske kisline iz mosta
ali vina se lahko zniZza kislost, ki pogosto dosega 2 do 3 g/L in sicer: 1 g izloCenega
primarnega KHT iz vina zniza kislost za 0,4 g/L (Sikovec, 1993). Razliko med izloenim
vinskim kamnom in zniZanjem skupnih kislin si lahko razlagamo tako, da se je vinski kamen
izlo¢il, vendar pa ne tudi odlozil na ploscice iz nerjavnega jekla. Vrednost pH se je po
poskusu zniZala pri obdelani in neobdelani povrSini plos¢ic za 0,04 enote, kar je bilo proti
pricakovanju, saj se z znizanjem kislin vrednost pH poviSa, kar pa je odvisno od zacetne
vrednosti pH vzorca, Ce je vi§ja ali nizja od vrednosti 3,7. Vendar pa je podobno dokazal tudi
Zoecklein (1988), ko je hladno stabiliziral penino iz zvrsti vin in se je pH vrednost po hlajenju
znizala za 0,08 enote. Vsebnost kalija se je po poskusu pri obdelani povrsini plos¢ic znizala za
76 mg/L, pri neobdelani povrsini pa za 106 mg/L, kar smo tudi pri¢akovali. Znano je, da kalij
predstavlja 40 % vseh mineralnih snovi v vinu. 50 do 80 % kalija se v vinu nahaja v ionski
obliki, ostalih 20 do 50 % pa je vezanega na tartrat, hidrogentartrat, sulfat in barvila (Bol¢ina,
2002). Pri obdelani povrsini plos¢ic so se soli v primerjavi s kontrolo zmanjSale za 28 mg/L,
pri neobdelani povrSini pa za 29 mg/L. Dejanska pufrna kapaciteta se je znizala za
2,5 mmol/LpH pri obdelani povrsini plos¢ic in za 1,9 mmol/LpH pri neobdelani povrSini
plosc¢ic. Po Ribéreau-Gayonu in sod. (2000) smo pricakovali, da se bo med hladno
stabilizacijo na vinski kamen, pufrna kapaciteta zmanjSala.

V drugem poskusu smo opazovali vpliv dodatka manoproteinov 1 na neobdelani povrSini
plosc¢ic iz nerjavnega jekla. Za neobdelano povrSino plos¢ic smo se odlocili, zato ker se
vinarji tako v manjsih, kot v velikih kleteh pri nas srecujejo s takim nerjavnim jeklom. S tem
smo se priblizali tehnoloSkim postopkom v kleteh. Uporabljena sta bila dva dodatka
manoproteinov 1 in sicer 0,5 g/L in 1,0 g/L. Poskus je potekal pri konstantni temperaturi
ohlajanja 2,0 °C. Kristalizacija vinskega kamna je tem bolj u¢inkovita, kolikor je temperatura
hlajenja blize tocki zmrziS¢a vina, to pa v praksi pomeni 1 do 2 °C nad zmrzis¢em (Vodovnik
in Vodovnik-Plevnik, 2003). Po Jacksonu (2000) ve¢ino vin hladimo pri temperaturi -4,0 °C.
Skupna masa izloCenega vinskega kamna na neobdelani povrsini plos¢ic z dodatkom 0,5 g/L
manoproteinov 1 je bila v 700 mL vzorca 138,59 mg, kar pomeni 198 mg/L. Teoreti¢no bi se
moralo izloCiti 377 mg/L vinskega kamna. Teoreticno bi se skupne kisline znizale za
0,11 g/700 mL oziroma 0,16 g/L, dejansko pa so se znizale za 0,43 g/L. Skupna masa
izloCenega vinskega kamna na neobdelani povrSini z dodatkom 1,0 g/ manoproteinov 1 je
bila v 700 mL vzorca 144,77 mg, kar pomeni 207 mg/L. Teoreti¢no bi se moralo izlociti
403 mg/L kristalov vinskega kamna. Teoreticno znizanje skupnih kislin bi bilo 0,12 g/700 mL
oziroma 0,17 g/L, dejansko pa so se znizale za 0,46 g/L. Manoproteini lahko inhibirajo
kristalizacijo vinskega kamna. Delujejo na principu kompetitivne inhibicije, kar omejuje
kristalizacijo, vendar pa koli¢ina tartrata ni ogrozena (Lubbers, 1993). Po drugi strani pa
lahko manoproteini delujejo kot heterogena primarna nukleacijska jedra za kristalizacijo
KHT, tako se nalozi plast kvasnih celic oziroma manoproteinov in kristalov KHT (Boulange-
Petermann in sod., 1999). To trditev smo potrdili z dejstvom, da so bili na plos¢icah iz
nerjavnega jekla vidni kristali vinskega kamna in tudi manoproteini 1, ki so sami rjave barve.
Vrednost pH se je pri dodatku 0,5 g/l  manoproteinov 1 znizala za 0,03 enote in pri dodatku
1,0 g/L pa le za 0,01 enote. Vsebnost kalija se pri manjSem dodatku manoproteinov 1 znizala
za 59 mg/L, pri ve¢jem dodatku pa za 105 mg/L. Soli so se v primerjavi s kontrolo, pri
manjSem dodatku manoproteinov zmanjSale za 27 mg/L, pri ve¢jem dodatku pa so se
povecale za 16 mg/L. Dejanska pufrna kapaciteta se je pri manjSem dodatku znizala
0,04 mmol/LpH, pri ve¢jem dodatku pa za 0,9 mmol/LpH.
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V tretjem poskusu smo dodali manoproteine 2 in sicer v koli¢inah 0,2 g/L in 0,4 g/L in
opazovali potek kristalizacije vinskega kamna pri konstantni temperaturi ohlajanja 3,0 °C na
neobdelani povrsini nerjavnega jekla. Tudi v tem primeru se nismo priblizali temperaturi
zmrzi$€a, kot najprimernejSi temperaturi za hladno stabilizacijo. Pri dodatku 0,2 g/L
manoproteinov 2 se je v 700 mL vzorca izlo¢ilo 435,14 mg skupne mase vinskega kamna na
ploscicah, kar pomeni 621 mg/L. Teoreti¢no bi se moralo izlo¢iti 385 mg/L. Skupne kisline bi
se teoreti¢no znizale za 0,35 g/700mL oziroma 0,50 g/L, dejansko pa so se znizale za
0,44 g/L. Pri dodatku 0,4 g/L manoproteinov 2 je bila skupna masa vinskega kamna na
povrsini ploséic iz nerjavnega jekla 529,46 mg/700 mL oziroma 756 mg/L, teoreticno bi se
moralo izlo€iti 420 mg/L. Skupne kisline bi se teoreticno morale znizati za 0,42 g/700 mL
oziroma 0,61 g/L, dejansko pa so bile nizje za 0,48 g/L. V tem primeru so manoproteini 2
delovali izkljuéno kot heterogena primarna nukleacijska jedra, na katera so se kopicili kristali
vinskega kamna. Razliko med izlocenim vinskim kamnom in teoreticno izracunanim
predstavljajo sami manoproteini 2, ki so bili vidni tudi na plos¢icah in so skoraj bele barve.
Vrednost pH se je v obeh primerih znizala za 0,04 enote. Vsebnost kalija se je znizala pri
poskusu z manjSim dodatkom manoproteinov 2 za 46 mg/L, pri ve¢jem dodatku pa za
85 mg/L. Soli so se v primerjavi s kontrolo, pri manjSem dodatku manoproteinov 2 povecale
za 17 mg/L, pri ve¢jem dodatku pa za 5 mg/L. Dejanjska pufrna kapaciteta je bila v prvem
primeru nizja za 3,6 mmol/LpH, v drugem primeru pa za 4,0 mmol/LpH.

V Cetrtem poskusu smo ponovili poskus z manoproteini 2 in sicer z dodatkoma 0,3 g/L in
0,6 g/L. Poskus je potekal pri konstantni temperaturi ohlajanja 2,0 °C na neobdelani povrsini
ploscic iz nerjavnega jekla. Skupna masa izlocenega vinskega kamna je v 700 mL vzorca, pri
dodatku 0,3 g/ manoproteinov 2 bila 398,07 mg, kar pomeni 569 mg/L. Teoreti¢no bi se
moralo izlo€iti 376 mg/L kristalov KHT. Skupne kisline so se dejansko znizale za 0,43 g/L,
teoreticno pa bi se morale znizati za 0,50 g/700 mL oziroma 0,71 g/L. Skupna masa
izloCenega vinskega kamna na plos€icah z dodatkom 0,6 g/L manoproteinov 2 je bila
424,92 mg/700 mL oziroma 607 g/L, teoreticno pa bi se moralo izlo¢iti 402 mg/L vinskega
kamna. Teoreti¢no bi se skupne kisline znizale za 0,34 g/700 mL oziroma 0,49 g/L., dejansko
pa so se znizale za 0,46 g/L. Tudi v tem poskusu z dodatkom manoproteinov 2 smo dokazali,
da so delovali kot kristalizacijska jedra, vendar se je izlo¢ilo v tem primeru manj vinskega
kamna kljub vecji koli¢ini dodatka manoproteinov 2 in niZji temperatuti ohlajanja, kar
pomeni, da so manoproteini 2 delovali inhibitorno na izlo¢anje vinskega kamna. Vrednost pH
se je pri dodatku 0,3 g/LL manoproteinov 2 znizala za 0,05 enot, pri dodatku manoproteinov 2
0,6 g/L pa za 0,04 enote. Vsebnost kalija se je v prvem primeru znizala za 59 mg/L, v drugem
primeru pa za 141 mg/L. Soli so se v primerjavi s kontrolo povecale, pri manjSem dodatku
manoproteinov 2 za 5 mg/L, pri ve¢jem dodatku pa za 10 mg/L. Dejanska pufrna kapaciteta se
je pri obeh dodatkih manoproteinov 2 znizala za 4,2 mmol/LpH.



Klanjéar J. Vpliv obdelave povrsine nerjavnega jekla in dodatka manoproteinov na izlocanje vinskega kamna.
Dipl. delo. Ljubljana, Biotehniska fakulteta, Oddelek za Zivilstvo, 2007

5.2 Sklepi

Opazovanje poteka kinetike kristalizacije in ugotavljanje indukcijskega Casa kristalizacije je v
praksi zelo zahtevna naloga. Za dolo¢anje indukcijskega ¢asa uporabljamo razli¢ne metode,
pri katerih pa dobimo tudi zelo razli¢ne rezultate. Ena izmed moZnih metod je vizualna
zaznava pojava vidnih delcev KHT na uporabljeni posodi iz nerjavnega jekla, a je povezana z
zelo veliko napako, ki je odvisna predvsem od eksperimentatorja in same prakti¢ne izvedbe
poskusa. V splosnem lahko razdelimo ¢as indukcije na tri medsebojno povezane ¢asovne dele:

» Cas, ki je potreben za preureditev strukture raztopine;

» Cas, ki je potreben za formiranje skupkov ionskih parov;

» Cas, ki je potreben za razvoj teh skupkov do jeder vidne velikosti.

Iz nasih opazovanj je razvidno:

» da obdelava notranje povrSine iz nerjavnega jekla bistveno ne vpliva na potek
kristalizacije,

» dodatek manoproteinov Cas kristalizacije pospesi, ¢e delujejo kot heterogena primarna
nukleacijska jedra za kristalizacijo KHT, kot so do neke mere delovali manoproteini 1,
saj so bili na plosC€icah vidni kristali vinskega kamna in sami manoproteini.
Kristalizacijo so pospesili tudi manoproteini 2 pri manjsih dodatkih,

» manoproteini lahko tudi cas kristalizacije podaljSajo, ¢e delujejo na principu
kompetitivne inhibicije, kar omejuje kristalizacijo, kot so delovali manoproteini 1, saj
se je izlo¢ilo veliko manj kristalov vinskega kamna, kot je bilo teoreti¢no
predvidevano. Pri vecjih dodatkih in nizji temperaturi ohlajanja so tudi manoproteini 2
delovali za$c¢itno. Za podrobnejSe ugotovitve bi morali uporabiti Se kakSne druge
pripravke manoproteinov.
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6 POVZETEK

Z eksperimentom smo potrdili domnevo, da je na neobdelani notranji povrS$ini iz nerjavnega
jekla pri nizjih temperaturah in pri dodatku manoproteinov v pogojih prenasi¢enja s KHT,
znacilno vecja koli¢ina izlo¢enih kristalov vinskega kamna. Na koli¢ino izlo€enih kristalov
vinskega kamna in kinetiko kristalizacije je najbolj vplivala temperatura ohlajanja in tudi
dodatek manoproteinov oziroma avtolizatov kvasovk. Glavni dejavnik pri  kinetiki
kristalizacije je stopnja prenasi¢enja, ki skrajSa indukcijski ¢as in je odvisna od mnogih
dejavnikov. NajpomembnejSi so temperatura ter koncentraciji  kalijevega in
hidrogentartratnega iona. Nizja kot je uporabljena temperatura, krajsi je indukcijski Cas, saj s
padajoCo temperaturo stopnja prenasi¢enja raste. Predvidevali smo tudi, da bo razlika v
koli¢ini izlocenih kristalov vinskega kamna med obdelano in neobdelano notranjo povrsino iz
nerjavnega jekla zelo velika, ki pa ni bila. Sklepamo, da je Ze sama neobdelana povrSina bila
dovolj gladka in to ni vplivalo, da bi se kristali zato bolj ali manj oprijemali povrSine. Je pa
bila opazna razlika med uporabljenimi manoproteini 1 in manoproteini 2. Prvi so delovali do
neke mere zas¢itno, potem pa kot jedra na katera so se nalagali kristali KHT, drugi pa so
delovali samo kot jedra, vendar pa pri ve¢jih dodatkih tudi zas¢itno.

Na podlagi ugotovitev obdelava notranje povrsine iz nerjavnega jekla, iz katerega so izdelane
cisterne za vino, ni smotrna, ker s tem ne dosezemo zelenega efekta. Ta bi bil dosezen v
primeru, da se na obdelano povrSino ne bi izlo€il vinski kamen in bi predstavljal samo
usedlino, ki bi jo brez tezav lahko odstranili, kar bi bilo v praksi idealno. Dodatek avtolizatov
kvasovk oziroma manoproteinov pa je ena od moznih resSitev, kako pospesiti kristalizacijo
oziroma jo inhibirati, vendar pa predstavljajo dodaten stroSek, ki pa je manjsi v primerjavi s
tradicionalno hladno stabilizacijo. Potrebne pa bi bile Se dodatne raziskave v povezavi s
casom trajanja stabilizacije ter temperaturo skladiScenja in distribucije izdelkov.
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